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Cuvant inainte

Chimia, alaturi de alte stiinte ale naturii, reprezinta ,nucleul” dezvoltarii
tehnologiei moderne. Oamenii de stiinta folosesc cunostintele de chimie
in studiul biologiei, medicinei, tehnicii spatiale sau pentru a gasi solutii
de combatere a poluarii.

Importanta crescanda a chimiei in tehnica de varf a secolului al
XXl-lea plaseaza chimia intr-o pozitie cheie pentru viata oamenilor.

Pe tot parcursul manualului, cunostintele teoretice sunt insotite de
activitati experimentale, ale caror rezolvari sunt puse in evidenta prin
ilustratii colorate, care urmaresc demonstrarea autenticitatii fenomenelor
chimice.

Exercitiile i problemele, numeroase si variate, insotesc fiecare tema.
Pentru rezolvarea lor, la sfargitul manualului sunt date indicatii i
raspunsuri. Testele, care se regasesc la sfarsitul fiecarui capitol, permit
verificarea cunostintelor acumulate in contexte noi.
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Clasificarea
sistemelor reactante

,Orice cunostinte din domeniul stiintelor naturii decurg din nevoile
vietii practice.”

S. Arrhenius  Obiective
m Sa clasifici reacfiile in
fundiie de diferite criterii

| Sd dai exemple de reactii
din fiecare clas
menfionata

W Sd rezolvi exercifii i
probleme care au la bazd
diferite tipuri de reacfii
chimice

m Si explici fenomene
intiilnite in naturd si in
viata cofidiand

Natura trebuie sa fie respectata,
iubita si protejata.

Simpla contemplare a fenomenelor care au loc in natura, de la
incoltirea semintelor si dezvoltarea plantelor, pana la inflorirea pomilor
si caderea frunzelor, toamna, nu face decat sa ne uimeasca prin
diversitatea formelor de manifestare. De-a lungul anilor, oamenii de
stiintd au invatat s& observe toate aceste fenomene, studiindu-le in
laborator si tragand importante concluzii formulate in principii si legi.

De ce ingalbenesc frunzele? De ce ard substantele? De ce se
oteteste vinul? De ce alimentele trebuie pastrate la rece? Ce
medicamente trebuie luate contra gripei? Cum se poate lupta contra
tuberculozei sau a virusului SIDA? lata numai cateva intrebari la
care, pentru a raspunde, chimistii trebuie sa cunoasca produsi care
se pot obtine din plante, compozitia aerului, a vinului si a aspirinei,
a substantelor utilizate la fabricarea medicamentelor.




B Sub actiunea luminii so-
lare absorbite de clorofila,
plantele verzi sintetizeaza
substante organice din di-
oxid de carbon si apa si
elibereaza oxigen.

B Din reactia cuprului cu
acidul azotic rezulta NO
care trece usor in NO, (va-
pori bruni de hipoazotida).

Reactii chimice

Chimia, ca stiinta a naturii, studiaza structura si proprietatile
substantelor sub aspectul schimbarilor de compozitie, a transformarilor
profunde calitative pe care acestea le sufera permanent.

Procesele in care una sau mai multe substante chimice, in
anumite conditii de temperatura, presiune si concentratie, se
transforma in alte substante se numesc reactii chimice.

Reactiile chimice sunt reprezentate prin ecuatii chimice.
O ecuatie chimica indica transformarea:

REACTANTI — PRODUSI DE REACTIE
si numarul de moli al substantelor care participa la transformarea
chimica. De exemplu:
2CH, + 2NH, + 30, ———— 2HCN + 6H,0
1000°C

Pe langa numarul de moli (legea conservarii masei) pot fi introduse
si alte informatii referitoare la desfagurarea reactiei:
e starile de agregare ale reactantilor gi ale produsilor de reactie:

C.H.CH, (I) + 2Cl, (g) —™™_, C_H.CHCI, (I) + 2HCI (g)

3Cu (s) + 8HNO, (aq) — 3Cu(NO,), (aq) + 2NO (g) + 4H,0 (I)
2HNO, (aq) + Na,CO, (s) — 2NaNO, (aq) + H,O (I) + CO, (9)
e conditiile de reactie: temperatura, presiune, solvent.

Astfel, reactia acetilenei cu clorul conduce la produsi de reactie

diferiti, Tn functie de mediul in care se desfasoara. Cand reactantii
sunt in stare gazoasa, reactia este violenta, cu explozie:

C,H, (g) + Cl, (g) — 2C (s) + 2HCI (g)

Daca reactantii sunt dizolvati in CCl,, reactia se desfagoara ca o
reactie de aditie:

CClI
HC=CH (g) + 2Cl, (sol) —— CI,CH—CHCI, (I)

Aditia HBr la propena se face direct, cu respectarea regulii lui
Markovnikov:
CH,—CH=CH, + HBr— CH3—(|3 H—CH,

Br
2—-bromopropan
in prezenta unui peroxid, reactia decurge contrar acestei reguli:
CH,—CH=CH, + HBr —2*>%_, CH_—CH,—CH,—Br
1-bromopropan
e efectul termic care insoteste reactiile chimice:

2HCI (aq) + Ba(OH), (aq) — BaCl, (aq) + 2H,0 () + Q

N 450°C
,(9) + 3H, (9) S 2NH, (9) + Q
FelAlO,



Clasificarea reactiilor chimice

Reactiile chimice au loc la nivelul atomilor i moleculelor, la nivel
microscopic, si sunt influentate de factorii macroscopici care le insotesc.

Datoritd numarului extrem de mare de reactii chimice s-au abordat
diferite criterii de clasificare ale acestora.

Numar de oxidare
in functie de numarul de oxidare (N.O.), reactiile chimice se impart

in:
e Reactii fara modificarea N.O.:
— Reactii de neutralizare:
HCI (aq) + NaOH (aq) — NaCl (aq) + H,0O (I)
— Reactii de schimb sau dubléa inlocuire, reactiile in care doua
substante compuse schimba intre ele unele particule:

AgNO, (aq) + NaCl (aq) — AgCIl (s) + NaNO, (aq)
pp. alb
Pb(NO,), (aq) + K,CrO, (aq) — PbCrO4i (s) + 2KNO, (aq)
pp. galben

— Reactii de descompunere a carbonatilor, reactiile in care un
reactant se transforma in doi sau mai multi produsi de reactie:
CaCO, (s) — CaO (s) + CO, (g)
e Reactii cu modificarea N.O.:
— Reactii de combinare, reactiile in care doi sau mai multi reactanti
se unesc pentru a forma un singur produs de reactie:
2Al (s) + 31, (s) == 2All, (s)
— Reactii de descompunere:
2KCIO, (s) = 2KCI (s) + 30, (g)
HgO (s) —= Hg (I) + 1/20, (g)
— Electroliza:
2H,0 () ———— — 2H, (g) + O, (9)
— Reactii de ardere:
CH, (9) *+ 20, (9) — CO, (9) + 2H,0 (9)

— Reactii de inlocuire sau substitutie, reactiile in care o substanta
simpla inlocuieste un element dintr-o substantd compusa:

Fe,0, (s) + 2Al (s) — 2Fe (s) + ALO, (s)

2W B D3 trei exemple de reactii fara modificarea

;\' oy N.O. si trei exemple de reactii cu modificarea N.O.,
¢ si realizeaza-le in laborator.

B Scrie ecuatiile reactiilor pentru cate doua transformari cu si
fara modificarea N.O., folosind ca reactant HNO, cu o baza, cu doua
saruri si cu un metal inactiv.

Amnteste-til
9 9
m N.0. reprezintd sarcini reale pentru
ioni si sarcini formale pentru atomii
dintr-o moleculd.
N.0. este egal cu numdrul de
electroni proprii implicafi in
formarea legdturilor chimice.

|

|

i

B Precipitarea AgCI.

B Aluminotermie.




Factori macroscopici

Criteriile de clasificare ale reactiilor chimice in functie de factorii
macroscopici sunt:

e Efectul termic:

— Reactii exoterme, reactiile care au loc cu degajare de caldura:

CH, (g9) + 20, (g) — CO, (g) + 2H,0 (I) + 890 kJ

NaOH (aq) + HCI (aq) — NaCl (aq) + H,O (I) + 57,27 kJ

— Reactii endoterme, reactiile care au loc cu absorbtie de caldura:
C,H; (9) = 2C (g) + 6H (g) — 2819 kJ

CaCO, (s) — CaO (s) + CO, (g) — 182 kJ

e Viteza de reactie:

— Reactii lente:
— ruginirea fierului:

B Arderea carbunilor este 4Fe(s) + 2H20(|) + 302(9) — 4FeO(OH)(s)

o reactie exoterma.

— esterificarea necatalizata a alcoolului etilic cu acid acetic:
C,H,OH (aq) + CH,COOH (aq) == CH,—COOC,H, (aq) + H,O (I)
— Reactii rapide (ionice):

— reactiile acizilor cu bazele (reactii de neutralizare):

KOH (aq) + HI (aq) — Kl (aq) + H,0O (I)
— reactiile cu formare de precipitat:
Co(NO,), (aq) + (NH,),S (aq) — CoS (s) + 2NH,NO, (aq)
e Echilibrul chimic:
e et — Reactii reversibile:
B Pentru solurile acide se folo- H, (g) + 1, (g) = 2HI (g)
ingragdminte bazice. 2 2
SescC Ingragsaminte bazice 4NH3 (g) + 702 (g) —_— 4N02 (g) + 6H20 (g)
— izomerizarea alcanilor:

t°C, AICI,
CH,—CH,—CH,—CH, —= CH,—CH—CH,

CH

e " " . 3
— Reactii ireversibile:

— reactii de ardere:
S (s) + O, (9) — SO, (9)

— reactii cu degajare de gaze:
Zn (s) + 2HCI (aq) — ZnCl, (aq) + H, (9)T
— reactii cu formare de precipitat:
HgCl, (aq) + 2Kl (aq) — Hgl, (s)! + 2KCI (aq)
e Fazele sistemului

Faza este portiunea omogena dintr-un sistem separata de restul
sistemului prin suprafete de separare.

B Reactia dintre NH, (aq)
si FeCl, (aq) conduce la

precipitarea Fe(OH),. — Reactii in sisteme omogene (monofazice):

2C0O (g) *+ O, (9) — 2CO, (9)
— Reactii in sisteme eterogene (polifazice):
3Fe (s) + 4H,0 (g) —> Fe,0, (s) + 4H, (g)




Factori microscopici
Aceasta clasificare tine cont de particulele implicate in reactiile
chimice: electroni, protoni, ioni, molecule.
— Reactii de oxido-reducere (reactii redox), reactiile cu transfer
de electroni, care au loc cu modificarea numarului de oxidare, N.O.:
— obtinerea clorului in laborator:

+ —1
2KMnO, (aq) + 16HCI (aq) —
+2 0
— 2MnCl, (aq) + 2KCI (aq) + 5Cl, (g) + 8H,0 (aq)

— oxidarea metanului in prezenta oxizilor de azot, metoda de
obtinere a aldehidei formice:

CH, (@) + 6, (g) 222, 4.0 (g) + H,0 (g) b :
4 2 2 2 B Dintre doua lame meta-
— Reactii acido-bazice, reactiile cu transfer de protoni: lice, una de Zn si alta de
— ionizarea acizilor in apa: Cu, n solutie de HCI, doar

Zn reactioneaza.

HCI (g) + H,O (I) - H,0* (aq) + CI- (aq)
— reactia aminelor cu apa:
CH,—NH, (g) + H,O (I) == CH,—NH,]" (aq) + HO~ (aq)

— Reactii de precipitare, reactiile ionice:

— identificarea ionilor:
(Ba* + 2CI) (aq) + (2H* + SO%) (aq) —

— BaSO, (s)I + 2(H* + CI") (aq)

AgNO, (aq) + NaCl (ag) — AgCl (s)! + NaNO, (aq)
FeCl, (aq) + 3NaOH (aq) — Fe(OH),l + 3NaCl (aq)
— Reactii de complexare, reactiile cu formare de combinatii

complexe: S y
B Hidroxidul de cupru (baza
AgOH! + 2NH, — [Ag(NH,),]OH reactiv Tollens insolubild) se obtine prin

Zn(OH)2 + 2NaOH — NaZ[Zn(OH)4] adaugarea de NaOH intr-o

solutie de CuSO,.
2W sodiu tefrahidroxozinc (I1) - s
l/{%%'l B Scrie corect ecuatiile urmatoarelor reactii si completeaza tabelul de
mai jos:
Nr. Factori macroscopici Factori microscopici Importanta
crt. Reactii Efect termic | Viteza de | Echilibru Reactii cu Reactii fara
reactie modificarea N.O. | modificarea N.O.

1. [H, (g) + Cl, (g) - HCI (g)

2. |HCI (aq) + KCIO, (s) —
— KClI (aq) + Cl, (g) + H,0 ()

rc

3. |Fe,0, (s) + CO (g) — obtinerea
— Fe (s) + CO, (9) - Q fontei

4. |CuSO, (aq) + NaOH (aq) —
— Cu(OH), (s) + Na,SO, (aq)

5. | C.H, (1) + HONO, (aq) -
- C,H—NO, (1) + H,0 ()




O Awinteste-te]
9 9
ll B Reactiile substantelor organice sunt procese complexe, in decursul
carora se desfac legaturile covalente din moleculele reactantilor gi
se refac covalente in moleculele produsilor de reactie.
Reactiile la care participa substantele organice se pot clasifica in
functie de natura legaturilor scindate Tn procesele chimice. Astfel,
l ele pot fi:
— Reactii de substitutie, reactiile in care se scindeaza legaturile
o din substrat:

C,H—NH, + CH,—cl -2, ¢_H.—NH—CH, + HCI
O — Reactii de aditie, reactiile in care sunt implicate legaturile © din

substrat:
B Modelarea
reactiei de

substitutie.

.
CH,—G—CH, + H, — CH,—CH—CH,
o) OH

@ — Reactii de eliminare, reactiile care decurg cu formarea
unor legaturi multiple, prin eliminarea intramoleculara a unor
molecule mici (H,, HCI, H,O etc.):

aditie rC
CHOH ———— C,H, + H,O
H,S0,
— Reactii de transpozitie, reactiile care se desfasoara

prin schimbarea pozitiei unor atomi sau a unei grupe de

B Modelarea reactiei de aditie. atomi intr-o molecula:
t° / NH2
NH;-OCN ——— 0=C{
NH,
eliminare R uree
% In chimia organica, reactiile se clasifica si in functie de
@)
natura fragmentului introdus: acilare (R—C< ), alchilare
B Modelarea reactiei de eliminare. (R—), hidrogenare (—H), nitrare (—NO,) etc.

@Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

Combustia metanului este o reactie de ............

Sublimarea naftalinei este un proces ............

Descompunerea pietrei de var este o reactie... dupa efectul termic si se foloseste pentru obtinerea ...
In reactia de izomerizare, pentanul se transforma in ............ sau ............

Hidroxidul de cupru este o baza ... si se obtine Tn urma unei reactii de ... dintre ... si o baza tare.
Aldehida formica are caracter ... care se pune in evidenta cu reactivul Tollens.

SR LN~

Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F(fals):

1. Aluminiul este un metal amfoter care se dizolva atat in acizi, cat si in baze tari.

2. Reactia benzenului cu clorura de propil este o reactie de acilare.

3. Numerele de oxidare (N.O.) sunt sarcini formale prin care se apreciaza modificarea distributiei
sarcinilor la atomii implicati intr-un proces redox.

4. Fermentatia alcoolicé a glucozei este un proces reversibil.




5.

6.

Solutia obtinuta prin amestecarea a 200 mL HCI 0,1M cu 100 mL KOH 0,1M nu conduce curentul
electric.
Azotatul de amoniu, sare folositd ca ingrasamant, contine in structura sa un ion complex.

Ill. Alege raspunsul corect.

1.

4.

Referitor la sirul de transformari de mai jos:

(1) (2) +x (3)+y
NaCl (s) ——— NaCl (aq) ———— — AgCl (s){ ———— [Ag(NH,),ICI (aq)
- NaNO,
a) procesul 1 este un proces _chimic. i se numeste _ dizolvare
P P fizic  ° ¥ "idroliza
b) procesul 2 este un proces __fizic i se numeste __dizolvare
P P chimic s s precipitare ’
neutralizare redox
c¢) procesul 3 este un proces de ————— si este o reactie .
complexare fara modificarea N.O.

. Prin arderea a 162 g cauciuc polibutadienic, atmosfera se polueaza cu un volum (c.n.) de:

a) 26,88 L CO,; b) 268,8 L CO,; c) nu se polueazi; d) 300 L CO,.

. La adaugarea unei cantitati de acid in apa:

a) concentratia ionilor hidroxid creste; b) concentratia ionilor hidroxid scade; c) concentratia ionilor
hidroniu creste si concentratia ionilor hidroxid creste; d) concentratia ionilor hidroniu devine egala
cu concentratia ionilor hidroxid.

. Prezenta acetilenei in gazele rezultate la piroliza metanului se pune in evidenta cu:

a) reactiv Tollens; b) reactiv Fehling; c) [Cu(NH,),]CI; d) apa de brom.

Rezolva.

. Folosind urmatorii reactanti HCI, C_H,, O,, Zn, CuSO,, NaOH, CH,COOH, H,O, scrie paisprezece

2 4
ecuatii corespunzatoare reactiilor posibile si indica tipul acestora.

Indicatie: Zincul este un metal amfoter.

. Acidul sulfhidric se poate obtine prin reactia dintre iodura de potasiu si acid sulfuric:

Kl + H,SO, - KHSO, + I, + H,S + H,O
Stabileste coeficientii ecuatiei reactiei si calculeaza volumul de H,S (g) (c.n.) care se va obtine prin
tratarea a 166 g Kl cu 300 mL H,SO, de concentratie 6 M. Care dintre reactivi este in exces?

. Realizeaza practic reactia dintre cupru si acid azotic.

a) Determina natura substantelor notate cu litere si indica tipul reactiilor respective:

Cu (s) + HNO, (aq) — a (aq) + NO (g) + H,O (I)

a + NaOH (aq) —» b (s){ + NaNO, (aq)

b + 4NH, (aq) — d (aq)

b) Calculeaza numarul de moli de substanta d obtinuta, daca in reactie participa 6,4 g metal la un
randament total de 80%.

Calculeaza pH-ul solutiei obtinute prin amestecarea a 600 mL solutie NaOH 0,05M cu 400 mL
solutie HCI 0,05M. Determina volumul solutiei de reactant de concentratie 0,01M care trebuie
adaugat pentru ca solutia obtinuta sa fie neutra.

V. Scrie ecuatiile urmatoarelor transformari chimice intélnite si explica tipul acestora:

2B

Neutralizarea acidului stomacal cu bicarbonat de sodiu.

Actiunea anestezica a chelenului (C,H.CI), p.f. = 13°C.

Spalarea unei rani cu solutie diluata de apa oxigenata.

Reactia care are loc Tn etilometru pe baza careia se determina alcoolemia conducatorilor auto.
Caracterul de agent conservant al otetului.

Folosirea tipirigului (NH,CI) pentru decaparea metalelor (curatarea de oxizi).

* Exercitii cu grad mai ridicat de dificultate.

11




Test

I. Alege cuvéantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:
1. Trecerea sulfului la 95,5°C de la sulf rombic la sulf monoclinic stabil Tntre 95,5°C — 119,2°C este
un proces ... (fizic/chimic).
Atomul de crom din dicromatul de potasiu prezinta N.O. egal cu ... (+3 / +6).
Arderea carbunelui este un proces... (fizic /chimic).
Reactia propenei cu clorul la temperatura de 500°C este o reactie de ... (aditie/substitutie).
La barbotarea amoniacului in apa (S = 1150 L) are loc si un proces chimic de formare a ionului
... (H,O* /1 HO). 5x0,25=125p
Il. Alege raspunsul corect.
1. Anionul clorura formeaza un precipitat alb in reactie cu:
a) soda de rufe; b) cationul Ag*; c) azotatul de sodiu (salpetru); d) sulfatul de sodiu.
2. In ecuatia reactiei de ardere a patru moli de pirita, coeficientul oxidantului este:
a) 8; b) 4; ¢) 5; d) 11.
3. Hidrocarbura care contine 90% carbon si formeaza un precipitat in reactie cu reactivul Tollens este:
a) etena; b) propadiena; c) propina; d) etina.
4. Referitor la reactia dintre un cui de fier si solutie de CuSO,:
Fe (s) + CuSO, (aq) — Cu (s) + FeSO, (aq) nu este corecta afirmatia:
a) este o reactie redox; b) solutia albastra se decoloreaza; c) masa cuiului de Fe creste; d) nu are
loc conservarea electronilor.
5. Transformarea bicarbonatului de sodiu in carbonat de sodiu:
a) este o reactie redox; b) este un proces monofazic; c) se realizeaza la temperatura de 25°C;
d) decurge cu formare si de substanta gazoasa. 5x025p=125p
lll. Daca solutia de acid sulfuric reactioneaza cu reactantii din coloana A, tipurile de reactie corespunzatoare
din coloana B sunt:

aRrON

A. B
1. carbon (t°) a. ionizare
2. BaCl, (aq) b. precipitare
3. H,0 (1) c. redox
4. Na,CO, (s) d. dezlocuire
5. etena e. aditie

5x025p=125p
IV*. O tona de acid sulfuric de concentratie 98% se obtine din sulfurd de zinc (blenda) de puritate 50%,
cu randamentul 80%, conform urmatoarelor procese chimice:
ZnS + O, —» ZnO + 80O,
VZOS

SO, + O, SO,

SO, + H,O0 —» H,SO,

Determina:

a) coeficientii stoechiometrici pentru fiecare ecuatie; b) tipul fiecarei reacti;

c) masa de blenda introdusa in procesul tehnologic. 3p
V*. Se da sirul de transformari:

hv NaOH/ROH KMnO,/H,S0,

X+ Br Y Z + [0] ———=— — CH,—C—CH, + CO, + H,0
? ~ HBr — B (2) (4) ol ’ 2
(1) | 0
+ HBr |
(3)
a) ldentifica natura substantelor X, Y, Z. b) Specifica tipul reactiilor 1, 2, 3.

c*) Explica de ce compusul Y se obtine in proportie de 99% in amestec cu izomerul sau Y'.
d) Calculeaza volumul de solutie de KMnO, 2M necesar oxidarii a 0,1 moli substanta Z.
2,25 p
9 p + 1p din oficiu = 10 p
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Energia si
reactiile chimice

,Céldura si frigul sunt cele dou& brate ale naturii cu care ea ) )
imbratiseazd lumea materiala.” Obiective

Francis Bacon (1627) | Si stabilesti experimental

efectul termic al unor
fenomene fizice si chimice

| Sd closifici reacfiile in
fundiie de efectul lor
termic

m Sa definesti entalpia ca
funcie de stare

m Sd calculezi variafia de
entalpie intr-o reactie
chimica

| Sd stabilesti bilanjul
energetic al unui proces
chimic pe baza legii lui
Hess

W Sd prezinfi rolul
combusfibililor ca sursa de
energie

O reactie poate distruge o padure sau poate lansa o racheta in spatiu.

Termeni si
concepte

M Readfii exoterme
m Readii endoterme
m (aldurd de reactie
m (dldurd de formare
m Bilant termic

m Combustibili

m Efect de serd

Una dintre marile probleme ale prezentului si viitorului o constituie
producerea si stocarea energiei. Pana nu demult, unica sursa de
energie care a alimentat civilizatia noastra a fost energia solara
inmagazinata sub forma de energie chimica, prin procesul de
fotosinteza, in surse regenerative (lemn, ape, vant) sau in combustibili
fosili (petrol, carbuni, gaze naturale), a caror duratda de formare
este de ordinul milioanelor de ani.

Sub aspect energetic am putea spune ca pana in secolul nostru
am fost ,sclavii Soarelui“ si poate de aceea popoarele din Antichitate
au facut din Soare unul dintre principalii zei la care se inchinau.
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B Energia solara este moto-
rul dezvoltarii plantelor.

Mediu
exterior

Sistem ]

\

Energie
B Un sistem este o parte
a materiei despartita de
restul materiei prin supra-
fete de separare.

= etcne /
® Ansamblul format dintre un sistem

si mediul inconjurdtor este definit
ca Univers.

W Agitafia moleculard intimpldtoare
se numeste agitafie termicd.

Mediu
Sistem exterior

@
//('

Energie ‘

B Transfer de energie intre
un sistem si mediul exterior.
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2.1. Schimburi energetice in
reactiile chimice

Cea mai mare parte a energiei pe care omul o foloseste pe
Pamant provine de la Soare.

in paturile inalte ale atmosferei au loc reactii generatoare de
caldura. Acestea provoaca la randul lor fenomenele chimice care au
loc la suprafata pamantului, in particular, fotosinteza plantelor. O
buna parte din energia provenita de la Soare se stocheaza sub forma
de hran& sau de combustibili. In acest fel, energia se conserva un
timp foarte indelungat.

A fost o vreme cand necesarul de energie al oamenilor era satisfacut
de soare si de biomaséa — plantele si arborii pe care ei ii puteau arde.
Cum biomasa se refacea in fiecare an si populatia era putin numeroasa,
sursele de energie erau abundente. Civilizatia moderna insa nu poate
supravietui fara o cantitate mare de combustibili. Cei mai utilizati
sunt carbunii fosili, gazele naturale si produsele derivate din petrol:
benzine, motorina, pacura. Dar combustibilii fosili nu se pot reface n
timpul unei generatii; ei provin din materia organica descompusa si
depozitata pe pamant de-a lungul multor milioane de ani. Pentru a
putea obtine noi surse de energie, este necesar sa se studieze relatia
dintre reactiile chimice si energia care le insoteste, modul in care
este eliberata sau consumata de acestea.

Termenul de energie, utilizat in mod curent in viata cotidiana, se
defineste stiintific prin capacitatea unui sistem de a efectua lucru
mecanic sau de a schimba caldurd cu mediul exterior.

Sistemul este un ansamblu de corpuri care in timpul evolutiei
se comporta ca un intreg; tot ceea ce nu este inclus in sistem
reprezinta mediul inconjurator.

Conform legii conservarii energiei, energia unui sistem izolat are
aceeasi valoare Tn orice stare a sistemului, deci ea nu poate fi nici
creata, nici distrusa.

Un sistem poate schimba energie sub forma de caldura, datorita
diferentei de temperatura dintre sistem si mediul exterior.

Cand atingi un obiect cald, energia trece in corpul tau sub forma
de caldura, tot asa cum tu poti transfera energie sub forma de caldura
cand atingi un obiect rece.

La scara moleculara, transferul de energie se produce prin ciocniri
intermoleculare. Transferul de energie intre molecule este rezultatul
agitatiei termice a acestora.

Ati Tnvatat la fizica definitia lucrului mecanic; este o forma a
schimbului de energie dintre sistem si mediu. Este o marime fizica
de proces, la fel ca si caldura. Caldura reprezinta cealalta forma a
schimbului energetic mentionat.

Acea parte a chimiei care se ocupa cu studiul caldurii degajate
sau absorbite in reactiile chimice se numeste termochimie.



2.2. Procese exoterme s§i procese
endoterme

Majoritatea reactiilor chimice studiate au o caracteristica comuna:
implica schimburi energetice.

Experientgaza A. Introdu intr-o eprubeta fier si sulf Tn cantitati

stoechiometrice si incalzeste eprubeta péna la
g declangarea reactiei.

B. Intr-un pahar Berzelius introdu 15 mL solutie de clorurd de sodiu si
masoara temperatura, apoi adauga solutie de azotat de argint pana la precipitare
completa.

C. Introdu intr-o capsula de portelan un varf de spatuld de dicromat de
amoniu si incalzeste pana la declansarea reactiei. Vei observa formarea
unui vulcan miniatural. In timpul reactiei de descompunere, produsii de reactie
se Incalzesc pana la incandescenta.

(NH,), Cr,0.(s) — Cr,0,(s) + 2NH,(g) + H,O (g) + 3/2 O,(9)

A. B.
In timpul reactiei fierului cu Tn urma reactiei dintre
sulful se constata o degajare azotatul de argint si
de energie. clorura de sodiu se

obtine un precipitat alb.

Care este forma de energie care se manifesta in reactiile studiate?

Reactiile care au loc cu degajare de caldura se numesc reactii
exoterme sau exoenergetice.

Urmatoarele reactii au loc cu degajare de caldura — sunt reactii
exoterme:

e neutralizarea unui acid cu o baza;

e oxidarea metalelor;

e arderea combustibililor;

e respiratia in celulele corpului; aceasta furnizeaza energia necesara
migcarii, functionarii inimii si a plamanilor, precum gi producerii caldurii
corpului;

e reactii de aditie si polimerizare;

e fisiunea unui mol de #°U produce energie de 26 milioane de

9
ori mai mare decat combustia unui mol de CH,.

26;‘6@6 /

m Valoarea céldurii de reactie depinde
atdt de starea de agregare a
reactantilor, cét si de cea a
produsilor de reactie. La scrierea
reaciilor chimice in care au loc
schimburi energetice frebuie indi-
cate stdrile de agregare ale
parficipantilor la reactie.

W Temperatura este mdsura agitafiei
moleculare.

® (aldura creste agitatia moleculard.

C.
Descompunerea
dicromatului de amoniu.

m intr-o reactie exoterma,
in solutie apoasa, caldura
cedata solutiei de reactant
face ca temperatura aces-
teia sa creasca.
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A. intr-un pahar Berzelius introdu 15 mL solutie de hidroxid de bariu i
masoara temperatura. Adauga 5 mL solutie de sulfocianura de amoniu. Ecuatia

[ |
), ‘I.l“.m reactiei chimice este:
I/II’/I'/
Ba(OH), (aq) + 2NH,(SCN) (aq) — Ba(SCN), (aq) + 2H,0 (I) + 2NH, (g)

B. Intr-un pahar Berzelius in care se g&sesc 50 mL ap4, a carei temperatura ai masurat-o in prealabil,
introdu un amestec de acid citric $i carbonat acid de sodiu si urmareste temperatura.

&~ || 7
A. B.

In timpul reactiei dintre sulfocianura de amoniu si Amestecul de acid citric gi m intr-o reactie endo-

hidroxidul de bariu se absoarbe o cantitate mare carbonat acid de sodiu intro- terma, in solutie apoasa,

de energie sub forma de caldura. Paharul asezat dus Tn apa reactioneaza cu caldura este cedata reac-

pe o placuta de lemn umezita produce inghetarea degajare de CO, si tempe- tantilor din apa si tempe-

apei de pe placuta. ratura sistemului scade. ratura solutiei scade.

Reactiile care au loc cu absorbtie de caldura se numesc reactii
endoterme sau endoenergetice.

Urmatoarele reactii au loc cu absorbtie de caldura — sunt reactii
endoterme: reactia de obtinere a acidului iodhidric, descompunerea
carbonatului de calciu, a azotatului de argint, piroliza hidrocarburilor.

La randul lor, fenomenele fizice sunt insotite de schimburi de
caldura. Dizolvarea azotatului de amoniu este un exemplu de proces
endoterm, in timp ce amestecarea H,SO, concentrat cu apa este un
u James Joule (1818-1889), proces ef(oterm. De ce pentru qb;inereav unei solutii diluate de
fizician englez. Cercetarile a¢id se introduce acidul sulfuric in apa?
sale au dus la descoperirea Transformarile de stare pot fi, de asemenea, exoterme sau endoterme
primei legi a termodinamicii.  (calduri latente). Toate procesele de vaporizare si topire sunt endoterme.

Condensarea si congelarea, in schimb, sunt fenomene exoterme: un
congelator trebuie sa preia caldura apei din cutia cu forme cubice pentru a forma gheata.

topire vaporizare
H,O (s) H,O (1) H,O (g)
solidificare condensare
Unitatea de masura pentru energie si caldura este 1 Joule (J).
1 kd =103 J.

Unitatea de energie tolerata este caloria (cal.). O calorie este cantitatea de energie
necesara pentru a creste temperatura unui gram de apa cu un grad, intre 19,5 si 20,5°C.
1 cal = 4,184 J si 1J = 0,24 cal.

Unitatea de energie care caracterizeaza procesele ce au loc in atomi se numeste elec-
tron-volt:
1eV =1,6 10" J/atom = 96,4 kJ/mol.
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2.3. Caldura de reactie

Sistemele care sufera transformari chimice se incalzesc sau se racesc. Pentru a fi mentinute
la temperatura constanta acestea trebuie sa cedeze, respectiv sa preia caldura de la mediul
exterior.

oli

AN

Experiment demonstrativ

Intr-o eprubeta se introduce o granul& de zinc. Se adauga solutie diluatd de acid clorhidric.
Se constata ca eprubeta se incalzeste, cedand caldura mediului exterior, si ca se degaja
hidrogen.

Pe langa efectul termic al reactiei se constatd ca se modifica si volumul.

Variatia energiei sistemului se datoreazd schimbului de caldurd si lucrului mecanic de
expansiune. Interactiunea sistemului cu mediul inconjurator este modelata in figura urmatoare.

N Sistem VAN AN AN AN
Zn s \‘ I,’S \‘ \‘ \‘ - X
e e [ oo
2KCI (aq) ; \ /caldura \ j1neen
/ A//____ ____‘\/ \/ :1 v
AT

Variatia energiei sistemului (denumita energie internd) se noteaza cu AU si se obtine prin
insumarea lucrului de expansiune, W, si a caldurii, Q: AU = W + Q, sau, tindnd seama de
expresia lucrului de expansiune:

AU = Q- p - AV.

Daca reactiile au loc la volum constant (transformare izocora), variatia de volum va fi
egala cu zero (AV = 0), deci lucrul mecanic de expansiune va fi nul: W=-p - AV =0. Ca
urmare, variatia energiei interne este egala cu caldura de reactie: AU = Q,.

La volum constant, caldura absorbita de sistem serveste exclusiv cresterii energiei sale interne.
Energia interna este o functie de stare dependenta de temperatura si volum: U = U(T, V).

Marea majoritate a reactiilor chimice are loc insa la presiune constanta.

in conditii izobare (p = constant), expresia variatiei energiei interne, AU = Qp - p AV,
se poate scrie:

AU =Q, - Alp - V),
de unde:
Q, =AU + A(pV) sau Q, = A(U + p - V).

U + pV reprezinta suma energiei interne si a lucrului necesar ocuparii de catre sistem a
volumului sau propriu la presiune constanta si se numeste entalpie; se noteaza cu H si este
o functie dependentd de temperatura si presiune: H = H(T, p). Deci, prin definitie:

H=UH+pV.
Expresia caldurii de reactie la presiune constanta devine:
Q = AH.
P

Caldura, Q, degajata sau absorbita intr-o reactie la presiune constanta se numeste
caldura de reactie si reprezinta variatia de entalpie, A’H,, in cursul unei reactii chimice.

La presiune constanta, caldura de reactie este egald cu diferenta dintre entalpia finala
si entalpia initiala a sistemului:

AH, = 2vH o - XvH,

-
produsi de reactie reactanti

unde v reprezinta numarul de moli stoechiometrici.
17




Substantd | Entalpie de formare,
kJ/mol (ATH,.) |
H,0 (g) - 241,50
H,0 (1) -285,5
(H, (g) -748
NO (g) +90.29
s, () +87,79
o, (g) 3035
(0 (g) 110,5
Hi (g) +1259
NH, (g) 46,11
Hl (g) 29231
Nadl (5) 411,15
—AH

+ AH

B Q se defineste in raport
de mediu; AH se defineste
in raport de sistem.

2.4. Variatia de entalpie in
reactiile chimice

Reactia de sinteza a unui mol de substanta direct din elementele
componente este insotita de o variatie de entalpie.

Caldura de formare (sau entalpia de formare, A'H?) reprezinta
variatia de entalpie la formarea unui mol de substanta din elementele
componente, in conditii standard.

Caldura de formare a dioxidului de carbon, CO,, este variatia de
entalpie la combinarea elementului carbon cu elementul oxigen.

C(s) + O, (g) — CO, (9) A'H°= — 393,5 kJ
Entalpia de formare a unui mol de apa, conform reactiei, este:
H, (g) + 1/2 O, (9) —» H,O (9) A'H°= — 241,5 kJ

Entalpia de formare a unei substante se determina in conditii stan-
dard, adica la presiunea de o atmosfera si temperatura de 298 K.

Conventional, se considera entalpiile tuturor elementelor, in stare
standard, egale cu zero. Entalpiile de formare standard sunt tabelate,
se noteaza A'H® si se masoara in kJ/mol.

Cand o substanta exista in mai multe forme alotropice, se alege ca
stare standard forma cea mai stabila. Astfel, carbonul sub forma grafitului
are A'H° = 0, in timp ce pentru diamant, A’H°= 1,897 kJ-mol".

Din cauza alegerii unei stari standard arbitrare, entalpiile pot fi
pozitive sau negative. Semnul efectului termic se stabileste in raport
cu mediul exterior: cand mediul primeste caldura de la sistemul de
reactie, efectul termic se considera pozitiv (+Q), iar cand mediul ex-
terior cedeaza energie sistemului, efectul termic este negativ (-Q).

in situatia in care efectul termic se raporteazi la sistem, conventia
stiintifica, rationald considera cedarea de caldura negativa (- AH) si

kJ/mol absorbtia de caldura pozitiva (+ AH).
h ~ . - . . .
+300j In functie de valoarea caldurii de formare a diferitelor
substante se poate aprecia stabilitatea lor. Astfel, Tn
+ 200 reactia de sinteza a apei se degaja caldura, ceea ce
inseamna ca energia potentiala a sistemului scade si,
+ 1001 conform principiului minimului de energie, sistemul trece
N intr-o stare mai stabila, A"H?420 < 0.
in reactia de sintezd a acidului iodhidric:
— 1004 1/2H, (g) + 1/21, (s) == HI (g) A'H° = 25,9 kJ
— 200- se absoarbe caldura, deci, A'HY, . = 25,9 kJ/mol.
Reactia de formare a acidului iodhidric este endoterma
— 300 si deci entalpia acidului iodhidric este mai mare ca a
~ 400] elementelor din care se formeaza. Sistemul este mai
putin stabil, deoarece HI s-a obtinut cu absorbtie de
Creste stabilitatea caldura din mediul Tnconjurator.
® Stabilitatea unor substante in functie Tn concluzie, o substanta este cu atat mai stabila cu

de caldura de formare.
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B Comparand entalpiile de formare standard din Anexa 1, aranjeaza
urmatorii oxizi: H,0 (g), SO, (g), NO (g), CO,(g) in ordinea
descrescatoare a stabilitatii.

B Explica de ce entalpia de formare a H,O (I) (- 285,5 kJ) este mai
mare in sens algebric decat entalpia de formare a H,O (g) (- 241,5 kJ).

Variatia de entalpie in reactiile exoterme
In reactia de ardere a monoxidului de carbon se degaja o cantitate
mare de caldura: 282,57 kJ.

CO (g) + 1/2 O, (g) — COL(9)
Variatia de entalpie a sistemului este:

Angga = AfH%OZ(g) - (Ang98 co * 1/2A”Hg98 02(g)) = — 282,57 kJ,
de unde rezulta:
fI0 fI40 fL40
AHcoz(g) < AHCO(Q) + 1/2A Hoz(g).

Deci, reactiile exoterme sunt reactiile in care entalpia totala a
reactantilor este mai mare decéat entalpia totala a produsilor de reactie,
variatia de entalpie fiind mai mica decat zero.

ATHC . < 0.

298
Diferenta de entalpie este caldura de reactie cedatd mediului
inconjurator.
Toate sistemele in care au loc transformari, deci si reactii chimice,
au tendinta de a trece intr-o stare cu energie minima. In consecinta,
cele mai multe reactii chimice care se produc spontan sunt reactii

exoterme, in care AH),, < 0.

Variatia de entalpie in reactiile endoterme

in reactia de obtinere a gazului de sinteza, prin trecerea vaporilor
de apa peste carbune la 600°C, se absoarbe continuu caldura. Ex-
perimental s-a masurat ca pentru obtinerea unui mol de oxid de
carbon si a unui mol de hidrogen sunt absorbiti 131,25 kJ.

H,O (g) + C (s) - CO (g) + H, (9)
Variatia de entalpie a sistemului este:

r0 — 140 140 — (AfJHO
NHO = + (AHSG + AHE, ) = (AHD,

o+ AH ) = 131,25 kJ,

de unde rezulta:

f|J0 + f|0 > f|0 + f|0

AHeo) AHHZ (@) AHHzo @ T AHe o
Prin urmare, reactiile endoterme sunt reactiile in care entalpia
totala a reactantilor este mai mica decéat cea a produsilor de reactie,

variatia de entalpie fiind mai mare decéat zero.
A'HS,, > 0.

298

in aceste reactii, entalpia totala a sistemului creste. Diferenta de

entalpie corespunde caldurii absorbite din mediul Tnconjurator, sub
forma de caldura de reactie.

B Calculeaza variatia de entalpie a reactiei
bt o de stingere a varului si reprezinta grafic aceasta
W' variatie (utilizeaza datele din Anexa 1).

cuvari!
H A
(kJ) Hreactanti
——
®

Q
+

AH<0 &)

3
____________ Hprodusi__

Coordonata de reactie

B Variatia entalpiei de re-
actie Tn procesele exoterme.

(kJ) Hprodusi -

H reactanti

Coordonata de reactie
B Variatia entalpiei de re-

actie in procesele endo-
terme.

Retcne!

® intr-o reacfie exotermd un sistem
trece de la o stare mai bogatd in
energie la o stare mai sdracd in
energie.

o fnir-0 reactie endoterm un sistem
trece de la o stare mai sdracd in
energie la o stare mai bogatd in
energie.
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2.5. Legea lui Hess

Legea insumarii energetice a caldurilor de reactie

Schimburile energetice care insotesc fenomenele fizice si chimice
au loc cu respectarea legii conservarii energiei.

Examinand reactia de ardere a grafitului, se constata ca pentru
un mol de substanta se degaja o cantitate de caldura de 393,5 kJ.

1. C (s) + O, (9) = CO, (9) A'H® = — 393,5 kJ/mol
Un mol de grafit poate fi oxidat incomplet pana la CO:
2. C(s)+120,(g) — CO (g) A'HY = — 110,5 kJ/mol

Monoxidul de carbon format se poate oxida la CO,:
3. CO(g)+120,(g) — CO, (9) AH; = - 283,0 kd/mol
Cele trei reactii pot fi reprezentate grafic sub forma:

C (grafit)
*120; | AHP=—110,5kJ

2%’ /i AHl=—3e35ks  *O2 CO(g)

cuvari! PO A= 2830k
CO; (g)
o Reactanti
5 Prin insumarea ecuatiilor reactiilor 2 si 3, precum si din examinarea
@ e 1 schemei se constata ca entalpia necesara obtinerii CO, in reactia 1
g se poate determina prin insumarea entalpiilor reactiilor 2 si 3.
o 2
3 A'H? = ATHY + ATHL.
T 3
@© -~ « e s . .
I+ In anul 1840, fizicianul rus Hermann Heinrich Hess a enuntat
S legea care i poarta numele.
O
(]
= Caldura absorbita sau degajata intr-o reactie chimica este constanta
si depinde numai de starile initiald si finala ale sistemului, indiferent
Produsi de reactie de calea urmata de reactanti pentru a ajunge la produsi de reactie.
B Daca o reactie poate fi Legea lui Hess poate fi, deci, consideratd o consecinta a legii

considerata ca rezultatul  oonservarii energiei si are avantajul de a permite calcularea caldurilor

altor trei reactii, entalpia sa . . . . . - o
este suma entalpiilor celor de formare ale unor substante care nu pot fi obtinute prin sinteza directa.

trei reactii.

Entalpie

AH

AAItitudine

B Analogie intre entalpie, ca functie de stare, si diferenta de altitudine pe un
munte. Indiferent de drumul urmat intre doua puncte A si B, variatia de altitudine
rezultata este aceeasi; daca un sistem trece de la starea A la starea B, variatia de
entalpie este aceeasi, indiferent de starile intermediare prin care a trecut.
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Tinand cont ca reactantii constituie starea initiala si produsii starea
finald, se poate scrie relatia generala care reda legea lui Hess:
AHS, = (Zv,ATHY - (Xv,A™H)

298 98)prodU§i 298)reactant,i’

in care v, reprezinta numarul de moli stoechiometrici de componenti.

Entalpiile, ca functii de stare, sunt aditive ca si reactiile pe care
le Tnsotesc.

Ecuatia termochimica a reactiei globale este rezultatul insumarii
ecuatiilor termochimice ale diferitelor etape ale secventelor de reactie.

Legea lui Hess poate fi utilizata pentru:

— determinarea energiilor de retea;

— calcularea A'H? a perechilor de ioni pentru solutiile ionice (ioni
hidratati);

— determinarea caldurilor de formare pentru anumite substante
din caldurile de reactie.

Problema rezolvata

Determina entalpia de formare standard la 25°C (caldura de reactie) a
etanolului, C,H,—OH, care corespunde urmatoarei ecuatii chimice:

(1) 2C (s) + 3H, (g) + 1/2 O, (g) — C,H.—OH ()) NHO = 2

Rezolvare:

Reactia nu poate fi efectuata direct, dar se pot determina caldurile de
ardere ale reactantilor gi ale produsilor de reactie cu ajutorul bombei
calorimetrice.

(2) C,H,—OH (I) + 30, (g) — 2CO, (g) + 3H,0 (I) A’H? = — 1365 kJ
(3) C (s) + O, (9) = CO, (9) A'HY = — 393,5 kJ
(4) H, (9) + 1712 0, (g) - H,0 (1) A'HY = — 285,5 kJ

Se Tnmulteste ecuatia (3) cu 2 si ecuatia (4) cu 3; din suma lor se scade
ecuatia (2) si se obtine ecuatia (1).

A'H? = 2AH] + 3AH) — AHY; AHY = — 278,5 kJ/mol.
Ecuatiile termodinamice pot fi reprezentate prin ciclul lui Hess.

ATH?
2C (s) + 3H, (g) + 1/20, (g) —--— C,HOH M)
+20 +3/20
i AN HO i ANHO + 30
3) 4) o0

2C0O, (g) + 3H,0 ()
Afo + A°H® — 3A’H‘3|20 - 2AfH‘g;02 = 0.
Se observa ca intr-un ciclu termodinamic suma efectelor termice este
zero.
Valoarea entalpiei de formare a alcoolului etilic exprima stabilitatea
termodinamica a acestuia datorita legaturilor de tip o.

Se poate calcula A'H® pentru etanol din reactia de fermentatie a glucozei,
care se determind calorimetric, obtinandu-se astfel valoarea caldurii de reactie.

Retcne!

| Variatia de entalpie intr-o reactie
chimicd este suma entalpiilor
reacfiilor intermediare.

® (dldura de reactie depinde numai
de starile inifiald si finala ale siste-
mului care se fransforma si nu de
stairile intermediare prin care acesta
frece.

| (6ind o reactie are loc in mai multe
etape, suma algebrici a caldurilor
de reacfie ale etapelor intermediare
reprezinti cdldura totald de reacfie:

AH =AH + AH + ..+ AH.
Stare finala

AH

Entalpie

Proces direct
Proces invers

—AH

Stare initiala

m inir-o reacie reversibild, entalpia
reactiei directe este egald si de
semn contrar cu entalpia reactiei in-
verse (legea Lavoisier-Laplace).

B In cazul explozilor, efectul termic
se determind ca variatie o energiei
interne, AU, si nu ca variafie a
entalpiei, A'H".
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4.

B Vas calorimetric.

Amiintesteti!

m Ecuafia calorimetrului este:
Q= meAt,
in care:
meste masa solutiei diluate;
¢— cildura specificd,
egald cw 4,18 )/g-°C
At —diferenfa de temperaturd.
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2.6. Caldura de dizolvare

Experimental s-a aratat ca o serie de fenomene fizice si chimice
sunt insotite de absorbtie sau degajare de caldura.
La dizolvarea unei substante intr-un solvent apare un efect termic.

Caldura degajata sau absorbita la dizolvarea unui mol de
substanta intr-o cantitate foarte mare de solvent se numeste caldura
molara de dizolvare.

Pentru determinarea céaldurii de dizolvare a NaOH (g) masoara exact
200 mL apa distilata; introdu-o intr-un calorimetru sau intr-un pahar cu pereti
termoizolatori. Agita cu termometrul, pana la temperatura constanta, si masoara
cat mai exact temperatura (t;).

Cantareste la balanta, cu precizie de doua zecimale, 2 g NaOH, intr-o
fiola de céantarire. Pune hidroxidul de sodiu in calorimetru si agita pana la
dizolvarea completa. Masoara temperatura, notand cea mai ridicata temperatura
atinsa (t,).

Calculul efectului termic la dizolvare:
a) Diferenta de temperatura a solutiei:

At =1t — 1t = ...
b) Caldura absorbitd de solutie:
Q=m - Cc - At

solutie

¢ = 4,18 J/g°C si p_, = 1 g/lcm?®.

c) Masa de NaOH cantarita: m ., =

M e = Myaon ¥ 200 - p = ...
d) Numarul de moli de NaOH:
— mNaOH — i
Naon = M - 40 °

e) Caldura degajata la dizolvarea unui mol de NaOH:

dH0 =

A H nNaOH )
Compara valoarea caldurii de dizolvare obtinutd practic cu valoarea
teoretica de mai jos (valoarea A°H° pentru NaOH); explica aceasta diferenta.
Dizolvarea este exoterma, daca entalpia de hidratare A"H® a ionilor
este mai mare decat energia de retea (U, — energia degajata la

formarea unui mol de compus ionic cristalin din ioni gazosi).
h |0
A H > Uretea'

Exemple pentru A?HO:
NaOH: — 42,8 kJ - mol™"; CuSO,: — 73,2 kJ - mol™;

KOH: - 55,3 kJ - mol™; LiCl: — 37 kJ - mol™".

Dizolvarea este endotermd, daca A"H° < U_,__.

De exemplu: '

NaCl: + 4 kJ - mol™; NH,CI: + 16 kJ kJ - mol™;

KCIl: + 17,2 kdJ - mol"; CuSO, - 5H,0: + 11,7 kJ - mol™.

De ce cristalohidratii se dizolva endoterm? Cum explicati
valorile entalpiei A°H pentru NaCl si LiCI?



2.7. Caldura de neutralizare

Neutralizarea unui acid de catre o baza este un exemplu de
reactie exoterma. Sa presupunem ca adaugam acid clorhidric intr-o
solutie de hidroxid de sodiu. Ecuatia reactiei de neutralizare este:

HCI (aq) + NaOH (aq) — NaCl (aq) + H,0O (I)
acid + baza —  sare + apa

In solutie HCI si NaOH sunt total ionizati astfel incat reactia se
desfasoara intre ionii hidroniu si hidroxil:

H,0" (aq) + HO- (aq) — 2H,0 (1) + Q Retinwe!
Caldura degajata prin reactia dintre 1 mol de ioni H* (aq) $i un = Variatia de entalpie raportati la
mol de ioni HO™ in solutie diluata reprezinta caldura de neutralizare. numdrul de moli de bazd infr-o

reactie de neutralizare se numegte

< “ 3 . . . :
Masoara 50 cm?® solutie de hidroxid de sodiu cildurd de neutralizare:

0,2M si 50 cm?® solutie de acid clorhidric 0,2M.

N Toarna solutia de NaOH in vasul calorimetric; AH= Q
masoara temperatura solutiei cu un termometru de -n
laborator. a  ATHY = — 57,27 kJ/mol H* (aq)

Adauga aC|duI, agita solutia obtinuta, observa modificarea temperaturii
Si noteaza temperatura maxima atinsa.

Rezultatele obtinute ar putea arata astfel: temperatura initiala:
18°C; temperatura maxima atinsa: 19,3°C; variatia (cresterea) de temperatura, At = 1,3°C.
Pentru efectuarea calculelor ai nevoie de urmatoarele informatii:

1 cm?® de apa are masa 1 g (szo = 1 g/lcm?3).

Solutia nu este apa pura, dar se poate presupune ca este. Astfel, o crestere de 1°C la

1 g de apa necesitd 4,18 J. Deci, o crestere de 1,3°C la 100 g solutie necesita:
100 - 1,3 - 4,18 J = 543,4 J.

in reactia de neutralizare au fost cedati 543,4 J.

In reactia efectuata in calorimetru ai utilizat 50 cm? solutie de HCI (0,05 L) de concentratie
0,2M.

Numarul de moli de ioni H* (aq) neutralizati este:

0,05 - 0,2 = 0,10 moli H* (aq) proces, care a avut loc cu consumarea a 0,543 kJ.

Pentru 1 mol de H* (aq), caldura de neutralizare este o constanta egala cu 54,3 kd/mol H* (aq)
(pentru acizi tari si baze tari). In conditii foarte exacte si la dilutie infinitd valoarea este
57,27 kd/mol H* (aq).

Pentru a determina entalpia standard de formare a ionului HO- (aq) se considera ca
entalpia AfH‘3|3O+ (aq) = 0.

~ 57,27 = — 2855 — (A'H°

o) ATHY - = — 228,23 kJ/mol.

HO™
2W ® intr-un balon cotat cu volumul de 500 mL se introduc 42 mL solutie
;" _ HCI 37% cu p = 1,19 g/mL. La neutralizarea a 250 mL din aceasta solutie
W/ cu o solutie diluatd de KOH se degaja 4,51 kJ.
Daca se neutralizeaza 250 mL solutie NaOH 2M cu o solutie diluata
de HBr, cantitatea de caldura degajata este 28,63 kJ.
Calculeaza valorile entalpiilor de neutralizare pentru fiecare dintre cele doua reactii si
explica rezultatul.
R. A’"H® = — 57,26 kJ - mol".
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B Combustia controlata a
metanului.

Activitati
de evaluare

1. Proiect. Alcatuieste un
proiect cu tema: ,Combus-
tibilii — sursa de energie”.
2. Dezbatere. Discutii pri-
vind efectul de sera si
probleme referitoare la
poluarea aerului prin arde-
rea combustibililor.

Benzina Premium cu cifra
octanica C.O. = 98 se
comporta termodinamic
asemanator unui amestec
de 98% izooctan cu
C.0. =100 si 2% n—heptan
cu C.0.=0.
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2.8. Caldura de combustie.
Arderea hidrocarburilor

Reactiile de oxidare energica, arderile, sunt in etapa actuala
principala cale de obtinere a energiei atat de necesara civilizatiei
moderne.

Arderile combustibililor (carbuni, petrol, gaze naturale) cu oxigenul
in sobe, cuptoare sau motoare sunt combustii controlate. Energia
degajata in aceste reactii asigura confortul locuintelor, transportul,
obtinerea de electricitate etc.

Combustibilii sunt, in general, materiale de origine organica naturale,
artificiale sau sintetice, solide, lichide sau gazoase, care prin ardere
produc caldura utilizabila. Combustibilii constituie sursa de energie
pentru industrie si pentru viata de toate zilele. Prin arderea lor se
degaja caldura, in functie de natura combustibilului.

Céldura care se degaja la arderea unitatii de masa sau de
volum a unui combustibil se numeste caldura de ardere sau de
combustie.

Pentru combustibilii solizi, caldura de ardere se raporteaza la un
kilogram, pentru cei lichizi la un kilogram sau uneori la un litru, iar
pentru cei gazosi se obisnuieste raportarea la un metru cub (considerat
in conditii normale de temperatura si presiune, adica la 273 K gi o
atmosfera — se noteaza cu N).

Puterea calorica, Q, este caldura de ardere a unitatii de masa
sau de volum a combustibililor.

Prin arderea combustibililor rezulta dioxid de carbon si apa: dioxidul
de carbon sub forma de gaz, iar apa sub forma gazoasa, la temperaturi
ridicate, sau sub forma lichida, la temperaturi joase. Acest fapt
diferentiaza puterea calorica superioara, respectiv, puterea calorica
inferioara.

Puterea calorica superioard, Q_, este caldura degajata la arderea
unui kilogram (sau metru cub) de combustibil, cu formare de apa
lichida.

Puterea calorica inferioara, Q, este caldura degajata la arderea
unui kilogram (sau metru cub) de combustibil, cu formare de vapori
de apa.

De ce Q_ > Q,? Ce reprezinta diferenta dintre cele doua valori?

Unitatile de masura pentru puterea calorica sunt: megajoule/kilo-
gram (MJ/kg) si megajoule/metru cub (MJ/m3N), in conditii normale
de temperatura si presiune.

Puterea calorica a combustibililor gazosi se determina din relatia:

1000

22,4

- A°HS (g), unde A°HY reprezintd entalpia de combustie;

1000

pentru combustibili lichizi: Q = Y A°H? (M este masa molara).



In carbuni si in lemn principalul component combustibil este
carbonul, in timp ce in petrol si in gazele naturale componentii combus-
tibili sunt hidrocarburile.

in functie de compozitia lor, combustibilii au Intrebuintari specifice:
la prepararea alimentelor, pentru asigurarea fortei de tractiune a
automobilelor, vapoarelor, avioanelor sau a navetelor spatiale. Combus-
tibilii formati din hidrocarburi produc prin ardere CO, si H,O, precum
si diferite cantitati de CO si C, ca rezultat al oxidarii incomplete a
acestora.

in tabelul de mai jos este indicata puterea caloricd a unor substante
si materiale combustibile:

Puterea caloricad a unor substante si materiale combustibile

Q, Q

Combustibil MJd/kg MJI/m3N  MJ/kg MJI/mN
GAZE  Hidrogen 142,92 12,75 120,91 10,79

Metan 55,51 39,75 50,02 35,79

Acetilena 49,91 57,98 48,22 56,02
LICHIDE Benzina 46,02 43,10 30,70

Motorina 45,61 43,10 37,82

Metanol 22,30 19,37 15,34
SOLIDE Huila (masa combustibilda) 36,50 35,55

Lignit (masa combustibila) 26,87 25.70

Lemn (masa combustibila) 18,11 16,51

Hidrogenul degaja cea mai mare caldura, raportata la kilogram;
de aici, interesul pentru gasirea unor surse neconventionale de hidrogen
si de perfectionare a alternativelor de transport si stocare a acestuia.

Prezenta hidrogenului in moleculele unui combustibil determina o
crestere a puterii calorice a acestuia.

Prezenta oxigenului in moleculele combustibililor determina puteri
calorice mai mici ale acestora. Astfel, metanolul (CH,—OH) are puterea
caloricd ceva mai putin de jumatate din cea a benzinelor.

Totusi, daca s-ar gasi o sursa ieftina de metanol si automobilele
I-ar folosi in loc de benzina, ar fi necesar sa se dubleze atat capacitatea
rezervorului de carburant, cat si capacitatea sau numarul statiilor de
alimentare.

Dintre gaze, cel mai usor se transporta metanul. De aceea, se
pune problema obtinerii metanului din carbune, cu scopul de a inlocui
gazele naturale ale caror rezerve sunt limitate.

Caldura de ardere pentru amestecuri de substante se calculeaza
astfel:

Q= 2xQ,
in care x; reprezinta fractia molara a componentului i si Q, — céldura
de ardere a componentului i.

In cazul carbunilor trebuie si se tind seama atat de arderea
carbonului si a hidrogenului, cat si de a sulfului.

B Calculeaza puterea calorica a huilei care contine 80% carbon,
2% sulf, 6% hidrogen si restul substante care nu ard. R. = 35 MJ/kg.

B Extractia petrolului din
mare.

Awmenteste-ei!

B Petrolul este un produs natural
lichid constituit in principal dintr-un
amestec de hidrocarburi gazoase i
solide dizolvate in hidrocarburi
lichide.

™ In compozitia petrolului au fost
identificate o serie de hidrocarburi
care desi au proprietdfi asemd-
nitoare au proprietii fizice foarte
diferite (moleculele mici sunt
gaze, cele de mdrime medie,
CH,,—C,H,,, sunt lichide, iar
molculele mari sunt solide).

B |zooctanul este hidrocarbura cu
denumirea: 2,2, 4—trimefilpentan.

® (umenul este hidrocarbura cu
denumirea: 2—fenilpropan si
€.0.=125.
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EW invata

m Termochimia este ramura chimiei care se ocupa cu studiul efectelor calorice care
insotesc reactiile chimice.

m Energia care se degaja sau se absoarbe intr-o reactie chimica se numeste caldura de
reactie; masurata la presiune constanta, caldura de reactie reprezinta entalpia de reactie si
se noteaza cu AH.

m Semnul efectului termic a fost stabilit conventional:

e in raport cu mediul exterior: daca mediul exterior primeste caldurd de la sistemul de
reactie, efectul termic, Q, se considera pozitiv; daca mediul exterior cedeaza energie sistemului,
efectul termic, Q, este negativ;

¢ in raport cu sistemul, efectul termic se raporteaza la variatia de entalpie: daca sistemul
cedeaza energie, entalpia se noteaza cu minus (- AH), daca sistemul absoarbe energie,
entalpia se noteaza cu plus (+ AH).

m Energia acceptata sau degajata de un sistem depinde numai de starile initiala si finala
ale sistemului; astfel pentru o reactie chimica: Reactanti — Produsi de reactie variatia de
entalpie este: A’H° = ZVPH‘; - 2v H"

m Variatia de entalpie a unui sistem in reactia de sinteza a unui mol de substanta direct
din elementele componente se numeste entalpie de formare (A’H°) sau céaldura de formare
si se determina Tn conditii standard de presiune si temperatura. Conventional, entalpia de
formare a unui element este considerata zero.

m Legea lui Hess — entalpia unei reactii este suma entalpiilor de reactii a tuturor etapelor
in care se poate descompune o reactie, chiar daca aceste etape sunt numai teoretice.

m Efectul termic care se produce la dizolvarea unei substante intr-un solvent reprezinta
caldura de dizolvare si se raporteaza la caldura absorbitd sau degajata la dizolvarea unui
mol de substanta.

m Caldura de neutralizare reprezinta cantitatea de caldura care se degaja prin reactia
unui mol de ioni H,0* si a unui mol de ioni HO™ in solutie diluata.

m Caldura care se produce la arderea unitatii de masa sau volum a unui combustibil
reprezinta caldura de ardere sau de combustie si se masoara in MJ/kg, MJ/m3N.

@Exercitii Si probleme

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

1. Caldura de vaporizare (latenta) a apei este mai (mare/mica) decéat caldura de topire a ghetii.

2. Entalpia de reactie are o valoare mai (mare/mica) decéat entalpiile proceselor fizice.

3. In reactia dintre zinc si acid sulfuric entalpia de reactie este mai (mare/mica) decat energia interna
a reactiei respective.

4. Intr-o reactie exoterma, continutul caloric al produsilor este mai (mare/mic) decat continutul caloric
al reactantilor.

Il. Metanul este un compus termodinamic stabil care participa in transformarile sale la obtinerea unui
numar mare de compusi indicati in coloana B. Specifica pentru fiecare proces din coloana B efectul
termic corespunzator din coloana A.

A B
1. exoterm a. conversia in gaz de sinteza
b. obtinerea aldehidei formice
c. piroliza pentru obtinerea acetilenei
d. combustia
2. endoterm e. obtinerea negrului de fum
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Ill. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1. Variatiile de energie care insotesc reactiile chimice:

a) respecta legea conservarii energiei;

b) depind de natura, starea initiala si starea finalda a sistemului chimic si nu depind de etapele
intermediare ale procesului chimic;

c) se datoreaza ruperii legaturilor dintre atomii reactantilor si formarii de noi legaturi in produsii de
reactie;

d) se pot determina prin metode calorimetrice;

e) pentru reactia de ardere totald a carbonului, energia interna si entalpia au valori identice.

2. Caldura de formare a elementelor este considerata zero, iar dintre starile alotropice cea mai stabila
are, de asemenea, valoarea zero. in cazul carbonului, grafitul este considerat stare standard. Care
este caldura reactiei de transformare a diamantului in grafit:

a) AH° = — 1,89 kJ;

b) AH®° = + 1,89 kJ;

c) AH® = — 3,6 kJ.

Se dau caldurile de ardere ale grafitului (AH° = — 393,5 kJ/mol) si ale diamantului (AH® = — 395,39 kJ/mol).

IV. Rezolva.

1. Pe baza cunostintelor acumulate completeaza urmatorul tabel:

Tipul procesului| Procesul Ecuatia posibila Aplicatii
Endoterm 1. Evaporarea apei | .o 1. Scaderea temperaturii
2. Fotosinteza nCO, + nH,0 — nO, + |aerului in jurul apelor
+ substantd organica | 2. ...,
3. Descompuneri termice 3. Obtinerea varului nestins
Exoterm 1. Arderi (combustii) | .o 1. Se degaja 39,75 MJ/m?
2. Dizolvarea si | ., (Q)
neutralizarea acizilor 2. A’H° = — 57,27 kJ/mol
H,O*
3. Reactia termitului Fe,0, + 2Al - ALLO, + 2Fe|3. ...

2. Considera sistemul H,O (s) == H,O (I) == H,0 (9)
a) Calculeaza entalpiile de vaporizare si de sublimare pentru un mol de apa la T = 298 K, cunoscéand
valorile entalpiilor standard de formare (kJ - mol):

A'H° H,0(1) = — 285,5; A’H° H,0 (g) = — 241,5; A’H’ H,0(s) = — 291,5.

b) Explica de ce caldura latenta de topire are o valoare mult mai mica decat caldura latenta de
vaporizare.

c) Scrie ecuatia termodinamica a reactiei de formare a apei lichide si defineste entalpia standard de
reactie.

d) Calculeaza cate grame de gheata pot fi topite cu energia obtinutd prin condensarea a 61,172 L
aburi de la 100°C, urmata de racire la 0°C.

3. In reactia dintre 500 mL solutie HCI de concentratie 0,1M cu hidroxid de sodiu, in vasul calorimetric
se degaja 2,86 kJ. Daca in reactia de neutralizare a 300 mL solutie de KOH 0,2M cu solutie de
H,SO, se degaja 3,436 kJ, determina valorile entalpiei de neutralizare in cele doua cazuri si explica
rezultatul obtinut. Care este entalpia de neutralizare pentru un mol de H,SO,?

4. Determina puterea calorica (kJ/kg) a carbunilor (care reprezinta 35% din necesarul mondial de
energie), daca se considera ca:
a) intreaga cantitate de carbon se gaseste sub forma de grafit si prin ardere formeaza numai dioxid
de carbon;
b) sulful se gaseste sub forma alotropica stabila rombica si prin ardere formeaza dioxid de sulf;
¢) hidrogenul formeaza apa.
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Test

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

RN =

Dioxidul de carbon este un compus (mai stabil/mai putin stabil) decat monoxidul de carbon.
La neutralizarea a 9,8 g H,SO, se degaja (5,72 kJ/11,45 kJ).
La arderea izomerului cis 2—butena se degaja o caldura mai (mare/mica) decat in cazul izomerului trans.
Caldura de dizolvare a HI (g) este mai (mare/mica) decéat caldura de dizolvare a HCI(g).
Efectul de sera se datoreaza (CO,/CO).
5x0,4 =2 p

Il. Alege raspunsul corect.

1.
2.

3.

1n*.

V>,

a)

b)
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Este un compus care se formeaza prin reactie endoterma:
a) CH,; b) NO; c) Fe,O,; d) C,H,,0

273 6 1276"°
Este particula la formarea careia se degaja cea mai multa caldura:

a) I, (s); b) 1, (9); ¢) I (g); d) I (9).
Entalpia de formare standard a clorului gazos si a bromului lichid este:
a) A'H°Cl, (g) > A'H°Br, (I); b) A'H°CI, (g) = A'H°Br, (I); ¢) A'H°Cl, (g) < H9Br, ().

. Care dintre urmatoarele perechi de reactii chimice au o variatie totala de entalpie egala cu zero?
a)S (s) + 0, (9) = SO, (9) SO, (9) + 1/20, (9) = SO, (9)
b) N, (g) + O, (g9) = 2NO (g) 2NO (g) + O, (9) = 2NO, (9)
c) CO (g) + 1720, (9) = CO, (9) CO, (g) = CO (g) + 1/20, (9)
4x0,5=2p
Pentru a obtine acetilend din metan, o parte din acesta se arde.
2CH, (g) —» CH, (g) + 3H, (9) AHY = + 76 kJ
CH, (g) + 20, (g) = CO, (g) + 2H,0 () A°HJ = — 890 kJ - mol™’

. Determina procentul de metan care trebuie oxidat pentru a nu fi necesara energie din exterior

(proces autoterm).

. Aranjeaza toate substantele din procesul autoterm in ordinea cresterii stabilitatii lor si explica

cauza instabilitatii compusului respectiv, identificat.

2p
Temperatura de topire corespunde fenomenului de distrugere a retelei cristaline datoritd miscarilor
termice de vibratie a particulelor. O masura a temperaturii de topire este valoarea energiei de retea

(U). Energia de retea a NaCl (s) se determina pe baza ciclului termodinamic, numit ciclul Haber—
Born.

AH?L
Na (s) + 1/2 Cl, (g) ——— Na*Cl- (s)

J’ A"-110 \L Edis
Na (g) Cl u
L amp L aHp

Na* (g) + CI (9)

Noteaza pe schema urmatoarele marimi termodinamice:
- E, =242 kJ - mol™;

entzalpia de sublimare (A’H°) = 108,4 kJ - mol™;

afinitatea clorului (A) = — 348,6 kJ - mol™;

entalpia de formare (A'H°) = — 410 kJ - mol™;

energia de ionizare a metalului (/) = 5,145 eV.

Determina valoarea energiei de retea pentru NaCl (p.t. = 801°C).

Compara valoarea obtinuta cu valoarea energiei de retea a KCI (daca p.t. = 776°C) si explica
diferenta observata.

3p
9p + 1 p din oficiu = 10 p




E] Viteza de reactie

,loate le aduce timpul; timpul indelungat stie sa schimbe nume si

infatisare, natura si soarta.”

Obiective

m Si closifici reaciile chimice
Lucretiu in funcfie de fimpul in care
se desfdsoard

m Si definesti conceptul de
vitezil de reactie

m S stabilesti expresia legii
vitezei de reactie

W S inregistrezi si s prelu-
crezi datele obfinute in urma
activitdtilor experimentale

m S indici rolul catalizatorilor
si inhibitorilor infr-o reactie
chimica

a Catalizator pentru limitarea

Dupa 400 de ani in apa marii vasele
de portelan sunt nealterate, cele de
metal sunt corodate. Ce rol joaca
factorul timp in evolutia sistemelor
chimice?

Termeni si
concepte

W Readii lente m Energie de activare
® Reacfii rapide ~ m Complex activat
m Vitezd de reactie  m Catalizator

m Inhibitor

poluarii produse de gazele de
esapament.

Cu toate ca atmosfera pare fixd si neschimbata din
punct de vedere chimic, ea este un imens vulcan in care
se petrec numeroase reactii chimice. Viata pe Pamant
depinde de echilibrul atmosferic, de grosimea stratului de
ozon care variaza cu fiecare anotimp, in functie de viteza
cu care se produc reactiile Tn atmosfera. Viteza de reactie
este importanta atat pentru procesele chimice, cat si pentru
procesele biologice. Sanatatea atmosferei, a planetei sau
a omului depinde de viteza reactiilor chimice care au loc
pe pamant sau in organismele vii.

Maladiile sunt adesea semnul modificarii vitezei
reactiilor biologice importante. Corpul omului este un
laborator complex unde se desfagoara mii de reactii chimice
a caror viteza este controlata de o multitudine de catalizatori
biologici — enzime. Factorul timp cu care suntem perma-
nent confruntati in viata cotidiana caracterizeaza evolutia
sistemelor chimice.
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B Alimentele se pot con-
serva prin frig la — 18°C
pentru a ,bloca” procesele
de degradare.

J gl
<
@p OF
a b
B Reactia de sinteza a apei:
a — sistemul este Tn blocaj
cinetic; b —n prezenta unei
flacari reactia se declan-
seaza si este rapida (este
termodinamic posibila).

).

3.1. Factorul timp in
desfasurarea reactiilor chimice.
Reactii rapide. Reactii lente

Se stie ca atunci cand temperatura corpului uman scade, viteza
de desfasurare a multor reactii metabolice se reduce considerabil.

in zilele noastre, in unele interventii chirurgicale se utilizeazé o
tehnica bazata pe scaderea temperaturii corpului uman pana la 20—
25°C; aceasta constituie ,metoda hipotermica”. Operatia trebuie sa
dureze maximum o ora, pentru a nu afecta celulele organismului
lipsite de oxigen in aceasta perioada. Toate procesele metabolice Tn
care este implicat oxigenul isi reiau apoi activitatea cu viteza normala.

In timpul interventiei chirurgicale toate reactiile au loc cu o viteza
mult mai mica decéat in mod obisgnuit.

Controlul vitezei reactiilor este important atat in medicina, cat si
in industrie sau in laboratoarele de cercetare. Reactiile chimice pot
fi uneori accelerate sau incetinite.

Factorul timp este unul dintre parametrii care influenteaza evolutia
sistemelor chimice.

Cinetica chimica este ramura chimiei care se ocupa cu studiul
evolutiei sistemelor chimice in timp.

Se cunosc doua situatii in care substantele chimice care formeaza
un sistem nu reactioneaza, si anume:

e sistemul este stabil termodinamic; de exemplu, reactia dintre
cupru si acid clorhidric nu are loc, termodinamic este imposibila;

e sistemul nu reactioneaza, degi reactia este posibila din punct
de vedere termodinamic; pentru ca se desfasoara prea lent, reactia
nu este perceptibila. Se spune ca sistemul este in stare de blocaj
cinetic (inertie chimicad). De exemplu, sistemul:

H, + 120, - H,O

ramane in blocaj cinetic timp de luni de zile, desi reactia este posibila
din punct de vedere termodinamic. in prezenta unei flacari reactia se
declanseaza rapid, chiar cu explozie.

In cele ce urmeazéa ne vom referi la reactii termodinamic posibile.
Dupa felul in care evolueaza se disting mai multe categorii de reactii;
criteriul de clasificare al acestora poate fi viteza lor de desfasurare.

Pregateste o eprubeta, un pahar Erlenmeyer (250 mL), un pahar Berzelius
(250 mL) si un balon, perfect curate. Introdu in eprubetd 4 mL solutie de
CuSO, si in paharul Erlenmeyer 10 mL solutie de NaOH 0,1 M si 30 mL apa
distilata. Tn paharul Berzelius introdu 20 mL solutie silicat de sodiu si in
balon 50 mL apa calda.

Adauga in eprubeta 1 mL solutie de NaOH 1M, iar in paharul Erlenmeyer



cateva picaturi de fenolftaleina si apoi cu ajutorul unei biurete solutie de HCI 0,1 M péna la schimbarea
culorii. Tn paharul Berzelius introdu cateva cristale de sulfat de cupru, clorurd de cobalt, sulfat de magneziu
si sulfat de fier (lll), iar in balonul cu apa calda 5 g drojdie de bere si 20 g glucoza.

g o

Neutralizarea
solutiei de NaOH.

Precipitarea Cu(OH),.

Gradina chimica.

Tn eprubet& vei constata aparitia unui precipitat albastru de Cu(OH),
care incepe sa se formeze de la prima picatura de NaOH adaugat.

CuSO, + 2NaOH — Cu(OH),l + Na,SO,

In paharul Erlenmeyer vei observa aparitia unei culori rosie-violet
la adaugarea fenolftaleinei in solutia de NaOH si disparitia acesteia
la adaugarea solutiei de HCI.

NaOH + HCI — NaCl + H,O (reactie de neutralizare)

Cele doua reactii s-au produs instantaneu, in momentul in care
reactantii au intrat in contact. Ele sunt reactii rapide ale caror etape
de desfasurare nu pot fi observate direct cu ochiul liber.

Reactiile cu formare de precipitate, reactiile acido-bazice, reactiile
care se desfasoara cu explozie sunt reactii rapide.

In paharul Berzelius vei observa formarea unor cristale colorate
si cresterea lor lenta (gradina chimica).

In balon, dupd 15 minute, vei constata o degajare de CO, care
persista mai mult timp.

in aceste reactii formarea produsilor de reactie a putut fi urmarita
cu ochiul liber. Ele sunt reactii lente, care pot dura de la céateva
minute la cateva ore, zile sau ani.

Coroziunea metalelor, arderile din organism, fermentatia alcoolica
sunt numai cateva exemple de reactii lente.

Toate fenomenele care se petrec in timp se caracterizeaza prin
viteza.

Din punctul de vedere al vitezei cu care se desfasoara, reactiile
chimice pot fi rapide sau lente.

Experimenteaza Efectueaza in laborator urmatoarele reactii chimice:
CaCoO, (crets) + HCl »  H,0, ——

Cu + HCI — Ca(OH), + CO, (g) —

’ Observa fenomenele care au loc, scrie ecuatiile

reactiilor chimice posibile si precizeaza daca aceste reactii sunt lente sau
rapide.

B Fermentatia
alcoolica.

T T ———
= i\
S |
- e 3

Way

B Depunerea argintului pe
o placa de zinc (reactie
lenta).

Retcne!

m Lo o reactie rapidd nu se poate
observa o evolutie progresivd a
fenomenului chimic; impresia
vizuald este de reactie instantanee.

m Reactiile rapide, puternic exoterme,
se numesc ,,explozii”; au 0 mare
putere distructivd datoritd undei de
soc care se formeaza.

m Pentru o reacfie lentd starea finald
nu este atinstl odatd cu punerea in
contact a reactantilor; produsii de
reaclie apar progresiv, formarea
lor este vizibila cu ochiul liber.

31




3.2. Viteza de reactie

Reactiile chimice sunt fenomene care se petrec in timp. Marimea
ce caracterizeaza fenomenele care se petrec in timp se numeste viteza.

A. Intr-un balon cu fund plat prevdzut cu un
dop cu doua orificii introdu o panglica de magneziu.
Prin cele doua orificii ataseaza la balon o palnie
picuratoare, care contine o solutie de HCI 1 M, si
O seringa, care permite masurarea volumului de
gaz degajat (se considera ca pistonul se misca fara frecare).

1 —
b b b b b b b |

Deschide robinetul péalniei si introdu 20 mL solutie de HCI. Ecuatia
reactiei chimice este:

Mg (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + H, (g)T

Timp (minute) 0 051 152 253 354 455 556 65

Volum Hycm?®) 0 8 14 20 25 29 33 36 38 3,9 40 40 4040

I”ir

Aceste rezultate se folosesc pentru reprezentarea grafica a

volumului de hidrogen degajat in raport cu timpul.
Construieste curba cinetica care corespunde graficului VHz = f(t).
volum 40 4

o TETTEVTY

30

20

10

JA T

0 1 2 3 4 5 6  timp (minute)

B. Intr-un pahar Berzelius care contine o solutie acidulatd de permanganat

® Reactia KMnO, cu FeSO,.  de potasiu, KMnO,, introdu un volum de solutie de sulfat de fier (Il), FeSO,
(1.), cu aceeasi concentratie. Masoara timpul in care solutia se decoloreaza
(2.). Repeta experienta cu o solutie de sulfat de fier (II) cu o concentratie
de doua ori mai mare. Masoara timpul in care solutia s-a decolorat si compara
aceasta valoare cu timpul obtinut anterior. La ce concluzie ai ajuns?
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Toate observatiile experimentale efectuate anterior arata ca
transformarea reactantilor in produsi de reactie necesita un timp mai
lung sau mai scurt. Pentru a evidentia evolutia unei reactii chimice
in timp este necesara masurarea concentratiei unui reactant sau a
unui produs de reactie pe parcursul desfasurarii reactiei.

Viteza de transformare chimica se noteaza cu v si reprezinta

< < , . . , , An
scaderea numarului de moli de reactanti in unitatea de timp, v = — ——,

sau cresterea numarului de moli de produsi de reactie in unitatea de

An
timp,v = —%.
P At

Marimea care indica variatia concentratiei reactantilor sau a
produsilor de reactie in unitatea de timp se numeste viteza de
reactie.

in reactiile chimice in sisteme omogene (la volum constant) viteza
de reactie se raporteaza la unitatea de volum (V) a sistemului:

7= deci_=—ACr'

VAL’ At
semnul (-) indica scaderea concentratiei reactantilor;
\7=+Anp deci\7=+ACp'

VAL’ At

semnul (+) indica cresterea concentratiei produsilor de reactie.

Raportul An/V reprezinta variatia finita a concentratiei reactantilor
sau a produsilor de reactie, Ac, care este o marime intensiva.

Viteza de reactie exprimata prin raportul dintre variatia concentratiei,

Ac, si At, reprezinta viteza medie si se noteaza cu V .
In general, pentru o reactie oarecare:

aA + bB — cC + dD

viteza medie este: y = — Ac, =_ ACy =+ Ac, =+ AGy ,
aAt bAt CAt dAt
unde: ¢ reprezinta concentratiile; a, b, ¢, d — coeficientii stoechiometrici.
Exemplu:
In cazul sintezei amoniacului:
N, + 3H, == 2NH,
viteza de reactie se poate exprima prin relatiile:
_ Acy, 3 Acy, 3 ACyy,
At 3At 2At

Deoarece raportul dintre cantitatea de reactanti consumati si timp
variaza, se foloseste valoarea sa limita, deci derivata Tn raport cu
timpul a concentratiei unuia dintre reactanti, in conditii izoterme:

v = lim 2 sau v = — e, sau v =
-0 At dt dt
pentru un proces chimic omogen unilateral.

dc,

Awointestetil

® Concentratia molard a unei solutii
reprezintd raportul dintre numrul
de moli de substantd dizolvati si
volumul solutiei exprimat in litri:

n (nr. moli dizolvat)
V(L) '
m Deplasarea unui corp in spatiu se
defineste prin spativl parcurs in
unitatea de fimp:

V= As — viteza
At ’
B (urgerea lichidelor se caracte-
rizeazd prin masa scursa in uni-
tatea de timp:

Am .
q= F - deb“.

Reticne!

m<v>mol- L5
(sisteme omogene);
<v>mol - §2- 5
(sisteme eterogene);
S — reprezinti unitdfi de suprafatd.

4 Nr. de moli

M . timp

»
>

t, t t,

B Determinarea vitezei de
reactie prin metoda grafica.
Viteza medie in intervalul

) AB
viteza momentana (t,) este:

NM

v =1gB; tgp = —, cand
PM

At 5 0siV > v
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Retcae!

m Factorii care influenteazi viteza de
reactie se numesc factori cinefici.

m Presiunea este un factor cinetic care
influenteazd sistemele gazoase;
concentratia poate fi inlocvitd cu
presiunile parfiale.

Retcae!

m Viteza de formare a unui produs
de reacfie creste cu concentrafia
initiald a reactantilor.
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Tn cursul unei reactii chimice, viteza de reactie se modifica, deoarece
ea depinde de diversi factori: concentratia reactantilor, temperatura,
suprafatd de contact, catalizatori.

Experimental s-a stabilit ca, viteza de reactie depinde de
concentratia reactantilor:

v = f(c).

imenteaza Pregéateste doud baloane cu fund plat, A si B,
prevazute cu dopuri de cauciuc, fiecare avand cate
doua orificii. Introdu in fiecare balon o panglica de
magneziu cu masa de 0,05 g. La fiecare balon
ataseaza cate o palnie picuratoare si cate o seringa.
In balonul A introdu cu ajutorul palniei picuratoare 50 cm3 solutie HCI1 0,5 M,
iar Tn balonul B, 50 cm? solutie HCI 1 M. Masoara cu un cronometru timpul
necesar degajarii a cate 10 cm® H,.

4.

14

sol HCI 1 M

Se constata ca in balonul A reactia are loc in 120 s, in timp ce in
balonul B, in 60 s.

volum de H,

3 I
m?) v

T
I
|

50,

40
30

Y

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
timp/secunde

Din reprezentarea grafica a curbelor cinetice stabileste timpul de
obtinere a 60 cm® H, in cazurile A si B.

Curba B este mai abruptd decat curba A; se poate deduce ca
reactia a fost mai rapida in cazul B decat in cazul A.

in ambele reactii s-au obtinut 60 cm? hidrogen.

Viteza medie a procesului in cazul B a fost de 1 cm?® de hidrogen

3
pe secunda (v = 60 cm™ =1cm®/s). In cazul A, viteza medie a fost
3
de 0,5 cm?® de hidrogen pe secunda (v = 6102% =05cm’/s).

Rezultatele experimentale demonstreaza ca o reactie se desfagoara
cu o viteza cu atat mai mare cu céat concentratia unui reactant este
mai mare.



Legea vitezei

Sa consideram o reactie de tipul: aA + bB — Produsi, in care a si b sunt coeficientii
stoechiometrici ai reactantilor A si B. Pentru acest tip de reactie viteza va depinde de
concentratiile lui A si B la anumite puteri si de o serie de alti factori cum ar fi: temperatura,
presiunea, catalizatorii etc. Actiunea tuturor acestor factori se inglobeaza intr-o constanta k,
numitd constantd de viteza. In aceste conditii viteza de reactie se va exprima prin relatia:

v = k- [A]"A[B]"%,
care reprezinta legea vitezei.

Puterile la care apar concentratiile reactantilor in ecuatia de viteza, n, si n;, sunt definite
ca ordine partiale de reactie. Ordinul total de reactie se obtine insumand ordinele partiale:
n,+n, =n.

Ordinele partiale de reactie n, si n,, difAeré uﬁeori de coeficientii stoechiometrici a, respectiv
b. Suma coeficientilor, a + b = m, reprezinta molecularitatea reactiei care coincide cu ordinul
de reactie numai pentru reactiile elementare simple.

Din punct de vedere cinetic, reactiile se pot clasifica in functie de ordinul de reactie:

- reactii de ordinul 1: A — Produsi, de exemplu, C,H.,Br — C,H, + HBr;

« reactii de ordinul 2: A + B — Produsi, de exemplu, C.H, + H, — C_H..

Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie apare implicit in
constanta de viteza, k. Dependenta constantei de viteza de temperatura
este data de ecuatia lui Arrhenius:

k=A- e—Ea/RT’
unde: T este temperatura absoluta; R — constanta gazelor ideale;
A — constanta caracteristica fiecarei reactii (A este un factor de

frecventa ce tine cont de numarul ciocnirilor specifice, cu respectarea
conditiei sterice); E, — energia de activare.

2

Numar de molecule

Energia de activare reprezinta diferenta dintre energia medie

a moleculelor din sistem gi energia necesara producerii unei reactii Energie cinetica

chimice. B Distributia energiei cine-

. . . Lo tice a moleculelor la doua

Prin ciocnirea moleculelor reactante, se formeaza o asociatie temperaturi diferite T,>T,

temporara bogata in energie, denumita complex activat. La o temperaturd T pro-

Complexul activat are proprietatile unei molecule obisnuite, este Portia de ciocniri care se

bogat in energie si in consecintad are o viata scurta. pL‘:?nuceczléo f&’elr:_g'ee;f;
Pentru toate reactiile chimice, exoterme i endoterme, complexul Ero’portifwé cu e-EJRT.

activat este starea cu energia cea mai ridicata, atat fata de reactanti,
cat si fatda de produsi.

8 E'

Retiwe!

m Dupd valoarea E , readfiile pot
avea loc:
— w vitezd foarte mare:
E <40k)/mol;
— cu vitezd medie:
80 < £ <125 kl/mol;
a Coordonata de reactie > b Coordonata de reactie — cu vitez mica:
B Variatia energiei potentiale in reactiile chimice: a — cazul: A’H = E - E_ < 0; Ea> 170 kJ/mol.
b — cazul: AH = E - E,, > 0. Caldura de reactie A'H, atat pentru reactiile exoterme,
cat si pentru reactiile endoterme este independentd de viteza de reactie si de
energia de activare.

>

Energie potentiala

Energie potentiala
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m  Catalizator: substantd care
determind producerea unei readfii
care nu are loc in absenta ei”.

Berzelius — 1826

m , Catalizator: substantd care
mdreste viteza unei reactii care in
absenta ei are loc cu vitezd foarte
mica”.

Ostwald — 1894

Activitati
de evaluare

1. Proiect. Catalizatori
metalici si oxizi metalici
utilizati in procese chimice.
2. Dezbatere. Utilizand
cunostintele dobandite Tn
lectiile de biologie si chimie,
demonstrati rolul biocatali-
zatorilor in procese bio-
logice.

B Automobilele moderne
folosesc catalizatori pe baza
de rodiu, care determina oxi-
darea gazelor de esapament
si transformarea lor in pro-
dugi mai putin poluanti.
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Rolul catalizatorilor in reactiile chimice

Numeroase reactii lente pot fi accelerate, daca in mediul de reactie
se adauga catalizatori.

Catalizatorul este o substantd care mareste viteza de reactie,
fara ca el sa sufere, in final, nici o modificare chimica.

Un mare numar dintre reactiile chimice cunoscute se desfasoara
in prezenta catalizatorilor. Multi dintre catalizatorii cunoscuti sunt in
general metale tranzitionale sau compusi ai acestora: Pt, Pd, V,O,,
Fe, FeCl,, Ni, Rh.

i : Introdu Tn patru eprubete cate 5 mL apa oxigenata.
Adauga in eprubetele 2, 3, 4 substantele indicate in
tabelul urmator:

4.

’

Observatii Numar Tip
Nr. crt. Sistemul studiat viteza faze de
proces sistem cataliza
HZOZ
H,O, si MnO,

H,O, si o bucatica de ficat crud
H,O, si sol. FeCl, sau CuCl,

AIWOIN]| -~

Apreciaza, calitativ, viteza de reactie in functie de viteza de formare a
bulelor de oxigen.

Vei constata ca, la temperatura camerei, apa oxigenata se
descompune cu o viteza v (eprubeta 1). Viteza de reactie se mentine
aceeasi sau se modifica in cazul adaosului unor substante. Noteaza
observatiile in tabel gi stabileste concluziile.

Cataliza este actiunea unui catalizator asupra unei reactii chimice.

in functie de natura sistemului format din mediul de reactie si
catalizator, cataliza poate fi:

@ omogenad, catalizatorul si sistemul reactant alcatuiesc impreuna
o singura faza, de exemplu, descompunerea apei oxigenate in prezenta
ionilor Fe3*;

e eterogena, catalizatorul si sistemul reactant exista in faze diferite,
de exemplu, descompunerea apei oxigenate in prezenta MnO,, (H,0O,,
faza lichida, MnO,, faza solida);

e enzimatica este un caz particular al catalizei omogene in care
catalizatorul este o enzima (descompunerea H,O, in contact cu séngele).
Hemul din sange contine ioni Fe?', care catalizeaza descompunerea
apei oxigenate. In felul acesta se explicad degajarea abundentd de
oxigen la dezinfectarea unei rani sdngerande cu apa oxigenata.

Cataliza are o importanta deosebita si este prezenta in majoritatea
reactiilor realizate la scara industriald, in laborator gi in reactiile
biochimice.



Orice catalizator este caracterizat prin activitatea catalitica. Aceasta reprezinta raportul
dintre viteza reactiei catalizate si a celei necatalizate. Deoarece, frecvent, viteza procesului
in absenta catalizatorului este prea mica pentru a putea fi masuratd, activitatea catalizatorului
se exprima in functie de numarul de moli de produs obtinut pe unitatea de suprafata a
catalizatorului, Tn unitatea de timp. Activitatea catalizatorilor scade treptat in timp — se
dezactiveaza. De aceea, din timp in timp, catalizatorii trebuie reactivati.

O clasa de substante, denumite promotori, maresc considerabil activitatea catalizatorilor.
Promotorii, in absenta catalizatorilor, nu modifica viteza de reactie. Astfel, alumina, AI203, nu
catalizeaza sinteza amoniacului, in schimb fierul obtinut prin reducerea oxidului Fe,O, are
proprietati catalitice in aceasta sinteza. Se constata ca in prezenta aluminei, actiunea catalitica
a fierului creste considerabil, deci alumina intruneste calitatile unui promotor.

Anumite substante au capacitatea de a reduce sau, in unele cazuri, de a anula activitatea
catalizatorilor. Ele se numesc otravuri. Astfel, catalizatorii de fier folositi in sinteza amoniacului
sunt otraviti cu urme de oxigen, oxid de carbon gi compusi cu sulf. Inhibitorii micgoreaza
viteza reactiilor chimice, actioneaza asupra reactantilor si nu asupra catalizatorului.

Unele fructe si legume ca: merele, piersicile, cartofii se innegresc cand
sunt taiate si expuse in aer.
& Mojareaza o tabletd de vitamina C (acid ascorbic) si dizolv-o in 50 mL
apa; agita solutia. Taie doua felii subtiri de cartof si inmoaie una dintre ele
in solutie de aC|d ascorbic, iar alta in apa si lasa-le in aer pe o hartie. Dupa 20 min. se observa ca
felia tratata cu vitamina C nu s-a innegrit, pe cand cea introdusa in apa se inchide la culoare.

Innegrirea fructelor sau legumelor se datoreaza unei reactii de oxidare in aer care se
produce sub actiunea unei enzime numita tirozinaza. Acidul ascorbic (vitamina C) impiedica
reactia de oxidare, actionand ca inhibitor prin grupele enolice.

Acetanilida (C,H.NHCOCH,) este inhibitor al reactiei de descompunere a apei oxigenate.

De asemenea, tetraetilplumbul (Pb(C,H,),) este un inhibitor al reactiei de oxidare spontana
a hidrocarburilor, inainte de a se produce aprinderea prin scanteie in cilindrii motoarelor cu
eardere interna; tetraetilplumbul este numit si antidetonant, deoarece inlatura fenomenul de
detonatie, formand radicali liberi.

O caracteristica importanta a catalizatorilor este selectivitatea, manifestata prin aceea ca
favorizeaza numai una dintre mai multe reactii posibile. .

2W ® Scrie ecuatiile reactiilor care ilustreaza R

¢ proprietatile chimice ale alcoolului etilic, indicand

tnvarz!  catalizatorii utilizati

Catalizatorul micgsoreazéa energia de activare a procesului si aceasta
conduce la o mérire a vitezei de reactie. Catalizatorul nu modifica
valoarea caldurii de reactie (AH), marind viteza reactiilor chimice
numai Tn cazul Tn care acestea sunt posibile din punct de vedere
termodlnamlc si nu influenteaza echilibrul. Coordonata de reactie

e Catallzatorn influenteaza in aceeasi masura , oo
Vm' Q‘“ L reactia directs si cea indirecta, accelerand stabilirea -, Dia9rama variatiei ener-
’ . . . ’ . - giei potentiale pentru
mal DMUH“. echilibrului. Catalizatorii nu deplaseaza echilibrul reactiile care au loc in
chimic. Cresterea vitezei reactiilor chimice sub absenta sau in prezenta
actiunea catalizatorilor se datoreaza modificarii mecanismului reactiilor ~ catalizatorului.
si scaderii in general a energiei de activare a procesului.

ntiala

Energie pote
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EW nvata

m Reactiile chimice, fenomene care se petrec in timp, se caracterizeaza, din punct de
vedere cinetic, prin vitezd de reactie.

m Reactiile in care produsii de reactie se formeaza instantaneu in momentul cand reactantii
sunt pusi in contact se numesc reactii rapide, in timp ce reactiile in care produsii de reactie
se formeaza progresiv astfel incat fenomenul sa poata fi urmarit in timp se numesc reactii lente.

m Intr-o reactie chimica de tipul: aA + bB — cC + dD viteza de reactie reprezinta variatia
concentratiei reactantilor sau a produsilor de reactie in unitatea de timp:

_ Ac, Acy Ac, Ac,
aAt bAt CAt dAt
Semnul ,—“ indica scaderea concentratiei reactantilor in timpul reactiei, in timp ce semnul ,+*

arata cresterea concentratiei produsilor de reactie.
Viteza de reactie poate fi determinata grafic prin reprezentarea dependentei numarului
de moli in functie de timp.

m Experimental, viteza de reactie nu poate fi determinata in fiecare moment. Viteza
momentana se determina grafic.

m Factorii cinetici sunt factori susceptibili sa modifice viteza de formare a unui produs (de
consumare a unui reactant). Ei sunt: concentratia reactantilor, temperatura, suprafata de
contact si catalizatorii.

m Catalizatorul este o substantd care mareste viteza unei reactii. El participa la reactii,
dar nu apare in ecuatia bilant (nu se consuma).

@Exercitii Si probleme

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

Viteza de reactie pentru un reactant (scade/creste) in timp.

La cresterea concentratiei unui reactant, viteza de reactie (creste/scade).

Rolul unui catalizator este sa (mareasca/micsoreze) energia de activare.

Reactia dintre iod si tiosulfatul de sodiu caracterizatd prin E, = 14 kJ - mol~' este o reactie
(lenta/rapida).

5. Reactia de neutralizare se caracterizeaza prin energie de activare (mica/mare).

rON=

Il.Alege raspunsurile corecte.
1. a) Reactia de sinteza a acidului iodhidric H, (g) + I, (9) — 2HI (g) se caracterizeaza prin decolorarea
amestecului de reactie final.
b) Pentru sinteza acidului iodhidric, caracterizata prin ecuatia de viteza v = k[H,][l,], constanta de
viteza are dimensiunile mol/L - timp.
c) La cresterea temperaturii se modifica energia de activare.
d) Daca viteza de consumare a iodului este 2,4 mmoli L=' - s7', viteza de formare a hidracidului
este 2,4 mmoli - L= - s,
2. Energia de activare (E,):
a) corespunde energiei reactantilor;
b) corespunde efectului termic al reactiei;
c) este energia corespunzatoare complexului activat;
d) este mai mare in cazul reactiilor ionice decat in cazul ruperii covalentelor.
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. Viteza reactiei de hidrolizéd a zaharozei in glucoza si fructoza depinde numai de concentratia

zaharozei (ordin I).

a) constanta de vitezd se dimensioneaza in <h*'>;

b) catalizatorul acid folosit micsoreaza constanta de viteza;

c) enzima — hidrolaza — mareste viteza de reactie mult mai mult decat solutia de acid clorhidric
10%;

d) se numeste invertirea zaharozei deoarece glucoza trece in fructoza.

. Pentru reactia de sintezd a amoniacului din elemente se foloseste catalizator de fier, la 450°C si

presiune medie de 300 atm. Este incorecta afirmatia:

a) catalizatorul va forma un intermediar cu H,;

b) catalizatorul de Fe contine promotori de Al,O, si K,O (1,6%) si astfel viteza de reactie se
mareste de patru ori fata de cazul in care se foloseste catalizator fara promotori;

c) catalizatorul de Fe este inhibat de moleculele de oxigen pentru ca formeaza compusi foarte
stabili;

d) este o cataliza heterogena.

Rezolva.

. Reactia de descompunere a clorurii de etil (chelen — anestezic) in etena, are o cinetica de ordinul |

si la 500°C constanta de viteza, k, are valoarea 4,15 - 10-° s7".

a) Scrie ecuatia reactiei chimice corespunzatoare.

b) Noteaza ecuatia vitezei de reactie.

c) Calculeaza dupa céat timp se descompune 50% din reactant si 75% din reactant, daca timpul de

injumatatire (t,,) se determina din relatia.

In2
- k1 :

. Constanta de viteza a unei reactii de ordinul 2, 2A — P, este 1,5 10° L - mol~" - s~ si concentratia

initiala ¢} = 0,2 mol/L. Calculeaza:

a) viteza de reactie initiala;

b) valoarea vitezei de reactie Tn mol/L - min.

Exemplifica o reactie de ordinul 2 si explica de ce acestea sunt cele mai frecvente.

. Pentru doua reactii diferite care au loc la aceeasi temperatura, curbele distributiei energiei cinetice

si valorile energiilor de activare sunt redate mai jos:

h h

>
—»

% molecule
% molecule

» »

1 Energie (kJ) Ea, Energie (kJ)

E,

a) Care reactie are viteza de reactie mai mare?

b) Explica semnificatia energiei de activare.

c¢) Cum modifica un catalizator valoarea energiei de activare?

d) Compara energiile de activare pentru reactia de neutralizare a HCI si a aditiei HCI la etena.

. Pentru 90% dintre procesele din industria chimica se folosesc catalizatori.

a) Scrie cate doua reactii chimice studiate, folosind urmatorii catalizatori: AICL,, V,O,, Ni, enzime.
b) Specifica catalizatorul pentru urmatoarele transformari si tipul acestuia:

— obtinerea margarinei din uleiuri vegetale (trioleina);

— fermentatia alcoolica;

— purificarea gazelor de esapament prin indepartarea CO si NO.
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Test

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

1. Doua reactii se compara prin valoarea absoluta a (vitezelor/constantelor de viteza).

2. Reactia de descompunere a pietrei de var in sistem deschis are viteza de reactie exprimata prin
(mol - L' - s7"/mol - g - s7").

3. Reactia la care nu se poate observa o evolutie progresiva in timp este (o reactie rapida/o reactie
lenta).

4. Catalizatorii sunt substante care (participd/nu participd) la reactia chimica, dar se regasesc
(schimbati/neschimbati) la sfarsitul acesteia.

5. Sistemul in care catalizatorul este in aceeasi faza cu sistemul reactant este (omogen/eterogen).

02px5=1p

Il. Stabileste corespondenta dintre cele doua coloane. Scrie Tn fata numerelor din coloana A litera care
corespunde caracteristicii sistemului indicata in coloana B. Justifica alegerea facuta.

A B
............ 1 reactie exoterma a A+ B+ Q — produsi
............ 2 viteza de reactie intr-un sistem b AH'=0

reactant gazos ¢ intr-o reactie reversibila caldurile de
............ 3  reactie endoterma reactie sunt egale si de semn contrar
............ 4 Cl,(g9); Br, (I) d creste la cresterea presiunii
............ 5 CO + 1/20, — CO,; e A+ B-Q — produsi

CO, —» CO + 1/20, f scade la cregterea presiunii

g AH°Br, (I) > A'H°CI, (9)

02px5=1np.

Ill. La urmatoarele afirmatii rdspunde cu A (adevarat) sau F (fals):

1. Cresterea presiunii in cazul unei reactii care se desfasoara in faza gazoasa cu scaderea numarului
de moli determina cregterea vitezei de reactie.

. Reactia dintre clorura de sodiu si azotatul de argint este rapida, daca reactantii sunt in faza solida.

. Reactia de otetire a vinului este o reactie lenta.

. Cresterea temperaturii duce la cresterea vitezei de reactie, indiferent daca aceasta este exoterma
sau endoterma.

5. Viteza de reactie este influentata de concentratia produsilor de reactie.

A WN

02px5=1p
IV*. Pentru reactia Mg + 2H,0* — Mg®* + H, + 2H,0 s-au inregistrat urmatoarele date:

t, minute 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Vi, mL 0 14 22 26 30 31,5 325 33 335
nH2-103 0 0,62 098 1,16 1,34 1,41 1,45 1,47 1,49

Traseaza curba variatiei numarului de moli de H, in functie de timp. Calculeaza viteza medie de
formare a H, in intervalul t, = 2 min, t, = 4 min. si viteza de transformare a ionului H,0* in acelasi
interval de timp utilizand datele din tabel.

3p
V. Reactia de obtinere a acidului azotic se bazeaza pe reactia de oxidare a amoniacului:
NH, + O, - NO + H,O

La un moment dat viteza de formare a NO este v,, = 0,3 moli - L' - s7".

a) Stabileste coeficientii ecuatiei reactiei de oxidare a amoniacului.

b) Care este viteza de formare a apei la momentul dat?

c) Care este viteza cu care se consuma amoniacul?
3p
6p

9 p + 1 p din oficiu =10 p
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Echilibre
in reactiile chimice

~Adu-ti aminte ca in imprejurdri grele sa-ti pastrezi echilibrul sufletului si
al mintii.”

Horatiu

Obiective

m Sd modelezi transferul de protoni in reactiile acido-bazice

| Sa stabilesti cuplurile acid-bazi conjugotd si s faci aprecieri
asupra tariei acestora

| S stabilesti natura acido-bazicd a unui mediu de reactie in
fundiie de valoarea pH-ului

m S stabilesti cuplurile redox si sd faci aprecieri asupra tariei
oxido-reducdtoare a acestora

,Pestii de aur” pot trai numai . o . .
intr-un mediu cu un pH constant. M Sa stabilesti caracterul oxidant sau reducator al unor

substante, funcfie de potentialul redox

m Sd indici procesele care au loc la electrozi intr-un proces de
electrolizd prin care se urmdreste obtinerea de metale sau de
nemetale

Hala de electroliza.

W Si identifici ioni prin reacii cu formare de precipitate i
combinafii complexe

m S stabilesti utilizdri ale reactiilor cu formare de precipitate
si combinatii complexe
Maci, flori in flacari de culoare.

Termeni s§i concepte
m Acid-bazd conjugatd
| Solutie tampon

Structurile lumii in care traim par fixe, in realitate sunt
rezultatul unor transformari permanente, care duc la stabilirea
unor stari de echilibru; corpul omenesc ilustreaza in mod

m pK, pK; strélucit acest lucru.

m Titrare Organismul uman functioneaza pe baza unui numar
m Potential de electrod enorm de reactii chimice care se influenteaza si ai caror
m Electrolizd produsi pot trece reciproc unii in altii.

Starea de sanatate reprezinta un echilibru intre toate

| Readtii de identificare a ionilor 1€ Sall:
procesele biochimice.

m Combinatii complexe
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Awointesteti!

m Starea de echilibru chimic este
rezultatul o doud reactii care se
produc simultan in ambele sensuri
astfel incdt in sistem sunt prezenti
cantitativ atdt reactanti, cdt si
produsi de reacfie.

® Caracteristicile unui sistem in
echilibru:

— starea de echilibru a unui sistem
este dinamica: este rezultatul a
doud procese care se desfsoard cu
viteze egale in sensuri opuse;

— echilibrul este stabil: nu se modificd
dacd condifiile de reactie rimén
neschimbate;

— echilibrul este mobil- se poate
deplasa intr-un sens sau altul dacd
condifiile de reactie se modificd.

® Un sistem este in echilibru atunci
céind vitezele reactiilor opuse devin
egale.

viteza
o rta_actlel
5 directe
(]
(0]
—
3
> v =
N
(0]
=
>
\ timp

viteza

reactiei

inverse
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4.1. Echilibre acido-bazice

Pe baza observatiilor experimentale facute asupra unui numar
mare de reactii de echilibru s-a stabilit legea care guverneaza sistemele
in echilibru, legea echilibrului chimic. in anul 1864, chimistii norvegieni
Maximilian Guldberg si Peter Waage stabilesc legea echilibrului chimic
(cunoscuta si sub numele de legea actiunii maselor). Pentru o reactie
generala de tipul:

aA + bB =— cC + dD
in care: A, B, C, D sunt specii chimice (A, B reactanti si C, D produsi);
a, b, c, d — coeficienti stoechiometrici, constanta de echilibru este:
_ _[CFDr".
[Al’[B]°

concentratia, in mol/L se simbolizeaza prin paranteze drepte.

La echilibru, raportul dintre produsul concentratiilor produgilor de
reactie si produsul concentratiilor reactantilor ridicate la puteri egale
cu coeficientii stoechiometrici este constant.

Aceasta lege arata influenta concentratiei asupra sistemelor in
echilibru. Cand concentratiile se exprima in mol/L, constanta se noteaza
cu K_. Compozitia sistemului la echilibru se poate exprima nu numai
in functie de concentratie, ci si in functie de presiune sau de fractiile
molare.

Valoarea constantei de echilibru este o masura a gradului de
transformare a reactantilor in produsi (randamentul reactiei).

O valoare mare a constantei de echilibru arata ca transformarea
reactantilor in produsi este mare (numaratorul fractiei este mai mare
decat numitorul).

O valoare mica a K_ arata, dimpotriva, ca reactantii s-au transformat
putin Tn produsi.

Un sistem in echilibru este stabil; nu se modifica atata timp cat
conditiile de reactie raman neschimbate.

La variatia unui parametru (temperatura, presiune, concentratie)
are loc o variatie a compozitiei sistemului, deci o deplasare a echilibrului.

Pe baza unui numar mare de date experimentale, in anul 1888,
chimistul francez Henry Louis Le Chatelier a emis un principiu gene-
ral valabil pentru starile de echilibru supuse unor variatii ale conditiilor
de reactie (principiu care ii poartd numele).

Acest principiu ne ajuta sa precizam daca modificarea facuta va
influenta concentratiile reactantilor sau ale produsilor de reactie.

Daca un sistem in echilibru este supus unei constrangeri
(schimbari), echilibrul se deplaseaza astfel incat sa se opuna acestei
schimbari, diminuand-o (principiul diminuarii constrangerii).

Cunoasterea modului Tn care se deplaseaza echilibrul chimic la
variatia unui parametru are o importanta practica deosebita, intrucat
reactiile chimice pot fi astfel controlate, adica pot fi alese conditiile
optime de reactie in vederea obtinerii de randamente maxime in
produsii care intereseaza.



Reactii acido-bazice

Reactiile cu transfer de protoni sunt sisteme in echilibru acido-
bazic.

Aminteste-til
B Conform teoriei protolitice (Bronsted si Lowry) un acid este
specia chimica (molecula sau ion) capabila sa cedeze protoni unei

baze si o baza este specia chimica (molecula sau ion) capabila sa
accepte protoni de la un acid.

Amfoliti

Substantele care se comporta atat ca acizi, cat si ca baze, in
functie de conditiile de reactie, se numesc substante amfotere sau
amfoliti.

Elementele care in tabelul periodic fac trecerea intre metale si
nemetale au caracter amfoter si formeaza oxizi si hidroxizi amfoteri.

Un exemplu il reprezinta oxidul de aluminiu, care reactioneaza
atat cu acizii, cat si cu bazele. El este un oxid amfoter.

AlLO, (s) + 6HCI (aq) — 2AICI, (aq) + 3H,0 ()
ALO, (s) + 2NaOH (aq) + 3H,0 (I) — 2Na[Al(OH),] (aq)
tetrahidroxoaluminat de sodiu

Oxizii de zinc, ZnO, si de crom, Cr,O, au, de asemenea, caracter
amfoter si sunt insolubili in apa.

Aminoacizii si proteinele manifestd in solutie apoasa caracter
amfoter.

Dacéa solutia apoasa a unui aminoacid se trateaza cu un acid,
aminoacidul accepta un proton, se comporta ca o baza:

R—CH—COO- + H,0* = R—CH—COOH + H,0

‘NH, ‘NH,
Prin tratare cu o baza, aminoacidul cedeaza un proton, se comporta

ca un acid:
R—(|3 H—COO- + HO- = Il?H—COO— + H,0

‘NH, NH
Cupluri acido-bazice
Intr-o reactie de echilibru acido-bazica (Brénsted), in mediul de
reactie exista doua specii de acizi si doua specii de baze.
HCI (aq) + H,O (I) = H,0* (aq) + CI- (aq)
HCI pierde un proton si formeaza ionul Cl-;

HCI / CI- Cl- este baza conjugata pentru HCI;
H,O accepta un proton si formeaza ionul H,O*

H,O / H,0" H,O* este acidul conjugat pentru H,O.
Pentru apa exista doua cupluri acid-baza:

H,0* / H,0
apa cu rol de baza

H,O / HO-
apa cu rol de acid

H+

A
HA+B == BH"'+ A-

Retine!

m Hidroxizi cu caracter amfoter sunt:
Pb(OH), Zn(OH), Sn(OH),
Be(OH),, Cr(OH),, AI(OH),.

W Tofi hidroxizii amfoteri sunt
solubili in acizi si baze si
insolubili in apd.

Regaludy
£

m Scrie ecuatiile reac-
tiilor prin care se pune
in evidenta caracterul
amfoter al Al i Al(OH),.

Acizi
monoprotici  poliprotici
HCI H,SO,
HNO, H,S
CH,COOH H,CO,
H,PO,
Baze
monoacide  poliacide
NaOH Ca(OH),
KOH AI(OH),
NH,
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Retcae!

W Readiile acido-bazice au loc cw
transferul unui proton de la acidul
unui cuplu la baza celuilalt cuplu.

W Pentru a stabili baza conjugatd a
unui acid se indepdrteazd formal
un proton din specia acidd:

HpO; ——— HPOZ-
acid baza
conjugatd
W Pentru a stabili acidul conjugat al
unei baze se adaugd formal un pro-
ton la specia bazicd:

(H,C00- ——— CH,COOH

bazd acid conjugat

+

Rosu  Albastrude Fenol-

oH Metloran e et bromtinol - faling
g
12
1"
10 10,0
9
g 8,2
7
6 6,2 6.0
5
14 |la2
4
3 131
2
1
0 B

B Zonele de viraj pentru
cativa indicatori colorati.
Caracterul acid sau bazic
al unei solutii se determina
cu ajutorul indicatorilor.

® Indicatorii acido-bazici sunt
substane organice cu molecule
mari, foarte pufin ionizate in apd,
care prezintd propriefdfi acide sau
bazice. Aceste substante au
proprietatea de a-si schimba brusc
culoarea intr-un inferval de pH,
deoarece forma ionizatd este
colorat diferit de forma neionizatd
(fenomenul este reversibil).
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Un cuplu acid-baza conjugata A/B sau HA/A- este ansamblul
a doua specii (ionice sau moleculare), care difera printr-un proton.

O reactie acido-bazica poate fi reprezentata ca un sistem in
echilibru:

Acid, + Baza, Acid, + Baza,
Conform teoriei protolitice pot fi acizi sau baze urmatoarele specii
chimice:

Acizi Baze
e molecule neutre: e molecule neutre:
HCI, H,SO,, NH,, CH,NH,,

HCOOH, C,H,—OH,;
e cationi: H,0", NH7; ® baza anionice:
® anioni: HSO;, H,PO,. HO-, CI, HSO,, PO

= B Precizeaza perechea conjugata a urma-
Resolucr P 9

toarelor specii:
- &v/ HCIO,, NH;, HSO;, NO;.

T m Care dintre urmatoarele specii chimice poate
functiona si ca acid si ca baza: H,PO,, CIO;, NH;, H,SO,, HS;
HCO;?

Un acid (o baza) tare este total ionizat in solutie apoasa.
HCI (g) + H,0O (I) H,O* (aq) + CI- (aq)

Acidul clorhidric este un acid tare, el ionizeaza complet n solutie
apoasa, in care se vor gasi numai ioni H,0* si CI~. O solutie 0,1 M
de HCI contine 0,1 moli ioni H,O* si 0,1 moli ioni CI-.

C,H.—NH—CH,;

<~

Bazele tari, hidroxizii metalelor din grupele 1 si 2, ionizeaza
total, analog acizilor tari. In solutie se gasesc numai ioni metal si
ioni HO~. O solutie 0,1 M NaOH contine 0,1 moli ioni Na* si 0,1
moli ioni HO".

H,0
NaOH (s) ——— Na* (aq) + HO- (aq)

Un acid (o baza) slab(a) ionizeaza partial in solutie apoasa.

Raportul dintre numarul de molecule ionizate si numarul total de
molecule din solutie se exprima prin gradul de ionizare o..

In cazul acidului acetic se constatd c& din 1000 de molecule
aproape toate raman nedisociate.

CH,COOH (aq) + H,0 (I)

987 molecule

J——

H,0* (ag) + CH,COO- (aq)

13 cationi 13 anioni

Daca se lucreaza cu o solutie 0,1 M de acid acetic, aproximativ
1,3% din numarul total de molecule ionizeaza.
In cazul amoniacului, ionizarea este de aproximativ 1%.

NH, (aq) + H,0 (1) NH; (aq) + HO™ (aq)

990 molecule 10 cationi

2W = Calculeaza gradul de ionizare (o) al CH,COOH
- o5/ si NH, in solutie 0,1M.

—

10 anioni



Constante de echilibru in solutii acido-bazice

In solutia apoasa a unui acid slab se stabileste o stare de echilibru
intre forma ionizata si cea neionizata.

CH,COOH (aq) + H,O (I) == H,0" (aq) + CH,COO- (aq)

La echilibru, sistemul contine fiecare specie intr-o anumita
concentratie.

Pentru acest sistem in echilibru constanta de echilibru se stabileste
conform legii actiunii maselor:
[H,0*][CH,COO0]
[CH,COOH][H,0]

Concentratia apei [H,O] este constanta si se introduce in constanta
de echilibru, astfel se obtine constanta de aciditate, Ka:
_ [H,0*][CH,COO]

[CH,COOH]

Pentru un acid de tipul HA — H* (aq) + A~ constanta de aciditate
este:

K =

c

K

a

- 1" (aq)liA]
[HA]
K, este egala cu produsul concentratiilor ionilor de hidroniu si ale

anionilor raportat la concentratia acidului neionizat. La temperatura
constanta K, are valori constante (tabelul alaturat).

a

Problema rezolvata

O solutie de CH,COOH 0,1 M la 25°C contine 1,33 - 10~* moli [H*];
acidul acetic are gradul de ionizare (o) 1,33%. Determina valoarea K.

Rezolvare:
Initial solutia contine 0,1 moli CH,COOH intr-un litru de solutie.
La echilibru, in solutie raman:

0,1 — 0,00133 = 0,0987 mol/L acid nedisociat.
S-au format 1,33 moli CH,COO-.
_ (1,33-107°%)(1,33 - 10°®)
a ™ 0,0987

=1,82-10-°.

Acizi slabi

Acid Formula K,

(25°C)
azotos  HNO, 4,510
fluorhidric HF 6,510~
acetic CH,COOH1,8:10°
cianhidric HCN 4,0-10-"

Retcne!

® Un acid este cu atdit mai fare cu cdt
constanta sa de aciditate, K, este
mai mare. Un acid este cu atdt mai
slab cu it K este mai micd.

® Legea echilibrului chimic se aplic
acizilor si bazelor slabe care in
solutie formeazd un sistem in
echilibru.

Acizii care au K, < 10° sunt acizi slabi. Acidul acetic este un acid slab.
Asemanator constantei de aciditate se deduce expresia constantei de bazicitate pentru sistemul

in echilibru: NH, + H,O = NH; + HO-
NH[HO-
K, = INHIIHO]
[NH,]
f’entru o solutie 0,1 M, K, = 1,8:10-%. Amoniacul este o baza slaba.
In cazul unei baze slabe, pentru echilibrul: B + HZO == BH* + HO- constanta de bazicitate
este:
BH*[HO-
Kk, - [BHIHOT
[B]
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solutie bazica
pH>7

=7

solutie neutra
pH

solutie acida
pH<7

pH

172
19

10

lichide
reziduale

— amoniac

| detergent
de vase

bicarbonat
de sodiu

— apa de mare

- sange

- lapte

= urina

cafea

~ suc de rosii

— suc de mere

limonada
Coca-Cola
otet, suc
de lamaie
suc gastric

electrolit
de baterie

® Valori ale pH-ului unor
solutii apoase la 25°C.

B pH-metru.
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ﬂ > B Scrie ecuatiile reactiilor de ionizare pentru
= H,PO, (in trei trepte succesive). Stabileste relatia
:F::! Zﬁz / de Iegatura dintre K K, K, §| valoarea constantei

de aciditate gIobaIa (Anexa 2).

Awminteste-ti!

B Reactia de ionizare a apei este un sistem in echilibru si se
numeste reactie de autoprotoliza.

H,O + H,O =< HO- + H,0*
Constanta de echilibru pentru reactia de autoprotoliza este:
K - HOHOT
[H,07?

Inapéasiin solutii apoase diluate, concentratia apei este o constanta
si poate fi inclusa in valoarea constantei de echilibru, K. Expresia
rezultatda se numeste constanta de autoprotolizd sau produsul ionic
al apei, K.

K, = [H,O"][HO].
In apa pura, la 25°C, [H,0"] = [HO] = 10~" mol/L si in consecinta:
K,= 11071107 = 107" mol?/L>.

® Aciditatea unei solutii depinde de concentratia ionilor [H,O"].
Aceasta concentratie variaza adesea pentru diferite solutii de acizi si
baze intre 10" si 10-'* mol-L".

pH-ul unei solutii apoase diluate este logaritmul zecimal cu
semn schimbat al concentratiei molare a ionilor hidroniu, [H,O"]:
pH = —Ig [H,0O"].
pH-ul unei solutii este egal cu puterea cu semn schimbat a
concentratiei molare a ionilor H,0* din solutie:

[H,0] = 10" mol/L.

Pentru o solutie in care [H,O"] = 1,0 -10™, pH = n.

La o cresgtere a valorii pH-ului cu o unitate, concentratia molara
a ionilor [H,0*] scade de 10 ori. De exemplu, intr-o solutie cu
pH =2, [H,0*] = 1:1072 mol-L-".

Analog scalei de pH, chimistii folosesc deseori si scala pOH.

pOH-ul unei solutii apoase diluate este logaritmul zecimal cu

semn schimbat al concentratiei molare a ionilor hidroxid, [HO:
pOH = — Ig [HO].

Pentru o solutie in care [HO] = 1,0 - 10", pOH =
In apa pura [H,0] = [HO] = 1 - 107" moli-L™", deci pH = 7 si
pOH = 7. Astfel, apa si toate solutile apoase satisfac relatia:

pH + pOH =



Masurarea pH-ului solutiilor apoase de acizi
si baze tari

La dizolvarea unui acid tare, HA, in apa echilibrul reactiei este
deplasat total in sensul formei ionizate.

HA + H,O — H,0* + A~
Astfel, la dizolvarea HCI (g) in apa, in solutie se gasec ionii H,O*
si CI-; solutia nu contine molecule de HCI.
HCI (g) + H,O (I) —» H,0* (aq) + CI (aq)
Pentru o solutie de acid clorhidric, concentratia molara este:

C, = Nye/V (L), in care n este numarul de moli de HCI si V- volumul
solu’;lel exprimat in litri. Similar notiunii de pH (pH = — Ig[H,0"]) se
poate folosi pentru concentratie o notatie analoaga:

pc = — Iglc,].

Daca se masoara pH-ul unor solutii diluate de HCI pentru diferite
valori ale concentratiei (¢ — concentratia initiala a solutiei de HCI) si
se traseaza graficul pH = f(pc) se constatd ca pH-ul unei solutii
diluate de HCI de concentratie molara c,, are valoarea pH = pc,
pentru ¢ cuprins intre 1 si 6,5.

Reprezentarea grafica demonstreaza ca acidul clorhidric este
total ionizat in solutie apoasa, [H,0"] =

O baza tare este specia chimica care in solutie apoasa ionizeaza
total si genereaza ioni HO- (aq) (hidroxil). Cele mai importante baze
tari sunt: KOH, NaOH, C,H,O~ (etoxid).

KOH (s) —="" K* (aq) + HO" (aq)
C,H,O™ (I) + H,O (I) - C,H,OH (aq) + HO" (aq)
Pentru o solutie apoasa de NaOH de concentratie ¢,, = n .,
reprezentarea dependentei pH = f(pc) are forma unei drepte.
Pentru o solutie diluatd de NaOH de concentratie molara c,, valoarea
pH-ului este exprimata prin relatia pH = 14 — pc, in care c reprezinta
concentratia ionilor [HOT].

IV (L)

m c\ZZ\ Mésoara pH-ul unor solutii apoase de HCI si
NaOH de diferite concentratii.

Utilizand solutii de HCI (¢, = 0,1 mol - L") si
de NaOH (¢, = 0,1 mol - L"), obtine solutii de diferite
concentratii; determina pc si masoara pH-ul solutiilor
cu ajutorul unui pH-metru. Noteazd rezultatele obtinute intr-un tabel cu
urmatoarele rubrici si traseaza graficul pH = f(pc).

4).

V (mL) c,, (mol - L) pc pH

Masurarea pH-ului solutiilor se poate face:
— prin metode electrochimice (pH-metre);
— colorimetric (hartie indicatoare);

Retcne!

W Tofi acizii care in solufii diluate
verificd relatia pH = pc sunt acizi
far (HBr, HI, HNO,, HCIO, H.50,).

~NWrOOTO N
IR T T T S S

»pc
123456780910

o

B Relatia pH = pc se verifi-
ca pentru o solutie de HCI
in domeniul 1 < pc < 6,5.

R
14
13
12
11
10

012345678910

B Relatia pH = 14 — pc se
verifica pentru o solutie de
NaOH in domeniul

1 < pc < 6,5.
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Deducerea relatiei intre
constanta de aciditate si
gradul de disociere (o) se
bazeaza pe legea echili-
brului chimic:

HA == H,O" + A~
c - ca co.  ca

2
ca - co co
K = =

° c-co  1-a

Pentru acizii slabi:
K, = co?.

Retcne!

M (u ciit valoarea K este mai mare
cu atdt valoarea pKa este mai micd
si acidul este mai tare.

taria bazei
PK.

Ka

taria acidului
, Marlmllle K, si pK, variaza
in sens invers.
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Masurarea pH-ului solutiilor apoase de acizi
si baze slabe; pK si pK,

In cazul acizilor slabi valoarea concentratiei ionului hidroniu [H,07]
si a pH-ului se afla tindnd seama de faptul ca acidul este putin
ionizat si ca in cea mai mare parte se gaseste sub forma moleculara
(neionizat).

Pentru cazul general al unui acid slab, HA:

HA + H,O = H,0" + A
constanta de aciditate este:
i’ = [AT[H,07]

a

Notand cu ¢ concentratia initiala a acidului, rezulta relatia:
[HA] = ¢ - [H,07],

unde: [HA] este concentratia acidului ramas neionizat la echilibru.
Tinand seama ca [A7] = [H,0] rezulta:

Rezolvand aceasta ecuatie in raport cu [H,O*] se obtine:

K, /Kj
[H3O]=—?+ 4+Ka-c.

Pentru acizii foarte slabi, cand [H,0*] este mai mica decat 5%
din ¢, se poate considera ¢ — [H,0*] = ¢ si expresia constantei de
aciditate devine:

K =E£12
a c ’

din care se calculeaza: [H,0"] = /K, - ¢ sau prin logaritmare:

1
— Ig[H,O"] = - E(IgKa + 1gc).

Analog pH-ului se defineste exponentul de aciditate: pK, = — IgK,.
Inlocuind in relatia de mai sus, pH-ul unei solutii de acid slab se
determina astfel:

pH = - (pK, + pc).

N|—

Problema rezolvata

Determina pH-ul unei solutii de acid acetic 0,1M, cunoscand valoarea
constantei de aciditate, K, = 1,8 - 10™°.
Rezolvare:
Se determina valorile [H,0"] si pH-ul solutiei:
CH,—COOH + H,0 == CH,—COO~ + H,0"
K =[CH3—COO—][H30*]
° [CH,—COOH]

= 1,8 - 1075, pK, = 4,75.



Admitand ca valoarea [CH,—COOH] este egala cu concentratia initiala, 0,1M:
[CH,—COO][H,0"] = 1,8 - 10°°
si deoarece:
[CH,—COO] = [H,0"], [H,0*]* = 1,8 - 10°F,
se poate calcula:

[H,07= JK, ¢ = J18-10° .01 = 1,3 10" mol/L; pH = 2,88.

in mod analog, pentru bazele slabe se obtine relatia:

K K2
[HO] = - ?" + 4/T"+Kb-c.

2

Daca baza este foarte slaba, termenii Tb Si —2 se pot neglija Si

2
relatia devine:

[HO = VK, - C.
Prin logaritmare se obtine:
1
Ig[HO] = §(|9Kb + lgc).
Pentru solutii de baze se foloseste relatia:
pK, = — IgK,.

Din relatiile: pOH = — Ig[HO"], pH + pOH = 14 se calculeaza
pH-ul solutiei unei baze slabe:

1
pH =14 — E(IgKb + 1gc).

Problema rezolvata

Determina pH-ul unei solutii apoase de NH, de concentratie 0,1 M,
cunoscand valoarea constantei de bazicitate, K, = 1,8 - 10-5.
Rezolvare:

Concentratia ionului hidroxid se determina cu relatia: [HO] = K, - C;

[HO] = {1,8-10°-0,1 = 1,34 - 10~ mol/L;

pOH = 2,87; pH = 14 — 2,87 = 11,13.

Valoarea pK, a cuplului H,O/HO" se considera egala cu 14; ionul hidroxid,
HO-, este baza cea mai tare care poate exista in solutie apoasa.

Activitati de evaluare

1. Activitate experimentald. Stabileste valoarea pH-ului pentru
urmatoarele solutii: apa plata, apa minerala, bauturi dulci carbogazoase,
suc de varza, sampon, lapte, suc de lamaie etc.

2. Proiect. Importanta mentinerii pH-ului constant in lichidele
biologice.

Domeniul de existenta acido-bazic in solutii apoase permite
stabilirea mediului Tn care se realizeaza sintezele compusilor chimici

Retcne!

W pK_ reprezintd exponentul de
aciditate al unei solutii.

W pK, reprezintd exponentul de
bazicitate al unei solufii.

pKa
A
baza 14
foarte’ HO | HO
tare :
+ acid
Hzo_ RO foarte
0 tare

B Variatia pK, pentru
cuplurile acid/baza in solutii
apoase.
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si aratd domeniul de pH in care o specie a sistemului conjugat se
afla in concentratie mai mare.
La ionizarea unui acid:
A+ HO = B + HO"
acid baza
constanta de aciditate este:
B] [H.O* [A]
= L]—[—Li, de unde: [H,0*] = K, - —.
[A] [B]
Prin logaritmare se obtine:
_ [B]
pH = pK, + lg——.
[A]
Aceasta expresie permite definirea a trei domenii ale unor specii
acido-bazice.
® La concentratii egale ale speciilor [A] = [B], pH = pK..
® Daca [A] > [B], pH < pK_; solutia are caracter acid, pHe[0, pK,).
® Daca [A] < [B], pH > pK; solutia are caracter bazic, pHe (pK,, 14].

Cupluri acid/baza Formule pPK, K,
apa/ion hidroxid H,O/HO~ 14 10—

ion metilamoniu /metilamina CH,—NH;/CH,—NH, 10,7 1,9 - 10"

ion hidrogenocarbonat/ion carbonat HCO;/COz- 10,3 4.8 -10"
fenol/ion fenoxid C,H,—OH/C ,H,—O" 10 1,010
acid cianhidric/ion cianura HCN/CN- 9,21 6,2 - 1010

jon amoniu/amoniac NH;/NH, S 9,20 6,3 101 5
acid hipocloros/ion hipoclorit HCIO/CIO- § 7,30 5,0 - 108 g
dioxid de carbon/ion hidrogenocarbonat CO,, H,0/HCO; © 6,35 45-107 8
acid etanoic/ion etanoat CH,—COOH/CH,—CO0O~ ;‘E 4,75 1,8 - 10°° B
ion aniliniu/anilina C H,—NH;/C ,H,—NH, 4,62 2,4-10° 2
acid benzoic/ion benzoat CsH,—COOH/C,H,—~COO~ 4,20 6,3-10°°
acid acetilsalicilic/ion acetilsalicilat R—COOH/R—COO- 3,60 2,5-10*
acid metanoic/ion metanoat H—COOH/H—COO- 3,75 1,8 - 10+
acid azotos/ion nitrit HNO,/NO; 3,30 5,0-10*
acid fluorhidric/ion fluorura HF/F- 3.17 6,810
acid cloroetanoic/ion cloroetanoat CH,CI—COOH/CH,CI—COO0- 2,86 1,4-107°

ion hidroniu/apa H,O*/H,0 0 1

Pragul de pH se determina cand pH = pK_ si reprezinta pH-ul care delimiteaza domeniile
de existenta ale celor doua forme conjugate pentru un electrolit slab.

5 B Determina cele trei praguri de pH pentru acidul fosforic pe baza
2W constantelor de aciditate (Anexa 2).

bt o B Specifica domeniul de existenta acido-bazica pentru sistemul fosfat
“"W' monosodic/fosfat disodic.

— i i i —» pH
0 pH = pKy, pH = pK,, pH = pK,, 14
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Reactia dintre un acid tare si o baza tare.
Reactia de neutralizare

Reactia dintre un acid si o bazad cu formare de sare si apa se
numeste reactie de neutralizare.

Acid + Baza — Sare + Apa

Consideram reactia de neutralizare dintre un acid tare (HCI) si o
baza tare (NaOH).

HCI (aq) + NaOH (aq) — NaCl (aq) + H,O (I)

Acidul clorhidric, clorura de sodiu si hidroxidul de sodiu sunt total
ionizati Tn solutie apoasa.

H* (aq) + CI- (aq) + Na* (aq) + HO™ (aq) — Na* (aq) + CI-(aq) + H,O (I)

lonii Na * si CI- nu sufera nici o transformare, ei se numesc ,ioni
spectatori” sau ,indiferenti”. Se observa ca ecuatia se reduce la:

H* (aq) + HO~ (aq) — H,O (I)

in solutie apoasa ionul H* (aq) se gaseste sub forma ionului
H,O* si ecuatia reactiei de neutralizare devine:

H,O* (aq) + HO~ (aq) — 2H,0 (I)

indiferent de natura acidului si bazei, cu conditia ca acestia sa fie tari.
La neutralizare, concentratia in ioni hidroniu este egala cu
concentratia in ioni hidroxid: [H,0*] = [HOT.
Intre concentratiile molare ale [H,0*] si [HO] si volumele acestora
exista relatia:
-V

+
H30

-V,

N HO™

Ha0* = Cho-
unde: Vi, o+ $i V,,o- sunt volumele corespunzatoare acidului, respectiv,

bazei.

Titrare acido-bazica

Cunoasterea proceselor care au loc la neutralizarea acizilor cu
bazele are importantd deosebitd mai ales in analiza chimica cantitativa
care se bazeaza pe masurarea volumelor de reactant, numita analiza
volumetrica sau titrimetrie.

Principiul care sta la baza metodelor de analiza volumetrica consta
in determinarea continutului unui anumit component din substanta
de analizat, prin masurarea exacta a volumului de reactiv de concentratie
cunoscuta care reactioneaza cantitativ cu componentul cautat.

La baza multor metode de analiza volumetrica stau reactiile de
neutralizare.

In tehnica de laborator titrarea se realizeazd cu ajutorul unei
biurete.

Intr-o titrare acido-bazica tipica, solutia de titrat este baza si
reactivul este acidul. Reactia se desfasoara in prezenta unui indica-
tor care-si modifica culoarea.

El

m Titrare.

W Ftapele principale pentru realizarea
practicd a fitrdrii sunt:

1. pregitirea bivretei (spalareq,
eliminarea bulelor de aer);

2. preggtirea probelor (se aleg doud
probe, se introduc 1-2 picdturi din
solutia de indicator);

3. titrarea (agitarea, punctul de
echivalentd, citirea volumului de
titrant, culoarea indicatorului
stabild 10 secunde);

4. efectuarea calculelor.

m Reactiile utilizate Th meto-
dele volumetrice sunt:

— neutralizare;

— oxido-reducere;

— de precipitare;

— cu formare de complecsi.
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0,1M
B 0,01M

Baza
tare

Acid
tare

0 | | |
0 10 20 30

Volum de baza introdus (mL)

B Curba de neutralizare. De
ce la dilutii mai mari saltul
de pH se micsoreaza?

De ce la dilutii mai
mari saltul de pH se

micsoreaza?
Acid [H,O*] pH
neutralizat
% mol - L'
0,0 10" 1
90,0 102 2
99,0 10 3
99,9 10+ 4
100,0 107 7
Exces
de baza
0,1 109 10
1,0 10" 11
10,0 10-2 12

B Produsele alimentare de
origine animala au reactie
chimica acida, ca rezultat
al actiunii microbiene.
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intr-o reactie de neutralizare se determina punctul de echivalenta,
adica momentul in care volumul de reactiv de titrare adaugat este
exact volumul necesar impus de relatia stoechiometrica intre reactivul
de titrare si substanta dizolvata in solutia de titrat.

Relatia stoechiometrica intre substanta dizolvata in solutia de
titrat si reactivul de titrare (titrant) este:

CaVa = vab’

unde: c, si ¢, reprezinta concentratiile molare ale acidului, respectiv,
bazei, pentru acizi monoprotici tari si baze monoacide tari.

In practica de laborator pentru a determina molaritatea solutiei
de titrat se foloseste reactiv de titrare de concentratie cunoscuta.

in cele ce urmeaza se va exemplifica reactia de neutralizare a
unei solutii apoase de acid tare (HCI) de concentratie 0,1 M cu o
solutie apoasa de baza tare (NaOH, KOH) de concentratie 0,1M.

Acidul fiind tare, va fi total ionizat, deci concentratia in ioni de
hidrogen va fi egalé cu concentratia acidului:

[H,O°] = 10", iar pH = 1.
Daca 50% din aceasta solutie se neutralizeaza cu o baza tare,
[H,O*] se va reduce la:

50
] = . -1 = . -1. =
[H,07] 100 10 0,5-10"; pH 1,30.
Daca se neutralizeaza 90% din acid:
10
T = —— -1 = —2- =
[H,07] 100 10 102; pH = 2.
Daca se neutralizeaza 99% din acid:
[H,O0] = -—~ - 107" = 1073 pH = 3.

100
Daca se neutralizeaza 99,9% din cantitatea initiala de acid:

NM= ——— - -1 = —4- =
[H,07] 1000 10 10 pH = 4.
La neutralizarea completa a acidului:

[H,0*] = 1077, pH = 7.

La adaugarea de baza in exces de 0,1%:

1
[HO] = 1000 10" = 104 [H,O0'] = 10-% si pH = 10.
Pentru exces de baza de 1%:
1
[HO] = 100 10~ = 10°3; [H,O'] = 10" si pH = 11.

Tabelul alaturat cuprinde datele privind neutralizarea unui acid tare
de concentratie 0,1M cu o baza tare de concentratie 0,1M.

Aceste date se inscriu intr-un grafic, unde pe ordonata se trec
valorile pH-ului, iar pe abscisa cantitatile de acid gi baza utilizate.
Prin unirea punctelor figurate se obtine curba de neutralizare.

Curbele de neutralizare servesc pentru determinarea punctului
in care neutralizarea are loc complet, respectiv a punctului de
echivalenta.



Introdu intr-o biuretd o solutie de HCI 0,1M.
Intr-un pahar Erlenmeyer introdu 10 mL solutie
NaOH de concentratie necunoscuta pe care vrei
s& o determini. In solutia de titrat adauga 20 mL
apa distilata si cateva picaturi de indicator acido-bazic (fenolftaleina). Cu
ajutorul biuretei adauga n solutia de titrat solutie de HCI in picatura pana
la punctul de echivalenta, care va fi momentul Tn care se percepe modificarea
culorii indicatorului. Citeste la biureta volumul de HCI consumat si calculeaza
concentratia solutiei de NaOH.

Solutii tampon

Solutiile care isi modifica foarte putin pH-ul la adaugarea unor
cantitati limitate de acizi sau baze se numesc solutii tampon.

O solutie tampon este formata fie dintr-un acid slab si baza sa
conjugata, fie dintr-o baza slaba si acidul sau conjugat.

Actiunea tampon se datoreaza faptului ca solutia contine un acid
si o baza apartindnd aceleiasi perechi.

De exemplu, CH,COO/CH,COOH, HCO;/H,CO,, NH;/NH,,
H,PO;/HPO?. in toate cazurile se neutralizeaza acidul sau baza
adaugata in cantitati limitate.

Pentru a intelege cum functioneazd un sistem tampon sa
consideram solutii formate din acid acetic gi acetat de sodiu in cantitati
egale (conc. 0,1 M).

Acidul acetic este un acid slab, putin ionizat:

CH,COOH (aq) + H,0 (I) == CH,COO- (aq) + H,0* (aq)
H,0
CH,COONa (aq) =— CH,COO- (aq) + Na* (aq)

Majoritatea ionilor CH,COO- provine din dizolvarea sarii (CH,COONa),
iar pH-ul solutiei este 4,74. lonii CH,COO-~ reactioneaza cu apa:

CH,COO" (aq) + H,O (I) — ~ (aq) + CH,COOH (aq)

Daca se adauga o cantitate redusa de HCI (0,010 M) la 1 L de
apa, pH-ul solutiei se modifica drastic de la pH = 7 la pH = 2.

Daca se adauga aceeasi cantitate de HCI la solutia tampon acid
acetic/acetat de sodiu, pH-ul se modifica foarte putin de la 4,75 la 4,66.

Explicatia este urmatoarea:

— la adaugare de acid, ionii acetat se combina cu protonii eliberati
de acid:

CH,COO (aq) + H,0* (aq) —= CH,COOH (aq) + H,0

In aceastd reactie se consuma protoni si pH-ul se mentine
aproximativ constant.

— la adaugare de hidroxid de sodiu, acidul acetic reactioneaza cu
ionii HO~ (aq) si formeaza ioni acetat:

CH,COOH (aq) + HO- (ag) —= CH,COO- (aq) + H,0

in aceastd reactie se consuma ionii HO- si pH-ul se mentine
aproximativ constant.

M La neutralizarea:

acid slab—bazi tare
punctul de echivalentd este la
pH > 7 (indicator fenolftalind).

M La neutralizarea

acid tare—baza slabd
echivalenta este la pH < 7 (indico-
tor rosu de mefil).

W Aciditatea lapteluisi a produselor

lactate se exprimd in grade Thorner
si reprezintd volumul de solufie
(mL) NaOH 0,1 M care
reactioneaza cu 100 mL.

Retcwe!

B Actiunea solutiei de tamponare

depinde de capacitatea moleculelor
acidului slab de a ceda protoni in
cazul in care se adougd baze tari si
de capacitatea bazei sale conjugate
de a accepta protoni in cazul in care
se adaugd acizi tari.

® Raportul de tamponare este:

[sare]

[acid]
0,1 si 10. Dacd raportul de
tamponare este egal cu unifateq,
capacitatea de tamponare este
maxima.

[CH 00 este raportul de

[CH,CO0H]
tamponare.

si are valori cuprinse intre

Solutii tampon tipice

Acide PK,
CH,COOH/CH,COO- 4,75
HNO,/NO; 3,37
HCIO,/CIO; 2,00
Bazice

NH;/NH, 9,25
H,PO,/HPO?" 7,21
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0, plamani CO,

le;troq{te H F

HbH"  HbO, HCO,

f *artere
vene

HbH"  HbO, HCO,

H +
eritrocite H,0

0, co,

tesut

B Modelarea actiunii siste-
melor tampon Tn organisme.

B Limitele normale de pH
ale sangelui uman sunt:
7,35 < pH < 7,45,

40

3
’
~ ~ /
[]
1

m Explica de ce in
timpul efortului muscu-
lar creste ritmul respi-
rator.
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Solutii tampon in sisteme biologice

Sistemele tampon care contribuie la mentinerea constanta a pH-ului
in organism sunt orientate impotriva efectului acizilor, intrucat produsii
de metabolism pot determina uneori scaderea pH-ului sangvin. Organismul
nu dispune de sisteme tampon care sa actioneze impotriva bazelor,
deoarece in cursul evolutiei nu a existat pericolul alcalinizarii excesive
a sangelui. Cele mai importante sisteme tampon din organism sunt:

hemoglobina acida/

hemoglobinat de potasiu oxihemoglobinat

H,CO,/HCO; HPOZ/H, PO,
in sangele venos, continutul in oxigen este mai scazut, iar pH-
ul are tendinta de a scadea datorita unui raport H,CO.,/HCO; crescut.
Scaderii pH-ului i se opune actiunea eficienta a sistemului de tamponare
a hemoglobinei. In sangele arterial, oxigenarea hemoglobinei, HbO,,
in plamani, tinde sa faca sangele mai acid. Actiunea sistemelor
tampon H,CO,/HCO; si Hb/HbO, se opune tendintei séngelui
) de a-si mari pH-ul atunci cand CO, este eliberat in plamani.
Procesul de oxidare a hemoglobinei la nivelul plamanilor
poate fi reprezentat prin reactia:

HbH* + 0, (g) + HCO; — HbO, + CO, (g) + H,0

Eliberarea oxigenului Tn tesuturi are loc prin dezoxigenarea
hemoglobinei la nivelul acestora, conform reactiei:

CO, + H,0 + HbO, — HbH* + HCO; + O, (g)

Echilibrele dintre sistemele H,CO,/HCO; si hemoglobina /oxi-
hemoglobina fac ca diferenta dintre valorile pH-ului in sangele
arterial si cel venos sa fie mai mica de 0,03 unitati.
Sistemul H,CO,/HCO; reprezintad tamponul extracelular principal
din sange si din fluidele interstitiale ale vertebratelor.

In mod normal, plasma contine 1,65 g - L~ ioni HCO,  si 0,06 g - L
CO, dizolvat. Rezulta:

oxihemoglobina acida/

[CO, (aq)]

.. = pK + lg————— = 7,4.
sange p a g [HCO:;]

Mentinerea constanta a acestei valori, cu variatii de péana la
0,05 unitati asigurd mentinerea vietii.

Un sistem tampon intercelular este constituit din perechea acid-
bazéa conjugata, H,PO;/HPOZ%-, care mentine pH-ul la valoarea 7,2 si
actioneaza la nivelul rinichilor. Astfel:

H,PO; == HPO3% + H* (aq)

= 20 si deci: pH

o . [Baza]
Utilizand relatia: pH = pKa + lg————,
[Acid]
se obtine:
HPO?-
pH =72 + | L——“—].
[H,PO,]



Aminoacizii si proteinele, substante importante care participa la
chimia vietii, functioneaza ca sisteme tampon.

Awintestetil
9 9

B Aminoacizii contin in molecula lor doua grupe functionale cu
caracter acido-bazic diferit:

e grupa functionala carboxil (—COOH), grupa cu caracter acid,
este donoare de protoni;

e grupa functionald amino (—N H,) contine o pereche de electroni
neparticipanti la atomul de azot la care se poate fixa un proton,
H* (aq) (caracter bazic).

m in solutia apoas& a unui aminoacid se stabileste un echilibru
acido-bazic intre molecula neutra si un ion dipolar format prin transferul
unui proton de la grupa carboxil la grupa amino.

mai mult

Valoarea pH-ului unei solutii de
aminoacid, la care concentrafia in
anioni este egald cu concentratia in
cationi si in care predomind forma
amfionicd, se numeste punct
izoelectric.

La punctul izoelectric, migrarea
jonilor in cGimp electric incefeazi si
solubilitatea aminoacizilor este
minima.

K + pK
O O pHI = ﬁ_a1__ﬂ_82_
7 7
R—CH—C\ = R—CH—C\
| O—H : o
in solutie apoas4, la echilibru, exista cei trei ioni ai aminoacidului,
dintre care forma amfionica este in exces. Aminoacid| Punct
izoelectric
Specie predominanta lisina 9,7
cation amfion anion alanina 6
- - serina 5,7
R—CH—COOH R—CH—COO R—(|3H—COO cisteina 5.1
NH, NH, :NH,
|
mediu acid ~ 7 mediu bazic
De exemplu:
HO- HO-
CH,—C H—COOH = CH3—(|3 H—COO~ = CH3—(|3 H—COO-
+ H* + H*
NH, NH, NH,
forma cationica amfion forma anionica
PK,, =23 pK,, = 9.7 ® Modelul moleculei acidu-

lui a—aminoizopentanoic.

Aminteste-tc!
9 9

® Diversitatea proteinelor este foarte
mare, datoritd aranjamentelor
posibile intre cei 20 de c.—amino-
acizi. De exemplu, pentru o
polipeptidd formati prin conden-
sarea a 10 aminoacizi diferii,

numdrul aranjamentelor posibile
este 3 628 800.

Cand valoarea pH-ului se apropie de 9,7 (pK, amfionului), amfionul
este pe jumatate transformat in forma anionica, iar atunci cand valoarea
pH-ului se apropie de 14, forma anionica este predominanta in solutie.

B Proteinele sunt compusi macromoleculari naturali rezultati prin
policondensarea moleculelor de a—aminoacizi si actioneaza ca o solutie
tampon, asemanator aminoacizilor.

t [ 9] f
|
CH INH _C CH
HNT 6 ; TNH “COOH
ol L |,

aminoacid N—terminal aminoacid C—terminal

55




2@;66@ invata
m Prezenta unui acid in solutii apoase determina cresterea concentratiei ionilor hidroniu.

m Prezenta unei baze in solutii apoase determina cresterea concentratiei ionilor hidroxid.

m Acidul care cedeaza un proton genereaza baza sa conjugata; o baza care accepta un
proton genereaza acidul sau conjugat. Se formeaza astfel perechi de acizi si baze conjugate.

Acid — Baza + H*

Unui acid tare ii corespunde o baza conjugata slaba si unei baze tari i corespunde un
acid conjugat slab.

m Natura acido-bazicd a unui mediu de reactie se apreciaza cu ajutorul scalei de pH:

pH = — Ig[H,0"]; [H,0*] = 10", pOH = — Ig[HO"T; [HO™] = 10-rOH,

Solutiile cu pH < 7 sunt acide, cu pH > 7 sunt bazice, cu pH = 7 sunt neutre.

pH + pOH = 14.

m Valoarea constantei de aciditate, K, indica taria unui acid; constanta de bazicitate, K,,
indica taria unei baze.

m Exponentul de aciditate al unei solutii se exprima prin pK, = — IgK, si exponentul de
bazicitate prin pK, = — IgK,.

m Reactia de neutralizare se foloseste in practica de laborator pentru determinarea
concentratiilor solutiilor de acizi si baze prin titrare.

m Sistemele tampon au capacitatea de a mentine constant (in anumite limite) pH-ul unei
solutii. Acestea sunt formate dintr-un acid slab si baza sa conjugata sau o baza slaba si
acidul sau conjugat.

@Exercitii Si probleme

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre afirmatiile urmatoare:

1. In solutie apoasa acidul cel mai tare este ... (H,0"/H,S0,).

2. Alanina prezinta caracter ... (acid/amfoter).

3. O solutie 0,001M de hidroxid de potasiu se caracterizeaza prin pH ... (3/11).

4. Tn solutie apoasa la disocierea a 0,1 moli de clorura de calciu rezulta... (18,066 - 10?2 ioni/0,3 ioni).

Il. Alege raspunsul corect.

1. Solutia apoaséa de acid fluorhidric (K, = 7 - 10*) se caracterizeaza prin:
a) contine numai ioni fluorura si hidroniu;
b) solutia de concentratie 0,02M are exponentul de aciditate egal cu 2,4;
c) la neutralizarea cu solutie de NaOH, pH-ul solutiei obtinute creste;
d) reactioneaza cu clorura de sodiu.

2. O solutie apoasa de amoniac de concentratie 0,1M (K, = 1,8 - 10-°) se caracterizeaza:
a) contine trei particule;
b) acidul conjugat al amoniacului are pK, mai mare decéat al apei;
c) prin pH = 11;
d) concentratia procentuala (p = 1 g/cm?) este 1,7%.

lll. Rezolva.
1. Apa este un electrolit care ionizeaza conform reactiei: 2H,0 == H,O* + HO-

56




Explica modul Tn care este influentat echilibrul de ionizare prin adaugarea substantelor din coloana
A si asociaza influenta acestora cu raspunsul din coloana B.

A B
. solutie de NaOH de concentratie 1M a. nu influenteaza
. solutie de HCI de concentratie 1M b. deplasare spre stadnga
. solutie de NaCl de concentratie 1M c. deplasare spre dreapta

. solutie de NH,CI de concentratie 10-'M
. solutie de CH ,COONa de concentratie 1M
2. Reactule protoI|t|ce (schimb de protonl) se prezinta prin echilibrul general A, + B, == B, + A,,
care reﬂecta raportul acid-baza conjugata. Exemplifica tipuri de reactii protol|t|ce |n cazul cand

aObrwON -

a) B, este ionul hidroniu; d) A, este ionul bicarbonat si B, este ionul hidroxid;
b) A, este ionul dimetilamoniu; e) B, este ionul carbonat si A, este ionul hidroniu;
c) B, si A, sunt molecule de ap3; f) A, este acidul acetic gi A, este fenolul.

3. Scrie ecuatiile urmatoarelor reactii si completeaza un tabel de tipul celui de mai jos:
a) HNO, + H,0 — ; b) CaC, + H,0 — ; c) Al(OH), + HCI — ; d) AI(OH), + NaOH — ;
e) HCl + CH—NH, —

Ecuatia reactiei Acidul (A)) Baza (B,) Tipul reactiei Importanta reactiei

Problema rezolvata

Reactioneaza 200 mL solutie de acid clorhidric 0,1M cu 200 mL solutie de hidroxid de sodiu 0,05M.

Calculeaza pH-ul solutiilor initiale si finale si specifica indicatorii acido-bazici in fiecare caz.
Rezolvare:

Ecuatiile reactiilor: HCI + H,O0 — H,0* + CI-

NaOH (s) ———2 Na* (aq) + HO- (aq)

Pentru a calcula pH-ul se determina concentratia molara.
* pH-ul solutiei de HCI: [H,0*] = 10" mol/L; pH = 1 (acid tare) — metiloranj (rosu)
* pH-ul solutiei de NaOH: [HO] = 5 - 102 mol/L; pOH =2 —Igs =2 - 0,7 = 1,3;
pH = 14 — 1,3 = 12,7 bazic — fenolftaleina (rosu).
* Pentru a calcula pH-ul solutiei finale se identifica numarul de moli de ioni in exces:
N =01-02=2-102 moli; n, =0,05-0,2=1"-10"2 moli.
In exces existd 1 - 10-2 moli H,O* si se raporteaza la 1 L solutie pentru a determina concentratia
molara a solutiei finale:
04 107 107
EN = W; c, = 210" = 2,5-1072 moll/L;

pH;., =2 -192,5 = 1,6 — pH acid.

Studiu de caz

Cecilia si Sofia, doua colege, se indreapta spre liceu. Cecilia mananca un produs nou de patiserie,
laudand calitatile acestuia. Sofia spune:

— Cecilia (Orb) tu Tti meriti numele pentru ca nu doresti s& vezi un lucru esential; ai invatat anul
trecut ca toate aluaturile comercializate contin acid propionic (E281) ca inhibitor al formarii mucegaiurilor
si bacteriilor.

— Sofia, daca esti inteleapta, lamureste-mi rolul antifungic al acidului propionic (K, = 1,34 - 10~°) si mai ales
de ce este toxic pentru organismul uman.

Vreti sa-i dati voi raspunsul Ceciliei?
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Test

I. Scrie cuvantul din paranteza, care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

1.

A wN

V.
1*.
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HCI are o structurd (moleculard/ionicd) deosebindu-se de solutia sa apoasa care are o structura
(moleculara/ionica).

. In reactia dintre HCI si NaOH, ionii Na* si CI- (participa la reactie/sunt ioni spectatori).

. Apa poate forma (unul/doud) cupluri acid-baza conjugata.

. Anionul unui acid tare are afinitate (mare/mica) pentru protoni.

. Acizii diprotici ionizeaza in doua trepte de ionizare. In treapta a doua de ionizare un acid diprotic

este (mai tare/mai slab) decéat in prima treapta de ionizare.
5x02p=1p

. Aranjeaza in ordinea cresterii tariei lor urmatoarele serii de acizi:

a) H,S, H,0, H,0*, HCN;
b) HNO,, HSO;, HNO,, H,PO,;
¢) CH,COOH, HCOOH, C,H,COOH, C,H,OH.
Specifica acizii poliprotici si acidul cel mai slab din fiecare serie (v. Anexa 3).
1p

. Aranjeaza in ordinea cresterii pK, urmatoarele serii de baze si specifica in fiecare caz acizii

conjugati:

a) H,0, NaOH, Ca(OH),, AI(OH),;
b) HSO;, SOZ, HO-, H,0;

c¢) CH,—NH,, (CH,),NH, C.H.—NH,,.

Tp
Determina caracterul chimic al solutiei din coloana B in functie de concentratia solutiei din coloana A.
A B
1. [H,0] = 0,056 M a. acid
2. [HO]-2 10" M b. bazic
3.[H,01=5"-10°M c. neutru
4. [HO] =107 M
1p

Rezolva.
Calculeaza constanta de ionizare a unei solutii de acid acetic (CH,COOH) 0,1 M la 25°C, daca in
aceste conditii din acid ionizeaza 1,34%.

1p

. Ce volum de acid clorhidirc gazos trebuie sa se dizolve in 500 cm? apa distilatd pentru a obtine

o solutie cu pH = 3?
Tp

. Un volum de 10 mL solutie acid clorhidric de concentratie 0,365% si p = 1 g/mL se dilueaza cu

apa distilata pana la 200 mL.

a) Scrie ecuatia reactiei de ionizare a acidului.

b) Calculeaza pK, al solutiei initiale si al solutiei obtinute dupa diluare.
c) Determina volumul solutiei de NaOH 0,2 M necesar pentru a modifica pH-ul solutiei dupa diluare
pana la valoarea 9.

3
0

p
9p + 1 pdin oficiu =10 p




4.2. Echilibre in sisteme redox

Procesul respiratiei si al fotosintezei, procesele metabolice din
organismul uman, arderea lemnului, dezinfectarea apei cu clor sunt
cateva dintre fenomenele des intalnite in viata de toate zilele. Toate
fenomenele amintite presupun reactii de oxido-reducere, reactii care
se desfasoara cu transfer de electroni.

Reactiile redox ne mentin in viatd. Ele fac parte din categoria
proceselor fundamentale care capteaza energia solara in procesul
de fotosinteza si transmit aceasta energie omului.

Reactiile redox stau la baza conversiei energiei chimice in energie
electrica si a acesteia in energie chimica.

Legatura dintre energia chimica si cea electrica, precum si
transformarile lor reciproce reprezinta domeniul electrochimiei.

Amnteste-te]

B Toate reactiile care au loc cu transfer de electroni sunt reactii
de oxido-reducere.

B Oxidarea se defineste ca fenomenul in care o particula cedeaza
electroni.

B Reducerea se defineste ca fenomenul in care o particula accepta
electroni.

B Conversia energiei chimice Tn energie electrica se

B Acumulatorul cu Pb este
o sursa de curent continuu:
Pb + PbO, + 4H* (aq) +

descarcare

280% = 2PbSO, + 2H,0

incarcare

realizeaza n dispozitive numite elemente galvanice (pile  flux de electroni cu

electrice). Zn \

Punte salina
\

B Elementul galvanic are in structura sa doi electrozi $i 0  Anod |

Circuit | Catod
mf/—_(:m ’

punte de sare; fiecare electrod este alcatuit dintr-un conduc-

tor electronic (metal) Tn contact cu solutia sa de electrolit (con-
ductor ionic).

Elementul galvanic poate fi reprezentat astfel:

(=)Zn | Zn?* || Cu?* | Cu(+), unde linia simpla marcheaza
electrodul definit ca interfata metal-electrolit, iar linia dubla, puntea

J

de sare. Prin conventie, in simbolizarea unei pile electrice, se
scrie mai intai semicelula in care are loc oxidarea, apoi semicelula in
care are loc reducerea.

La suprafata de contact dintre un conductor electronic (zinc sau
cupru) si electrolitul sdu se stabileste o diferenta de potential numita
potential de electrod (€°).

Intr-o pila electric4 la interfata conductor electronic/conductor ionic
se stabileste echilibrul:

M (s) == M™ (aq) + ne”

care se poate deplasa in functie de natura metalului (spre dreapta
anod si spre stanga catod). Cele doua procese ale sistemului Tn
echilibru determina separarea sarcinilor electrice si formarea unui
strat dublu electric difuz in care potentialul electric (potentialul de
electrod ¢,,,+) are valori diferite.

B Pila Daniell.

Retcne!

B Elecirodul este definit ca interfata

metal-electrolit.

® Totdeauna electrodul la nivelul
ctirvia are loc oxidarea se numeste
anod, iar electrodul la nivelul
caruia are loc reducerea se numeste

catod.

™ [onii din puntea de sare migreazi
in solufiile semicelulelor, asigurénd

neutralitatea lor electrica.
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Zn%* + 2e- — Zn

B Electrodul de zinc in
solutia ce contine ioni Zn?*.
La nivelul interfetei electrod-
solutie se stabileste un

echilibru:
- 2e”
Zn == Zn%*
+ 2e”

ZLetcne!
| Pilele electrice sunt surse de curent
continuu.

H.(9) ﬁ\

la 1 atm—

1

solutie
HCI1 M
electrod
de platina

B Electrodul normal de
hidrogen.

04l CuT+265Cu

0,37 A
021
0.1 2H'(@q) + 26— H,(g)
o TR A
011
021t
031
041
051
061 .
0,71 Zn +2e—>Zn
087

™ 0 reacie redox este spontand, dacd
t.e.m. a elementului galvanic care
il formeazd este mai mare ca zero,
deci favorabild termodinamic.
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Potentialul de electrod are urmatoarele caracteristici:

e Echilibrul redox se stabileste cand vitezele proceselor
de oxidare si reducere sunt egale, iar potentialele de oxidare
si reducere sunt egale si de semn contrar:

Sox == Sred'

e Semnul si valoarea potentialului de electrod depind de
natura metalului, de concentratia ionilor din solutie si de
temperatura. Experimental s-a constatat, cu ajutorul unui
voltmetru, cd Tn momentul in care circuitul este Tnchis se
inregistreaza trecerea curentului electric de la electrodul cu
potential mai ridicat la electrodul cu potential mai scazut.
Diferenta dintre potentialele de electrod ale catodului (+) si
anodului (=) se numeste tensiune electromotoare (E).

Tensiunea electromotoare (t.e.m.) pentru pila

—Zn | Zn?* || Cu?** | Cu +
este:
E = 8(()3u2+/Cu - 8gan'/Zn
E = &(+) — g(-).

Prin cuplarea diferitelor semicelule redox doua cate doua se poate
obtine un numar foarte mare de celule galvanice caracterizate de
anumite forte electromotoare.

Pentru a stabili valoarea potentialului standard al unei semicelule
este necesara utilizarea unui electrod de referinta al carui potential
standard este considerat zero (prin conventie). In acest scop se
utilizeaza electrodul normal de hidrogen (e} = 0,00 V). Acesta consta
dintr-o placuta de platina platinata introdusa intr-o solutie de acid
1M. In sistem este barbotat hidrogen la presiunea de 1 atm.

12 H, = H* (aq) + e~

Frecvent, in calcule, se utilizeaza potentiale de reducere; astfel
potentialul standard coincide ca marime gi semn cu potentialul elec-
tric al semicelulei cuplate cu electrodul normal de hidrogen. (IUPAC
recomanda utilizarea potentialelor de reducere.)

Potentialele standard de oxido-reducere pentru diferiti ioni Tn solutii
de concentratie 1M, la temperatura de 25°C, sunt tabelate (anexa 3).

Consideram celula galvanica:

Zn | Zn?* || Cu?* | Cu

si reprezentam printr-o diagrama potentialele standard redox ale
celor doua cupluri. Se considerd ca diferenta de potential este de
1,10 V, valoare gasita si experimental.

Deci, tensiunea electromotoare standard a unei celule galvanice
se poate calcula cu ajutorul relatiei:

sau in general:

= 0 0
E = on + Sred'
Daca se folosesc potentialele de reducere:
= 0 _ ¢0
E = Scatod eanod'



Electroliza, proces redox

Reactiile redox care se produc in elementele galvanice (pile)
sunt procese spontane. Pilele electrice sunt surse de curent continuu.

Daca electrozii celulei galvanice se conecteaza la o sursa de
curent continuu, in celula au loc procese redox provocate (impuse)
de prezenta curentului electric.

Totalitatea proceselor care au loc la trecerea curentului elec-
tric prin solutia sau topitura unui electrolit se numeste electroliza.

Fenomenul este complex si consta atat in migrarea ionilor pozitivi
catre catod (electrod negativ) si a ionilor negativi catre anod (electrod
pozitiv), cat si in neutralizarea acestora.

La electrozi au loc reactii cu transfer de electroni — procese
redox.

Celula de electroliza
(consuma energie electrica)

Celula galvanica
(genereaza energie electrica)

e e
) ©)
—0O
@ —
Anod Catod Anod Catod

Semnul + - _ +
Circuitul
electronilor ies intra ies intra
Procese
la electrod oxidare reducere oxidare reducere

B Comparatie intre o celula de electroliza si o celula galvanica.

Daca electrozii sunt cupru si zinc, au loc reactiile:

+ energie
Cu® + Zn2+ —20C9e Zn® + Cu?* — Cu® + Zn?*

electrica

Primele cercetari in domeniul electrochimiei dateaza de la inceputul
secolului al XIX-lea. Cantitati mari de produse chimice importante,
cum sunt: hidrogenul, oxigenul, metalele, halogenii, hidroxizii alcalini,
peroxizii, oxiclorurile etc., se obtin industrial prin procedee
electrochimice. O alta aplicatie a metodelor electrochimice o constituie
purificarea metalelor, de exemplu: cuprul, nichelul, argintul, aurul.
Procedeele electrochimice se folosesc cu succes in unele procese
de sinteza organica si la reducerea nitroderivatilor.

Pentru combaterea coroziunii se folosesc cu eficientd acoperirile
metalice (cromare, nichelare, cositorire), care se efectueaza tot in
bai de electroliza.

Cu? + Zn°

B Michael Faraday
(1791 — 1867),
fizician si chimist englez. A
elaborat lucrari importante
in electromagnetism si a
enuntat legile electrolizei

(1834).

Electroliza NaCl in topiturd

NaCl L(e Na* + (I

(=) 2Na* + 2¢- — 2Na
(reducere)

(+) 20— 2e- — (, (oxidare)

INo(| —2ledrolizd_y g 4+l 1
topiturd 2
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Retcne!

B Reafiile care se produc la electrozi
depind de:

— natura componenfilor solufiei;

— natura elecirozilor;

— tensiunea aplicatd;

— supratensiunea care caracterizeazd
polarizarea electrozilor.

B Electroliza apei acidu-
late sau alcalinizate.

f oxidari
posibile
S,0; «——S0> 2,01V

0, «1—H,0 123V

H,O'——H, 0,00V

reducere
posibila

= efcae !
M Dintre cele doud oxidari posibile la

anod are loc oxidarea cuplului cu
potentialul cel mai scdzut.

62

Electroliza, efect chimic al curentului electric

In solutia unui electrolit existd mai multi componenti rezultati prin
fenomenul de disociatie electrolitica si prin fenomenul de ionizare a
solventului, de obicei, apa. La electroliza unei astfel de solutii existenta
mai multor componenti care pot participa la acelasi fel de reactie
(reducere, oxidare) genereaza produsi de reactie diferiti.

In solutii apoase intervin ionii H* (aq) si HO- (aq) in competitie
cu ionii substantei dizolvate.

Ordinea depunerii diferitelor specii prin oxidare sau reducere se
stabileste in functie de potentialele de oxido-reducere standard ale
acestora.

Electroliza apei

f

] n
|
%), 4|

Descompunerile electrolitice care au loc cu formarea unor produsi
gazosi se efectueaza frecvent in aparate numite voltametre Hoffman
cu electrozi de platind sau de otel inoxidabil.
" Alcatuieste un montaj ca in figura alaturata, n
n cazul Tn care in laborator nu aveti un voltametru
I Hoffman.
Vei efectua electroliza apei acidulate cu acid
sulfuric diluat pe care o vei introduce in electrolizor.
Apa pura nu conduce curentul electric.

In timpul desfasurarii procesului de electroliza gazele formate dezlocuiesc
apa din cele doua eprubete.

Dupa putin timp vei constata degajare de gaze la cei doi electrozi:
oxigenul la nivelul anodului si hidrogenul la nivelul catodului (volumul ocupat
de hidrogen este de doua ori mai mare).

La anod are loc un proces de oxidare, iar la catod are loc reducerea.

Anod (+) 2H,0 (I) —» O, (g) + 4H" (aq) + 4 e~

Catod (=) 4H" (aq) + 4 e — 2H, (9)

Reactia totala 2H,0 (I) — 2H, (g) + O, (9)

In solutia supusa electrolizei existd urmatoarele specii:

— molecule de apa, H,O;

— ioni H,O" si SO} proveniti din ionizarea H,SO,.
Reactiile posibile la electrozi sunt:

® |a anod:

2H,0 (I) — 4H* (aq) + O, (g) + 4e 8%2“"20 =123V
2807 (aq) — S,0% (aq) + 2e- e ozs0z- = 2,01V
® |a catod:

2H,0" (aq) + 26" > 2H,0 () + H, () €% 5y, = 0,0 V

Reducerea ionilor SO;~ este un fenomen foarte lent si nu se
observa in acest tip de electroliza.

Atéat pe baza potentialelor redox, cat si a observatiilor experimentului
se constata ca la electroliza apei acidulate, la anod se oxideaza
moleculele de apa si la catod se reduc ionii hidroniu.



Electrohza solutiei de clorura de sodiu

Intr-un cristalizor (celul& de electrolizd) toarna
solutie de clorura de sodiu. Introdu doua creuzete
cu masa filtranta in care se afla cate un electrod
de carbune. Deasupra fiecarui electrod fixeaza o
eprubeta umpluta cu o solutie de clorura de sodiu. Toarna in solutie cateva
picaturi de fenolftaleina si realizeaz legatura la sursa de curent.

Dupa cinci minute de la inchiderea circuitului Tn spatiul catodic apare o
culoare rogie-violeta care indica prezenta mediului bazic. Daca in spatiul
anodic vei turna cateva picaturi de turnesol, vei constata prezenta unui
mediu acid.

I/II’/"/

Speciile existente in solutia supusa electrolizei sunt:
— molecule de apa;

— ioni Na* si ClI-.

Reactiile posibile la electrozi sunt:

® la anod:

2CI- (aq) — Cl, (9) + 2e” €y = 1,398 V
2H,0 (I) — 4H* (aq) + O, (g) + 4e” SOOZ/HZO =123V

® la catod:

2H,0 (I) + 2e- — 2HO- (aq) + H, (9) egZO/HZ =-0,828 V
Na* (aq) + e — Na (s) atma = — 2713V

Conform valorilor potentialelor, la anod ar trebui sa se produca
oxidarea apei. Experimental s-a constatat ca la anod se formeaza
clorul, intrucat oxidarea apei necesita practic un potential
de oxidare mai mare, de aproximativ 2,02 V. Aceasta
valoare se datoreaza:

NaCl (aq)

B Electroliza solutiei de
NacCl.

Retiwe!

m in cazul electrolizei solufiilor
apoase care confin ioni ai metalelor
alealine si alcalino-paméntoase, la
catod are loc reducerea apei cu
formare de H,, deoarece ionii M*
si M2 au potentiale de depunere
mult mai mici decdt potentialul
hidrogenului.

ﬁ(V)
0, «1—H,0+ (1,23 + n)}

oxidari
posibile

— potentialelor de oxido-reducere care in acest caz Cl,«{+—CI" +1,358V
nu au fost masurate in conditii standard (concentratia ,T_:
1M); !

— fenomenului de supratensiune, notat cu n, care
reprezinta diferenta dintre tensiunea aplicata la electrozi
pentru a se produce descompunerea electrolitului si
t.e.m. (E) a pilei corespunzatoare reactiei inverse electrolizei.

Reactiile care au loc la electrozi sunt:

reduceri | -0
posibile

(=) catod 2H,0 + 2e- = H, (g) + 2HO-
+) ano - (aq) —» g) +2e
(+) d 2 CI- (aq) Cl, (9) + 2
Reactia totala:
2NaCl + 2H,0 —22%28, 1y () + CI, (g) + 2NaOH

Aceasta reactie sta la baza industriei produselor clorosodice.

Mediul acid identificat in spatiul anodic se datoreaza reactiei clorului
cu apa:

Cl, + 2H,0 - HCIO + CI- + H,0*
acid hipocloros

in instalatia utilizata, spatiul catodic a fost separat de spatiul
anodic prin intermediul maselor filtrante ale paharelor. Fara aceste
precautii, intre produsii de electroliza s-ar produce o serie de reactii
nedorite.

2

—+—>H,
Na'——»Na — 2,713 V

-0,823V

B La electroliza solutiilor apoase
neutre de struri la catod se vor
depune metalele ale ciror €°  este
mai pozitiv decét —

0413V, ce
reprezinta €%, la pH =7.

HY !

~ ,:v./
m Scrie reactiile

posibile intre Cl, si
NaOH, in functie de
temperatura.
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Tn industrie, spatiul catodic este separat de spatiul anodic printr-un perete poros denumit
diafragma. Procedeul industrial folosit pentru obtinerea hidroxidului de sodiu in care sunt
utilizate celule de electroliza cu diafragma se numeste procedeul cu diafragma. Produsele
obtinute sunt: hidrogenul, clorul si lesia, formata din solutie de hidroxid de sodiu.

Pentru a evita reactiile secundare, in industrie se foloseste gi procedeul cu catod de
mercur. In acest caz, pe catodul de mercur se depune sodiu care formeaz& cu mercurul un
amalgam, Na Hg. Amalgamul rezultat este trecut, la sfargitul procesului, intr-o baie de
descompunere in care este tratat cu apa: Na Hg + xH,O0 — NaOH + 1/2xH2T + Hg

Rezultad astfel solutie de hidroxid de sodiu gi hidrogen.

Cele doua procedee continua sa fie aplicate in prezent. Pe plan mondial, se observa
utilizarea cu prioritate a celulelor cu diafragma, care evita poluarea mediului Tnconjurator cu
mercur.

Produsele de baza ale industriei clorosodice sunt: clorul, hidrogenul, hidroxidul de sodiu
si carbonatul de sodiu. Mentionam cateva utilizari ale acestora:

Clorul, gaz galben-verzui (otravitor); se Hidrogenul, gaz fara culoare, inflamabil;
utilizeaza pentru obtinerea: se utilizeaza pentru:

e policlorurii de vinil (PVC); e obtinerea fibrei nailon;

e produselor farmaceutice; e obtinerea amoniacului;

e acidului clorhidric si a acidului hipocloros. e obtinerea margarinei prin hidrogenare;

Hidroxidul de sodiu: e combustibil.

e fabricarea sapunului; Carbonatul de sodiu:

e obtinerea matasii artificiale; e industria sticlei;

e rafinarea uleiurilor vegetale comestibile; e industria textila;

e industria colorantilor si a medicamentelor. e industria detergentilor.

Ordinea de descarcare a ionilor

se descarca mai usor Prin electroliza
M solutiei de: Proces catodic: Proces anodic:
\
“ SO Bromura de potasiu,
NO- KBr (aq) 2H* (aq) + 2 e - H, 2Br — Br, + 2 e~
3 < .
lodura de sodiu,
HO- Nal (aq) 2H" (aq) + 2 e~ > H, 2I- > |, + 2 e
Cl- Sulfat de magneziu,
- MgSO, (aq) 4H* (aq) + 4 e > 2H, 4HO- - 2H,O0 + O, + 4 e~
Azotat de plumb (lI),
Pb(NO,), (aq) 2Pb* + 4 e - 2Pb  4HO- - 2H,0 + O, + 4 e~

o Clorura de cupru,
Retcne! cucl, (aq) ’ Cu* +2 e — 2Cu  2CF - Cl + 2 e
m in solufiile apoase ale sirurilor  Aotat de argint,
oxiacizilor se oxideazd ionii HO- cu AgNO, (aq) 4Ag" + 4 e > 4Ag  4HO 5 2HO + O, + 4 &
degajare de oxigen si nu anionii
sari. Analizand exemplele de mai sus se constatd ca ionii metalelor
mai putin active, cu potential de reducere mai mare, in sens algebric,
se reduc mai usor.
Anionii se descarca intr-o anumita ordine in functie de potentialele
de oxidare, dar si de supratensiunea electrodului de oxigen.
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Electroliza unei solutii de sulfat de cupru

electrozi
de

Intr-un tub de sticla in forma de U introdu solutie
T carbune

de sulfat de cupru 0,5 M. n fiecare brat al tubului

). fixeaza cate un electrod de carbune conectat la o

sursa de curent electric. Inchide circuitul cu ajutorul
intrerupatorului si observa fenomenele care se petrec
Dupa un timp vei observa depunerea unui strat de cupru la

la electrozi.
catod si degajarea unui gaz la anod.

Solutia din vasul de electroliza contine ionii Cu®* gi SO%~ proveniti
din ionizarea CuSO, si ionii H* si HO~ rezultati din ionizarea apei.

La trecerea curentului electric are loc migrarea ionilor si descarcarea
lor la electrozi. La catod, ionii Cu?* (+ 0,34V) se reduc, deoarece au
potentialul de reducere mai mic decat al ionilor H,0* (zero), iar la
anod se oxideaza molecula de apa cu potential de oxidare mai mic
decét al ionilor SO3~ (2,01 V).

Reactiile de la electrozi sunt:

catod (=) Cu?* + 2e- — Cu
anod (+) 2H,0 —» O, + 4H" (aq) + 4 e~

Reactia totala care are loc la electroliza unei solutii de sulfat de

cupru cu electrozi de grafit este:
electroliza
2CuSO, + 2H,0 ————— 2Cu + O, + 2H,SO,

La electroliza unei solutii de sulfat de cupru intr-o celuld de
electroliza in care anodul este format dintr-o bara de cupru impur, iar
catodul dintr-o foita de cupru foarte pur, in solutie exista ioni Cu?",
SO%~ si molecule de H,O.

La anod pot avea loc procesele:

Cu (s) —» Cu* (aq) + 2e" €2 240, = + 0,34 V
2 H,O (I) » 4H* (aq) + O, (9) + 4= £ g0 = F 1,23 V
280} (aq) — S,0f (aq) + 2e- € ogusop- = * 201V

Anodul de cupru se va ,dizolva” si ionii formati se vor descarca
la catod:

CuSO, (aq)

B Electroliza solutiei
de CuSO,.

® Rafinarea cuprului.

M Rafinarea electroliticd este un

procedeu utilizat si pentru
purificarea aurului, argintului si
plumbului.

Constructia celulelor se bazeazd pe
acelasi principiv; metalul brut
constituie anodul, iar cafodul este
format din bare de metal foarte
pur. Acest procedeu este utilizat
pentru obfinerea metalelor de
inaltd puritate (puritate electro-
chimicd).

& (V)
A

Cu?* ('aq) + %e— — Cu (s) S, —S0% +2,01V

Reactia totala este: Cu?* + Cu — Cu + Cu* 0, «—H,0 +1.23V | oxidari

Aceasta reactie indica deplasarea cuprului de la anod reduceri | Cu™ H—s Cu +034V posibile
la catod si depunerea acestuia la catod. Concentratia posibile {Hzo L »H, 041V
solutiei de sulfat de cupru nu se modifica.

Electroliza cu anozi activi (de sacrificiu) are largi aplicatii la e e
purificarea metalelor (rafinare electrochimica) si in combaterea e e
coroziunii. .

2 / u .Penf[ru a argintva o} Ijnguré se foloseste Lg_.Ag
egaluq montajul din figura alaturata. Indica elementele
Ag'—~

care stau la baza constructiei celulei electrolitice

14
LM“" si substantele utilizate. Scrie ecuatiile semireactiilor

si indica polaritatea electrozilor.

B Argintarea.
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Electroliza, metoda de obtinere a metalelor si nemetalelor

Numeroase elemente si produse de baza ale industriei chimice se obtin electrolitic.

Metalele din grupele 1, 2 si 3 se obtin industrial prin electroliza topiturilor. In tabelul
urmator sunt indicate substantele prin a caror electroliza se obtin metale, natura electrozilor,
precum Si procesele care au loc la electroliza.

Metalul Electrolitul Electrozi: Produsi

utilizat catod (=) Reactii la electroliza obtinuti  Observatii
anod (+)

Na NaOH - topit (+) fier 2Na* + 2 e~ - 2Na Na Apa formata se evapora
(=) cilindru 2HO- -2 e —» 20H — H,0 + 120, O, aproape in intregime.
de nichel
pur

NaCl + CaCl, (-) otel 2Na* + 2 e — 2Na Na Se adauga CacCl, pentru
topitura a micsora temperatura
(+) grafit  2ClF -2 e~ — Cl, Cl, de topire a NaCl.

Mg MgCl, + NaCl (-) fier Mg# + 2 e- > Mg Mg Industrial, magneziul se

(+) grafit 2CF -2 e — Cl, Cl, obtine si prin reducerea
MgO cu diferiti reducatori.

Ca CaCl, anhidru (-) fier Ca>* + 2 e — Ca Ca Calciul se mai poate

topitura (+) grafit 2CFF -2 e~ — Cl, Cl, obtine prin electroliza
unor solutii de saruri
folosind un catod de
mercur.

Al ALO, + =) AP + 3 e — Al Al Procesele care au loc la
Na,[AlF] grafit electrozi si influenta
criolit (+) carbune Se formeaza oxigen care reactio- o, anumitor compusi asupra

amorf neaza cu carbonul din anod Cco desfasurarii electrolizei
forméndu-se CO si CO, CO, sunt deosebit de
complexe.
Beriliul metalic se obtine prin electroliza unui amestec topit de
BeF, si o fluorura alcalind, iar strontiul se obtine similar cu calciul,
2 7 / prin electroliza clorurii topite.
6' cae. Cu toate ca prin aceste procedee electrochimice se consuma

W Alyminivl, propriefdfi:

metal albistrui-argintiv, stralucitor;

are densitate micd, este un metal

usor;

este bun conducdtor de caldurd si

electricitate;

este maleabil si ductil;

nu este toxic.

B Aluminiul, ufilizéri:

— in industria electrotehnicd (con-
ductori eledrici);

— loobfinerea unor metale (alumino-
termie);

— la obtinerea aliajelor:

— la obfinerea CD-urilor.
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cantitati insemnate de energie electrica, ele sunt utilizate pe scara
larga intrucat permit obtinerea metalelor pure necesare in tehnica,
laboratoare si industrie. Procedeele electrochimice sunt singurele
prin care se obtin metale cu potential de oxidare mare.

Sodiul si litiul sunt utilizate pentru obtinerea aliajelor, deoarece n
adaosuri mici imbunatatesc mult calitatile acestora.

Extractia titanului, metal cu multiple utilizari, se realizeaza cu
ajutorul sodiului, deoarece acesta este mai reactiv si se topeste mai
usor.

Sodiul metalic este utilizat in reactoarele nucleare ca agent de
racire, deoarece este un bun conductor termic; se topeste la 98°C si
astfel metalul topit curge prin conducte.

Magneziul este utilizat in cantitati mari Tn industrie si tehnica:
obtinerea de redresoare, in pirotehnie si Tn sinteze organice.

Obtinerea aluminiului este un proces tehnologic complex, care



cuprinde doua etape distincte: obtinerea aluminei (Al,O,) din bauxita
si electroliza oxidului de aluminiu.
Bauxita este un minereu de aluminiu cu o compozitie complexa,
alcatuit din oxid de aluminiu hidratat, oxizi de fier, titan, magneziu si
siliciu.
Metalele tranzitionale Sc, Y, Ti, Zr, Cr si Mo se obtin prin electroliza
unor halogenuri topite.
Nemetalul care se obtine numai pe cale electrolitica este fluorul. ™ Solufiade KFin HF anhidru contine
Pentru electrolizd se utilizeazd un amestec de fluorura de potasiu si ionul [HF,I.
acid fluorhidric. Temperatura la care se efectueaza electroliza se Lo electrolizd:
stabileste in functie de compozitia electrolitului. (+) anod: 2LHF,]' — 2HF + F, + 2¢”

Clorul se obtine industrial prin electroliza clorurilor in solutie gi fn ) @od 2 (og) + 2" — H,
' ' Reactia globala:

topitura. . . . B . 5 , 2F + 24 (ag) - F,+ H,
lodul se poate obtine prin electroliza solutiilor de iodura de potasiu  gyorul anhidru se pistreazd si se
si acid iodhidric. transporti in cilindri de ofel.

Oxigenul si hidrogenul pot fi obtinute prin electroliza apei acidu-
late sau alcalinizate.

Hidrogenul se obtine industrial prin electroliza solutiei de NaCl
alaturi de hidroxidul de sodiu si clor.

Oxigenul se poate obtine si prin electroliza solutiilor sarurilor
oxiacizilor (azotati, sulfati etc.).

23/’5@@ invata

m Orice reactie de oxido-reducere este formata din doua semireactii.

— Semireactia de oxidare: electronii sunt transferati de la reducator spre specia chimica
care se reduce.

— Semireactia de reducere: electronii sunt transferati de la specia care este oxidata spre
oxidant.

m La interfata metal-solutie care contine ioni metalici (electrod) apare o diferenta de
potential, numita potential de electrod (g°).

m intr-o celuld galvanica (pild) are loc o reactie chimica spontana in care electronii sunt
atrasi la catod, unde are loc reactia de reducere, si sunt eliberati de anod, unde are loc
reactia de oxidare.

m Potentialul standard de electrod reprezinta forta electromotoare a unei pile in care cel
de-al doilea electrod este electrodul normal de hidrogen.

m Metalele care au potentiale standard negative au tendinta de a reduce ioni H* (aq) din
solutie. Metalele care au potentiale standard pozitive au tendinta de a fi reduse de H,.

m La electrozii celulei galvanice si a celulei electrolitice au loc procese redox.

m Electroliza este un proces ce determina desfasurarea unei reactii care nu este spontana
si se produce sub actiunea curentului electric.

m La electroliza unei solutii de electrolit care contine mai multi ioni de aceiasi polaritate,
acestia se descarca in ordinea potentialelor de depunere.

m Aplicatiile electrolizei sunt numeroase. Ele sunt rezumate astfel:

Obtinere: aluminiu, crom, magneziu, sodiu, titan, zinc.

Purificare: aluminiu, cupru.

Acoperiri protectoare: argintare, cromare, nichelare, zincare.

Protectie anticoroziva: eloxarea aluminiului (acoperire cu strat de Al,O,).
Obtinerea altor compusi: hidrogen, oxigen, clor, hidroxid de sodiu, fluor.

67




@Exercitii Si probleme

I. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F (fals):

1.
2.
3.
4.

La electroliza saramurii, la catod se formeaza Cl, si la anod ionii hidroxid.

Metalele de tip s se obtin prin electroliza in topiturd a halogenurilor respective.

Reactiile redox din pilele electrice sunt spontane, iar cele din celula de electrolizd sunt impuse.
Polaritatea electrozilor unei pile electrice si ai unei celule de electroliza este identica.

Il. Alege raspunsul corect.

1.

Problema rezolvata

Conductibilitatea electronica (1) se deosebeste de cea electrolitica (2) prin natura purtatorilor de
sarcina si a influentei curentului electric asupra materialului, astfel:

a) (1) purtatorii de sarcina sunt electroni si materialul se modifica la trecerea curentului electric;
(2) purtatorii de sarcina sunt ioni si materialul nu se modifica;

b) (1) purtatorii de sarcina sunt electroni si materialul nu se modifica la trecerea curentului; (2) purtatorii
de sacina sunt ioni si materialul se modifica Tn urma reactiilor redox de la electrozi;

c¢) (1) purtatorii de sarcina sunt ioni si materialul se modifica la trecerea curentului electric; (2) purtatorii
de sacina sunt electroni si materialul se modifica in urma reactiilor de la electrozi.

. La electroliza unei solutii de AgNO, la care anodul este confectionat dintr-un fir de argint:

a) masa anodului creste;
b) concentratia solutiei de electrolit nu se modifica;
c) masa catodului creste.

. Se efectueazéa electroliza unei solutii de AgNO,, folosind electrozi de grafit. Tn timpul procesului,

numarul ionilor din solutie:
a) creste; b) scade; c) ramane acelasi.

Intr-un voltmetru Hoffmann se introduce apa acidulatd cu acid sulfuric.

Ne propunem sa studiem dependenta cantitatii de gaze obtinute:

a) de timpul ¢, cand intensitatea / este constanta;

b) de intensitatea curentului /, cand se aleg intervale de timp la fel de mari.
S-au obtinut urmatoarele date:

t(min) 0 6,3 11,3 13 15 17 19
V02 (cm?3) 0 2,5 4,6 5,4 6,2 6,8 7,8
mg, - 1072 (g) 3,25

VHz (cm?3) 0 5,4 9,7 11,0 12,6 14,1 15,7
m, - 107 (g)
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Pentru calculul maselor, volumele trebuie aduse la stare normala. Masurarile au fost facute la
t=22°C si la p = 748 mm col Hg. Prin aceasta experienta ai verificat prima lege a electrolizei
(M. Faraday, 1833).

Cantitatea de substanta m separata dintr-un electrolit este proportionala cu sarcina electrica Q
transportata. Factorul de proportionalitate k se numeste echivalent electrochimic al substantei
separate: k = m/Q.

Echivalentul electrochimic reprezinta masa de substanta depusa la electrod atunci cand prin solutie
trece o sarcina electrica egala cu unitatea (1 Coulomb, C).

Experimental s-a stabilit ca pentru depunerea unui echivalent-gram din orice metal este necesara
o cantitate de electricitate de 96500 C. Aceasta sarcina se numeste Faraday (1F) si reprezinta
sarcina electrica a unui mol de electroni (1 F = o/“e; 1 F = 6,023-10%® - 1,6-107'° C). k = E(g)/F.
Echivalentul gram reprezinta masa atomica raportata la numarul de electroni transferati in procesul

redox E(g) = A/n. In aceste conditii, masa depusé la electrozi se poate exprima astfel: m = iF-I-t ,
n

relatie care exprima legea generald a electrolizei.




Test

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

1.

ok own

La electroliza unei solutii de CuSO, cu electrozi de grafit, in timpul desfasurarii procesului, numarul

ionilor din solutie (scade/raméane acelasi).

La electroliza unei solutii de NiCl, la catod se depune (Ni/H,).

Echivalentul electrochimic al oxigenului este (8,29 - 10-%/16,58 - 10~° g).

Prin electroliza unei solutii de CuSO,, ionii de cupru sunt redusi (la anod/la catod).

Numarul de electroni necesar depunerii unui mol de ioni de fier (Ill) este (204,/3c4,).
5x02p=1p

Il. Alege raspunsul corect

1.

in procesul de electrolizd a solutiei de clorura de sodiu au loc reactiile:

a) (=) Na* + 1e= - Na c) (=) 2H,0 + 2e- — H, (g) + 2HO~-
(+) 2CI- (aq) — Cl, (g) + 2e- (+) 2CI- (aq) — Cl, (g) + 2e-

b) (=) Na* + 1e- — Na d) (=) 2H,0 + 2¢- —» H, + 2HO-
(+) 2H,0 + 2~ = H, (g) + 2HO~- (+) H,O = 2e~ + O, (g9) + 2H" (aq)

. Deosebirea esentiala dintre o celuld galvanica si o celuld de electroliza este:

a) la electrozii celulei galvanice au loc reactii redox, iar in procesul de electrolizad nu au loc astfel
de reactii;

b) reactia din pila este spontana si furnizeaza energie, iar cea din electrolizor nu este spontana,
ea este sustinuta de energia furnizata de sursa;

c) la anod au loc reactii de oxidare, iar la catod reactii de reducere.

. Care dintre ecuatiile reactiilor totale care au loc in procesul de electrolizéd nu este corecta:

a) Cal, + 2H,0 — Ca(OH), + I, + H,

b) CuSO, + H,0 — Cu + H,SO, + 1/20,

c) Mg(CIO,), + H,0 — Mg + 2HCIO, + 1/20,
d) 2HCI + H,0 — H, + ClI,

. La electroliza unei solutii de AgNO, ionii de argint sunt:

a) redusi la anod; b) redusi la catod; c) oxidati la anod.
4x025p=1p

Explica fenomenele si scrie ecuatiile reactiilor respective.

. Aluminiul nu reactioneaza cu apa (vase de bucatarie) in conditii obisnuite, dar activat cu sare de

mercur reactia are loc foarte usor.

. Se utilizeaza pe scara larga baterii alcaline uscate cu litiu (Anexa 3).
. Pentru argintarea unui obiect, acesta este catodul celulei electrolitice.

3p
Se supune electrolizei o tona saramura care contine 50% clorurd de sodiu si la anod se culeg
44,8 m3 (c.n.) gaz de culoare verzuie.
a) Scrie ecuatiile reactiilor de la electroliza.

2p
b) Determina volumul de gaz (c.n.) cules la catod.

Tp
c) Calculeaza masa de sare ramasa Tn baia de electroliza.

Tp

9 p + 1 p din oficiu = 10 p
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4.3. Reactii cu formare de precipitate

Retcae!

W Readiile de precipitare sunt reactii
cu schimb de ioni si au ca scop
izolarea unui ion sau a unui grup
de ioni sub o formd céit mai pufin
solubild.

® (oncentratia dizolvatului intr-o
solufie saturatd se numeste
solubilitate.

m Ny existd substanfe insolubile, ci
numai substante greu solubile.

W Pentru ca o precipitare sd fie cdt
mai completd se foloseste
intotdeauna exces de reactiv.

® Un reactiv specific pentru un ion
este reactivul care reacfioneazd
numai cu acel ion.

m Cresterea cochiliei unei
scoici rezulta dintr-o reactie
de precipitare: organismul
secretd ioni Ca?' care
reactioneaza cu ionii carbo-
nat din mediul Tnconjurator.

(NH4)QCO3 (aq)

(NH,),CO;s (aq)
CaCl, (aq) BaCl,(aq)

03003 BaCO3

pp.alb pp.alb
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Reactiile cu formare de precipitate sau, simplu, reactiile de
precipitare, sunt reactiile in care iau nastere si se depun combinatii
greu solubile (precipitate).

Pe parcursul studierii chimiei ati Tntalnit multe reactii cu formare
de precipitate:

— reactii cu formare de baze insolubile: Al(OH),, Fe(OH),, Fe(OH),,
AgOH, Zn(OH),, Pb(OH),, Cr(OH), etc.;

— reactii cu formare de halogenuri insolubile: AgCl, AgBr, Agl,
PbCl,, Pbl, etc.;

— reactii cu formare de sulfuri insolubile: CuS, FeS, HgS, MnS,
NiS, SnS, ZnS etc.;

— reactii cu formare de carbonati insolubili: BaCO,, CaCO,, FeCO,,
MgCQO,, PbCO, etc.;

— reactii cu formare de sulfati insolubili: BaSO,, CaSO,, PbSO,,
Sr80O, etc.

Reactiile cu formare de precipitate sunt folosite in chimia analitica
pentru identificarea si determinarea cantitativd a ionilor. in analiza
chimica sunt alese reactiile care formeaza combinatii usor de recunoscut
(precipitat, culoare). Reactivii utilizati sunt astfel alesi incat sa
reactioneze cu un numar cat mai mic de ioni (sa fie specifici) si sa
permita identificarea unor cantitati mici de substanta analizata (sa fie
sensibili).

Cantitatea minima de substantd care se poate identifica intr-o
reactie de precipitare se numeste limitd de recunoagtere.

Cationii (ionii pozitivi ai metalelor) si anionii (ionii negativi) sunt
impartiti Tn grupe analitice in functie de reactivul specific lor cu ajutorul
carora se pot separa si identifica din amestecuri.

Identificarea cationilor

lonii metalelor din grupa a doua a sistemului periodic: Ba%*, Ca?",
Sr?* au ca reactiv carbonatul de amoniu cu care formeaza precipitate
albe.

Mz + (NH,),CO, — MCO3¢ + 2NH;

n dou& eprubete introdu cate 2 mL din solutiile
de CacCl, si BaCl,. Adauga in fiecare din cele doua
eprubete cate 1 mL solutie (NH,),CO,. Vei observa
formarea unor precipitate albe, caracteristice. Scrie

Experim
] (] L] ]
|
ol [II] |
CAAALA . .
’ ecuatiile reactiilor.

Toti ionii metalelor din grupele 3-14 reactioneaza cu hidroxizii
alcalini cu formare de hidroxizi greu solubili, usor de recunoscut in
functie de culorile lor:

Fe?* + 2NaOH — Fe(OH),l + 2Na*

precipitat verde



Fe* + 3NaOH — Fe(OH),l + 3Na*
precipitat rogu-caramiziu
Zn* + 2NaOH — Zn(OH),! + 2Na*

precipitat alb, solubil Tn exces de reactiv

Pb2 + 2NaOH — Pb(OH),l + 2Na*

precipitat alb, solubil in exces de reactiv

Cu?" + 2NaOH — Cu(OH)2¢ + 2Na* (NH.):C:04 (aq)  KeCrO.(aq)
precipitat albastru-deschis BaCl, (aq) BaCl, (aq)
. B Obtine precipitatele conform reactiilor de
265"6‘." mai sus si observa culorile acestora.
$
W/ B Explica de ce culoarea precipitatului de

7" Fe(OH), se modifica in timp.
lonii metalelor pot forma precipitate colorate si cu alti reactivi
pe baza carora pot fi usor identificati.

Pregateste patru eprubete in care introdu cate 2 mL de solutie care Bp?fg?g ppézca[&‘n
contine cationii: Ba?*, Pb2*, conform schemei cristalin
alaturate. KoCrO. (aq) Kl (aq)
Adauga in fiecare eprubetd cate 1 mL de Pb(NO,),(aq) | Pb(NO,),(aq)
4 reactiv, conform schemei date. Scrie ecuatiile | !

reactiilor.

O reactie de precipitare se considera un sistem in echilibru
deplasat total in sensul formarii substantei insolubile.

In dou& pahare Berzelius de 100 cm? introdu cate 5 cm? azotat
de plumb si clorura de bariu. Dilueaza fiecare dintre solutiile res-
pective cu cate 50 cm?® apa distilata. Cu ajutorul unei pipete picura
in fiecare pahar cate 2—3 picaturi de acid sulfuric diluat. Vei constata PbCrO, Pbl,
aparitia unei tulbureli. Daca se continud addugarea de acid sulfu- PP 92" Pp- galben
ric, precipitarea este din ce in ce mai abundentd astfel incat, la un
moment dat, la addugare de H,SO, nu se mai observa formarea de
precipitat.

Retine!

M Apa cu un confinut ridicat de sdruri
de calciu si magneziu se numeste
apd durd. Apa durd nu face spuma
cw sdpunul, nu fierbe bine
alimentele si depune pe pereii
cazanelor de aburi o crustd de
saruri.

Dedurizarea apei se realizeazd prin
Observa reactiile care au loc si scrie ecuatiile chimice. addugare de Na,C0, si Ca(OH),
Pentru a explica formarea precipitatului, compara valoarea energiei care formeazi precipitate greu

de retea (pag. 28) si a energiei de hidratare a ionilor precipitatului. solubile (CaC0,, CaS0, Mg(OH),

Fenomenul de precipitare este un fenomen deosebit de complex,
care se desfasoara in mai multe etape:

— adaugarea unei cantitati mici de reactant conduce la formarea
unei cantitati mici de precipitat;

— la adaugarea suplimentara de reactant, precipitarea continua
pana la formarea unei solutii saturate si apoi suprasaturate.

H,SO, (aq) Pb(NO;) (aq) H,SO, (aq) BaCl, (aq)

_

PbSO, Bado,

cu sdrurile din apd.
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O precipitare este terminata in stadiul in care numarul ionilor
care se depun pe suprafata precipitatului este egal cu numarul ionilor
care trec in solutie in aceasi unitate de timp. Acest lucru duce la
concluzia ca o precipitare nu este niciodata practic totala, ea con-
duce la stabilirea unui echilibru.

AgNO, (agq) K,CrO,(aq) (NH,),C,0,(aq)

l I

Introdu in trei eprubete cate 2-3 cm?
de clorura de calciu si apoi adauga cate
%), 2 cm?® din urmatorii reactivi: in prima
eprubeta azotat de argint, AgNO,, in a
doua cromat de potasiu, K,CrO,, si in
a treia eprubeta oxalat de amoniu, (NH,),C,0,

Scrie ecuatiile reactiilor care au loc; explica fenomenele pe
care le observi.

BaCl, (aq) oqve - -
’ Identificarea anionilor
lonii halogenilor se identificd cu azotat de argint, cu formarea
halogenurilor de argint, intr-o reactie sensibild si specifica:
X~ + AgNO, — AgX! + NO;
n functie de culoare se pot identifica ionii halogenilor:
Precipitat Culoare
De ce se foloseste AgF alb
BaSO, in radioscopia AgCl alb-branzos (solubil in exces de NH,)
stomacala?
AgBr galben-deschis
Agl galben-inchis

lonul COZ- este anionul care este frecvent utilizat in analiza chimica
pentru identificarea unor cationi (Ca?*, Ba?*, Sr?*, Ag*).

Introdu intr-o eprubeta 2 mL solutie Na,CO, peste care
adauga cateva picaturi dintr-o solutie de AgNO,. Vei observa
formarea unui precipitat alb, greu solubil. Pune eprubeta
in stativ si asteapta sa se depuna precipitatul. Decanteaza
solutia si adauga peste precipitatul de Ag,CO, o solutie de
HCI. Observa si explica fenomenele care au loc.

4).

lonul SO?Z- se identifica ugor prin formarea precipitatelor de BaSO,
si PbSO,.

Ionul S# din solutia apoasa de H,S reactioneaza cu o serie de
cationi, obtindndu-se sulfuri greu solublle M™ + H,S (aq) — M,S i +
2H* la pH acid. Dintre acestea unele sunt solublle in medlu baZ|c
(As,S,, SnS, Sb,S,), altele sunt insolubile (CuS, PbS, HgS). lonul S*
din (NH,),S poate fi identificat prin formarea sulfurilor greu solubile
si colorate: MnS(roz), FeS (negru), NiS (negru), ZnS (alb).

lonul NO,~ se poate identifica cu o solutie de CoCl, acidulata cu
o solutie de CH,COOH 1M peste care se adauga cateva picaturi de
KCI 1M. Se obtine un precipitat galben K,[Co(NO,).], hexanitrocobaltiat
de potasiu si se degaja monoxid de azot.
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Solubilitatea

Oricat de greu solubil ar fi un precipitat, o mica cantitate din
acesta este intotdeauna dizolvata. In cazul unui precipitat de tip BA
in solutia saturata se stabileste un echilibru intre faza solida si ionii
sai: B* si A~.

BA (s) = BA (aq) = B (aq) + A” (aq)

Aplicand legea actiunii maselor la aceasta reactie de echilibru,

rezulta:

[B][AT] _

unde: [BA] este o marime constanta si reprezintd concentratia fazei
solide; se poate trece in valoarea lui K. In aceste conditii:

[BT]1[AT] = KIBA] = P

s BA®

Aceasta este expresia generala a produsului de solubilitate a
unui electrolit greu solubil, de forma BA.

Produsul de solubilitate este marimea care indica posibilitatea
unui ion de a trece intr-o forma greu solubila. Cunoasterea acestei
marimi (Anexa 4) are o importantd deosebita in alegerea metodelor
de analiza calitativa si cantitativa, precum si in separarea unor saruri
in industria de Tngrasaminte, produse clorosodice etc. Din valoarea
produsului de solubilitate se poate calcula solubilitatea compusului,
notata cu S.

In cazul in care in solutie existd numai ionii participanti la formarea
precipitatului, Tntr-un raport stoechiometric de precipitare, intre
concentratiile ionilor existenti Tn solutie exista relatia:

[B"] = [A] =S,
unde S este solubilitatea molara a precipitatului.
Relatia intre F, ;, si S apare evidenta:

Pgs = BT = [A]2 = S2

Se poate calcula concentratia Tn ion-g/L pentru ionii electrolitului

de tip BA:
[B*] = [AT] = \Fsea -

Solubilitatea este reprezentata de concentratia solutiei saturate
respective si se exprima in grame la litru sau moli la litru.

in functie de solubilitatea lor, substantele se clasifica in trei grupe:

1) substante greu solubile, cu S < 10~ mol/L;

2) substante cu solubilitate medie, cu 10 < S < 102 mol/L;

3) substante usor solubile.

Se constata ca nu se poate face o delimitare neta intre substante
solubile si substante total insolubile.

= etcae /

| 0 solutie saturati contine cantitatea
maxim de dizolvat la o tempera-
turd dati.

mai mi‘e

o in volumetria de precipitare se
determind concentrafia ionilor X-!
(CH, Br, I, CN-).

Titrantul este solutia de AgNO,
01 M

Indicatorul este K,Cr0, (5%) care
formeazii o echivalenta Ag, (10, de
culoare crdmizie.

= |
—_——

-

B Precipitarea clorurii de argint:
Ag* (aq) + CI- (aq) — AgClI
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@Exercitii Si probleme

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

1.

Marimea pe baza careia se pot compara toate precipitatele este (produsul de solubilitate (P )/solu-
bilitatea (S)).

Indiferent de compusul greu solubil, valoarea solubilitatii molare a ionului de Ag* are (aceeasi
valoare/valoare diferita).

Precipitarea unei specii ionice este completd cé&nd concentratia acesteia scade sub
(107% molar/10-3 molar).

. Anionul sulfat poate fi titrat cantitativ cu ionul (Ba?*/Ca?*).
. Un adult elimina in urina in 24 h, o cantitate de 200 mg Ca?*. Volumul de acid oxalic 0,1 molar care

precipita intreaga cantitate de calciu este (50 mL/20 mL).

Il.La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F(fals):

1.

Precipitarea ionilor din solutie conduce la un echilibru dinamic eterogen.

2. Echilibrul dintre precipitat si solutia saturata in ionii acestuia depinde de cantitatea de substanta

4>,
. lonul sulfura se poate identifica cu solutie de sulfat de cupru in mediu acid.
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solida care se afla in contact cu solutia saturata.

. Conditia de formare a precipitatului este ca produsul concentratiei ionilor sa fie mai mare ca

produsul de solubilitate.
Daca produsul de solubilitate al AgBr este 2,8 - 107'3, solubilitatea AgBr este 102 g/L.

Alege raspunsul corect.

. Anionul sulfat se poate identifica folosind cationii:

a) Cu?"; b) Fe?*; ¢) NHZ; d) Pb?".

. Nu este un precipitat galben:

a) BaCrO,; b) PbSO,; c) Pbl,; d) Agl.

. Oxalatul de calciu se caracterizeaza prin produsul de solubilitate, P, = 5 - 107,

a) Formula sa este Ca,C,0,.
b) Un gram din aceasta sare se dizolva in 186 L apa.
c) Solubilitatea are valoarea 2,23 - 10° mol/L.

d) Daca intr-o solutie de CaCl, se adauga orice cantitate de acid oxalic se formeaza precipitat.

. Cationul Fe®* se caracterizeaza prin:

a) contine 26 electroni; c) formeaza cu acidul sulfuric la pH acid un precipitat negru;
b) are caracter reducator; d) formeaza cu sulfura de amoniu un precipitat negru.

. Produsul de solubilitate:

a) depinde de concentratia cationului; c) se modifica cu variatia temperaturii;
b) depinde de concentratia anionului; d) se determina totdeauna din relatia P_ = S2.

in cinci eprubete se gdsesc substante solubile care contin cationii: Ca?, Pb?, Ba2*, Cu?, Na* si
anionii: NOz, SOZ-, 8%

a) Specifica natura sarii din fiecare eprubeta.

b) Indica formulele precipitatelor din patratul corespunzator interactiei dintre substantele care au
reactionat; in eprubeta 4 se formeaza un precipitat cu aceeasi structura ca a CaSO,.

Natura sarii 1 2 3 45
1 - - - l alb -
2 - - - l alb ! negru
3 - - - 1 alb -
4 ! alb l alb { alb - ! negru
5 - ! negru - ! negru -




4.4. Reactii cu formare de combinatii complexe

O categorie importantd de reactii cu largi aplicatii in chimie sunt acelea cu formare de
compusi coordinativi.

Combinatiile complexe sunt acele substante care contin unul sau mai multi ioni sau atomi
metalici, denumiti joni sau atomi centrali, inconjurati de unul sau mai multi liganzi: atomi, ioni
sau molecule care poseda unul sau mai multe dublete de electroni neparticipanti pentru
formarea de legaturi covalent coordinative cu ionii sau atomii centrali.

y Introdu alternativ in trei eprubete cate 2-3 cm?
din urmatoarele solutii: sulfat de cupru (CuSO,),
azotat de argint (AgNO,) si clorura de mercur Il
(HgCl,). Adauga in eprubete solutii de reactivi, con-
form schemei alaturate, pana la aparitia precipitatelor.

[]

Ecuatiile reactiilor care au loc sunt: NaOH (aq) NaOH (aq) KI (aq)
1. CuSO, + 2NaOH — Cu(OH)Zi + Na,SO, JCuSOA(aQ) JAgNoa(aq) HgCl, (aq)
2. 2AgNO, + 2NaOH — AgZO\L + H,0 + 2NaNQ,
3. HgCl, + 2KI — HglzL + 2KCI
Introdu in eprubetele 1 si 2 solutie de amoniac, iar in

eprubeta 3 exces de iodura de potasiu pana la dizolvarea

precipitatelor, cand au loc urmatoarele reactii:
1. Cu(OH), + 4NH, — [Cu(NH,),](OH), Cu(OH), AgOH (Ag,0)  Hgl,
Precipitatul verde-albastru de Cu(OH), din eprubeta 1 1 9 3

se dizolva, iar solutia capata culoarea albastru-intens —

reactiv Schweizer.
2. Ag,0 + 4NH, + H,O0 — 2[Ag(NH,),]JOH
Precipitatul negru-brun de Ag,O din eprubeta 2 se dizolva si

solutia devine incolora — reactiv Tollens.
3. Hgl, + 2KI — K [Hgl,] T
Precipitatul rosu-portocaliu de Hgl, din eprubeta 3 se dizolva in \ /

exces de iodura de potasiu gi solutia devine incolora. /< v\
Combinatiile finale rezultate in urma acestor reactii sunt combinatii HN NH,

complexe, in care ionii Cu?*, Ag"™ si Hg#" sunt ioni centrali, iar moleculele
de amoniac si ionii de I'- sunt liganzi. Intre ionul central si liganzi se ® lonul tetraaminocupric
formeaza legaturi covalent coordinative prin perechea de electroni ©Ste un ion stabil, solubil
.. A .. o pes . . N in apa. Denumirea IUPAC
neparticipanti ai ligandului si orbitalii vacanti ai ionului central. In  .qi0 ionul  tetraammin
cazul ionului complex [Cu(NH,),]?*, ionul Cu?* are patru orbitali liberi cupru (11).
in care se dispun electronii neparticipanti de la cele patru molecule
de amoniac.
Sarcina ionului complex se calculeaza pe baza sarcinii ionului
central si a sarcinilor liganzilor. Astfel, sarcina ionului [Hgl,]* este
egala cu suma algebrica a sarcinii ionului central (Hg?*) si a liganzilor
(41). in cazul in care liganzii sunt molecule neutre, sarcina ionului
complex este egala cu sarcina ionului central.
Sarcina ionului complex este neutralizata de ioni de semn contrar.

[Cu(NH,) ]*SO* ; [Ag(NH,),]""HO™.
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Liganzi frecvent intalniti in
combinatiile complexe:
molecule neutre:

H,O, NH,, NO, CO;

ioni negativi:
F-, CI, Br, I, HO-, CN-,
SCN-, NO;,.

B A. Werner, in anul 1893,
a introdus notiunea de
numar de coordinare.

Retine!

B 0 combinafie complexd este neutrd
din punct de vedere electric.
Numdrul de coordinare depinde de
structura ionului central si are
frecvent valorile 2, 4, 6.
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Numarul de molecule sau ioni (liganzi) care intra in structura
unui ion complex se numeste numaéar de coordinare. Numerele de
coordinare cel mai des intalnite sunt 2, 4, 6.

in combinatiile complexe [Cu(NH,),]CI si [Ag(NH,),]JOH ionii metalici
au numarul de coordinare 2. Numarul de coordinare 4 se intalneste
in compusi de tipul: [Cu(NH,),](OH),, Na[Al(OH),], K,[CoCl],
Na,[Co(SCN),] etc.

In combinatiile complexe de tipul K,[Fe(CN),], Na,[Co(NO,),] ionii
centrali au numerele de coordinare 6.

Liganzii dintr-o combinatie complexa pot apartine aceleiasi specii,
ioni sau molecule, ca in exemplele de mai sus, sau pot fi in amestec
[Pt(NH,),CL], [CoCI(NH,).]CI, sau [CoCI,(NH.,),ICI.

Scrierea si nomenclatura combinatiilor complexe s-au modificat
in timp, fapt pentru care in diferite carti aceeasi substanta poate fi
intalnita sub diferite denumiri. Nomenclatura actuala a combinatiilor
complexe s-a stabilit Tn urma recomandarilor IUPAC, in anul 1990.

lonul complex se scrie intre paranteze drepte (sfera de coordinare
interna), iar in exterior se scriu ionii de semn contrar.

[Cu(NH,) J*'SO:

/TN

ion central liganzi numar de ion de semn
coordinare  contrar

In interiorul ionului complex se scrie intai atomul central, apoi
liganzii Tn ordinea alfabetica.

in tabelul de mai jos sunt prezentate cateva combinatii complexe
si denumirile lor, conform regulilor IUPAC.

Combinatii Denumire Denumire
complexe IUPAC uzuala
[Ag(NH,),]CI diamminargint (1) clorura clorura diaminoargentica
K,[Fe(CN),] potasiu hexacianoferat (llI) hexacianoferat (lll) de potasiu
[Al(H,0).ICI, hexaaquaaluminiu (lIl) clorura triclorura de hexaaquaaluminiu (IIl)
[Cu(NH,),](OH), tetraammincupru (II) hidroxid hidroxid tetraaminocupric
Na[Al(OH),] sodiu tetrahidroxoaluminat (lll) tetrahidroxoaluminat de sodiu
[Cu(NH,),ICI diammincupru (I) clorura clorura diamino Cu(l)

~ B Denumeste urmatoarele combinatii complexe,
2W conform IUPAC, stiind ca: SCN- — tiocianato, CO —

b4 o carbonil:
[Fe(H,0).ICL,; Na,[AIF]; [Co(NH,)]CL;

Na,[Sn(OH),J; Na,[Zn(OH),]; K,[Fe(SCN),].

B Care sunt numerele de coordinare si numerele de oxidare ale
ionilor centrali din combinatiile complexe:

[COCI,(NH,),I5; [CoCI(NH,)]CL,; [Ni(CO),]?



Majoritatea combinatiilor complexe sunt solubile Tn apa sau in solventi organici. Astfel, in
timp ce clorura de argint este o sare greu solubilda, combinatia complexa [Ag(NH,),]CI este
o combinatie foarte solubila, la fel ca si [Cu(NH,),J(OH), sau K,[Hgl,].

Foarte multe dintre aceste combinatii se comporta ca electroliti, iar in solutie apoasa
disociaza:

K,[Fe(CN),] == 4K* + [Fe(CN)/]* [Ag(NH,),]CI == [Ag(NH,),]* + CI-

lonii complecsi sufera, la randul lor, o disociere secundara, Tnsa intr-o masura foarte
mica:

[Fe(CN)G]“— = Fe?" + 6CN- [Ag(NH,),]* == Ag" + 2NH,
Solutiile obtinute formeaza sisteme in echilibru ale caror constante sunt:
Fe2*][CN-]¢ Ag*][NH.]?
= L__][__]_ =1-107%; K = [—gl—i 9 - 10-8.
[Fe(CN),* [Ag(NH,),]

Constantele de disociere ale ionilor complecsi se numesc constante de instabilitate; ele
exprima stabilitatea ionilor complecsi. In Anexa 5 sunt date constantele de instabilitate ale
unor combinatii complexe.

2W B Din valorile constantelor de instabilitate date mai jos precizeaza
L4 ./ care dintre complecsii indicati au stabilitatea cea mai mare gi cea mai
cwevatad! ik
Co?*][NH_]¢ Fe3*][CN-]®
_ ICOTINHE o 0. = FEICNT e
[Co(NH,),]** [Fe(CN).J*
H 2+ 4 Zn2+ NH 4
K = [—g—][—]— 5 - 103" K = [__l__]_ 4 - 10-0;
[Hgl, > [Zn(NH,) ]
Cu?*][NH.]* Aq*IICN-12
[___][__]_ =5. 10—14; K = [—gl——] 1 - 10_21.
[Cu(NH,),I** [Ag(CN),]-

B Scrie expresia constantei de instabilitate pentru urmatorii complecsi:
[Co(CN),J*, [Ni(CN),J*, [Fe(SCN).J*, [Cdl,]*, [Hg(SCN),J*, [Cr(NH, )]3+

Culoarea combinatiilor complexe ale unui metal depinde de natura
liganzilor si de numarul de coordinare al acestora.

E cr Hent aza Introdu intr-o eprubeta 2—-3 cm? solutie concentrata
de azotat de cobalt, Co(NO,),, peste care adauga
1-2 cm? eter etilic si apoi 1 cm? solutie de KSCN.
Are loc urmatoarea reactie:

Co(NOs)z + 4KSCN — K,[Co(SCN),] + 2KNO,

combinatie complexa
albastru-intens

potasiu tetrasulfocianatocobalt (II)

4).

Dizolva 1 g de cristalohidrat CoCl, - 6 H,O in 5 mL apa distilata. Dupa
dizolvare adauga 5 mL solutie HCI 37%. Vei observa schimbarea culorii
solutiei de la roz, culoarea ionului [Co(H,0),]**, la albastru-intens, culoarea
ionului [CoClI,J*.

[Co(H,0),* (aq) + 4HCI (aq) — [CoCl ]*" (aq) + 4H* (aq)

roz albastru = Modelele ionil
Adaugand apa solutiei care contine ionul [CoCl,]~ (aq) vei observa refacerea plec;i)' eae_e ['é’g'(gro"f]g'lj
ionului [Co(H,0).]** (aq), prin revenirea culorii roz. b — [C.oCI I 2706
J
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Dependenta dintre culoarea combinatiilor complexe si structura
acestora este ilustrata si de combinatiile complexe ale ionului Ni?* cu
numaérul de coordinare 6: [Ni(H,0).]** este verde, in timp ce [Ni(NH,).]**
este albastru-violet.

Prin reactia ionului complex [Ni(NH,),]**, cu cianura de potasiu
se obtine ionul complex [Ni(CN),]*; reactia are loc cu modificarea
culorii.

[Ni(NH,)¢]** (aq) + 4CN- (aq) — [Ni(CN),]* (aq) + 6NH, (aq)

albastru-violet galben-portocaliu

Introdu intr-o eprubetd 2—-3 cm?® solutie CuSO, peste care adauga cateva
® Modelul ionului complex picaturi de acid acetic si apoi 2 cm?® solutie de K, [Fe(CN),.

i 2+ o .
[NI(NH,)J**. Are loc urmatoarea reactie:

2CuSO, + K, [Fe(CN),] — Cu,[Fe(CN)] + 2K, SO,
cupru hexacianoferat (II)
brun-rogcat
lonul CN- este o otrava foarte puternica, deoarece odata patruns
in organism se combina cu usurinta cu ionii Fe?* din sange cu care
formeaza combinatia complexa [Fe(CN),]*, care blocheaza instantaneu
centrii nervogi. Combinatiile complexe ale ionului CN- nu sunt toxice.

B Modelul ionului complex
[Ni(CN),I*.

Introdu Tntr-o eprubetad 2-3 cm? dintr-o solutie diluatad de FeCl,. Adauga
cateva picaturi dintr-o solutie apoasa de K,[Fe(CN).]. Vei observa aparitia
unui precipitat albastru-intens, insolubil Tn apa si in acid clorhidric, numit
albastru de Berlin.

Ecuatia reactiei chimice este:
K,[Fe(CN)] 4FeCl, + 3K ,[Fe(CN),] — Fe,[Fe(CN).],

albastru de Berlin

Reactia se caracterizeaza printr-o mare sensibilitate si se foloseste

la identificarea urmelor de ioni Fe3*.
= 4

B Scrie ecuatiile reactiilor chimice care demonstreaza
twwvars ! caracterul amfoter al hidroxidului de aluminiu.

+ 12 KCI

FeCl,  Fe[Fe(CN)], Pe baza experientelor efectuate se pot deduce

unele proprietati ale combinatiilor complexe:

e stabilitate: combinatiile complexe sunt stabile atat in stare solida,
cat si in solutie;

e solubilitate: majoritatea combinatiilor complexe sunt solubile atat
in apa, céat si in solventi organici;

® culoare: pot fi incolore sau intens colorate;

e conductibilitate electricd: combinatiile complexe solubile in apa

Amm'ﬁ! se comport3 ca electroliti.
® Hidroxizii care in solutie apoasd se 2W Al W Ai la dispozitie urmatoarele substante: Cu,

pot comporta fie ca acizi, fie ca Zn, H,80,, Na (in petrol), H,0, solutie de

baze, in functie de concentratia M.’ amoniac.
ionilor de hidrogen, sunt substante Cum poti obtine combinatii complexe ale
amfotere. metalelor date? Scrie ecuatiile reactiilor respective si executa practic

obtinerea a cel putin doua combinatii complexe.
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23/’@@@: invata

m O combinatie complexa este formata dintr-un ion complex a carui sarcina este neutralizata
de ioni de semn contrar [Ag(NH,),]"HO".

m lonul complex este format dintr-un ion (atom) central in jurul caruia se gasesc legati
prin legaturi covalent coordinative un anumit numar de ioni sau molecule.

[H,N—Ag«NH,]*

m Rolul de ioni centrali in combinatiile complexe il indeplinesc in marea majoritate a
cazurilor metalele tranzitionale (dar si unele metale de tip p: Al, Sn, Pb).

m Liganzii pot fi molecule neutre: NH,, H,O sau ioni: F-, CI-, I, SOf;; CN-; SCN-.

m Numarul de coordinare al ionului central dintr-o combinatie complexa determina geometria
acestora.

m Utilizarile combinatiilor complexe sunt determinate de proprietatile acestora: stabilitate,
solubilitate, culoare, conductibilitate electrica.

@Exercitii Si probleme

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

1. Liganzii din structura compusilor coordinativi (contin/nu contin) perechi de e~ neparticipanti.

2. Ligandul SCN-' se denumeste corect (tiocianat/tiocianato).

3. Compusul coordinativ K,[Fe(CN).] se denumeste corect (hexacianoferat (Ill) de potasiu/potasiu
hexacianoferat (llI)).

4. Cu céat constanta de instabilitate are valoare mai mare cu atat combinatia complexa este mai
(stabila/mai putin stabila).

Il. Alege raspunsul corect.
1. Este corecta afirmatia referitoare la structura combinatiei complexe:
a) sfera de coordinare interna (ionul complex) contine numai atomul metalic $i mai multi liganzi;
b) contraionul (sfera de coordinare externa) este numai un anion;
c¢) liganzii se scriu in ordinea lor alfabetica;
d) numarul de coordinare este totdeauna par.
2. Combinatia complexa denumita tetraamminzinc (ll) clorurd se caracterizeaza prin:
a) procentul metalului este 35,88%;
b) prezinta culoarea albastru-deschis;
c) este stabil termodinamic in solutie apoasa;
d) se dizolva in exces de NH,.
3. Nu reprezinta o etapa in procesul de obtinere a reactivului Tollens din azotat de argint:
a) tratarea solutiei de azotat de argint cu solutie de hidroxid de sodiu;
b) dizolvarea precipitatului negru cu solutie acida;
c) dizolvarea precipitatului cu solutie de amoniac concentrat;
d) dizolvarea azotatului de argint Tn apa si formarea unei solutii.
4. Nu este corecta afirmatia referitoare la stabilitatea compusilor coordinativi:
a) combinatiile complexe Tn solutie apoasa pot disocia in ioni;
b) constanta de stabilitate (K,) reprezinta reactia de formare a combinatiei complexe;
c¥) constanta de instabilitate a ionului complex din reactivul Schweizer are valoarea K _ =5 - 107,
daca K, = 1073
d*) stabilitatea halogenilor aceluiasi cation descreste in ordinea: I~ > Br- > CI-.
5. Pentru aprecierea gradului de umiditate a atmosferei se foloseste un compus al cobaltului de
culoare roz, cu urmatoarea compozitie: 24,767% Co, 29,84% Cl si 45,39% H,O. Este corecta
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afirmatia:

a) combinatia complexa se denumeste corect clorura de hexaacva Co (Il);

b) prin incalzire compusul devine albastru;

c¢) compusul albastru are formula [CoCl,(NH,),];

d) solutia combinatiei complexe nu formeaza precipitat la tratarea cu solutie de azotat de argint.

Ill. Rezolva.

1.
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Scrie formulele urmatoarelor combinatii complexe si specifica sarcina electrica a ionului complex:
a) sodiu tetrahidroxizincat (l1);

b) potasiu tetraisocianatocobalt (Il);

¢) cis—diammindicloroplatina (Il);

d) potasiu hexacianoferat (lll);

e) hexaamminnichel (Il) clorura;

f) trans—tetraammindiclorocobalt (I11) clorura.

. Pentru identificarea colorimetrica a ionului Cu?* (aq) se foloseste si reactivul Schweizer. Scrie

urmatorul gir de transformari pentru a obtine combinatia complexa X:

Cu+a—b+dl+H0

b + NaOH — Na,SO, + el

e + NH, (conc.) —» X

a) Identifica substantele notate cu litere i scrie corect ecuatiile reactiilor chimice.

b) Indica denumirea IUPAC a ionului complex.

c) Calculeaza numarul de electroni al ionului metalic din combinatia complexa.

d) Scrie expresia constantei de formare a ionului complex (K ) si explica stabilitatea acestuia,
daca constanta de instabilitate, K este 5 - 107,

e) Determina numarul de moli de ion metalic (M**) si numarul de moli de ligand existenti in 100 cm?
solutie de combinatie complexa de concentratie 0,1M.

. Diviziunea celulelor din tumori este inhibata de complexul cis—diammindicloroplatina (Il). Indica:

a) compozitia masica a combinatiei complexe;
b) Scrie ecuatiile reactiilor pentru urmatorul gir de transformari:

+ Cl, NH, conc.

PtCl, PtCl, ————— — combinatie complexa
200°C 350°C

Pt

. Identificarea azotului in compusii organici se poate realiza prin obtinerea compusului numit albastru

de Berlin, cu denumirea IUPAC fier(lll)hexacianoferat (I1).

a) Scrie formula combinatiei complexe.

b) Indica: — sfera de coordinare interna (ionul complex) si sarcina electrica;

sfera de coordinare externa (contraionul);

numarul de coordinare;

structura ligandului, identificand electronii neparticipanti;

stabilitatea termodinamicéa, daca K, = 10%, pe baza numarului de e~ al atomului
central.

c¢) Specifica sirul de transformari chimice prin care se obtine albastru de Berlin (X) pentru identificarea

azotului din uree, (CO(NH,),), folosind cei trei reactanti:

+ Na + FeCl + FeCl
uree a 2 b 3 X
t° — NaCl — NaCl

Indica ce culori au urmatoarele combinatii complexe:
a) potasiu tetraiodomercur (I1);

b) hexaaqvacobalt (Il);

c) potasiu tetraclorocobalt (I1);

d) hexaammin Ni (Il) clorura.




Test

I. Scrie cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:

BN~

5.

1.

In reactivul Schweizer ionul metalic are numarul de oxidare (+2/+1).

Combinatia complexa a cobaltului, de culoare roz, are formula [Co(H,0),]Cl/[Co(H,0),CL)].

La cresterea temperaturii solubilitatea precipitatului (creste/scade).

In analiza gravimetrica (cantarirea precipitatelor) pentru spélarea precipitatului se foloseste un
exces de (precipitant/acid).

In radiografia stomacal& se foloseste BaSO, pentru ca este (insolubil/solubil) in acizi.

5x0,4 =2p
Il. Alege raspunsul corect.
Hidroxidul de zinc poate fi precipitat folosind solutie de:
a) NaOH; b) NH, (aq); c) NaCl; d) Na,CO,.
0,5p
. Un solid solubil in solutie apoasd amoniacala contine ioni de:
a) Ag*; b) I; c¢) CI; d) Cu?.
0,5p
. Clorura de Fe (ll) se identificad in reactie cu solutie de:
a) K,[Fe(CN),I; b). K,[Fe(CN).]; c) NH, (aq); d) KSCN.
0,5p

. Referitor la reactivul Tollens:

a) se obtine din azotat de argint si hidroxid de sodiu;

b) procentul de hidrogen din ionul complex este 4,40%;

¢) masa ligandului din 100 cm?® solutie combinatie complexd de concentratie 0,1 M (K_ = 108) este
2-103 g;

d) un volum de 100 cm?® de concentratie 0,1M reactioneaza cu 0,9 g glucoza.

1,5p
. Solubilitatea sulfatului de plumb este 4,27 - 102 g:
a) la descarcarea acumulatorului cu plumb, masa precipitatului scade;
b) precipitatul are culoare neagra;
c¢) produsul de solubilitate este 1,68 - 1075;
d) concentratia molara a solutiei saturate este 1,41 - 10~ mol/L.
1p

in dou& eprubete se gasesc cate 10 cm? solutie de sulfat de cupru (Il) de concentratie 0,1M si

clorura de Fe (lll). Fiecare se trateaza cu solutie de NaOH si pe urma cu solutie de amoniac.
a) Scrie ecuatiile reactiilor posibile si specifica produsul final al transformarilor.

b) Calculeaza masele de produsi de reactie finali.

c) Indica culoarea produsilor finali si o aplicatie practica a acestora.

3p
9p + 1 p din oficiu = 10 p
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Aplicatii ale principiilor chimiei
in tehnologia chimica

Obiectul tehnologiei chimice 1l constituie studiul proceselor industriale care permit
transformarea materiilor prime in produse chimice anorganice si organice. Prin intermediul
acestei ramuri, chimia se leaga de activitatea practica si contribuie la solutionarea unor
probleme majore ale economiei.

Principiile chimiei teoretice asigura o baza solida pentru intelegerea proceselor tehnologice.
Din aceste motive, numai cunoscand efectele energetice care insotesc reactiile chimice,
viteza acestora si factorii care o influenteaza, si legile echilibrului chimic se pot stabili si dirija
fenomenele care se petrec in instalatiile industriale.

I. Fabricarea acidului sulfuric

Materia prima des utilizatda pentru obtinerea acidului sulfuric este pirita, prin arderea
careia se obtine dioxidul de sulf, care apoi este oxidat catalitic la trioxid de sulf.

Obtinerea gazelor sulfuroase prin prajirea piritei este un proces complex, format dintr-o
serie de reactii. Dintre acestea mentionam:

4FeS, (s) — 4FeS (s) + 4S (s) A'H® = + 207,33 kJ
4S8 (s) — 4S (9) A'H® = + 260,83 kJ
4S (g) + 40, (9) — 430, (9) A'H° = — 1446,28 kJ
4FeS (s) + 70, (9) — 2Fe,0O, (s) + 4SO, (9) A'H® = — 2429,42 kJ
Reactia globalé a procesului este:

4FeS, (s) + 110, (g) — 2Fe, O, (s) + 8S0O, (9) A'H® = — 3407,54 kJ

Efectul termic al reactiei, obtinut prin Tnsumarea efectelor termice ale reactiilor partiale,
este — 3407,57 kJ, deci reactia este puternic exoterma. Degajarea sulfului gazos favorizeaza
desfacerea granulelor de piritd, intensificand procesul de ardere. In aer insuficient, procesul
merge pana la obtinerea Fe,O,:

3FeS, (s) + 80, (g) — Fe,0, (s) + 6S0, (g) AHO = — 2432,72 kJ
FeS, (s) + 16Fe,0, — 11 Fe,0, (s) + 2S0, (g) AH® = + 449,77 kJ

Procesul de ardere a sulfurilor metalice este o reactie in sistem eterogen care decurge
la suprafata de contact solid-gaz. Cresterea temperaturii favorizeaza primele doua reactii
endoterme, astfel temperatura la care este condus procesul este 700-800°C.

Caldura degajata in procesul arderii piritei este preluata de apa care circula prin serpentinele
de racire si este utilizata apoi in procesul tehnologic.

Gazele sulfuroase rezultate din prajirea piritei sunt purificate, intrucat contin cantitati
apreciabile de praf si produsi de oxidare rezultati din impuritatile materiei prime.

O reactie de baza in industria acidului sulfuric este conversia dioxidului de sulf la trioxid
de sulf:

280, (9) *+ O, (9) — 230, (9) A'H® = - 95,72 kJ

Oxidarea SO, are loc cu degajare de caldura si micgorare de volum, deci, conform
principiului Le Chéatelier, formarea trioxidului de sulf va fi favorizata de cresterea presiunii si
scaderea temperaturii.

Practic, in acest proces nu se aplica o crestere a presiunii, gazele sulfuroase continand
un procent foarte mare de azot (80%), energia electrica consumata ar fi prea mare. Scaderea
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temperaturii duce la micsorarea vitezei de reactie. Pentru marirea acesteia, la temperaturi
scazute, se folosec catalizatori.

La inceput s-a folosit drept catalizator platina. Acesta a fost inlocuita ulterior cu pentaoxidul
de vanadiu, un catalizator mult mai ieftin si mai rezistent la actiunea otravurilor. Activitatea
acestui catalizator a fost imbunatatita prin folosirea promotorilor. Drept promotori se folossc
sulfatii metalelor alcaline, a caror actiune scade in ordinea: Li > Na > K > Rb > Cs. Activitatea
catalitica si stabilitatea termica, pana la o anumita temperatura, este dependenta de raportul
metal din promotor/V,0.. Ca suport pentru catalizator se foloseste silicagelul, kieselgurul,
cuartul.

Catalizatorul V,0, poate fi otravit de ceata de acid sulfuric, de compusii cu fluor, de
trioxidul de arsen.

Oxidarea SO, la SO, are loc intr-un reactor de conversie. Gazele sulfuroase preincalzite
la 440°C strabat stratul de catalizator, realizandu-se oxidarea (conversia) dioxidului de sulf
la trioxid.

Gazele continand trioxidul de sulf se absorb in acid sulfuric 98-98,3%; nu se foloseste
apa intrucat SO, reactioneaza cu apa, in fazd gazoasa, dand o ceata de acid sulfuric greu
de absorbit.

Acidul sulfuric obtinut este folosit apoi in industria chimica: la obtinerea ingragsamintelor,
a detergentilor, la fabricarea unor acizi minerali, a sulfatilor, a dicromatilor, la obtinerea unor
substante organice (coloranti, explozivi, insecticide) etc. in celelalte industrii, acidul sulfuric
este utilizat la rafinarea petrolului, la fabricarea fibrelor artificiale, la decaparea otelurilor etc.

II. Obtinerea acetilenei din metan

Acetilena (H—C%C—H) este o hidrocarbura cu o mare reactivitate chimica si de aceea
este un produs intermediar pentru obtinerea principalilor monomeri vinilici care conduc la
polimeri ca PVC, PNA, PAV, elastomeri (cauciuc policloroprenic), solventi, acizi organici,
aldehida acetica etc.

Obtinerea industriala a acetilenei se bazeaza pe existenta mai multor surse de materii
prime, ca hidrocarburi lichide, carbid si mai ales metan.

Principala metoda de fabricare a acetilenei din metan are la baza reactia:

2CH, (g) == C,H, (9) + 3H, (9) ATH° = 376 kJ (1)

Procesul este puternic endoterm, deoarece CH,, un compus foarte stabil (A'H° = — 75 kJ - mol™),
se transforma intr-un compus endoterm (A'H° = + 226 kJ - mol™).

Conform legii deplasarii echilibrului chimic, o reactie endoterma este favorizata de temperaturi
ridicate; factorul de activare a reactiei este temperatura si nu se folosesc catalizatori pentru
a micsora energia de activare, E,.

1. Temperatura optimé de reactie este t = 1500°C si aceasta poate fi realizata prin mai
multe procedee tehnologice:

— procedeul de cracare cu arc electric, Tn care energia termica a unui arc electric este
folosit pentru asigurarea caldurii de reactie;

— procedeul termooxidativ (autoterm), in care caldura de reactie se asigura si prin combustia
unei parti din hidrocarbura introdusa:

CH, (g) + 3/20, (9) CO (g) + 2H,0 (g) A'H° = - 376,2 kJ - mol™
CO (g) + H,O (9) CO, (9) + H, (9) A'H° = — 41,8 kJ - mol™

— procedeul plasmochimic, cand caldura de reactie este asigurata prin intermediul unui
gaz (N,) incalzit la temperaturi inalte.
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Tn toate procedeele exista posibilitatea producerii reactiei secundare de descompunere a
acetilenei Tn elemente, un proces eterogen exoterm:

C.H, (9) 2C (s) + H, (9) A'HO = — 226 kJ - mol-' (2)

Pentru a evita partial aceasta descompunere (reactie favorizata termodinamic) se recurge
la racirea rapida a gazelor de reactie la 80-100°C cu apa, cand viteza reactiei de descompunere
se micgoreaza mult comparativ cu viteza de obtinere a acetilenei.

Pentru ca reactia (1) sa se produca in conditii economice este necesar ca timpul de
stationare in zona de reactie sa fie de 102 secunde, desi chiar in aceste conditii concentratia
in acetilena in amestecul final de gaze este 9-13% si 60% H,.

Arcul electric de aproximativ 1 m lungime se formeaza cu ajutorul curentului electric
continuu de circa 7500 V si amperaj de 1100 A. Din energia electrica furnizata arcului
(9-10 kWh/1 kg C,H,) 50-60% se transforma in energie chimica, iar restul se pierde sub
forma de caldura. Deoarece randamentul energetic este foarte important, astazi se cauta
metode de obtinere a monomerilor vinilici din alchene.

2. Este un proces reversibil caracterizat printr-o constanta de echilibru foarte mare la temperatura
optima, Kp = 4,4 - 10° atm?, ceea ce arata ca echilibrul este puternic deplasat spre dreapta.

P, 'pri _ , -
= T Pc,n, €Ste presiune partiala a C,H,.
A

Aceasta reactie are loc cu cresterea numarului de moli de gaz: Av = + 2, deci nu necesita
0 presiune ridicata.

c. Un aspect foarte important este stocarea acetilenei, tindnd cont de valoarea ridicata
a entalpiei de formare. Spre deosebire de celelalte gaze (H,, N,, O, etc.) care se stocheaza
in cilindri de otel fara comprimare, C,H, se stogher?zé in tuburi de material poros imbibat cu
acetond, datoritd polaritatii acetilenei (**H— C=C—H?"), solubilitatea volumica fiind de
300 L: 1 L acetona. Este necesar ca piesele tubului care vin in contact cu acetilena sa nu fie
confectionate din cupru sau aliaje de cupru care pot conduce la formarea acetilurii de cupru
explozive.

Toate aceste consideratii teoretice au condus la elaborarea procesului tehnologic si la
constructia reactorului pentru a mari eficienta economica.

Activitati de evaluare

1. Referat. Alcatuiti un referat cu tema ,Sinteza amoniacului”. Analizati sistemul n echilibru:
N, (9) + 3H, (g) == 2NH, (g) + 92 kJ in concordanta cu principiul Le Chatelier. Industrial,
se lucreaza la temperaturi cuprinse intre 400 si 500°C, presiuni 100-1000 atm si catalizator.
Justificati alegerea acestor conditii.

2. Activitate experimentala. Avand la masa de lucru din laborator un amestec format din
solutii de BaCl, si ZnCl,, realizati separarea si identificarea ionilor Ba?* si Zn*" respectand
indicatiile din urmatoarea schema:

ZnCl, (aq) BaCl, (aq)
| |

NaOH 2M
Se filtreaza
\2 d
Na,[Zn(OH),] (aq) Ba(OH), pp.
l l + HCI (aq) 1M
+ HCI (aq) 1M
(NH,),S K,Cr,0
ZnS pp. «—=— Zn?* Ba?* —~2_-— BaCrO :
> PP &NHs o " (aq) . CHSCOONa_) abrt PP

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
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Raspunsuri

Capitolul 1

I. 1. ardere; 2. fizic; 3. endoterma, var nestins;
4. izopentan, neopentan; 5. slaba, dezlocuire, sare;
6. reducator.

II. 1. A; 2. F; 3. A; 4. F; 5. F; 6. A.

lll. 1. a) fizic, dizolvare; b) chimic, precipitare;
c) complexare, fara modificarea N.O.; 2. b); 3. b);
4. a), ¢), d).

IV.1. HCI (CH,, O,, Zn, NaOH, H,0); Zn (CuSO,,
NaOH, CH,COOH, H,0); C,H, (O,, H,0);

2. H,S0O, in exces;

8Kl + 9H,SO, — 41, + H,S + 8KHSO, + 4H,0

1 mol KI — 1/8 moli H,S; V = 2,8 L.

3. d) [Cu(NH,),J(OH),; in reactiile consecutive
se conserva numarul atomilor de cupru;

ng, = 0,1 -80/100 = 0,08 moli; n, = 0,08 moli.

4. Se determina numarul de moli de acid si
baza, ng ., = 0,6 - 0,05 = 0,03; n,, = 0,02 moli.
Solutia finala contine 0,01 moli NaOH (exces) si
V =1 L; conc. molara a NaOH = 102 mol/L; pOH = 2;
pH =12; se adauga 0,01 moli HCI pentru
neutralizare; V,,., adaugat = 1 L.

V. 1. HCI + NaHCO, — NaCl + CO, + H,O —
reactie de dezlocuire ionica. 2. Evaporarea, proces
endoterm; vitezé mica de reactie — proces fizic.

3. H,0, —— H,0 () + 1/20, (g) r. redox.
4. 3CH OH+KCrO + 4H SO — 3CH,COOH
+ KZSO4 ¥ CrZ(SO4) P 7H20 r. redox.
verde
5. CH,COOH + H,0 == CH,COO" + H,0" ionul
hidroniu este antiseptic

6. NH,CI —>NH + HCI

2HCI ¥ MO — MCI + H,O r. de descompunere,
neutralizare.

Test

I. 1. fizic; 2. +6; 3. chimic; 4. substitutie; 5. hidroxid.

Il. 1. b); 2. d); 3. c¢); 4. d); 5. d).

lll. 1. c); 2. b); 3. a); 4. d); 5. e).

IV. 3. c) Se determina kmoli de H,SO, = 10 kmoli
(n =80%); 12,5 kmoli H,SO, (n =100%) —
12,5 kmoli ZnS (se conserva S);

m, o =12,5-97 - 100/50 = 2425 kg ZnS impura.

b) 1,2 reactii redox, 3 reactie de combinare.

V. X: izobutan; Y: C,H,Br; (CH,),CBr; viteza de
bromurare la carbonul tertiar este de 1600 ori mai
mare decét la carbonul primar — Y': bromura de
izobutil; Z: izobutena.

3

8/5 KMnO,/H* (aq)

CH,=C(CH,)CH, + 4[O] _—
- CO, + H,0 + CH,—CO—CH,
1mol 8/5
0,1moli ~ T =08/5=2" VKMnO =
= VKMnO4 = 0,08 L solutie.

Capitolul 2

I. 1. mare; 2. mare; 3. mare; 4. mic.

Il. 1. b), d); 2. a), c), e).

. 1. a, b, ¢, d, e; 2. a.

V. 2. a) A/'—I‘v’apmme =—2415 + 2855 = + 44 kJ-mot
(endoterm);

AHO e = — 241,56 + 2915 = + 50 kJ - mol™
(endoterm)

b) AH . =+ 6 kJ - mol™ (la topire se scindeaza

15% din totaIuI legaturilor de hidrogen din gheata);

d) nHZO vapori = = 2 moli; AH = 100 kJ;
100 .
Mo = 6 18 = 300 g gheata.
3. a) H* (aq) + HO~ (aq) — H,O (I)
o= —258 2 kJ/mol de HCI:
AH) = 0.05 — 57,2 kd/mol de HCI;
- 3,436
AHS = 006 -~ 57,26 kJ/mol KOH;
b) 1 mol H,SO, — 2H,0* + SO~

A'H® = — 57,27 - 2 = — 114,54 kJ.
4. a) Determinarea relatiilor:

100 g carbune pP:%(9) 1molC  —3935
1000 g carbune ~ X, ' x/12 Q
10 - p% (9)
T (-393,5)=-327.9 - p.% kilkg.
Test
I. 1. mai stabil; 2. 11,45 kJ; 3. mare; 4. mare;
5. CO,.
II. 1. b; 2. d; 3. b; 4. c.
m, m,
. 1. Q, = Q,; %(76) = E(_ 890), m, = masa CH,

di tia 1 _7%®m m+m, M
in reactia 1, m, = ~oo 7 T 00 T 0%
p% = 7,867%.
2. Acetilena este un compus termodinamic instabil
ATH® = +226 kJ - mol~" (legaturi ).

IV. b)

AHY + AHY + 112E, . o, +AHS + U - AH = 0;
AH) = AHS . =5,145 - 96,4 = 496 kJ —

— U =-1786,8 kd - mol™;

C) U < Uyor I < oo R > Ry,+ (raza); forta

de atractie dintre ioni este mai mica la KCI.

Capitolul 3

I. 1. scade; 2. creste; 3. micsoreaza; 4. rapida;
5. mica.

Il. 1. a); 2. ¢); 3. c); 4. a).

l. 1. a) C,H.Cl (g) - C,H, (9) + HCI (9)

b) v = k[C,HCII;
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_ 0,693
9 te= 235 10°

75% este nevoie de doua timpuri de Tnjumatatire,
deci 9,28 h.

~ 4,64 h; daca se transforma

2.v=k [A]2
Vo =1 5 10-%(0,2)2 =6 - 107" mol/L - s
v=9"10%0,2)? = 3,6 - 10° mol/L - min.

3. a) E,, > E_,; c) catalizatorul micsoreaza E_;
d) ruperea covalentelor necesita E, mai mari.

4. a) AICI, (|zomer|zare C,H,,: reactii Friedel-
Crafts); V,0O, (oxidari naftalind, benzen, SO, —
S0,); Ni (hidrogenari, gaz de sinteza din CH,);

enzime (lipaze, amilaza, zaharomices cerevisiae).

Test
I. 1. constantelor; 2. mol - g - s7'; 3. reactie
rapida; 4. participa, neschimbat; 5. oxigen.
Il. 1. e); 2. d); 3. a); 4. g); 5. c).
M. 1. A; 2. F; 3. A, 4. F; 5. F.
Iv. v, =1,8 - 10 mol/min;
V 3,6 - 10~* mol/min;
V o =045 mol - L' - s
c) NHy = Vio = 0,3 mol - L' - s7".

Sq
<I o
I

N

<l

Capitolul 4
4.1.

I.1. H,0" (aq); 2. amfoter; 3. 11; 4. 18,066 -

ioni.

Il. 1. b); 2. b);

. 1. 1., 2., 5.,b; 3.
2. a). NH++HO = H30++NH

b). (CH,), H+HO =;d). HCO‘+HO‘
e). COz— + H,0 —;
f). CHCOOH+CHO

Test

I. 1. moleculara; ionica; 2. sunt ioni spectatori;
3. doua; 4. mica; 5. mai slab.

Il. 1. a) H,0, HCN, H,S, H,0*; b) HNO,, H,PO,,
HSO;, HNO,; ¢) C,H,OH, CH,COOH, C,H,COOH,
HCOOH.

2. a) NaOH, Ca(OH),, Al(OH),, H,0; b) HO-, SOZ,

1 022

v

; 4. ¢);

H

HSO;, ...; ¢) (CH,),NH; CH.—NH,; C.H.—NH,,.
M. 1-a,2-a;,3-a;4-c;
IV.1. K=1,8 - 10° mol/L; 2. V = 0,0112 L.
3. b) n,,, = 107 moli; ¢,, = 0,1 moli; pH = 1;

c¢) dupa diluare ¢,, =5 - 103 pH = 2,3; dupa
neutralizare NaOH esfe in exces; pH =9, pOH = 5;
[HO] = 10°° moI/L

Vsol flnal 0 2 + sol NaOH adaugat’

Nyaon = 0,2V = 10- -3

10-° moli NaOH se consumé la neutralizare;
02V -107° B ~
—0,2+V =10> V=5-103L =5 mL;
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42.1.1.F; 2. A; 3. A; 4. F. Il. 1. b); 2. ¢); 3. b).

Test

I. 1. scade; 2. Ni;
5. 30/1/;.

Il. 1. ¢c; 2. b; 3. ¢; 4. b).

lll. 1. Se formeaza o micropila Al | AP* || Hg?* | Hg
care mareste viteza de reactie:

Al + 3H,0 — AI(OH), + 3/2H,T

2. Litiul are potentialul de electrod cel mai negativ
si pila formata va genera o t.e.m. mare.

3. lonul Ag* din AgNO, se deplaseaza la catod
Si se depune pe obiect.

Agt + 1e - Ag°

IV. 2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + H, + ClI,

b) VH2 =V, =448 m? (c.n.);

c)m = 500 kg; g, = 2 kmol —

3. 8,29 - 105 4. la catod;

NaCl t
= 4 -58,5 = 234 kg;
= 500 — 234 = 266 kg.

m
m

NaCl
NaCl ramas
4.3.
I. 1. P_; 2. diferita; 3. 10°M; 4. Ba%*; 5. 20 mL.
II. 1. A; 2. F; 3. A; 4. F; 5. A.
. 1. - d; 2. — b; 3. —b; 4. — d; 5. — c.
IV. a) 1. Ca(NO,),; 2. Pb(NO,),; 3. Ba(NO,),;
4. CuSO,; 5. Na,S.
4.4,
I. 1. contin; 2. tiocianato; 3. potasiu hexa-
cianoferat (I11); 4. putin stabila; 5. 36 e.
Il. 1. c); 2. d); 3. b); 4. c); 5. b).
. 2. a - H,80,; b — CuSO,; d -
e — Cu(OH),; [Cu(NH,),I(OH),.
c)K =1/5-10" =2 1075
[Cu(NH,),]?* + 4HCI — [CuCI,]* + 4NH;
[Cu(NH,),]** == Cu* (aq) + 4NH,

5 . 10_14 - L“X)“

0,1
[Cu?*] =5 - 10-° mol/100 cm?;
[NH,] = 20 - 10~° mol/100 cm?.
3. a) [Pt(NH,),CL]; M = 300 g - mol™'; 65% Pt;
2% H; 23,66% Cl.4. c) a — NaCN.
Test
I.1.+2; 2. [Co(H,0),ICl,;
5. insolubil.
Il. 1. a); 2. a), c); 3. b); 4. d); 5. d).
lll. Fe(OH), — nu se dizolva in amoniac.
[Cu(NH3)4](OH)2 — solutie albastra.
Meoon), = 10 - 10° - 10" moli;
grawmetrlca sub forma de Fe,O,.
= 107%; dizolva celuloza.

SO,;

27

3. creste; 4. precipitat;

determinarea

[Cu(NH3)4](OH)2



. Anexe

Anexa 1
Calduri de formare la p =1 atm si T = 298 K
Substanta AHo Substanta AHoe Substanta AHge
(kJ - mol™) (kJ - mol™) (kJ - mol™)
C (diamant) 1,897 Fe,O, (s) -821,3 C,H, (9) + 52,3
Cl (g) 121,3 HCI (g) -923 C,H, (9) — 84,67
Cl-(g9) —233,6 HBr (g) - 35,98 nC,H, (9) - 1247
0, (9) 142,3 FeS, (s) -177,4 izoC,H,, (9) -131,6
ALO, (s) - 1675 H,0 (g) - 2415 CH; () + 49
CO (9) -110,5 H,0 (1) - 2855 C,H; (9) + 82,93
CO, (9) —393,5 NO (g) + 90,4 C,H,,0;, (s) - 1273
CaO (s) - 635,1 SO, (9) -296,9 C,,H,,0,, (s) - 2221
CaCo, (s) - 1206 SO, (9) —395,2
Anexa 2
Constante de ionizare (aciditate), la 298 K
HSO}- 2-107? HCOOH 1,8 - 10 HS'™ 3-10"
H,PO, 7,510 C,H,COOH 6,5 10°° HCN 6,2 - 1071°
H,PO}~ 6,2 - 1078 CH,COOH 1,8 - 10 NH; 5,7 - 101
HPO2- 5-10" H,CO, 4,5 - 107 C,H,OH 1,2 - 1071
HNO, 7,210 HCQO; 5,6 - 10" Al(OH), 410712
HF 6,5 10 H,S 1-107 H,0 104
Anexa 3
Potentiale standard de reducere, la 25°C
(mediu acid)
Reactia de reducere €’ (V) | Reactia de reducere €% (V)
Li* + e — Li (s) - 3,04 | Mn?* + 2e~ — Mn (s) - 1,18
Kt+ e — K (s) - 2,92 | Zn?* + 2e~ — Zn (s) - 0,76
Ba?* + 2e- — Ba (s) - 2,90 | Cr¥* + 3¢~ — Cr (s) - 0,74
Ca?* + 2e- — Ca (s) - 2,86 | Fe? + 2e- — Fe (s) - 0,44
Na* + e — Na (s) - 2,71 | Cd?* + 2e- — Cd (s) - 0,40
Mg?* + 2e- —» Mg (s) - 2,36 | PbSO, (s) + 2e- — Pb (s) + SO - 0,36
[AIF J>- + 3e~ — Al (s) + 6F- — 2,07 | NiZ* + 26~ = Ni (s) - 0,25
AP + 36~ — Al (s) - 1,66 | Pb* + 2e- — Pb (s) - 0,126
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Reactia de reducere €’ (V) | Reactia de reducere €% (V)
2H* (aq) + 2e- — H, 0 MnO, (s) + 4H* (aq) + 2e- — Mn?" + 2H,0 1,23
S,0Z + 2e- — 28,0% 0,08 | Cr,0% + 14H* (aq) + 6e- — 2Cr* + 7H,0 1,33
Cu? + e- — Cu* 0,153 | Cl, (g) + 2e- - 2CI- 1,36
AgCl (s) + e~ — Ag (s) 0,22 | PbO, (s) + 4H* (aq) + 2e- — Pb*" + 2H,0 1,45
Cu?* + 2e~ — Cu (s) 0,34 | CIO; + 6H" + 5~ — Cl, + 6H,0 1,47
l, (s) + 26~ — 2I 0,53 | Au* + 3e~ — Au (s) 1,5
MnO; + e- —» MnO2- 0,56 | MnO; + 8H* (aq) + 56~ — Mn? + 4H,0 1,51
Fe® + e~ — Fe?* 0,77 MnO; + 4H* (aq) + 3e- - MnO, (s) + 2H,O 1,65
Ag* + e= - Ag (s) 0,8 H,O, (aq) + 2H" (aq) + 2e- — 2H,0 1,776
NO; + 4H* (aq) + 3e- — NO (g) + 2H,0 0,96 | S,02 + 2e- — 2802 2,01
Br, (aq) + 2e- — 2Br 1,087 | F,(g) + 260 — 2F 2,87
NO; + 3H* (aq) + 2e- — HNO, (aq) + H,0 0,94 | F,(g) + 2H" (aq) + 26~ — 2HF (aq) 3,06
O, (9) + 4H* (aq) + 26~ — 2H,0 (I) 1,23
Potentiale standard de reducere, la 25°C
(mediu alcalin)
Reactia de reducere €’ (V) | Reactia de reducere €% (V)
2H,0 (I) + 2 — H, (g) + 2HO- - 0,83 |0, (g) + 2H,0 (I) + 4e- — 4HO- 0,4
Ni(OH), (s) + 2e~ — Ni (s) + 2HO- - 0,72 | MnO; + 2H,0 + 3e- — MnO, (s) + 4HO- 0,6
NO; + H,0 (I) + 2 —» NO; + 2HO- 0,01
Anexa 4
Produse de solubilitate, la 298 K
cloruri: PbCl, 1,6 - 10 sulfuri: Ag,S 6 - 10
AgCl 1,8 - 1070 PbS 2 -107?
Hg,Cl, 110718 Cus 2 - 1073
ioduri: Pbl 8 - 107 Zns 16 10%
2 17 NiS 310"
Al 8- 10 FeS 5101
Hg,l, 4102 °
sulfati: PbSO 2 . 10 hidroxizi: ~ Pb(OH), 4 - '10-175
: 4 an-10 Cu(OH) 1,6 - 107"°
BaSO, 1-10 2 s
Caso 2. 105 Fe(OH), 1,8 - 10-
4 Fe(OH), 31038
Al(OH), 11073
Cr(OH), 6 - 1073
Ca(OH), 3-10°
Anexa 5
Constante de instabilitate ale unor combinatii complexe
lon complex K.« lon complex Kot
[Ag(NH,),]* 9 - 10 [Fe(CN) ]+ 1-10°%
[Cu(NH,),I** 510" [Ni(NH,) 1> 1,8 - 10°°
[Co(NH,),J* 8 - 10° [Zn(NH,) 1> 4 - 10710
[Fe(CN) > 11044 [Ni(NH,).]* 5-10°
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