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1.

ASPECTE ENERGETICE
ALE REACTIILOR CHIMICE. *
NOTIUNI DE ELECTROCHIMIE

Incid din cele mai vechi timpuri, omul a folosit procesul de ardere a
combustibililor pentru a obtfine lumina si cidldura.

Cu toate acestea, problema utilizarii rationale a combustibililor s-a
putut pune de-abia dupid ce termochimia a formulat cu claritate legile
care guverneazi efectele termice ale reactiilor chimice. Cunoasterea acestor

legi a permis stabilirea conditiilor de temperatura si presiune in care o reactie.

chimica se poate desfisura, precum si calculul cantitdfii maxime de energie
ce se elibereazi sau se absoarbe.

Rentabilizarea marilor intreprinderi metalurgice s-a realizat intre altele
si datoritd faptului ca chimia a rdspuns la intrebarea: ,ce este arderea ?“
si a abordat problema combustiei atit din punct de vedere termodinamic,
cit si cinetic.

Studiul proceselor electrochimice a deschis o noud cale — aceea a pilelor
de combustie — pentru transformarea directd si continui, cu randament
superior, a energiei chimice in energie electrica.

O preocupare actuald a chimistilor o constituie captarea si stocarea ener-
giei solare prin transformarea acesteia in energie chimicd, electricd etc.

\a Cele citeva exemple aratd cid in etapa actuald chimia ocupd un loc de
avangardad intre stiintele care concurii la rezolvarea problemelor majore ale
economiei.

»Energia“ este una din problemele principale ce intrd in preocu-
pirile oamenilor de stiinti contemporani. in primele dou#d capitole vom
cduta s privim reactiile chimice din punct de vedere energetic, ca surse §i
consumatoare de energie.

Se stie cd in orice transformare se respectd legea conservirii energiei
totale. De asemenea, transformarea unei forme de energie in alta se face
prin procese specifice, care limiteazi posibilitatile de conversie. Schema
din figura 1.1 indicd modalitdtile de transformare a energiei chimice in alte
forme de energie.

Energia chimicd poate fi transformatd in energie electricd in celule
galvanice (pile). De asemenea, energia electrici poate fi transformatid in
energie chimicd prin electrolizd. Prin arderea combustibililor energia chi-
micd a acestora se poate transforma in energie electrici.

Energia electrici poate fi transformatd in energie termicid. De ase-
menea, energia termicd poate fi transformatd direct in energie electrica
cu sisteme : termoelectrice, termoionice si magnetohidrodinamice. In gene-
ral, de aceste transformiri se ocupi fizica.

_ Energia chimici poate fi produsid si prin procese complexe ce au loc
la nivelul celulelor. Despre aceste procese se stie incd destul de putin pen-

tru a le putea dirija. Aceste transformiri vor fi aprofundate in lectiile de
biologie.
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Fig. 1.1. Modalitdtile lde transformare a energiei chimice in alte forme de energie.

Electrochimia sfudiazd legdfura dinire energia chimicd si cea electricd
si transformdrile lor reciproce. Reactiile chimice pot servi ca sursi directd
de energie electricd, in sistemele denumite elemenfe galpanice. Pe de altd
parte, trecerea curentului continuu prin solutia sau topitura unui electro-
lit conduce la descompunerea ac~stuia. Un astfel de fenomen, constind in
transportul si neutralizarea ionilor la elecirozi, se numeste eleetrolizi.

1.1. REACTII CU TRANSFER DE ELECTRONI

In anii precedenti, in orele de chimie ati efectuat o serie de experiente,
ati scris ecuatiile reactiilor chimice ce au avut loc, iar apoi, uneori, ati
interpretat din punct de vedere electronic fenomenele. S& urmam aceeasi cale
in studiul unei alte serii de transformiri chimice.

. 1a) Se ia intr-un cleste de fier o bucitici de panglici de magneziu,
Se aprinde panglica de magneziu $i se introduce fintr-un cilindru in
jcare in prealabil s-a obtinut oxigen.

Observafie. Se formeazd o pulbere de culoare alba.

I b) Se asazd cu griji intr-o lingurd de ars o bucitici de sodiu. Se
\introduce lingura intr-un cilindru in care s-a preparat clor, prin
:;:reactia dintre clorat de potasiu KCIO; (solid) si o solutie de acid
| clorhidric.

Observafie. Rezultd un fum de culoare albd format din particule de
clorurd de sodiu.

. Je¢) Intr-un cristalizor in care s-au introdus api si citeva picituri de
fenolftaleind se pune cu grija o bucitici de sodiu metalic.

Obserpafie. Solufia din cristalizor capiti o colorafie rosie, datoriti for-
mirii hidroxidului de sodiu, iar bucitica de sodiu se aprinde si se roteste cu
vitezi mare pe suprafata apei din e¢ristalizor.

i, |d) Intr-o eprubeta se toarni solufie de azotat de argint. Se introduce
|in solufie o bucatd de cupru metalic.

Observafie. Argintul metalic se depune pe suprafata cuprului.

S& scriem ecuatiile reactiilor chimice executate experimental si sid le
interpretdim din punct de vedere electronic.

a) 2Mg + 0, = 2 MgO

Magneziul s-a transformat in ioni Mg2?* cedind cei doi electroni care
au fost acceptafi de oxigen, acesta devenind ion O2-. Oxidul de magneziu
este deci un compus ionic: Mg?*02*-.

Mg — Mg2t 4 2e-; Oy +4e-— 202

b) 2 Na - Cl; - 2 NaCl

Prin arderea sodiului in clor, sodiul cedeazd un electron de pe ultimul
strat pe care il acceptd clorul. Astfel se formeazd compusul clorurd de so-
din: Na*Cl-.

Na— Na* + e ; Cly +2e-— 2Cl-

¢) 2Na + 2 H,0 — 2 NaOH + H, Na — Na* 4 e~

HO Lo~ HO- +—;-Hz

in aceastd reactie sodiul a cedat electroni moleculei de api care accep-
findu-i se transforma in grupdri HO- si molecule H,.

d) 2 AgNO, + Cu - Cu(NO,), + 2 Ag

Cuprul cedeazi electronii pe care ii accepti ionii de Ag*® si astiel argintul
se depune :

Cu— Cu2* +2¢; Agt + e — Ag

Se constati cid toate reactiile executate experimental au loc cu trans-
fer de electroni, ele denumindu-se oxido-reduceri sau reacfii redox.

Oxidarea se defineste ca fenomenul in care o particuld cedeazd electroni.

Reducerea se defineste ca fenomenul in care o parficuld accepld elecironi.

Reactantul care cedeazd electroni, oxidindu-se, se numeste agen! re-
ducdfor. Reactantul care acceptd electroni si se reduce se numeste agent
oxidant. :

Deci procesele de oxidare si reducere se petrec simultan.

Temi. Executafi experimental reactia dintre zinc si acid clorhidric, scrieti ecuafia reactiei
si stabiliti care este agentul oxidant si care este agentul reducdtor.

1.1.1. NUMARUL DE OXIDARE

Intr-o lingurd se arde o mici cantitate de sulf. Se aprinde sulful

si se introduce lingura intr-un cilindru in care s-a obtinut mai inainte

s

| oxigen.

Observafie. Se formeazid un fum inecicios de dioxid de sulf.

In primii ani de studiu al chimiei, s-a invitat ci reactiile cu oxigenul
se numesc oXidiri. Deci, prin ardere, sulful se oxideazid. Mai sus s-a definit
oxidarea ca un proces de cedare de electroni. Ar urma ca produsul reac-
fiei, SO,, si fie un compus ionic. In realitate SO, este un compus tipic co-
valent.

Dupd cum s-a constatat, la reactiile redox pot participa si molecule.
In astfel de cazuri, deci, nu poate fi vorba de un transfer de electroni. Aceasta
a impus introducerea unei alte nofiuni numitd numdr de oxidare sau stare
de oxidare.




Numirul de oxidare al unui afom sau ion este egal cu numdrul de elec-
troni proprii implicafi in formarea de legaturi ionice sau covalente. '

Deci numirul de oxidare reprezinti sarcini reale pentru ionii din com-
pusii ionici sau sarcini formale pentru elementele compusilor covalenti.
Numirul de oxidare se noteazd prescurtat N.O.

Atomii elementelor pot prezenta diferite numere de oxidare. in gene-
ral N.O. se noteazii cu numerele romane, —V, 41V ete, dar pentru a péas-
tra unitatea cu notatiile utilizate anterior vom folosi- cifrele arabe —35,
+4 ete.

Pentru a putea lucra cu numere de oxidare este necesar sid cunoasitem
o serie de reguli:

1) Numirul de oxidare pentru substantele elementare este zero. De
6 o0 0 0 0 0

exemplu : Na, K, Zn, H,, N, S, O,. _
2) Numirul de oxidare pentru ionii mono- i poliatomici este egal cu
sarcina ionului. De exemplu:

+1
jonul Na* are N.O. = 41, ceea ce se noteazd Na
2
jonul Cl- are N.0. = —1, se noteazd Cl
+2
jonul Ca2?* are N.O. = -2, se noteaza Ca
=2
ionul sulfat. SO}~ are N.O. = —2, se noteazd SO,
~1
» jonul azotat NOz are N.O. = —1, se noteaza _'—1\?03

"4 ~3), Numirul de oxidare al hidrogenului in compusi covalenfi este intot-

0. “deauna égal cu 1. De ‘exemplu in: HCI, H;0, NHy CHj.

in. hidrurile metalelor alcaline hidrogenul are N.O. = —1. De exemplu
in: NaH, LiH.- |

4) Numirul de oxidare al oxigenului este egal cu —2. De exemplu in:
H,0, H,S80, HNO, CO,; CH;OH. In compusii ce prezinti legiturd cova-
lenti —O0—0— (peroxizi) numirul de oxidare al oxigenului este —1, De

" exemplu : in Hy0,, BaO, ete.

5) Numirul de oxidare depinde de electronegativititile elementelor.
De exemplu in CH,, carbonul are N.O. = —4, in timp ce in CCl4 carbonul
are N.O. = 44, clorul avind o electronegativitate mai mare decit carbonul,

6) Suma algebrici a numerelor de oxidare ale tuturor atomilor:dintr-o
moleculd neutra este intotdeauna egali cu zero. De exemplu in H,S0,:

‘ hidrogenul are N.O. = +1 2:(+1)
sulful are N.O. = 16 +6
oxigenul are N.O. = —2 4-(=2)
+8 —8 =0

$N.O. (atomii componenti) =0
7) Suma algebrici a numerelor de oxidare ale atomilor ce intrd in com-
pozitia unui ion trebuie si fie egald cu sarcina ionului. De exemplu :

ionul sulfat SO}~ are N.O. = —2
sulful are N.O. = 46
oxigenul are N.O. = =2

F614-(—2) = —2

fn figura 1.2 sint prezentate
pumerele de oxidare pentru o serie de bl
elemente. Dupa cum se constatd, g;: / |
examinind desenul, unele elemente g2e V] B |
pot prezenta mai multe stiri de LT 7 //
oxidare. 2? ?: [
54 Xe L &
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rezultatul a doui procese, unul de 19 K / '
oxidare si altul de reducere. In toate . e [
reactiile redox numirul electronilor ;; Z‘ / [ 'l‘ %
qeda!;i trebuie si fie egal cu cel al elec- 15 P: / L b | Aﬂ
tronilor acceptati. Acest principiu <. 7. 5“/' /
sti la baza stabilirii coeficientilor in :g i '/'/
.reactiile de oxido-reducere. : " E / b
'E. |Intr-un cilindru se introduce o 75“"
cantitate micd de dioxid de ag | / 4
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acid clorhidric concentrat. ig ] A
Observatie. Se formeazi un gaz ‘£ Be //
galben-verzui, cu miros inecéicios si s o
iritant. Acesta este clorul. Reactia f IH'c J ®
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i Fig. 1.2. Numerele de oxidare ale unor
Pentru a scrie corect ecuatia elemente.

reactiei redox efectuatd, se parcurg Cercurile pline reprezintd valori des
intilnite, cercurile goale reprezintd va-

o serie de etape care sint valabile pen-- lori mai puiin intilnite

tru orice sistem redox si anume :
1. Scrierea formulelor reactantilor si produsilor de reactie :
MnO, -4 HCI - MnCl, 4 H,0 4 Cl,

& . 7 3 W .
2. Marcarea elementelor al ciror numir de oxidare se modificd fn de-
cursul reactiei chimice :

+4 o R - T 0
MO, + HCl -> MnCl, + H,0 + Cl,




3. Scrierea ecuatiilor proceselor de oxidare si reducere :

+4 +2
Mn + 2¢e~ — Mn reducere (agent oxidant)

-1 0
2 Cl = Cl, 4 2e- oxidare (agent reducitor)

4. Intrucit numirul eléctronilor cedati trebuie si fie acelasi cu numirul
electronilor acceptati se alcituieste ,bilantul electronic” si se completeaza
ecuatia procesului cu numirul atomilor ce se oxideazi si se reduc.

Mn+2e—-—>Mn | -1

1 0
2 Cl = Cl, + 2e-
Pentru acest proces numirul electronilor cedati este egal cu cel al elec-

tronilor accepiati, dar trebuie si se tind seama de cei doi ioni Cl~ din MnCl,,
care nu-si modificd numirul de oxidare. Deci

L2~

i

1

1-
]‘rinbz + 4 HCI - MHCL. + H,0 + Cl
1_=2e-

5. Completarea ecuatiei, finind seama de bilantul atomic, deci respec-
a legii conservirii numarului atomilor:

MnO, + 4 HCl - MnCl, + 2 H,0 + Cl,

' O altd metodd pentru obtinerea clorului in laborator o constituie reactia
dintre permanganatul de potasiu si acidul clorhidric.

i. | Intr-un cilindru se introduc citeva cristale de permanganat de pota-
siu peste care se toarnd acid clorhidric concentrat.

Observatie. Se formeazid un gaz galben-verzui, clorul.
1. Se scriu formulele reactantilor si ale produsilor :

KMnO, - HCl - KCl 4 MnCl, + H,0 + Cl,

2, Se marcheazii clementele care isi modifici N.O. In aceasti reactie :

+7 —1 12 0
KMnO, 4 HCl - KCl 4 MnCl, + H,0 + Cl,

3. Se scriu ecuatiile proceselor de oxidare §i reducere :

+d +2

Mn 4 5¢~ —= Mn

-1 0
2C1 “-5‘(..1:: -+ 2e—

reducere

oxidare

Atenfie ! Mangann! ir ionul MnO;‘ prezinti starca de oxidare -7,
Nu s-a identificat un ion cu sapte sarcini pozitive.
" 4. Se face bilantul electronic si se completeazi coeficientii {inind seama
e acesta

+7 +2

Mn1+ He~ — Mn 2 2 Mn - 10e~ — 2 Mn
LT 0

20] —)Cl -+ 2e- D 10 C1 =5 Cl, + 10e-

2 KMnO, + 10 HC! - KCl + 2 MnCl, + H,0 4 5 Cl,

(s 5]

5. Se aplica legea conservirii numérului de atomi si pentru alte elemente,
respectiv pentru potasiu

2 KMnO, -+ 10 HCl — 2 KCI 4 2 MnCl; + H,0 4 5Cl,

6. Se constatd cid sase ioni de clor nu si-au modificat numarul de oxidare,
deci acestia trebuie adiugati la cei 10 care si-an modificat N.O. Se aplica din
nou legea conservirii numirului atomilor pentru toate elementele si se scrie
ecuatia procesului redox complet :

2 KMnO, -+ 16 HCl — 2 KCl 4 2 MnCl, + 8 H,0 + 5 Cl,

E. @) Intr-o eprubeti continind 2 ml solutie K,Crp,0, si acid sulfuric se
adaugi o solutie de FeSO,.
‘Observafie. Se produce o schimbare a culorii de la portocaliu la verde-
cenusiu.
Ecuatia reactiei este :

KyCr;0, -+ FeSO, + H,80, - K80, + Cry(S0,), + Feg(S0,); + Hy0

. | b) Intr-un creuzet de porfelan se ia o cantitate micd de sulfat de man-
gan, pufin azotat de potasiu, citeva granule de hidroxid de sodiu si
o cantitate mici de carbonat de sodiu. Se incidlzeste amestecul pind se
obtine o masi topita verde.

Ecuatia reactfiei este:
MnSO, 4 Na,CO, + KNO; - Na;MnO, 4+ KNO, + Na,50, + CO,

. | ¢) Dizolvati in apid topitura obtinutd si acidulaii-o cu citeva picaturi
| de acid acetic.
Ecuatia reactiei este :

Na,Mn0O, + CH,COOH —> NaMnO, + H,MnO, 4 CH;COONa + H,0

Teme. a. Si se stabileascd coeficientii celor trei ecuatii.
b. Examinind reactiile indicate, cit si cele discutate anterior, stabilifi toate
numerele de oxidare ale manganului si indicati modalitdtile prin care acesta
poate trece dintr-o stare de oxidare in alta.

Exemplele prezentate arati ci in procesele de oxidare, valoarea numd-
rului de oxidare creste, iar in cele de reducere — scade.
Aceasta constatare poate fi verificata examinind tabelul 1.1 care con;:me

principalii agenti oxidanti si reducéatori.

Tema. Dati exemple si efectuati experimental reactii chimice in care sd inter-
vina unii dintre agentii oxidanti si reducétori mentionati in tabelul 1.1,

1.1.3. CITEVA PROCESE REDOX
INTILNITE TN STUDIUL CHIMIEI ORGANICE

A. Metanolul, substan{i deosebit de toxicd, poate fi oxidati de agenti
diferifi in mai multe etape, produsii intermediari de oxidare fiind si
ei la fel de toxici.

)
CH ,OH — Hz('O — HCO,11 — COq + H,0
I‘Lt um’ formal- acid

dehidd formic




tori

nemelale (O san
F) pentru a for-
ma compusi

Tabelul 1.1
1. Nemetale care 0, + 4e~ - 2 0%
devin ioni Cl, + 2~ - 2C1-
negativi S 4 2e — 8%
Agenti 2. Toni pozitivi Agt 4 o= +Ag
oxidanti care devin Cu?t + 2¢° = (Cu
neutri 2H* 4 2¢7 - H,
3. Ioni ce trec Felt 4 ¢~ — Felt
dintr-o stare de| Cu® + ¢~ — Cu* (sau se mai poate scrie Cu®**/Cun")
oxidare supe- 5, +2
rioarfd in alta (MnQy)" + 8HY + 5e” — Mn + 4 H,0
inferioard NO, NO,, NO, N,0, NH}
Cr, 05 JCr*
1. Metale care au | Zn — Zn2?+  2¢~
tendinia de a Na — Nat + e~
deveni ioni Mg — Mg?t - 2~
2. Nemelale ce se
Agenti combina cu alle
reduci- 3C + Fe,0; = 3 CO + 2Fe

Jdoni ce trec
dinlr-a stare de
oxidare inferi-
oard in alta
superioard

Fe?t — Fedt 4 ¢~ (sau Fe?t/Felt)
SO~ + H,0 — SO + 2 H* + 2~ (sau SO}~/SO%")
NO + 2 H,0 — NOj + 4 H* 4 3¢~ (sau NO/NO;)

Produsul final de oxidare, respectiv dioxidul de carbon, nu exte toxic.
B. Etilenglicolul este o substanti ce se utilizeazd pentru obfinerea anti-

gelului.

Industrial, etilenglicolul se obtine prin oxidarea etenei cu o solutie apoasi

de permanganat de potasiu.
Ecuatia procesului este :

=2 0 47
H,C = CH, + KMnO, + H,0 - HO — CH, — CH, — OH + MnO, +KOH
Fiecare atom de carbon din eteni are N.O. = —2, iar in etilenglicbl carbonul
are N.O, = —1.

449 +4
Mn -+ 3e- — Mn 2
-2 ~1
2C—=2C 4 2e- -3

3 H,C = CH, + 2 KMnO, 4 H,0.~> 3 HO — CH, — CH; — OH +

10

-1 -1 +4

+ 2 MnO, 4 KOH

>
"

Se aplici legea conservirii numirului de atomi pentru: potasiu, oxigen
si hidrogen si se scrie ecuatia corectd a procesului redox :
3 H,C = CH, 4 2 KMnO, 4+ 4 H,0 - 3 HO — CH, — CH, — OH +
{8 + 2 MnO, +4 2 KOH
L

Dupd cum se observd, in compusi organici carbonul poate prezenta
numere de oxidare variabile, in functie de structura compusilor.

1.1.4. PROCESE REDOX TN CHIMIA ANALITICA

In chimia analitici o serie de reactii redox servesc pentru efectuarea
unor analize calitative si cantitative.

Intr-o primi etapd in analiza calitativa pe cale umed# se urmireste tre-
cerea metalelor in solufie i apoi precipitarea lor. In esen{d acesta este un
proces redox :

M + 2 HCl - McCl, 4+ H, T

Tonii poliatomici, continind elemente in stiri de oxidare diferite, pot
prezenta culori specifice. In acest fel de cazuri,trecerea dintr-o stare de oxi-
dare in alta este insotiti de o anumitd schimbare de culoare.

Chimia analitici a manganului si a cromului utilizeazi frecvent sisteme
redox care contin aceste elemente in urmitoarele stiri de oxidare : Mn - 2,
+4, +6, -7, siCr +3, +6.

Astfel ionul Mn?* — incolor — esie oxidat la ionul MnO; — violet —
care apoi sub influenta diversilor reducitori se transform#d in Mn2*. Ionul
Cr3* — verzui — este oxidat la ionul [Cr,0,]2~ — portocaliu (in mediu acid)
— sau la ionul [CrO,]*~ — galben (in mediu neutru sau alcalin) — care sub
influenfa anumitor reducitori trece din nou la Cr3*.

O mare parte din reactiile recomandate la identificarea fierului, cupru-
lui; mercurului, staniului, stibiului precum si a altor elemente ce prezintid
cel putin doudi stiri de oxidare constd in procese redox.

E. | Intr-o eprubetd se introduc 2 ml solutie FeCl,, citeva picaturi de H,S0,
si se toarnd 2 ml solutie KI.

Temid. S3 se observe fenomenul si sii se scrie ecnatia reactiei.

Chimia analiticdi a anionilor care contin halogen, sulf, seleniu, telur,
sau a anionilor NOz, NOy, PO3-, POj-, HCOO-, C,0%- etc., se bazeazi,.in
procedeele de identificare, pe reactii de oxido-reducere caracteristice.

Unele reactii redox servesc pentru efectnarea analizelor cantitative.
O problemé deosebitd o constituie calculul concentratiilor substantelor care
isi modificdi numirul de oxidare in decursul reactiei. Pentru acestea echi-
valentul-gram se calculeazi :

masa molari

Ey =
variatia numiérului de oxidare

Acesta se mai numeste echivalentul de oxidare sau de reducere.

1




Sé considerdm reactia prin care:

+7 +4
KMnO,; - MnO, +...

39,1 + 54, s
Eguno, = ( -+ 54,9 4 64,0) — 52,7

48

iar pentru:

+7 +2
KMnO; - Mn + ...

(39,1 + 54,9 + 64,0)
(7 —-2)
Inirucit_ numérul de electroni cedali de reducitor este egal cu numirul de
electroni acceptati de oxidant rezulti ci numirul de echivalenti-gram de

oxidant care au reactionai va fi egal cu numirul de echivalenti-gram de
reducitor

= 31,6

EKMn(}‘ e

Nos 'Vaz = -\’red 'Vrcet

unde N si V reprezintd normalititile si volumele solutiilor de oxidant si
reducator.

Aceastd relatie este frecvent [olositd in prelucrarea datelor obtinute prin
titrare redox.

Temii. Calculati normalitatea unei solutii de permanganat de potasiu din care s-au folosit
20 ml pentru oxidarea a 35,2 ml solufic ce confine ioni Fe2f, de concentrafie 0,305 N.

+7 +2
(Manganul se reduce de la Mn la Mn.)

1.1.5. PROCESE REDOX IN SISTEMELE BiOLOGICE

Organismele vii folosesc oxigenunl atmosferic necesar reactiilor de oxido-
reducere. In procesele de oxidare un rol deosebit fl joacd citocromul c. Acesta
se giseste in celulele organismelor animale si reprezinti o moleculid com-
plexd in care o parte proteici este legatd de gruparea hemului ce contine
fier. Fierul joacd un rol important in procesele cu transfer de electroni. Cito-
cromul ¢ acceptd un electron de la 0 moleculi care se oxideazi iar fierul se
reduce de la starea de oxidare 43 la +2. Ulterior citocromul ¢ transferi
un electron oxigenului care se reduce, iar fierul este regenerat in starea su-
pgriczari ;1{9, ]oxidare (+3). Reactiile partiale precum si procesul global se repre-
zinta astfel :

4[Cito c (Fe?')] - 4[Cito ¢ (Fe?*)] + 4e-

0, + 4e- — 2 02-
4[Cito c(Fe?*)] 4 O, — 4[Citoc c(Fe?*)] + 2 02-

Oxigenul redus se combini cu ionii de hidrogen pentru a forma apa :
0% +2H*— H,0
iar energia eliberatd serveste organismului pentru procesele vitale.
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1.2. ELEMENT GALVANIC

Experimental s-a constatat incd din anul 1800 cd reactiile redox per-
mit transformarea energiei chimice in energie electricd. Dispozitivul in care
se petrece aceasta transformare se numeste element galvanic sau pila electrica.
n principiy, functionarea unui element galvanic se datoreste fendinfei diferife
a metalelor de a se transforma in ioni pozitivi.

| Se pregitesc trei pahare Berzelius. In primul pahar se toarni solutie

| de azotat de zinc in care se introduce o sirmi de zinc, in al doilea pa-

| . . . a

 har se toarnd solufie de sulfat de cupru si se introduce o sirma de cupru,

| ) A . . .

liar in al treilea in solufia de sulfat de cupru se introduce o sirma de

azinc.

Observafie. in primul si al doilea pahar nu au loc transformiri vizibile,
deci nu se produce o reactie chimici. Pe sirma din paharul al treilea se ob-
servi depunerea de cupru metalic.

Fenomenul observat este o reactie redox :

CuSO, -+ Zn — ZnS0, 4 Cu

care se datoreste faptului ci zincul are o tendintid maj pronuntatd de a trimite
ioni pozitivi in solutie, decit cuprul.

| S& se construiascid montajul simplu indicat in figura 1.3. Pentru aceasta
se utilizeazd paharele 1 si 2 din experienta precedentd. Cu ajutorul
unui fir metalic se realizeazd legdtura dintre sirma de cupru si cea
de zinc. In acest circuit se introduce un voltmetru V si un intrerupi-
tor I. Legitura dintre solutiile din cele doud pahare se realizeaza prin-
tr-un tub de sticld in formd de Usau un tub indoit de doni ori in

unghi drept in care s-a introdus solutia saturati a unci siri (IXCI,
NH,NO,, NaNO,). La capete, tubul este astupat cu hirtic de [iltru
sau cu vatd. Acest tub se numeste punfe de sare. In locul tubului de
sticla se poate utiliza o hirtie de filtru imbibata in solutia saturati
a uneia din sarurile mentionate mai sus.

T

Fig. 1.3. Schema unui element galvanic.

13




Observalie. La inchiderea circuitului se observi o deviatie a acului volt-
metrului, deci se sesizeazi prezenta unei diferente de potenfial. Dupd un
interval de timp se constatd depunerea cuprului pe electrodul de c¥pru si
dizolvarea electrodului de zine.

Montajul realizat reprezinti un element galvanic (pild). intr-o primia
etapil se va discuta rolul fiecarui element din montaj, iar apoi se vor explica
fenomenele observate.

1. Electrozii (in cazul acesta de Cu si Zn) permit contactul electric in-
tre solutie si circuitul exterior.

2. Puntea de sare realizeazii contactul electric intre solutii prin inter-
mediul ionilor, dar impiedici amestecarea solutiilor.

3. Voltmetrul permite misurarea diferentei ‘de potential dintre cei doi
electrozi.

La inchiderea intrerupitorului, in cele doud pahare Berzelius au loc
anumite procese redox. Fiecare pahar in parte poate fi considerat o semi-'
celula.

Dupd cum am constatat experimental, zincul are tendinta de a trimite
ioni in solutie, iar cuprul de a se depune. Ecuatiile proceselor ce au loc in

cele doud semicelule sint : ~s
Zn — Zn?t 4 2e- Cu?t 4- 2¢~ — Cu
oxidare reducere

Deci in semicelula zincului are loc un proces de oxidare, iar in semice-
lula cuprului un fenomen de reducere.

in circuitul exterior electronii circuli de la zinc la cupru, zincul fiind
electrodul negativ, iar cuprul este electrodul pozitiv.

In general, atit in elementele galvanice, cit si in celulele de electrolizi
anodul constituie electrodul la nivelul cdruia are loc ozidarea, iar catodul este
electrodul la care are loc reducerea.

Semnul potentialelor diferd insi : in elementele galvanice anodul are un
potential negativ, iar in celulele de electrolizd anodul are un potential pozitiv.

fn decursul proceselor de
oxidare si reducere concen-
tratia ionilor de cupru scade,
in timp ce concentratia io-
nilor ‘de zinc creste. Neutra-
litatea electrici a celor doui
solutii se mentine datoriti
puntii de sare. Astfel, daci
aceasta este formatd din clo-
rurd de potasiu, ionii de clor
migreazd in semicelula zin-
cului, iar ionii de potasiu in
semicelula cuprului.

In figura 1.4 sint mode-
late procesele ce au loc in ce-
lula galvanicd dupd un timp
de functionare.

S& presupunem cd dorim
sd construim o celuld galva-
nicd cu electrozi de cupru si

s .
eZn? si cationi din punte(Na*
® Cu?
o Anioni

Fig. 1.4. Modelarea proceselor ce se peirec in-
tr-un element galvanic.
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argint. Solufiile in acest caz sint de sulfat de cupru si azotat de
argint. Procesele ce au loc in cele doua semicelule sint :

Cu — Cu?t 4 2e-
oxidare
2Ag" + 2e—2Ag
reducere

In acest caz cuprul este anodul iar argintul este catodul. Se poate
scrie i un bilan{ al celor doud procese :

Cu + 2 Agt — 2 Ag + Cu?*

Fiecare celuld galvanicid sau pila poafe fi reprezentati astfel:
Zn | Zn?* | | Cu?** | Cu

unde prin linia simpla se marcheazi limita de separare solid-lichid, iar prin
linia dubla se noteazd puntea de sare. Prin conventie se serie mai intii semi-
celula in care are loc oxidarea.

Deci pila formata din cupru si argint se va putea reprezenta :
Cu | Cu?*| | Agt| Ag

Temd. Presupunind cé avem la dispozifie electrozi de Cu, Fe, Sn si solufii de CuSO,, FeSOy,
SnCls, cite celule galvanice se pot construi ? Scrieti ecuatiile proceselor de oxidare si
reducere din cuplurile de semicelule, bilanful proceselor ce au loc la electrozi si repre-
zentati fiecare celula.

1.2.1. ELECTRODUL NORMAL DE HIDROGEN

S-a constatat pe cale experimentald cd intre cei doi electrozi ce for-
meazd celula galvanicd apare o diferentd de potential. Aceastd diferentd de
potential determins, in momentul in care circuitul este inchis, trecerea cu-
rentului electric de la-electrodul cu potential mai ridicat citre electrodul
cu potential electric mai scazut. Diferenta de potential este denumiti forta
electromotoare (f.e.m.), notatid cu E : se misoarad direct cu un voltmetru cu

_rezisten{ad internid mare, cu ajutorul unui montaj prin compensafie si se ex-

primi in volti.

Pentru a stabili valoarea potentialului (notat
cu &) unei semicelule este necesara utilizarea unui
electrod de referintd al cdrui potential este considerat
nul. In acest scop se utilizeazd electrodul normal
de hidrogen (g, = 0,000 V). Electrodul de hidro-
gen constd dintr-o plicutd de platinid introdusi intr-o
solutie de acid de concentratie 1M. In sistem este
barbotat hidrogen la presiunea de 1 atm. Figura 1.5
reprezintd electrodul normal de hidrogen.

1.2.2. POTENTIAL DE OXIDO-REDUCERE STANDARD

Potentialul standard de electrod pentru diferite g, 15  Electrodul
sisteme redox poate fi mésurat construind semicelule normal de hidrogen.

15




I | 1M ZnINO3),

Fig. 16. Celuld galvanica construitd din electrodul
normal de hidrogen si semicelula zincului.

si conectindu-le cu electrodul normal de hidrogen (fig. 1.5). Forta elec-
tromotoare a pilei astfel obtinute este egald cu potentialul standard al sis-
temului.

De exemplu, se poate misura valoarea e pentru sistemul Zn2* | Zn
alcdtuind montajul din figura 1.6. Cu ajutorul voltmetrului se misoard o
f.em. de ~0,76 V constatindu-se cad zincul constituie electrodul negativ,
iar electrodul de hidrogen este polul pozitiv. Procesele ce au loc in cele doud
semicelule, precum si reactia globald se exprima astfel :

£—) Zn->7Zn?* 4 2¢-
(=2 2H* - 2e~=> Hy

Zn + 2H* ~ Zn2* + H,

Conform convenlici enuntate elementul galvanic considerat se noteazi
Zn |Zn2+(1M?| |H*(1M) | H, (1 atm), Pt. i

Polenlialul negaliv al deetrodului de zine aratd ci acesta are tendinfa
mai pronuntatd de a se oxida decit hidrogenul. Tonii Zn?* frec in solutie,
iar electronii rimin pe placa metalici conferindu-i un potenfial negativ.
in consecintd zincul prezintd un potential de oxidare pozitiv in raport cu
hidrogenul. _

Tendinta zincului de a se reduce este mai mici decit tendinfa hidroge-
nului de a se reduce. Vom exprima aceasta notind ci zincul are potentialul
de reducere negativ. In general:

€ox = —Ered

in acelasi mod se poate construi o celuld galvanici formata dintr-o
semiceluld avind ca electrod cupru introdus intr-o solutie 1M de ioni Cu®*
si electrodul normal de hidrogen. La voltmetru se méasoard o tensiune de
~ 0,34 V. Reactiile ce au loc sint urmétoarele :

(+) Cu?t 4 2e~ — Cu
(—) Hy =2 H* + 2e-
Bilantul celor doud procese este :
H,(g) + Cu?* - 2 H* 4 Cu
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Celula galvanici se poate prezenta sub forma :
Pt, H, (1 atm) | H*(1M) | | Cu2*(1M) | Cu

Potentialul pozitiv al electrodului de cupru arati ci acesta are o ten-
dintd mai sciizutd de a se oxida decit hidrogenul, deci are un potential de
oxidare negativ, iar potentialul de reducere pozitiv. I.U.P.A.C.* recomanda
utilizarea potentialelor de reducere : in acest caz potentiaiul standard coin-

cide ca médrime si semn cu potenfialul electric al semicelulei cuplate cu clec-
trodul normal de hidrogen.

Tensiunile misurate incelulele galvanice construite din electrodul nor-

mal de hidrogen si semicelule corespunzitoare diferitelor procese redox sint
tabelate (vezi tabelul 1.2 si anexa 1).

Reactia de reducecre Ere (VoM

f £ 0,440 35 Fe 14
- ‘ 0,136 | Sn® 4 2¢~ — Sn 0.1
A 2H* + 2 -5 H
Cu2t 2 | 0,345 Cytt e + ICha {
- AgT 12 R d = PR
. : : . M. WS b ;
Dgcé se reprezintd pe o diagrama 04y 2 EUE-:ZE"—-CU!".!
potentialele standard fatd de hidrogen Z R Rl e

ale zincului si cuprulut (fig. 1.7), se
observia ca diferenta dintre potentialele
semicelulelor Cu?* | Cu si Zn | Zn2* este
pe aceastd diagramid de 1,10 V, ceea
ce concordd cu valoarea gasitai experi-
mental in cazul elementului galvanic

Hp/Cu 034V
S
S

2H* + 2e"—=H, (g}

|
afinitatea ionilor pentru| electron

Zu | Zn2?* | | Cu?*t | Cu s | g2 S|

: | =
Rezulta c¢i in general forta elec- g il a
tromotoare a unui element galvanic (E) - N
se poate calcula cu ajutorul relatiei -7 P N
E = e() — &) s @ S

: -06{ 2]

in care e(,) si g reprezintid potentialele &S
standard ale semicelulei in care are loc =47 o L
procesul de reducere, respectiv de oxi- i e e e

S;I;Z':Intru“[ €az = 7~ Eres 56 Mal poate Fig. 1.7. Reprezentarea schematica a

relatiei dintre valorile potentialelor
normale de electrod pentru elemen-

Bo= &, & Bup tul galvanic Zn-Cu.

N\

* L.U.P.A.C. — International Union of Pure and Applied Chemistry (Uniunea Inier-
nationald de Chimie Purd si Aplicati).

2 -- Chimie — cd. 333




| Al

E. [Se toarnd intr-o eprubetid cifiva mililitri de solutie de CuSO,.
| Se introduce un cui de fier. i
Observafie. Cuiul de fier capata o culoare brun rogcati datoritd depunerii
cuprului.
Ecuatia reactiei este : Cu?** + Fe — Cu 4 Fe?*
Pentru a construi o celuld galvanici este nevoie de urmitoarele sub-
stante : sirme de cupru si fier cit si solutii de FeS0, si CuSO,.
Celula se poate reprezenta astfel :

Fe | Fez* (1M) | | Cu?* (1M) | Cu

Tinind seama de datele din anexad si de relatia de calcul a f.e.m. se
obtine:
E =044 4 0,35 = 0,79 V.

Deoarece E > 0, reactia decurge spontan, tendinta de oxidare a fie-
rului fiind mai pronuntati decit a cuprului.

fn anii precedenti in lectiile de chimie s-a invitat seria activildfii mefa-
lelor :

K, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Sn, Pb, H,, Cu, Hg, Ag, Pt, Au.

Metalele cele mai active erau considerate cele care erau situate inaintea
hidrogenului; acestea pot scoate hidrogenul din acizi. Metalele care sint
dupd hidrogen in seria activitdtii nu pot scoate hidrogenul din acizi. Fie-
care metal poate dezlocui din combinatiile lor, metalele care ii urmeaza
si poate fi dezlocuit de cele care il preced.

Dacid se compard pozitia metalelor in ,seria activititii® cu pozitia
acestora in seria potentialelor standard de oxido-reducere (anexa 1) se con-
stard ¢i acestea sint identice. Deci cu cit un element are un potential standard
(ue reducere) mai negativ, cu atit caracterul reducator este mai accentuat.
Teoria fortelor electromotoare confirma deci rezultatele experimentale obti-
nute anterior si sintetizate in seria activitdtii metalelor.

Nemetalele pot fi incadrate si ele in seria fensiunilor electrochimice (seria
potentialelor standard de oxido-reducere), oxidantul cel mai puternic fiind
fluorul.

De asemenea s-au stabilit potentialele redox ale unor ioni in mai multe
trepte de valentid, cit si ale ionilor complecsi.

Analizind seria potentialelor standard se poate deduce schema:

—— agenti oxidanti
H, =

agenti reducétori

Erea Negatic Erea POZitiV

Ereq < 0 =0 Ereg > 0

Spontaneitatea reactiilor chimice este determinatid si de concentratia
reactantilor (potentialele standard de oxido-reducere au fost determinate
la concentratie 1 M). ;

E. lintr-o eprubeti se introduce o cantitate mici de MnO, peste care se

|toarni o solutie de acid clorhidric 1 M.

Olservafie. Nu se degaji gazul galben-verzui (Cl;) dupid cum ne-am
astepta,
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Ecuatia reactiei care ar fi putut avea loc este :
MnO, + 4 HCl = MnCl; 4 2 H,O 4 Cl;

Deci ecuatiile proceselor redox ce ar putea avea loc din punct de vedere teo-
retic sint :

MnO, + 4 H* + 2¢- — Mn2* + 2 H,0 Exn |t = +1,28 V
2Cl- — Cly + 2e- gcijer, = —1,36 V.
F.e.m. a celulei este:
E=4128V—-13V =—-0,08 V.

Intrucit f.e.m. este negativa, reactia nu decurge spontan.
Totusi aceastd reactie constituie o metodi de obtinere a clorului in la-

borator, deoarece se lucreazi cu acid clorhidric concentrat si la temperaturi
de circa 90°C.

1.2.4. CELULE GALVANICE UTILIZATE TN TEHNICA

Celula galvanici este o sursi de curent continuu bazatd pe transfor-
marea energiei chimice in energie electrica.

Primul element galvanic (celuld galvanicd) a fost construit de fizicia-
nul italian Volta, fiind constituit dintr-un vas cu solutie de acid sulfuric in
care se aflau doud plici metalice : una de zinc si cealaltd de cupru.

Pila Daniel (fig. 1.8) este formata dintr-un vas avind douid comparti-
mente despértite printr-o diafragmi poroasi. Intr-unul din ele se introduce
un electrod de zinec intr-o solutie de ZnSO,, iar in celilalt se introduce un
electrod de cupru intr-o solufie de CuSO, (este celula galvanicd Cu—Zn,
discutatd in paragrafele precedente; puntea de sare este inlocuitd insa cu
o diafragmi care impiedici amestecarea solutiilor dar permite trecerea io-
nilor SO%7).

In general, elementele galvanice cu electrolit lichid prezintd dezavan-
tajul de a nu putea fi transportate cu usurinta, cit si faptul ci se dezac-
tiveazd rapid.

1.2.4.1. Elemente galvanice uscate

Pilele uscate (de ex. pila Leclanche)
sint folosite [recvent pentru alimentarea
aparatelor de radio cu tranzistori, a lam-
pilor electrice de buzunar ete.

O pild uscafd (fig. 1.9) este formati
dintr-un cilindru mic de zinc, ce constituie
polul negativ, umplut cu o pastd formati
din : clorurd de amoniu, clorurd de zinc,
apd si un material inert de umplutura (de
eX. rumegus de lemn, amidon). In mijlocul
cilindrului, in amestecul pistos se intro-

duce un electrod de ciérbune inconjurat

Fig. 1.8. Pila Daniel.
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In cele ce urmeazi se vor face referiri numai la coroziunea electro-
chimici, aceasta fiind datoratd formirii unor microelemente galvanice locale,
cauzate de prezenta impuritafilor si a vaporilor de api. Deci coroziunea
metalelor este un proces redox. De exemplu, fierul poate fi oxidat de oxi-
genul molecular sau de un acid, in atmosferid umedi, reactiile producindu-se
cu o vitezd apreciabila.

Oxidare Fe — Fe?2* | 2e- e = 40,41 V
Reducere %Oz(g) + H;0(l) + 2~ —>2HO- e= 4040 V
2 H* + 2e- — Hy(g) e= 0,00V

Prin ruginire fierul trece in starea de oxidare -2 sau --3, iar rugina este
formatd din FeO(OH) sau alti oxizi de fier.
Coroziunea aluminiului implici reactia :

Al — ARt + 3e- e = 41,66 V

Potentialul standard de oxido-reducere al aluminiului indici faptul ci alu-
miniul este mai susceptibil de a se oxida decit fierul. Experimental nu se
constatid aceasta, in anumite medii, intrucit aluminiul se acoperd cu un
strat compact de oxid protector. Acest strat protector impiedica accesul
agentilor corosivi la suprafafa metalului. O modalitate de prevenire a coro-
ziunii fierului sau a altor metale si aliaje constd in acoperirea acestora cu un
strat superficial impenetrabil pentru oxigen si umiditate : vopsire, emailare,
fosfatare (acoperire cu un strat de fosfat de mangan si fier). O metodid mai
eficientd constd in protejarea obiectelor metalice prin depunerea electro-
litici pe suprafata acestora a unui strat de metal mai rezistent la coroziune
(nichelare, cromare, cositorire etc.) sau prin adiugarea unor substante inhi-
bitoare, care micsoreazi viteza de coroziune.

Pentru a impiedica coroziunea fierului, acesta poate fi pus in contact
cu un metal cu potential de reducere mai negativ, ca de exemplu : zine, mag-
neziu etc. In acest mod se formeazi un element galvanic in care metalul

mai reactiv constituie anodul, iar fierul catodul. Astfel, pentru a impiedica
coroziunea conductelor de otel ingropate in pédmint, de acestea sint legate
blocuri de magneziu. Magneziul avind un potential mai negativ decit fierul
se oxideazi formind ioni Mg?*, iar electronii sint cedati fierului mentinindu-I
pe acesta din urma in stare redusd (protectie catodici). Metoda este eficientd,
deoarece inlocuirea blocurilor de Mg care constituie anozii de sacriliciu costa
mai putin decit dezgroparea si inlocuirea intregii conducte.

Formele variate sub care apare coroziunea si pierderile mari determi-
nate de efectele ei pun in atentia tuturor férilor industriale problema studie-
rii stiintifice a cauzelor, a legilor dupé care se produc si sub care apar aceste
fenomene de coroziune.

Cercetiri recente au aridtat cii procesele de coroziune sint amorsate
si stimulate intr-o serie de cazuri de elemente biologice : bacterii, actino-
micete, ciuperci microscopice, alge, flagelate, protozoare. Aceasta a deter-
minat o orientare a cercetirilor spre ,coroziunea microbiologicd®.

Combaterea coroziunii microbiologice constituie una din ciile de preve-
nire a risipei de metal si de economisire a metalelor si a celorlalte materiale.
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1.4. ELECTROLIZA - EFECT CHIMIC AL CURENTULUI ELECTRIC

fnainte de anul 1890, energia electrici avea o utilizare foarte limitala
in industria chimicd, cu toate ci primele cercetiri de laborator in domeniul
electrochimiei dateazi incid de la inceputul secolului al XIX-lea. Dezvol-
tarea largd a electrochimiei industriale a inceput abia dupid inventarea si
perfectionarea dinamului.

Un rol important in dezvoltarea electrochimiei i revine lui M. Far a-
day care a formulat legile fundamentale ale electrolizei.

1.4.1. ELECTROLIZA $I LEGILE EI

Fenomenul de electrolizi a fost studiat in clasele anterioare atit in
lectiile de chimie cit si in lectiile de fizicd. SA ardtim pe scurt in ce constd
acest fenomen.

Electroliza este un proces ce se pelrece la frecerea curentului electric con-
linuu prin solufia sau lopitura unui eleclrolit.

Fenomenul este complex si constd atlit in migratia ionilor pozitivi cétre
catod si a ionilor negativi spre anod, cit si in neutralizarea acestora. Astfel
la electrozi, ionii capteaza, respectiv cedeazd electroni, transformindu-se
in atomi neutri sau grupe de atomi. Acestia se pot depune ca atare pe electrod
sau pot reacfiona : cu moleculele dizolvantului, cu electrodul, sau intre ei.
Se formeazd astlel produsi secundari ai electrolizei.

De fapt procesele la electrozi avind loc cu transfer de electroni sint
transformari redox.

In continuare se vor analiza fenomenele ce au loc la electroliza unor
substante, tinind seama ci la electrozi au loc procese de oxidare si reducere.

1.4.1.1. Electroliza apei

Experimental s-a constatat din primul an de studiu al chimiei ¢i prin
electroliza apei acidulate se obtfine hidrogen si oxigen. Deci in solufie sint
prezenti ionii proveniti prin ionizarea apei si a acidului (acest proces nu
se considera).

2 H,0 — H,0* + HO~ sau simplificat

H,0 — H* + HO-

Reactiile ce se petrec la electrozi pot fi scrise astfel:

catod (—) H* + e — H Reactii H+H—H,

anod (4+) HO- —e- - OH secundare OH + OH — H,0 +1/2 0,
Tinind seama de faptul ci electrodul negativ, catodul, are tendinfa de a
ceda electronii, iar anodul (4) are tendinta de a accepta electroni, procesele
mai pot fi scrise sub forma

(=) 2H,0 + 2e- - Hy(g) + 2 HO-
(+) 2 Hy0 = O,(g) + 4 H" 4 4e-

Deci la catod se degaja hidrogenul, iar la anod oxigenul.

in paragraful 1.2.4 s-a prezentat o pili de combustie ce permite trans-
formarea energiei chimice in energie electricd prin arderea hidrogenului
in oxigen. Prin utilizarea pilelor de combustie hidrogenul devine combusti-
bilul viitorului, iar apa este purtatorul de energie.
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Aceastd sarcind electrici se numeste faraday si se noteazi cu litera F,

Raportind masa corespunzitoare unui echivalent-gram la sarcina elec-
trici necesard pentru depunerea acesteia prin electrolizi se obtine echiva-
lentul electrochimic

g A ;
Intrucit E(g) = —, unde A reprezintd masa atomici, iar n numarul de elec-
n

troni implicati in proces, egal cu sarcina ionului depus la electrod, se mai
poate serie :

K =i.

nF
Cu aceastd precizare masa depusi la electrozi se poate exprima astfel :

Temii. Cit cupru se va depune prin electroliza unei solutii de sulfat de cupru, trecind un curent
de 2,5 A timp de 30 min (1., = 63,6).

Un atom-gram din orice element contine N atomi (N fiind numirul lui
Avogadro). In cazul argintului (A,, = 107,87) 107,87 g din acest element
contin N atomi. Deoarece in solutia de azotat de argint numirul de oxidare
al argintului este -1, echivalentul gram este de asemeneca egal cu 107,87
si contine N ioni. Pentru a reduce un singur ion este necesar un electron,
iar depunerea upui echivalent-gram necesiti N electroni.

Intrucit pentru depunerea unui echivalent-gram este necesari o sar-
cind electricd de 1 faraday (1 F) se poate scrie

F = N-.e~.

Deci un faraday reprezinti o sarcind electrici echivalenti cu sarcina a
N electroni. Cunoscind sarcina electronului e~ = 1,6-10"1* (, relatia
precedentd se poate utiliza pentru a determina wvaloarea numirului lui
Avogadro :

F 96 487 C
N = = — — = (,023.1023
e 1,6 -.10-19C
Teme. 1. Definifi nofiunile : echivalent gram. cchivalent electrochimic si echiva'ent redox.

Calculati aceste 111;‘1rimi luind in considerare procesele care au loc la eatod in decursul
electrolizei unor solujii de I'eCly si eSO,
2. (Citi faraday sint necesari pentru a depune 20 g cupru dintr-o solutie de CuS0, ?

1.4.1.2. Randamentul de curent

In practicd, o parte din energia electrici furnizati celulei de electro-
lizi se pierde sub forma de cildurid sau se consumi in unele reactii secun-
dare. Din aceste motive masa practicd depusa la electrozi m, este mai mici
decit masa teoretici m,, calculatd din relatia lui Faraday.

Raportul

100, sau y = &-100

my Qy

my,

=
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se numeste randament de curent.
Q. reprezinti cantitatea de electricitate calculati, iar
— cantitatea de eleclricitate necesara practic pentru depu-
nerea aceleiasi mase de substanti,

@y

1.4.2. APLICATIILE ELECTROLIZEI

Industriile electrochimice s-au dezvoltat in ultimele decenii devenind
o ramurd cu o sferd largd de aplicatii deosebit de importante pentru econo-
mia nationald. Aplicarea electrochimiei permite si se oblind pe o cale rela-
tiv simpléd si ieftind cantitdti mari de produse importante, cum sint : hidro-
genul, oxigenul, clorul, hidroxizii alealini, peroxizii, oxiclorurile etc.

Prin electroliza substantelor topite (in special a sarurilor) se obtin mari
cantititi de : sodiu, calciu, magneziu, aluminiu s' alte metale. Datoriti me-
todelor electrochimice s-a reusit-si se realizeze pe scara industriali obfinerea
unor metale ca: bariu, cesiu, litiu etc.

O altd aplicatie a metodelor electrochimice o constituie obfinerea me-
talelor pure, de exemplu: zine, nichel, argint, aur.

Procedeele electrochimice se folosese cu succes in unele procese de
sintezd organica.

De asemenea, pentru combaterea coroziunii se folosesc cu eficientd
acoperirile metalice (cromare, nichelare, cositorire), care se efectueazi tot
in bai de electroliza,

1.4.2.1. Electrolizu — metodd de obtinere a metalelor si nemetalelor

Metalele din grupele I, a II-a si a III-a principald se obtin industrial
prin electroliza topiturilor. In tabelul 1.4 (v. pag. 31) sint indicate sub-
stantele prin a ciror electrolizi se obtin astfel de metale, natura electrozilor
precum si procesele care au loc la electrozi.

Metalele grupei I ce nu sint prezentate in tabel (Li, Rb, Cs) se obtin
tot prin electroliza topiturilor clorurilor respective.

Beriliul metalic se obtine prin electroliza unui amestec topit de Bel,
si o fluorurd alcalind iar strontiul, un alt metal al grupei a II-a se obtine
similar cu calciul.

Cu toate c¢d prin aceste procedee electrochimice se consumi cantitdfi
insemnate de energie electrici, ele sint utilizate pe scard larga intrucit per-
mit obtinerea metalelor pure necesare in tehnicd, laboratoare si industrie,
Procedee,e electrochimice sint singurele care fac posibild obfinerea meta-
lelor cu potential de oxidare mare,

Astfel, sodiul si litiul sint utilizate pentru obfinerea aliajelor, deoarece
in adaosuri miei imbunititesc mult calititile acestora. Dintre metalele
grupei a II-a, magnezjul este utilizat in cantitati mari in industrie si tehnied
(pentru obtinerea de redresoare, in pirotehnie, cit si pentru obtinerea deri-
vatilor organomagnezieni utilizati in sinteze organice).

Obtinerea aluminiului este un proces tehnologic complex care cuprinde
doud etape distincte : obtinerea aluminei din bauxite si electroliza oxidului
de aluminiu.

La noi in tard alumina se obtine la Oradea, intrucit in zona respectiva
existd rezerve importante de bauxitid. Uzina pentru obtinerea aluminiului
a fost construitd la Slatina. :
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— datoritd supratensiunii* ionii clor pot fi oxidati la clor gazos.
2Cl- = 2 e - Cly(g) e=—136V

Examinind reactiile ce pot avea loc la catod se constatd cid valoarea poten-
fialului de reducere al sodiului este de 2,71 V, in timp ce valoarea poten-
tialului de reducere al apei este de 0,41 V, deci mult maji mici. Aceasta ne
conduce sd afirmdm cd la catod se reduce apa, fiind necesari peatru acest
proces o energie mai micd (in valoare absoluti).

La anod oxidarea apei necesitd —2,02 V, iar oxidarea ionului clor pre-
supune —1,36 V. Deci la anod se va oxida clorul avind un poteuatial
mai scizut.

in concluzie, reactiile ce au loc la electrozi sint :

(+) 2 Cl-(aq) = Cly(g) + 2 e~ e=—136V

(—) 2H,0 + 2 e~ — Hy(g) + 2 HO- e = —041V
Rezclia totala :

2 H,0 + 2 Cl~(aq) = Hy(g) 4+ Cly(g) +2HO~ & = —1,77 V

Semnul negativ al potentialului reactiei totale indicid faptul ci sistemului
trebuie si i se dea energie electrici pentru ca reacfia si aibid loc. Tensiunea
aplicata la electrozii celulei trebuie sa
fie mai mare de 1,77 V peutru careactia
si aibd loc.

Reactia totald confirmi observa-
|, tiile experimentale si anume ci prin
—1 7 electroliza clorurii de sodiu se degaja
, hidrogen si clor, iar in spaliul catodic
17 se sesizeazi prezenfa mediului bazic
datoritd ionilor hidroxid.

; Mediul acid identificat in spatiul
b1 anodic se datoreste reactiei clorului
: cu apa:

Cl; + 2 Hy0 — HCIO + CI- -+ H,0*

In instalatia ulilizata spatiul ca-
todic a fost separat de spatiul anodic
prin intermediul maselor filtrante ale
paharelor. Daca nu s-ar lua aceste pre-
cautii s-ar produce o serie de reacfii
nedorite intre produsii de electroliza.

in industrie, spatiul catodic este
separat de spatiul anodic printr-un
perete poros denumit diafragméi
(fig. 1.14). Procedeul industrial folosit

==, Cl;

o >
LA - E"T

&

Iig, 1.14. Celula de electrolizd cu dia-
fragmi :
1 — anod din grafit; 2 — catod din
fier perforat; 3 — diafragmad.

* Supratensiunea este diferenfa dintre tensiunea aplicatd la electrozi, pentru a se pro-
duce descompunerea electrolitului, $i f.e.m. (E) a pilei, corespunziitoare reaciei inverse (sinteza
apei).

Pentru electrozii de gaz (O, H;) se indicd potenfialul de descarcare, care este diferit
de cel standard,
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pentru obtinerea hidroxidului de sodiu in care sint utilizate celulele de elec-
trolizd cu diafragmi se numeste procedeul cu diafragimd. Produsele obtinute
sint : hidrogenul, clorul si lesia, formatd din solutii de hidroxid de sodiu
si clorurd de sodiu. La noi in tard acest procedeu este utilizat la Com-
binatul Chimie Borzesti, Combinatul Chimic Rm. Vilcea si Combinatul
Chimic Giurgiu.

Pentru a evita reactiile secundare se foloseste in industrie i procedeul
cu catod de mercur.

Acest procedeu se aplicd la noi in tard la: Combinatul Chimic Tirni-
veni, la Uzinele Chimice Turda si la Combinatul Chimic Borzesti.

Cele doua procedee aplicate industrial (cu diafragma si catod de mercur)
continud si coexiste in prezent.

Pe plan mondial, se observi utilizarea cu prioritate a celulelor cu dia-
fragmé, pentru a evita poluarea mediului inconjurdtor cu mercur.

In tara noastrd, instalatiile construite in ultima vreme (Combinatul
Chimic Giurgiu) sau care sint in curs de executie sint dotate cu celule cu
diafragma. -

Obtinerea unor substante organice prin electrolizi

La ionizarea sarurilor acizilor carboxilici se ob_tin ioni carboxilat RCOO-
si ioni pozitivi metalici
RCOONa — RCOO- 4 Na*

Introducind sistemul intr-o celuld de electrolizi procesele ce au loc la elec-
trozi sint :

la anod : RCOO- — RCOO 4 e~
Na* + e~ 4+ H,0 — NaOH + 1/2 H,
Radicalii carboxilat RCOO - se descompun rapid in radicalul hidrocarbonat
R: si in CO; Apoi radicalul hidrocarbonat se dimerizeazi.
Deci tot.la anod au loc reactiile :

RCOO:— R: + CO,
2R-=-=R —R

Acest tip de electrolizi, denumiti electrolizi Kolbe, are aplicatii sin-
letice limitate.

la catod :

Temit. Indicaji mecanismul de obtinere a n-hexanului prin electroliza n-butiratului de potasiu.

1.4.2.3. Eleciroliza - metodéd de purificare a metalelor

Toate celulele electrolitice discutate pind in prezent utilizeazid electrozi
care nu participd la reactii, ci servesc numai pentru transportul de electroni
sau ca suprafete pe care se depun alte metale. De aceea sint denumiti
eleclrozi inerfi.

Se considerd intr-o primid etapi electroliza unei solutii de sulfat de
cupru cu electrozi inerti (de platind). Au loc urmitoarele reactii redox la
electrozi

la catod : Cu?t + 2 e~ — Cu
la anod : 2H,0 -0, +4H" -4 e
3 — Chimie — cd. 333 33




Se presupune acum ci in celula de electrolizi sint montati electrozi
de cupru. Reactia la catod rdmine aceeasi ca in cazul electrodului inert,

depunindu-se cupru. La anod se pot lua in considerare urmitoarele reactii
de oxidare :

2808 — 8,02~ -+ 2 e~ ¢ = —2,01 V
Cu— Cu?t 4 2e- e=—034V

Se observii cd tendinta de oxidare a electrodului de cupru la Cu2* este mai
mare decit tendinta de oxidare a apei si a ionilor SOZ-,

In consecinti, la electroliza solutiei de CuSO, cu electrozi de cupru au
loc urmitoarele reactii:

la catod : Cu?* 4+ 2¢~ — Cu

la anod : Cu — Cu?t 4 2¢-

Reacfia totali: Cu?* 4 Cu— Cu — Cu2t

Pl:ocesul global constd in deplasarea cuprului de la anod si depunerea
acestuia la catod. Concentratia solufiei de sulfat de cupru nu se modifici.

Una din aplicatiile electrolizei cu anozi aclivi (care se consumi in de-
cursul electrolizei) o constituie elecirorafinarea (rafinarea electrolitici). Aceasti
metodd este utilizatd in procesul de obtinere a cuprului de mare puritate
§1 pentru recuperarea metalelor prefioase.

De fapt, rafinarea electroliticd constituie ultima etapi in metalurgia
cuprului,

In baia de electrolizi ce contfine ca electrolit o solutie acidulati de
CuS0O, se introduc o serie de placi groase de cupru impur si se leaga de ano-
dul sursei de curent. Intre plicile anodice se intercaleazi plici foarte subtiri
de cupru pur, legate de polul negativ al sursei de curent (fig. 1.15, a). Pro-
cese]? ce au loc la electrozi sint cele mentionate mai sus. in aceste conditii
trec in solutie din placile anodice numai ionii de cupru si ionii impuritéfi-
Eor 'metalice (Fe, Zn, Ni, Co), care se giisesc in seria tensiunilor electrochimice
inaintea cuprului. La catod se descarcd numai ionii de cupru, potentialul
de descircare al celorlalti ioni fiind mai ridicat, acestia rimin in solutie.
pelelzzltle impurititi (Ag, Au, Pt), cu potentialul mai electropozitiv, aflate
in plicile anodice de cupru se acumuleazii prin depunere pe fundul biii de
electroliza, formind asa-numitul ndmol anodic (fig. 1.15, b) care constituie,
la rindul sidu, o sursi pentru obtinerea acestor elemente.

X LA

; _ Fig. 1.15. Rafinarea cuprului :
a — baia de electrolizd; 1 — pldci anodice; 2 — placi catodice din_cupru pur;
b — procese redox ce au loc la rafinarea cuprului,
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Rafinarea electrolitici este un procedeu utilizat §i pentru purificarea
aurului, argintului, plumbului si aluminiului.

Constructia celulelor se bazeazid pe acelasi principiu: metalul brut con-
stituie anodul, iar catodul este format din lame de metal foarte pur. Acest
rocedeu este utilizat pentru obtinerea metalelor de o inaltd puritate
(99,95—99,99%).

INTREBARI - PROBLEME

1. Scrieti formulele urmétorilor compusi : sulfurd de aluminiu, carbonat acid de sodiu (hidro-
genocarbonat de sodiu), sulfit de calciu, fosfat de nichel (I[), fosfat disodic (hidrogenofos-
fat de sodiu) si determinali numerele de oxidare ale atomului central.

2. Definiti ce este un agent oxidant, respectiv reducitor, din punctul de vedere al transferului
de electroni. Dati citeva exemple. ‘

3. Care sint numerele de oxidare ale : Zr si, respectiv, Cr in compusii ZrO, ; HyCrO, ; K,Cry0; 5
Nay[ZrClg].

4. Cunoscind numerele de oxidare ale : Cs(+ 1), Ra(+ 2), Rb(+1), Se(+43), Co(+2), Co(+3),
104(—1), Si04(—2), BOs(—3), Si0,(--4) scrieti formulele urmitorilor compusi:

borat de rubidiu

ortosilicat de radiu

metasilicat de cesiu borat de scandin

borat de cobalt (III) iodat de cobalt (II)

(Indicafie : acidul ortosilicic are formula H,Si0,, iar cel metasilicic — H,Si0y).

ortosilicat de scandiu
iodat de radiu

5. Calculati numerele de oxidare ale elementelor subliniate din ionii sau moleculele indicate:
PH, ; NF,; Mg,N, ; H,0,; (5,002 5 (YOt 5 [Ag(NITy),]*
6. Calculati numerele de oxidare ale ionilor subliniati din compusii :
HNO,, NiNO,, Na,[Fe(CN);], $n0,, Ni,[Fe(CN)].
7. Substaniele eﬁumerate contin elementul azot in diferite stiri de oxidare:
HNO,, KNO,, KNO,;, NH,Cl, N;0;, NO,, NyH,, N, NH; N,0,.

Aranjati aceste substan{e in ordinea crescitoare a numefe}or de oxidare ale azotului. In-
dicati reactiile care permit trecerea azotului dintr-o stare de oxidare in alta.

8. Stabiliti coeficientii urmédtoarelor reactii :

NH; + 0, —» NO + H,0

KCIO; = KCIO; + K(C1

H,S + HNO; — S + NO + H,0
SnCl, + HCI + 0, — SnCl, + H,y,0
H,50, + HBr— S0, + Br; + H,0

9. Care este diferenta intre conductibilitatea firelor metalice si conductibilitatea solutiilor ?
10. Considerim o celuld galvanicd formati din fir de argint, solutie de azotat de argint, fir de
zine, solutie de azotat de zinc. ?
a) Indicafi care sint catodul §i anodul in aceastd celuld galvanica.
b) Scrieti reactiile care au loc la electrozi.
c) Explicafi rolul punfii de sare.
d) Daci puntea de sare este inlocuitd cu un fir metalic, va mai funcliona cclula ?

e) Care va fi sensul real al curentului in circuitul exterior ?
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11. Indicati constructia celulelor galvanice care au la bazi urmiitoarele reactii. Stabiliti ma-

ia.

13,
14.

15.

16.

17.

18,

19,

terialele necesare, indicafi polaritatea celulei si sensul curentului in circuitul exterior:
d) Hg + 2 Gett — Hgtt 4 2 gett
e) Hy03 + 2H* + 2Br-— 2H,0 | BEr,

a) Cu + 2Fe** — Cu?t | 2 Fett
b) Cd + Pb*" — Ph 4 Cd®+

¢) Zn + 2H"— Zn** + H,
Calculati f.e.m. a celulelor galvanice indicate :

a) Fe[ Fe?*|| Br,, Br—| Pt

b) Ag[ Ag®[[ Cry0%-; HY, cret[ Pt

¢) Pb [ PbSO,{ SO~ [ [ SO~ [ H* | PbSO, | PbO,

Fierul (4 3) poate fi redus la fier (4 2) de fierul metalic ?

Folosind tabelul potentialelor standard indicali citeva metale care pot fi folesite peuntru
a reduce ionii de cupru (+2).

Care sint marimile ale ciror uniti{i de misurd sint : volt, coulomb, amper, ohm ? Indicali
relajiile de legéturd intre aceste mirimi,

Pentru electroliza solutiilor apoase ale urmitoarelor substante : a) HCl conc., b) Gal,,
¢) CdSO,, d) Mg(Cl0,),, e) CH;—COONa s-au utilizat electrozi de platini. Scrieli ecuatiile
reactiilor ce au loc la anod si la catod si a reactiei globale.

Cite grame de plumb, fier, cupru §i argint vor fi depuse prin trecerea a 24,125 coulombi
prin solutiile confinind ioni Pbt*, Fe*, Cu?t si Agt?

Prin electroliza KCIl topitd se obtine potasiu metalic. Ce intensitate va avea curentul
necesar producerii 4 2 g K in 15 minute ? '

Piesele inoxidabile care intrd in constructia caroseriei automobilelor sint alcituite din fier
acoperit cu un strat relativ gros de nichel, iar deasupra acestuia este depus un strat sub-
fire de crom. Aranjati aceste metale in ordinea crescitoare a tendintei de oxidare. Care
este rolul stratului de nichel si crom ?

INTREBARI CU RASPUNS LA ALEGERE

1.

4.

Clind un atom pierde electroni, numérul de oxidare: (1) creste, (2) descreste, (3) rimine
acelasi.

Cind un atom acceptd electroni, acesta : (1) se oxideazd, (2) se reduce, (3) nu suferd modi-
ficarea numdrului de oxidare.

Un compus al fierului este oxidat. Acest proces poate consta in: (1) transforinarea ionu-
lui Fe?t in Fe**, (2) ionului Fe?* in Fe", (3) ionului Fe** in fier elementar.

In reactia: 2 NaBr+ Cl,— 2 NaCl 4 Br,, ionul de brom (1) cedeazd electroni, (2) este
redus, (3) este agent de oxidare.

Care dintre urméitoarele reactii nu este un proces redox : (1) obtinerea hidrogenulni din
acizi,(2) reactia de combinare dintre hidrogen si clor, (3) reacfia dintre azotatul de argint
§i acidul clorhidric.

Una dintre urmétoarele substante actioneazi in mod obignuit ca agent reducitor: (1)
Cly, (2) Fey(S0y)y, (3) H,S.

7. Numirul de oxidare al fierului in piritd este (1) +2, (2) +3, (3) +4.

In reactia a cirei ecuatie este:

MnO, + 217 + 4 HY — Mn?* + I, + 2 H,0
ionii H* joacd un rol de: (1) agent oxidant, (2) agent reducitor, (3) mediu de reaciie.
In reactia Pb+2 Ag" — Phe+ + 2 Ag agentul reducitor este : (1) Pb, (2) Ag*, (3) Phet,

10.

11.

12.

13.

14,

Care dintre perechile de semicelule poate fi utilizatd pentru a determina potentialul stan-

dard de oxidare al zincului :

(1) Zn, Zn** (1 M) si Ag, Agh (1M)  (3) Zn, Zn*" (1 M) si Cu, Cu?! (1 M)

(2) Zn, 7ot (1 M) si H,, HY (1 M)

In orice celuld galvanicd (1) f.e.m. are valoarea negativd, (2) oxidarea are loc la anod in

timp ce reducerca are loc la catod, (3) electronii circuld de la o semiceluld la alla prin

puntea de sare. '

Pe baza potentialelor standard, indicati care dintre reactiile mentionate sint spontane :
(1) F(aq) + Cly(g) — (2) Ag'(s) + H'(aq)— (3) Cr'(s) + Ni**(aq) —

Tensiunea maximé care poate fi obfinutd cu ajutorul unei celule formatid din zine metalic

si ioni NiZt este :

(1) —0,25 V, (2) 40,51 V, (3) +1,01 V.

Consideringd o ceiuld galvanicd in care are loc reactia :

Mg(s) + Cu®*(aq) — Mg2*(aq) + Cu(s)

" potentialul maxim al celulei vafi : (1) 42,03 V, (2) 42,71 V, (3) —2,03 V.

16.

17.

19.

20,

Dacd un mol de Mg rezctioneazd conform ecuatiei de mai sus, numarul total de moli de
electroni transferafi va fi: (1) 3, (2) 2, (3) 1.

Prin electroliza unsi solutii de AgNO, ionii de argint sint : (1) redusi la anod, (2) redusi
la catod, (3) oxidafi la anod.

Se efectueaza electroliza unei solufii de CuSO, folosind electrozi de grafit. In timpul pro-
cesului numarul ionilor din solutie: (1) creste, (2) scade, (3) rimine acelasi.

Utilizind electrozi de cupru, se trece prin solutia de CuSO, o sarcind electrici ¢ = 2F.
Numarul de grame de cupru depus la catod este: (1) 0, (2) 31,78, (3) 63,55.

Numirul de electroni necesar depunerii unui mol de ioni de crom (+3) este: (1) 1 N,
(2) 2 N, (3) 3 N.

Prin electroliza unei solufii de azotat de argint, utilizind un curent de 2 A timp de 15 min
se depune o cantitate de argint de aproximativ : (1) 0,03 g, (2) 0,5 ;, (3) 2 g.

PROBLEME

1.

2.

Cite grame de fier sint necesare pentru a reactiona complet cu 4 1 solufie 2 M de cloruri
de staniu ? (IV). Ecuatia reactiei este:

$nCl, + Fe — FeCl, + SnCl,
R. 448 g “e
Caleulati volumul de solutie 0,5 M SnCl, necesar pentru a reaction:. total cu 40 ml solutie
0,25 M FeCl;.
R. 10 ml

Ce volum de solufie 0,2 M SnCl, este necesar pentru a reduce 190 g Ig,Cl, ia mereur
metalic ?

Serieti reactia descompunerii termice a cloratului de potasiu. Calculafi volumul de oxi- .
gen rezultat prin descompunerea a 50 g KGlO,. »
R. 13,7 )
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5. Se did ecuatia reactiei: i 13. Un aliaj al argintului cu zincul conjine 809 argint, 2 g din acest aliaj sint trecute In
Pb + HNO,; — Ph(NOy), + H,0 4+ NO. = solutie iar solutia astfel obtinuti este supusi electrolizei cu ajutorul unor electrozi de Pt.

Ce sarcind electricd este necesard pentru depunerea integrald a celor doud metale ?
R. 2611,93 C
14. Prin clectroliza unei solufii saturate de KHSO, utilizind electrozi de platind si valori ri-
dicate ale intensitdtii curentului se constatd cid la catod se degaji un gaz, iar in veci-
nitatea anodului se depune un precipitat alb. Analiza precipitatului uscat aratid cd
6. Acidul sulfhidric se poate obtine prin reacfia dintre iodurd de potasiu si acid sulfuric con- ace‘?‘t? confine 28,779 K, 23,65% S si 47,58% O, (in procente de masd). Masa mole-
form ecuatlei: culard a compusului ce formeazd precipitatul este 270. Care este formula moleculard

a precipitatului ?

Stabiliti coeficientii si calculali cantitatea de plumb necesari pentru a se forma 2 litri
de oxid de azot precum si volumul de solutie 0,1 M de HNO, consumat.

R;. 27,8 g
R,. 3,58 1 sol 0,1 M HNO,

KI+ HyS0, » KHSO, + I, + H,8 + H,0 R. K,5,0,

Stabilifi coeficientii si calculati volumul de H,S gaz (in conditii normale de tempera-
turd si presiunc) care se va obtine prin tratarea a 133 g K1 cu 300 ml H;SO, de concen-
tratic 6 M.

R, =~ 2,24 1 IS

(Indicafie : stabiliti si cantitatea de H,S0, in exces.)

7. Prin prijirca a 73,6 g calcopiritd (CuFeS,) in 400 1 aer (in condifii normale) se formeazd
Cu,S, Fe,0, si SO,. Scriefi ecuatia reactiei si determinati continutul procentual al ames-
tecului gazos care se formeazi.

|
R. 81,3% N,, 3,4% S0,; 15,3% O, t
[

8. Doudl plici de metal constituite din acelasi metal gi avind aceeasi masd sint introduse
una intr-o solutie de cupru, iar cealaltid in solutie de sulfat de mercur (+2). Dupd
un timp oarecare se constatd cd masa plicii introduse in solutia de CuSO, scade cu 3,6 %,
iar masa celei de a doua plicule creste cu 6,6759%. Sciderea concentratiei molare a
ambelor solutii este aceeasi. Sd se stabileascd despre ce metal este vorba si si se calcu-
leze echivalentul chimic al acestuia, stiind cii are tendinta de a forma ioni incércafi cu
dousi sarcini. Scrieti ecuatiile reactiilor redox.

(Indicafie : notati cu a masa plicii, cn Am — variatia masei plicii, cu n — numdirul de
moli schimbati cu solutia si cu A — masa atomicé a metalului.)

R. A = 112, deci este cadmiu ; E = 56.

9. Se trece un curent de 10 A prin cloruri de magneziu topitd timp de 15 minute.

a) Scrieti ecuatiile proceselor ce au loc la electrozi.
b) Ce cantitate de magneziu metalic se depune?
c) Ce volum de clor gazos se degaji la anod (in conditii normale) ?

R. 1,12 g Mg; 11 Cl,.

10. Se supune electrolizei o solutie de CdSO, utilizind electrozi inerti.

a) Scriefi ecuafia proceselor care au loc la electrozi.
b) In cit timp se vor depune la catod 3 g de cadmiu dacé se foloseste un curent de 3,2 A?
¢) Calculati volumul de oxigen ce se degajd la anod.

R. 27 min; 0,3 1

11. In cit timp se degajd 2 1 de oxigen (misurati in conditii normale de temperaturd si
presiune) prin electroliza unei soluiii de acid sulfuric, folosind un curent de 2 A ?

R. 4,79 ore
12. Care este intensitatea curentului necesar pentru a elibera 0,1 moli hidrogen prin electro-

liza unei solulii acide timp de o ora?
R. 5,36 A
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2. =
ENERGIA CHIMICA $I ENERGIA TERMICA

Pind in secolul nosiru unica sursi de energie utilizati a fost energia
solardi. Aceasta se Inmagazineazd sub formi de energie chimici, prin pro-
cesul de fotosintezdi, in surse regenerative (apele, lemnul) sau in combusti-
bili fosili (cirbune, petrol, gaze), a ciror formare dureazi milioane de ani.

Energia chimicd a combustibililor se poate transforma in energie ter-
micd (vezi fig. 1.1) in decursul reactiilor chimice. Astfel, din cantitatea totala
de materiale supuse proceselor chimice, mai mult de jumitate, adici aproxi-
mativ 3-10% tone sint consumate anual in intreaga lume pentru producerea
de energie.

Cantitdti uriase de cérbune, cocs, titei, gaze naturale si lemn supuse
reactiei chimice cu oxigenul, respectiv arderii, pun in libertate calduri care
este transformatd in lucru mecanic util.

Pentru obtinerea energiei electrice se consumi cantititi mari de cir-
buni, gisturi si hidrocarburi. Deoarece rezervele de hidrocarburi se epui-
zeazd rapid, pe plan mondial, in viitor va creste mai ales productia de energie
electrica pe baza de cirbuni si se vor utiliza mai mult energia hidroelectrica
si cea electro-nucleari.

in viitor, in dezvoltarea bazei energetice se pune accentul pe utilizarea
combustibililor solizi, extinderea construcfiei de hidrocentrale, ‘construirea
de centrale nucleare si folosirea formelor noi de energie — solari, geotermici,
a vinturilor, biogazul — restringindu-se consumul de hidrocarburi.

In scopul evaluirii cantitifilor de cildurid obtinute prin arderea com-
bustibililor, este necesar si se cunoascid efectele termice ale acestor reactii
precum si legile care guverneazd astfel de transformiri. Din aceste motive,
in cele ce urmeazid se vor prezenta unele notiuni si legi fundamentale ale
termochimiei.

Termochimia esle ramura chimiei ce se ccupd cu siudiul eferielor calorice
ce insolesc reacfiile chimice.

Chimia, una din stiintele paturii, studiazi fenoraenele chimice atil din
punct de vedere microscopic cit §i macroscopic. Ir awi precedenfi in invi-
tarea chimiei s-a pus un accent deosebit pe: structura substangelor, inter-
actiile ee apar intre particulele constituente (atomi. ieni, molecule), proprie-
titile acestor substante determinate de tipul de interactie caracteristici.
In!:r-p mésurd mai micd s-a studiat aspectul macroscopic al fenomenelor
chimice : degajare de cilduri, schimbare de culoare, formare de precipitat ete.

In studiul sistemelor din punct de vedere macroscopic nu se {ine seama
de structura inlernid (corpusculard) a acestora, ¢i numai de mérimi isu-
rabile, ca: masi, volum, temperaturd, presiune etc. ‘
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Prin sistem se inlelege un ansamblu de corpuri care poale fi delimital con-
venfional de mediul inconjurdlor si care in timpul évoluliei se comporld ca un
inireg. Starea unui sistem este definita prin totalitatea proprietdtilor lui
misurabile.

Sistemele pot fi omogene sau eterogene.

Sistemele omogene sint acelea in care orice porliune, oricit de micd, are
proprieldli identice cu restul sistemului. Spre exemplu : gazele, solutiile. Putem
spune ci un sistem omogen este format dintr-o singura fazi.

Prin fazi se infelege o porliune dintr-un sistem, cu proprield(i idenfice in
loald masa ei si separald de restul sistemului prin suprafelele de separare. De
exemplu, solufia de zahir este un sistem monofazic, deci un sistem omogen ;
la fel aerul, un amestec de gaze. Sistemul ulei-apé este format din doud faze,
jar sistemul format din gheatd-api-vapori de apd este un sistem trifazic,

Sistemele formate din doud sau mai mulle faze se numesc sisteme etero-
gene.

Aceste notiuni sint absolut necesare in intelegerea studiului energetic
al reactiiler chimice.

2.1. FENOMENE EXOTERME $| FENOMENE ENDOTERME

in general, fenowmenele fizice si chimice sint insofite de absorbtie san

degajare de ciidurd, nuaitd efect lermic. '

E. | in dous pahare Erienmeyer se iau cite 50 ml apd distilati si in fiecare
pahar se mo.. cite un iermometru, prin intermediul unui dop
giurit. Se micuard anoi temperatura in fiecare pahar. In primul pahar
se introduc 10 g NaOH solid, in al doilea 10 g NH,CI solidi si se agité
in ambele casuri. Se m#soard teraperatura solutiilor obtinute.
Observalie. Se cursinti cd temperatura solutiei in primul pahar creste,

! I 3

pe misurd ce are jo d'zolvarea, in timp ce in cel de-al doilea pahar tem-

peratura solutiei scade. Deci, dizolvarea are loc cu degajare sau absorbtie

de céldura.

E. | Se iau intr-o eprubetd floare de sulf si pilitura de fier in cantitati stoe-
chiometrice (raport de masid 4/7) si se incilzeste amestecul.

Observalie. Se constati cd dup# inceperea reactiei, chiar dacd se inde-
pirteazi sursa de cdldurd, masa de reacfie rimine in continuare incandes-
centd, topind chiar sticla eprubetei. Aceasta se poate explica numai printr-o
degajare mare de calduri.

E. | Intr-un pahar Erlenmeyer se introduc 30 ml solufie hidroxid de bariu

(0,4 N) si se misoard temperatura solutici. Se adauga apoi 20 ml solutie

- concentratid de sulfocianurd de amoniu (1 N).

Observalie. Dupa citeva minute se simte un miros de amoniac $i misu-
rind temperatura solufiei se constatd cd aceasla a scizut. In aceastd expe-
rientd sistemul a absorbit cdldurd din mediul inconjurator.

In concluzie, din punctul de vedere al modului in care are loc schimbul
de cilduri cu mediul inconjuritor, fenomenele pot fi: exoterme si endo-
terme.
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In continuare, vom ciuta sid aprofundim aspectul energetic al reactiilor
chimice, =

a. Reaefii exoterme sau exoenergetice sint reacliile in care se degajd
cdldurd. Spre exemplu, reactia de sintezd a sulfurii de fier. Pentru repre-
zentarea corecti a fenomenului se scrie ecuatia termochimici a reactiei in
care apare si cildura de reactie, notatd cu Q. De asemenea, se noteazi si sta-
rea de agregare a reactantilor si produsilor de reactie. Pentru starea solida
se foloseste notatia (s); pentru starea lichidd notatia (I); pentru starea ga-
zoasi notatia (g). Necesitatea de a indica starea de agregare rezidi in faptul
cii valoarea cidldurii de reacfie depinde de starea de agregare atit a reactan-
tilor cit si a produsilor. Pentru solutii apoase se foloseste notatia (aq).

Ecuatia reactiei de sintezd a sulfurii de fier, tinind seama de efectul
termic, este:

Fe(s) 4 S(s) — FeS(s) + ¢

Cidldura de reactie in acest caz este notati cu 4 Q, deoarece aceasta
poate fi consideratd ca un produs al reactiei.

b. Reactiile endoterme squ endoenergetice sinl reacliile in care se absoarbe
cdldurd. De exemplu, reactia dintre hidroxidul de bariu si sulfocianura de
amoniu.

Ecuatia termochimicid a reactiei din experienta a treia se poate scrie:

Ba(OH),(aq) + 2 NH,SCN(aq) + Q -
— Ba(SCN)y(aq) + 2 NHy(g) + 2 Hy0()

in care cildura de reactie apare ca un participant la reactie, ca un reactant,
fiind scrisd in membrul sting al ecuatiei. In mod obisnuit, cildura de reactie
se trece in membrul drept al ecuatiei si in reactiile endoterme, dar cu sem-
nul —, astfel cd ecuatia reactiei devine:

Ba(0H),(aq) + 2 NH,SCN(aq) —
— Ba(SCN)y(aq) + 2 NHy(g) + 2 H,0(1) — Q

Exemplele date pini acum ridici unele probleme, si anume :

— Ce cantitate de caldurd poate fi degajatd sau absorbitd intr-o reac-
tie chimica ?

— De unde provine aceastd cilduri ?

— In ce conditii energetice poate avea loc o reactie chimici ?

La toate aceste intrebari raspunde fermochimia.

Teme. 1. Intr-o capsuli puneli o cantitate mici de oxid de caleiu, iar deasupra adiugati
citeva cristale de iod. Cu o pipeta ldsafi si cadd citeva picdturi de apa peste sub-
stantele solide. Observati ce fenomene au loe si explicali de ce se degajit vapori
violeli? Ce fel de reactie este stingerea varului ? Seriefi ecuafia termochimicd a
reaclief.

2, Intr-o eprubetd introduceti o soluiie de azotat de argint. Misurati temperatura
solutiei 1 apoi introduceli o bucilici de bandi de magneziu. Urmériti variatia de
temperaturd si scriefi ecuatia termochimica a reactiei.
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2.2. CALDURA DE REACTIE
2.2.1. ENERGIA INTERNA

Experientele executate in laborator, precum $i numeroasele procese
utilizate in tehnologia chimicd aratd cd sistemele care suferd transforméri
chimice se incilzesc sau se ricesc. Pentru a fi mentinute la temperaturd
constantd, aceste sisteme trebuie sd cedeze, respectiv sid preia caldurd de
la mediul exterior.

t. | Intr-o eprubetd se introduce o granuli de zinc peste care se adaugi
o solutie diluatd de acid clorhidric. Se constatid cd eprubeta se incil-
zeste cedind cildurd mediului exterior si cd are loc o degajare de hi-
drogen.

Deci pe lingd efectul termic al reactiei se constatid o modificare a vo-
lumului. Luind in considerare un mol de zine, reaclia acestuia produce dega-
jarea unui mol de hidrogen care la temperatura camerei (27°C) dezlocuieste
un volum de 24 1 aer. Prin aceasta sistemul efectueazid un lueru mecanic

de expansiune.

Variatia totald a energiei sistemului se datoreste atit schimbului de
cilduri cit si luecrului mecanic de expansiune. Interactia sistemului cu mediul
inconjurdtor este prezentatd schematic i figura 2.1.

L = —F-A]

unde F este forfa, iar Al deplasarea. Semnul minus intervine deoarece sis-
temul cedeazi energie sub forma de lucru. Inmultind si impéartind cu S (aria),
relatia devine :

B, S B
S

"

Tinind seama de definitia presiunii, p = Foe precum si de faptul ci variafia
de volum AV = S-Al, se obfine:

L = —p-AV.,
Dar din legea gazelor perfecte:

pAVY = AnRT,

unde pentru exemplul nostru: An =1 mol, T =300 K, R =38,31
J-grad—1-mol-! se pot calcula:

L = —1 mol-300 K-8,31 J/mol-K = —2493 J =
= —25kJ

Cildura cedatd de sistem (notati de asemenea cu semnul minus) se
poate mésura cu ajulorul calorimetrului, obtinindu-se 152,15 kJ.

A R Y AN— a7 A A —

‘ ==
\ zn i 8\ / 5 ‘| /
| n(e) }-.{z-,ff, {w{'# | Mz m)( } ( : | o
Hi(ag |\ oidurd \_| g
/ ) —————NT V7 S, il
b=
rig, 2.1
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Variatia totald a energiei sistemului (denumiti energie interni), . se
noteazid cu AU, se obtine prin insumarea lucrului de expansiune L si a cil-
dnrii Q:

AU =L + Q.
Sau, finind seama de expresia lucrului de expansiune
AU =Q — p-AV,
pentru sistemul considerat
AU = —2,5 — 152,15 = —154,65 kJ

Valoarea absolutid a energiei interne intr-o anumitd stare (U;) nu se
poate evalua. Sint accesibile determinérilor numai varialiile acesteia, cind
sistemul! trece intr-o alti stare energetici, U, (AU = U, — U,).

Variatis energiei interne a unui sistem este egald cu suma variafiei ener-
giei interne a elementelor ce aleidtuiesc sistemul,

Energia internd, incrul mecanic gi cildura se misoard in aceleasi unitéti.

In S.I. unitatea pentru energie este joule, in termochimie se foloseste
frecvent o unitate toleratd : caloria. (Méasurdtori precise au ardtat ci sint
necesari 4,185 jouli pentru a ridica temperatura unui gram de apa cu 1° de
la 14,5°C la 15,5°C. Aceastd cantitate de energie poartd denumirea de calorie).

Varizfia energiel interne are loc ca urmare a variatiei energiei de trans-
latie (AU, ans), de vibratie (AUyu,:) si de rotatie (ATU,,.) a particulelor
constituente ale sistemului, precum sia varialiei energiilor de legiturd intra-
moleculard (AU,,.,) si intermoleculard (AUj,..) Deci, se poate scrie:

AU = AUtrans. 4 AUvihr. i AU:M. =+ AUintrn. + AUint.er.

Primii {rei termeni definesc energia termicd a sistemului, iar ultimii
doi termeni definesc energia de legiturd. Termenul AU, reprezinti ener-
gia necesard pentru a rupe legiturile dintre atomii care alcituiesc molecula,
iar AU, se referd la interactiile dintre molecule.

In figura 2.2 sint reprezentate cele trei forme de migcare a particulelor
care intrd in structura moleculelor : de translatie (@), de rotatie (b), de vi-
bratie (¢) — particularizat la molecula de H,O.

.
.
4

/ .
7 @

o

Fig, 2.2. Modelarea miscdrii unei molecule de apd :
a — miscare de translejie ; b — migcare de rotafie ; ¢ — miscare de vibrajie.
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In stare gazoasd, toate cele trei forme de miscare sint posibile, energia
cinetici a moleculei fiind egali cu suma energiilor caracteristice celor trei
forme de miscare. In stare lichida, libertatea de migcare a moleculelor scade,
iar in stare solidd miscarea se reduce la vibratia moleculei in jurul unei po-
zifii fixe, deci si energia cineticd scade.

- Reactiile chimice se pot efectua, practic, la volum constant sau la pre-
slune constanta.

Daca reatiile au loc la volum constant, variafia de volum va fi egali cu
zero (AV = 0), deci lucrul mecanic de expansiune va fi nul.

L= —pAV =0
Ca urmare, in astfel de cazuri variatia energiei interne este egald cu cil-
dura de reactie :
AU = @,
La volum constant, cildura absorbiti de sistem serveste exclusiv la
cresterea energiei sale interne.
Marea majoritate a reactiilor chimice au loc iusi = presiune constantd.
In conditii izobare (p = constant) expresia variatiei energiei interne
AU = Q — p-AV se poate scrie:
AU = Q — A(p+V)
de unde
Q, = AU + A(pV), sau

@ =AU + pV)

Paranteza, reprezentind fnsumarea energiei inlerne cu lucrul necesar ocupdrii
de cdfre sistem a volumului sdu propriu la presiune conslantd, se numeste enlalpie
§i se noteazd cu H. Deci, prin definitie,

H=U-< pV I

Cu aceastid notatie expresia cildurii de reactie la presiune constanti
devine : —

0, =AH

In concluzie, cildura de reactie, in cazul reactiilor chimice la presiune
constanta, este egald cu variatia de entalpie a sistemului, adici cu diferenta
dintre entalpia finald a sistemului si entalpia initialdi a acestuia

AH = EHDI"O([Uﬁ de reacjie — z:-Hreacianti

2.2.2. CALDURA DE FORMARE

54 considerim reacfia de ardere a carbonului (grafit) :

C(s) + 0:(g) > CO; (2) + Q

Reactia este puternic exotermi. Pentru a se forma un mol de CO, dintr-un
mol de carbon si un mol de oxigen sistemul cedeazi 393,2 kJ.
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Varialia de entalpie a sistemului in reaclia de sinfezd a unui mol de sab- ‘

stantd din elementele componenle reprezinid ¢dildura de formare.

Entalpia de formare a unei substante depmde de conditiile in care se
giseste substanta. In scopul utilizarii lor in calcul, se iau in consideratie
valorile entalpiilor de formare in aceleasi conditii.

Pentru a obtine mirimi echivalente, compusii si elementele in stare puri
din care acestea se formeazi sint luati conventional in starea standard, adici
la presiunea de 1 atm si o temperaturi de 25°C. Conventional, enfalpia unui
element este considerald zero. Daci o Substanti existi sub mai multe stiri
alotrope, ca stare standard se alege forma cea mai stabili. in cazul solutiilor,
ca stare standard se considerd solutiile de concentralie 1 M. Entalpiile de
formare standard se noteazd cu Hf, se exprima in kJ/mol si sint date in
tabelul din anexa 2, fiind masurate la 25°C si la presiunea de 1 atm.

S& examinam datele prezentate in tabelul 2.1.
Tabelul 2.1

Toupiin I.‘[‘.Hllln.il‘(‘ﬂ Caldura molaria Ents..lpia mnlm;ﬁ
compusului lormal de formare de formare Hj
Hy(g) + 1/2 0,(g) — H,0(g) api-gaz 1241,60 — 241,60
Hy(g) + 1/2 0,(g) — H,0(1) api +285,49 - 285,49
C(s) + 0,(g) — COL(g) dioxid de
carbon +393,2 —393,2
C(s) + 2 I1,(g) — CH,(g metan -+ 74,82 — 74,82
Ca(s) + 1/2 0,(g) — CaO(s) oxid de calecin + 634,94 —634,94
2 Al(s) + 3/2 0y(g) — Al,04(s) oxid de
aluminiu +1670 —1670
Ca(s) + C(s) + 3/2 0,(g) — CaCOy(s) carbonat de
calciu +1 205,93 —1 205,93
1/2 No(g) + 1/2 Oy(g) — NO(g) oxid de
azot (+2) — 90,29 + 90,29
C(s) + 2 5(s) — CS,(g) sulfurd de — 87,78 4 87,78
carbon

Pentru a evita confuziile legate de existenf{a in literaturi a douid con-
ventii diferite pentru stabilirea semnelor efectelor termice precizim urmi-
toarele : din punct de vedere termochimie, semnul efectului termic se defi-
neste in raport cu mediul exterior. Dacid mediul exterior primeste caldura de
la sistemul de reactie, efectul termic @ se considerd pozitiv, iar dacid medjul
exterior cedeaza energie sistemului, efectul termic este considerat negativ.

O altd conventie foarte des utilizatd constd in a aprecia schimbul de
caldurd in raport cu sistemul. Astfel, daci sistemul absoarbe calduri, efectul
termic se considerid pozitiv, iar dacd cedeazi cildurd efectul termic esfe ne-
gativ. Efectul termic este egal ca marime si semn cu variatia de entalpie H.

De exemplu, procesul de ardere a grafitului se poate exprima prin ecua-
tia termochimica de tipul:

C() + 0,(g) — CO,(g) -+ 393,2 kJ
sau indicind 'variatia de entalpie:
C(s) + O,(g) - CO,(g) AH = —393,2 kJ

In cele ce urmeazi vom utiliza aceastd ultimi conventie.
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In functie de valoarea cildu-  iyny
rii de formare a diferitelor sub- +300]
stante se pot trage concluzii asupra
stabilitatii substantelor. Astfel, in- +200
trucit in reactia de sintezd a apei
se degaji cidlduri, inseamni ci ener- 100
gia potentiald a sistemului scade si,
conform prinecipiului minimului de 8
energie, sistemul trece intr-o stare
mai stabild, HYy,0 < 0. .
In reacltia de sintezd a aci-
dului 10dh1d11(_:. o CHaOH(g)
1/2 Hy(g) + 1/2 I(g) = HI(g) “2”‘?’
- H,001)
AH =259 kJ
se absoarbe cildurd, deci Hjy(y)= ~400 E%{E%{(S)

= 25,9 kJ/mol.

Reactia de formare a acidului
iodhidric este endotermd si decien- Fig. 2.3, Stabilitatea substantelor in func-
talpia acidului iodhidric este mai tie de caldurile de formare.
mare ca a elementelor din care se

formeazi. Sistemul este mai putin stabil, deoarece HI s-a obtinut cu ab-
sorbtie de caldurd din mediul inconjurédtor.

In concluzie, o substan{d este cu atit mai stabild cu cit entalpia ei de for-
mare esle mai micd.

In figura 2.3 sint reprezentate citeva cilduri de formare si este indicati
cresterea stabilitdtii in functie de acestea.

Cre;fe stabilitateq

Teme. 1. Cunoscind cildurile de formare ale hidracizilor, indicali variatia stabilitd{ii acestora.
2. Comparind entalpiile de formare standard (din anexa 2) ale urméitorilor oxizi:
H,0(g), 50,(g), NO(g), COy(g), aranjati-i in ordinea descrescdtoarc a stabilitatii

lor.

2.2.3. VARIATII DE ENTALPIE TN REACTIILE CHIMICE

In reactia de oxidare a aluminiului se degaja 1 670 kJ pentru a se forma
un mol de oxid de aluminiu
2 Al(s) + 3/2 0,(g) = ALO4(s) AH, = —1670 kJ
Dacé se formeazd doi moli de oxid de aluminiu, conform reactiei:
4 Al(s) + 3 0,(g) — 2 AL O,(s)

cildura de reactie este: AH, = —3 340 kJ.

Prin urmare, intr-o reactie chimici variatia de entalpie este functie de
numérul de moli ai fiecirui component participant la reactie. Generalizind
se poate scrie :

AH = ¥n;H, — ¥n.H,
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in care: n, = numirul de moli ai produsilor de reactie,
H, = entalpiile produsilor de reactie,
n, = numarul de moli ai reactantilor,
H, = entalpiile reactantilor.

2.2.3.1. Variatia de entalpie in reactiile exoterme

In reactia de ardere a monoxidului de carbon se degaji o cantitate mare
de cildura : 282,57 kJ.

CO(g) + 1/2 04(g) — CO4(g)
| Pentru aceasti reactie, variatia de ental-
H pie va fi:

AH = Hgo,g) — (Hcotg) +
+1/2 Hoyg) = —282,57 kJ

H reactants

de unde rezulti ca:
Heo,e) < Heotg) + 1/2 Ho ()

Deci reacfiile exoterme sint reactiile in
care entalpia totaldi a reactanfilor este
mai mare decit entalpia totald a produsilor

o de reactie (fig. 2.4) variafia de entalpie
fiind mai micd decit zero,

AH<O

B, AN ! i1 A

Coordonatd de reactie

Fig. 2.4. Variatia entalpiei de
reactie in procesele exoterme.

IAH<05

Diferenta de entalpie este cildura de reactie cedatdi mediului incon-
jurdtor,

Toate sistemele in care au loc transformiri, deci si reactii chimice,
au tendinfa de a trece intr-o stare cu energie minimi. In consecinta,
marea majoritate a reactiilor chimice care se produc spontan sint reactii
exoterme, in-care AH < 0,

2.2.3.2. Variatia de entalpie in reactiile endoterme

in reactia de obtinere a gazului de sintezi, prin trecerea vapo-
rilor de apid peste cirbune la 600°C, se absoarbe continuu cildurd. Ex-
perimental s-a misurat ¢i pentru obtinerea unui mol de oxid de carbon
si a unui mol de hidrogen sint absorbiti 131,25 kJ.
Reactia care are loc este:
H,0(g) + C(s) = CO(g) + H,(g),
iar variatia de entalpie a sistemului va fi:
AH = (Hcotg) + Huy(e) — (Hyote) + Hets)) = 131,25 kJ
de unde rezulti :
Hcotg) + Hy,tg) > Hy,o0e) + Hets)
Prin urmare, reacfiile endolerme sint reactiile in care entalpia totald
a reactantilor este mai sciizuti decit cea a produsilor de reactie si deci
variafia de enlalpie esle mai mare ca zero (fig, 2.5).

AH = 0
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fn aceste reactii, entalpia totald a sis-
temului creste. Diferenfa de entalpie cores-
punde caldurii absorbite din mediul in- Hprodusi
conjuritor, sub forma de cialdurd de reactie.

Temi. 1. Calculati variatia de entalpie a reacliei de
stingere a varului §i reprezentali grafic
aceastd variatie (utilizati datele din ane-
xa~2).

2. Calculafi variafia de entalpie pentru re-
actia :

AH>C

H reactanti _ _ _

CyHgOy(g) — 2 HyO(1) -+ CaHa(g) -
Cuordonatd de reactie

—

Reprezentati grafic varialia de entalpie
Fig. 2.5. Variatia entalpiei de

Hpc,u,0,m = —526,68 kJ reactie in procesele endoterme,

2.2.4. LEGEA LUI HESS

in reactia de oxidare completd a grafitviui (ardere) pentru un mol de
substan{i s-a determinat experimental o degajare de caldurad de 393,2 kJ.

C(s) + 0,(g) = CO4(g) AH = —393,2 kJ
Aceeasi cantitate de grafit (1 mol) prin oxidare numai pini la monoxid
de carbon produce o degajare de 1104 kJ.

C(s) + 1/2 0,(g) = CO(g) AH, = —110,4 kJ
Experimental s-a misurat cildura de reactie si la oxidarea unui mol
de monoxid de carbon:

CO(g) + 1/2 0y(g) = COy(g)
AH, = —282,8 klJ
Schematic, cele trei reactii se pot reprezenta ca in figura 2.6.
Se observd ci suma celor doudi cilduri de reactie, de oxidare parfiald
a grafitului si de oxidare a monoxidului de carbon, reprezinta tocmai cal-
dura de ardere (oxidare completd) a unui mol de grafit, i anume ca:

AH, + AH, = AH.

Date experimentale confirmi ci la obtinerea unui mol de dioxid de car-
bon se degaji 393,2 kJ, indiferent dacd reactia are loc direct, pornind de la
elemente (C si O,) sau daci reactia are loc in etape, intermediar obtinindu-se
monoxid de carbon.

in 1840, fizicianul rus G. H. Hess, in urma unor experiente si a studierii
din punct de vedere termochimic a unor reactii chimice, a emis o lege, nu-

mitd legea lui Hess: cdldura absorbitd

sau degajatd inir-o reaclie chimicd esle () Ol g =0, g
conslanid si este determinatd numai de starea —3932ks o
P T w . . w v § s . . SN I
inifiald si de starea finald a sislemului, indi- 2o VAR
ferent de calea urmatd de reacfie. “}j’\ \\’%;f)

Prin urmare, dacd o reaclie are loc in N\ //ﬂ'
mai multe etape, suma algebricd a cilduri- colg)

ie es i :dldura 14 e

lor de ?‘e_ac’_c e este egald cu cald iota Fig. 2.6, Schema reaciiel de ob-
a reactiel tinere a CO..
4 — Chimie ~— cd. 333 49




Se constati ci ecuatia reactiei globale se obtine prin insumarea
ecuafiilor reactiilor intermediare. De asemenea, efectul termic global
se obtine prin insumarea efectelor termice ale etapelor intermediare.
De aici rezultdi ca asupra ecuatiilor termochimice se pot efectua
aceleasi operafii ca si asupra ecuatiilor algebrice, adici se pot aduna, scidea,
amplifica cu anumite numere. De asemenea, termenii se pot trece dintr-un
membru in altul al ecuatiel cu semn schimbat.

Aceastd lege are o mare aplicabilitate practici, intrucit permite calcu-
larea cildurilor de formare a unor substante care nu se pot obtine direct
prin sintezd din elemente, sau a caldurilor de reactie ale unor reactii ce au
loc in conditii foarte dificile si care, practic, nu se pot misura. Spre exemplu,
pentru calculul caldurii de formare a amoniacului se poate pleca de la urméi-
toarele reactii ale cdror variatii de entalpie se cunosc:

(1) 4 NHy(g) + 3 0,(g) — 2 Ny(g) + 6 H,0(g) AH, = —1265,7 kJ
(2) 2 Hy(g) + O:(g) >~ 2 H;0(2) AH, — —483,2 kJ

Cildura de formare a amoniacului reprezinti, dupi cum am vizut,
variajia de entalpie a reactiei:

1/2 Ny(g) + 3/2 Hy(g) —-NHy(g) AH =?

Se observi cd triplind ecuatia reactiei (2) si scizind-o din ecuatia reactiei (1)
se obtine:

(3) 4 NH,y(g) + 3 0,() > 2 Ny(g) + 6 Hy0(g) AH, = —1265,7 kJ

—6 Hy(g) — 3 0,(g) > —6 H,0(g) AH, —3 AH, —
= —1449,6 kJ

(4) 4 NH,(g) — 6 Hy(g) - 2 Ny(g) AH, — AH,— 3-AH,
= 4184 kJ

Dar ecuatia (4) poate fi scrisi :
(5) 2 Ny(g) + 6 Hy(g) — 4 NH,(g) AH, = —184 kJ

Se observa cid valoarea entalpiei reactiei (5) reprezinti cildura de for-
mare a 4 moli NH,(g). Pentru un mol de gaz valoarea entalpiei va [i de 4 ori
mai micd, adicd

1/2 N, + 3/2 Hy(g) — NHy(g) AH = —46 kJ
Temii. Calculati cildura reactiei:
CHL(g) + 2 04(g) = COy(g) + 2 H,0(1) AH =?

cunescind cildurile de formare ale metanului, dioxidului de carbon si apei (vezi anexa 2).

22A4.1. Consecinfele legii lui Hess

a) Se consider reactiile de formare i respectiv de descompunere a
sulfurii de carbon :

C(s) 4+ 2 S(s) = CS,(1) AH, = 187,78 kJ
CS,(1) — C(s) + 2 S(s) AH, = —87,78 kJ
Se constatd cd AH, = —AH,.
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Deci, fn reactiile reversibile cdldura reaciei directe este egald cu cdl-
dura reacfiei inverse (legea Lavoisier-Laplace). '

b) Daci in doud reactii chimice se porneste de la doud stdri initi-
ale diferite si se ajunge la aceeasi stare finald, diferenta dintre cildurile
de reactie ale celor doud reactii reprezinti tocmai cildura absorbitd sau

degajatd la trecerea dintr-o stare in alta. Spre exemplu, pentru formarea
unui mol de CO, dintr-un mol de carbon grafit se degaja 393,2 kJ,
jar daca se porneste de la diamant se degaji 395,08 kJ.

Diferenta de 1,88 kJ reprezintd variafia de entalpie la transformarea
diamantului in grafit.

C(grafit) + 0,(g) = COy(g) AH; = —393,2 kJ
C(diamant) 4 Oy(g) = CO,(g) AH, = —395,08 kJ

C(diamant) — C(grafit) AH, — AH; = —1,88 kJ

Aceasti transformare este redatd prin diagrama nivelurilor entalpiilor
sistemului in diferite stiri (fig. 2.7).

¢) Dacd in doud reactii chimice se porneste de la aceeasi stare initiala
si se ajunge la doud stiri finale diferite, diferenta dintre cildurile de reaclie
ale celor doua 'reac1,:ii reprezinti tocmai variatia de entalpie la transformarea
unei stari finale in cealalta.

Spre exemplu, dacd se hidrogeneazi un mol de acetilens, obtinindu-se
un mol de eteni si respectiv, in altd reactie, un mol de etan, in prima reac-
tie se degaji 174,26 kJ, iar in cea de-a doua se degaja 311,12 kJ. S-a masurat
experimental ci la hidrogenarea unui mol de etena se degaja 136,86 kJ, adica
tocmai diferenta dintre cele doudi cilduri de reactie :

C,Hy(g) + Hy(g) = C;H,(g) AH, = —174,26 kJ
C,Hz(g) + 2 Hy(g) = CyHe(0) AH, = —311,12 kJ
C,H,(g) + Hy(g) = CyHg(8) AH, = AH, — AH,= —136,86 kJ

in figura 2.8 sint reprezentate entalpiile proceselor ce au fost examinate.

Hy
Ay He, 1y
_"lé digmant
0 W
&H [ HE gratit o -

2 3 "o

AH, =950 AH, 3932k J T

dHz = NAHp=
H, 4] e
\ Heo, | C2Hg i
|
Coordonatd de reactic i Coordonald oe reactie i

Fig. 2.7. Diagrama entalpiilor de Fig. 2.8, Diagrama variatiei de en-
reactie utilizate in calcularea ental- talpii de reactie, folositd pentl:ju cal-
piei la iransformarea C (diamant) culul entalpiei reactiei de hidroge-

la C (grafit). nare a etenei la etan.
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2.2.4.2. Utilizarea legii lui Hess pentru evaluarea efectului termic
al procesului de prajire a piritei :

Acidul sulfuric este unul dintre cele mai importante produse ale indus-
triei chimice, nivelul de productiec si consum al acestuia reprezentind unul
din indicii de bazi pentru aprecierea gradului de dezvoltare a industriei
chimice dintr-o tari.

In tara noastri materia prims pentru obtinerea acidului sulfuric este
pirita, prin arderea cireia se obtine dioxidul de sulf, care apoi este oxidat
catalitic la trioxid de sulf.

Obtinerea gazelor sulfuroase prin prijirea piritei este un proces com-
plex, format dintr-o serie de reacfii. Dintre acestea mentionim :

4 FeS, — 4 FeS + 4 S(s) AH = 4207,83 kJ
4 5(s) — 4 S(g) AH = 4-260,83 kJ
45(g) + 4 0, — 4 S0, AH = —1 446,28 kJ

4 FeS + 7 0; — 2 Fe,0, + 4 SO, AH = —2429,42 kJ
Reacfia globala a procesului este :
4 FeS, 4 11 0, - 2Fe,0, + 880, AH = —3407,54 kJ

Efectul termic al reactiei, obtinut prin insumarea efectelor termice ale reac-
tiilor parfiale, este de —3407,54 kJ, deci reactia este puternic exotermi.
Degajarea sulfului gazos favorizeazi desfacerea granulelor de pirita, inten-
sificind procesul de ardere. In aer insuficient, procesul merge pind la obti-
nerea oxidului Fe O, :

3 FeS, + 8 0, — Fe;0, + 6 SO, AH = —2432,72 kJ

FeS, + 16 Fe,0; — 11 Fe,0, + 2 SO, AH = + 449,77 kJ

Procesul de ardere a sulfurilor metalice este o reactie in sistem etero-
gen care decurge la suprafata de contact solid-gaz.

Cresterea temperaturii favorizeazi primele.

doud reactii endoterme," astfel temperatura la

]
#A‘%ﬁ care este condus procesul este de 700—800°C.
f(“ =" Arderea se poate face in siraf fiz (in cuptor cu

¢ {F vetre suprapuse), in suspensie sau in sirat flui-
.7 ?; dizat. Intrucit prajirea piritei in strat fluidizat
Piritd / realizeazi o productivitate sporitd, acest sistem

71 este utilizat cu precidere la noi in tari in fa-
bricile de acid sulfuric. Procesul are loc in cup-
7 toare (fig. 2.9) construite din otel si ciptusite
q cu cdrdmizi -refractare. Pirita se introduce con-
s tinuu prin gura de alimentare (I). La baza cup-
ﬁ/ torului este montat un distribuitor de aer (2)
- $i un dispozitiv -pentru evacuarea continui a
cenusii (3). Céldura degajatd in procesul arderii
piritei este preluatd de apa ce circuld prin ser-
w pentinele de ricire (4) si este utilizatd in conti-
nuare in procesul tehnologic. Gazele de ardere,

Fig. 2.9. Cuptorul de pra- . i b
lice' w-piteitet inenicat: flae . T contin 11!1 procent ridicat de dioxid de sulf,
dizat, se evacueazd pe la partea superioard (5).
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Oxidarea in strat fluidizat se realizeazi prin suflarea aerului necesar
arderii pe la partea inferioard, astfel incit curentul de aer produce agitarea
stratului format din granule de piritd, acestea ciipitind aspectul unui lichid
in fierbere. Se realizeazi astfel un contact intim intre solid si gaz, iar arderea
este mai intensi.

Metoda oxidérii in strat fluidizat prezintd insi dezavantajul ci se pro-
duc gaze sulfuroase cu o mare cantitate de praf, care apoi trebuie purificate,

Teme. 1. Stiind cé reactia de ardere a piritei este un proces redox, stabiliti coefi-
cientii stoechiometrici ai ecuatiei chimice cqrespunzatoare.
2. Dupd prajirea a 73,6 g piritd (FeS;) in 400 1 aer (in conditii normale de
temperaturd si presiune) s-au format Fe,O; si SO, Sid se stabileasca
continutul procentual al amestecului de gaze.

2.25. CALDURA DE DIZOLVARE. CALDURA DE NEUTRALIZARE

Experimental s-a aritat ci o serie de fenomene fizice si chimice sint
insotite de absorbtie sau degajare de cildura.

. La dizolvarea unei substante intr-un solvent_apare un efect termic.
Cdldura degajald sau absorbild la dizolvarea unui mol de substan{d intr-o can-
titate foarle mare de solvent se numesle eildurd molard de dizolvare,

Reactia de neutralizare a unui acid tare cu o bazi tare este degcrisi
in ecuatia

'H,0* + HO- - H,0 + H,0 + @

deoarece atit acidul cit si baza sint complet ionizati in solutii diluate.

Prin efildura de neutralizare se inlelege cildura degajald cind un ion-
gram de hidroniu reactioneazd in solufie diluatd cu un ion-gram de ioni hidroxid
pentru a forma o moleculd-gram de apd. Cildura de neutralizare a acizilor tari
cu bazele tari in solutie apoasi diluatd nu depinde de natura reactantilor §i
este totdeauna egali cu —57,27 kJ/echivalent de acid sau bazi.

Prin experientele ce urmeazi se urmareste determinarea cildurii de
dizolvare si neutralizare a hidroxidului de sodiu. Calorimetrul utilizat poate
fi un vas Dewar sau un pahar din material plastic cu pereti dubli. Intr-o
prima aproximatie se neglijeazi cildura absorbitd de calorimetru (Quu orimetru)-
In acest fel se introduce o eroare sistematicii, care in final nu afecteaza apre-
ciabil bilantul de energie luat in considerare pentru verificarea legii lui Hess.

A. Determinarea eildurii de dizolvare a NaOH solid

1. | Se masoard exact 200 ml apa distilata si se introdue intr-un calorimetru
sau intr-un pahar cu peretii termoizolatori. Se agitd cu un termometru,
pind la temperatura constanti misurati cit mai exact, (f;).

Se cintdresc la balantd, cu precizie de doud zecimale, 2 g NaOH,
intr-o fiold de cintirire. Se trece tot hidroxidul de sodiu in calorimetru
'si se agita pind la dizolvarea completi. Se masoara temperatura, notind
cea mai ridicati temperatura atinsid (f;).

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

At =t —ty= ...
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b) Ciilldura absorbitd de solutie se calculeazi conform relatiei:
" Q= Mgolugie *C ‘At
considerati ¢ = 4,18 J/g°C si pgo1 &~ 1 g/em?
¢) Masa de NaOH cintéritd : my,on =
msoluiie = Myaon + 2OOP =R
d) Numir moli NaOH

n — Myaon __ Myaom _ ?
i M 40 40
e) Cildura degajatd la dizolvarea unui mol de NaOH
A._ Y H,
Nnaoy

B. Determinarea eiildurii de neutralizare a NaOH solid cu o solutie
de HCI , \

E. | Modul de lucru este identic cu cel din experienta anterioard, utilizind
in locul apei distilate 200 ml HCI 0,25 M.

Calculul efectului termic al reactiei de neutralizare
NaOH(s) 4+ HCl(aq) = NaCl(aq) + H,0(1) + @, AH =72
a) Diferenfa de temperaturd a solutiei:
| At =t —ly=...

in care: {; = temperatura maximi a solufiei dupd adiugarea NaOH(s),
{, = temperatura initiald a solufiei de HCL

b) Caldura absorbita de solutie :
Q =me(ty — ) = ...
¢) Numirul de moli NaOH ,
- Myson  _.
40

d) Variatia de entalpie pentru 1 mol de NaOH solid la neutralizarea
completi cu o solutie de HCL

Nyaop =

Bl
Nyaon

C. Determinarea c#ildurii de neuntralizare a unei solufii de hidroxid
de sodiu eun o solutie de acid clorhidric

Se misoard exact 100 ml solutie HCl 0,5 M si se introduc intr-un pa-
har cu pereti termoizolanfi. Separat, intr-un pahar Berzelius se iau
100 ml solutie NaOH 0,5 M. Se aduc ambele solutii la aceeasi tempe-
raturd (temperatura camerei) care se misoard cit mai exact (f). Se
adaugi solutia de NaOH peste cea de HCL Se agitd cu termometrul
si se misoari temperatura maxima atinsi (f).

E.

54

»

Calculul efectului termic al
reactiei de neutralizare :

{Na* - HO} - (H* +
+ €)= Na* 4 Cl-+ H,04-0Q
AH =? -
a) Diferenfa de temperatura seg_,bnuga
a solutiei: $ 2

Al =t —ty= ...

b) Cildura absorbiti de so- H
lujtie: w 3
Q; =m<c Al = ... I
¢) Numaérul de moli NaOH : \ /‘

Nyaon = [NaOH] -V g .xa0n =

HNO,

Gaze

= 0,5 moli/1-0,1 =
= 0,05 moli NaOH

d) Cildura degajatd la neu-
tralizarea unui mol de NaOH
in solutie :

Fig. 2.10. Reactorul pentru obtinerea azota-
tului de amoniu :

1 — reactor peniru neutralizarea HNO; cu
NH;; 2 — separator de gaze; 3 — rezervor
pentru solufia diluatd.

AH, =—% 9

Nyaon

Tem#. Comparati valorile obtinute pentru AN in cele trei experiente. Gisifi o relatie intre
cele trei mirimi ? Ce lege se verificd prin cele trei lucriri executate mai sus ?

Aplieatie. O reactie de neutralizare utilizati in industria de ingrisa-
minte chimice este reactia dintre amoniac §i acid azotic, in scopul obfinerii
azotatului de amoniu. Procesul decurge conform ecuatiei:

HNO, + NH, - NH,NO,

Reactia este puternic exotermi (AH = —51,5 kJ). Cildura degajati
este utilizatd pentru concentrarea solutiei de azotat de amoniu prin inter-
mediul aburului secundar. Astfel, in reactorul de neutralizare (fig. 2.10) se
introduc acidul azotic si amoniacul. Reactia de neutralizare are loc la 110 —
120°C. Solutia continind 60—70% azotat de amoniu este evacuatd prin se-
paratorul de gaze in rezervor. Apoi, aceastid sointie este concentratd utilizind
cdldura aburului secundar.

2.2.6. RELATIA INTRE VARIATiA DE ENTALPIE SI ENERGIA DE LEGATURA

Asa cum s-a mai aridtat, entalpia de formare este o misurd a stabili-
tatii substantelor, respectiv a fortelor de atractie intre atomii ce formeazi
moleculele acestora.

Variatiile de energie care insotesc reactiile chimice se datoresc si ruperii
legaturilor dintre atomii reactantilor gi formarii de nei legituri chimice intre
acestia. )

in reactia de descompunere a apei in elemente se rup legiturile H—O,
in acelagi timp formindu-se legituri H—H si 0—-0.
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In general, ruperea (desfacerea) legiturilor chimice este insotita de "ab-
sorbtie de energie, deci este un fenomen endoterm. Formarea de legituri
chimice este un fenomen exoterm, ce are loc cu degajare de energie.

Considerind disocierea termicd a unei molecule de api in atomii com-
ponenti, procesul poate avea loc in doudl etape.

Prima etapi :

H,0(g) — H(g) + OH(g)
iar a doua etapi :

OH(g) = H(g) + O(g) AH = +423 kJ

Se observd cd pentru ruperea celei de-a doua legituri O —H energia
absorbitd este mai mic decit energia absorbitd la ruperea primei legituri.
Aceste doud valori reprezinti cele doui energii de disociere.

In cazul moleculelor poliatomice, energia de legiturd nu este egali cu
energia de disociere, ci ea reprezinti o valoare medie a energiilor de disociere.
Energia de legaturd O —H este valoarea medie a energiilor de disociere a
celor ct)loue“il legituri O —H din molecula de apd. Deci pentru fiecare legi-
tura O—1

AH = +4501,2 kJ

B 2 _501.22—-]—423_ = 462,1 kJ

unde cu € se noteazi energia de legituri.

Dupd cum am vazut, energia de disociere este energia necesard ruperii
unei legdluri date dinfr-un anumif compus, in timp ce energia de legituri
este media energiilor de disociere penfru un anumil tip de legdturd. Energia
de legitura pentru acelasi tip de atomi in diferiti compusi poate avea valori
diferite, dar apropiate. Spre exemplu, energia legiturii O —H in api este
de 462 kJ/mol si de 426,3 kJ/mol in alcool. In calcule se utilizeazii de obicei
o medie a acestora.

In tabelul din anexa 3 sint date o serie de energii de legituri.

Temi. Calculali epergia de legiturd C—H din urmitoarele date :

CH; — CH; + H- AH, = 430,5 kJ/mol CH,
CH, — CH, + H- AH, =372 kJ/mol GH,
CH, — CH + H- AH; =514 kJ/mol CH,
CH—-C +H- AH,; = 338,6 kJ/mol CH

Cunoscind energia necesard ruperii tuturor legiturilor existente intr-un
mol de substan{d, precum si energia de legiturid a unui anumit tip de legitur,
se poate calcula energia de legiturd pentru alte tipuri de legituri, existente
in molecula.

Spre exemplu, energia de disociere a tuturor legiturilor din etan este
2 819,8 kJ/mol. :
C,Hg(g) ~2C(g) + 6 H(g). AH = 2819,8 kJ/mol

Stiind c# energia de legituri C—H este de 413,8 kJ/mol se poate cal-
cula energia de legaturd C—C in felul urmitor. Energia totald necesard ru-
perii celor sase legituri C—H este:

6-413,8 kJ/mol = 2482,8 kJ/mol
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de unde rezultd ci energia de legiturdi C—C este:
€cc = 2819,8 — 2482,8 =337 kJ/mol

Teme. 1. Calculati energia legiturii C=C stiind ci cnergia de disociere a etenei in elemente
este 2273,9 kJ. (In calcule utiliza}i pentru energia de legiturd C—H valoareca de
413,8 kJ.)
2, (Calculati energia de leghturd C=C stiind cd energia de disociere a acetilenei in ele-
mente este de 1638,5 kJ. Comparati datele obfinute cu cele din anexa 3.

Cu cit energia de legiturd este mai mare (adici la ruperea legaturii este
pecesard o cantitate mai mare de energie), cu atit legitura este mai puternica.
Comparind tdria celor trei legéturi carbon-carbon se vede clar ci ea cregte
in urmitoarea ordine :

C—C < CG=C < C=(

fapt care explicd proprietifile hidrocarburilor care confin in moleculd astfel
de legaturi,

S-a aritat mai sus cd in reacfia de sintezd a apei se degajd o mare can-
titate de calduri. Variatia de entalpie a sistemului poate fi explicati prin
faptul ci energia totald necesard ruperii atit a legaturilor H—H cit si a le-
giturilor O —O este mai mici decit energia totald degajati la formarea lega-
turilor O —H din molecula de api.

1
CGa-n + ?eo-o < 2€o-n

Experimental s-a constatat ci variatia de entalpie (AH) in reactia de
sintezi a 2 moli de acid iodhidric este 51,8 kJ.

H,(g) + I.(8) = 2 HI(g) AH = 451,8 kJ

reactia este deci endotermé.

Se poate trage concluzia ci in acest caz energia totald absorbitd pentru
ruperea legiturilor H—H si I—I este mai mare decit energia degajata la
formarea a doui legituri H—I. ‘

€n-u + €1-1 > 2€x-1-

Prin urmare, variaia de entalpie AH a unei reactii chimice este egala
cu diferenta dintre suma energiilor tuturor legiturilor care se rup §i suma
energiilor tuturor legiturilor care se formeaza.

AH = E(:lcgﬁluri desficute — Eﬂici-’ﬂm"i formate

sau
AH = Zereactanﬁ 5P Zepmdusi de reactie

De exemplu, pentru reactfia:
3 C(grafit) + 4 Hy(g) - C,H, (g)
variatia de entalpie poate fi calculati cu un bilant al energiilor de legatura

AH = (3€c_cer, + 4 €a-n) — B€c-c + 8 Ge_p) = 104,5 kJ
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5 .Ez;pe?imental, entaipia de formare standard a propanului HYon, s-a
gasit 103,7 kJ. Diferenfa dintre cele dou# wvalori (caleculats $i experimen-

tald) se datoreste faptului ci in calcul s-an utilizat energiile de legituri si
nu cele de disociere.

Pemd. Calculali variatia de entalpie pentru reactia de hidrogenare a etenei cunoscind valorile
enecgiilor de legiturd din datele de mai sus,

2.3. ENTROPIA, O ALTA MARIME CE CARACTERIZEAZA SISTEMUL
23.). FENOMENE SPONTANE

Asa cum s-a ardtat, o reactie chimici poate fi insofiti de degajare de
cildurd sau de absorbtie de cilduri.

Luind in consideratie numai variafia de entalpie intr-o reactie chimica,
este de asteptat ca reactiile exoterme si se desfisoare de la sine, in mod
spontan, intrucit ele conduc sistemul de la o stare de energie mai ridicati
la o stare de energie mai scizuti. Multi vreme $-a crezut ci numai reac-
tiile in care AH < 0 sint reactii spontane. Cu timpul a devenit evident faptul
cd variatia de entalpie nu este singurul factor care determini spontaneitatea
unei reactii chimice,

S-a observat cd, desi nu are loc nici un fel de variatie a continutului
in energie, totusi in momentul in care douii gaze (clor si azot) sint puse in
contact, ele se amestecé in mod spontan, formind un sistem omogén (fig. 2.11).

In mod asemiinitor se produce dizolvarea zahirului in api, dizolvare ce
este insotitd de o absorbtie de cdldurai.

C1aHp30,; ()220, G5 Hy 0 () AH = 45,52 kJ
Degi dizolvarea zahirului in apd este un fenomen endoterm, totusi ea are
loc in mod spontan.
Se consideri reactia chimicd dintre vaporii de api si cirbune :
C(s) + Hp0(g) — CO(g) + H,(g) AH = 4131,25 kJ
In aceastd reactie este necesari o anumiti cantitate de cilduri pentru
a initia reactia (vaporii de apid reactioneazi cu cirbunele incandescent).

O datad inceputi, reactia continui de la sine, este spontani, desi este endo-
terma,

Analizind cele trei fenomene de mai sus, se constati ci in toate cele
irei cazuri creste gradul de dezordine al sistemului.

f[z ?“/VE
a b

Fig. 2.11. Dispozitiv pentru realizarca unui amestec de doui gaze :
a — stare iniglald (gaze separate); b — stare finald (amestec de gaze).
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fn primul caz, atita timp cit ficcare gaz (clorul si respectiv azotul) se
gasesc separate in cele doud baloane de sticld, clema nepermifind contactul
intre ele, existd un anumit grad de ordine, fiecare balon continind numai
cite un fel de molecule. La deschiderea clemei, cele doui gaze se amesteca
spontan, culoarea lor omogenizindu-se.

Starea in care moleculele celor douii gaze sint raspindite unele printre
altele in mod dezordonat este mult mai probabild decit cea in care mole-
culele celor dous gaze ar sta neamestecate, desi nu are loe nici un fel de sci-
dere a entalpiei sistemului.

in cazul al doilea, initial moleculele de zahir sint aranjate ordonat in
reteaua cristalind. In timpul dizolvirii, moleculele de zahir se rup din reteaua
cristalini si se impristie in mod uniform printre moleculele de api. In solutia
rezultati moleculele de zahidr circuld liber printre moleculele de solvent,
iar sistemul are un grad de dezordine mai mare. $i in acest caz starea cu un
grad mai mare de dezordine este starea cu probabilitatea mai mare, desi feno-
menul are loc cu o crestere a entalpiei.

fn cazul obtinerii gazului de apid, reactia chimici decurge spontan
desi AH > 0. Explicatia constd in faptul cd in carbonul solid atomii de
carbon se gisesc intr-o stare ordonati, in timp ce in amestecul de gaze mole-
culele de monoxid de carbon si de hidrogen au o mare libertate de miscare,
deci un grad de dezordine mai mare.

2.3.2. ENTROPIA

Entropia este o mirime caracteristica fieciirui sistem izolat aflat intr-o
anumitd stare. Enfropia se noteazid cu litera S si reprezinid o misurd a gra-
dului de dezordine infernd a unui sistem.

Cu cit entropia unei stiiri este mai mare, cu atit probabilitatea ca sis-
temul studiat sd existe in aceastd stare este mai mare.

In cazul in care un sistem absoarbe intr-un proces reversibil o anumité
cantitate de cdldurid (Q), la o temperaturd datd (7), variatia de entropie
este datd de raportul

Daci sistemul absoarbe ciilduri din mediul inconjuritor, intr-un proces
ireversibil, la temperatura 7, variatia de entropie este mai mare decit ra-
portul Q/T

AS>-g.
T

In 1877, fizicianul austriac L. Boltzmann a aritat ci entropia are o
semuificatie moleculari fundamentald.

Valoarea entropiei unui sistem (format din substante care reactioneazi
chimic) trebuie corelati cu gradul de dezordine la un moment dat sj este dati
de relatia

S — k ln W

in care W reprezintd numirul de moduri echivalente prin intermediul cirora
se poate realiza o stare a sistemului, iar k, constanta lui Boltzmann. Valoarea
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lui k rezulti din raportul dintre constanta umversa]a a gazelor ideale R si
numiérul lui Avogadro, N

k =% = 1,38054-10-2% J-K-1

Se consideri un amestec de iod cristalizat si vapori de iod la tempe-
raturd datd. Daca sistemul absoarbe cildurd din mediul inconjuritor, dar
temperatura sa se menfine constanti se va observa ci tot iodul sublimeazi :
procesul are loc spontan, iar entropia sistemului creste.

Moleculele in stare de vapori au mai multi libertate de miscare in compa-
rafie cu moleculele din cristal care ocupd pozitii fixe.

Este evident ci entropia moleculelor din vaporii de iod este mai mare
(S1, (p = 260,4 J/mol-grad) decit a moleculelor din cristale de iod
(St = 116,6 J/mol -grad).

Entropia unei substante este cu atit mai mare cu cit temperatura ei
la un moment dat este mai mare, fapt explicat prin cresterea energiei de
migcare a moleculelor si a atomilor in molecule. Aceasti dependenti de tem-
peraturd a entropiei sugereaza ci dacd temperatura tinde citre 0 K, energia
cineticd a particulelor tinde citre zero, ele se vor gasi intr-o ordine perfects,
iar entropia tinde si ea catre zero.

Legitura dintre entropia unei substante si proprietitile fizice pe care
aceasta le prezintd la un moment dat apare evidenta din datele urmatoare,
in care valoarea entropiei se exprimid in J/mol-grad.

A. Entropia creste cu masa moleculara.

Fa(g) Cly(g) Br, (g) I (g) O(g) 04(g) 04(9)
203 222,9 2245 260,41 160,9  204,8 2374
B. Entropia unei substante cregste la vaporizarea sau sublimarea sa.
L(s)  I(g) Bry(l) Br,(g) H;0()  H,0(g)
116,6 260,41 152,15 224.5 69,81 188,52
C. Entropia creste la dizolvarea unui solid sau lichid in api:
HCOOH(I) HCOOH(aq)  Na*Cl-(s) Na*(aq)Cl-(aq)
128,8 163.4 72,3 60,2 + 55,2

D. Entropia scade la dizolvarea unui gaz in api, moleculele acestuia
trecind, dintr-o stare de dezordine relativ mare la o stare cu un grad inai
mic de dezordine.

CIHZ;0H(g) C1I,0H(aq) HCl(g) H*(aq)Cl-(aq)
237,5 132,1 186,7 0 + 55,2
E. Entropia scade pe masurd ce tiria legiturilor intre atomi creste.
C(diamant) C(grafit)
0,58 1,36

Temi. Explicali de ce in cazul hidracizilor halogenilor entropia in stare gazoasi creste, dupi
cum urmeazi :

HCI 186,7 ; HBr 198,5; HI 2086,3.
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2.3.3. VARIATIA DE ENTROPIE INTR-O REACTIE CHIMICA

Pentru a determina variatia de entropie intr-o reactie chimicé, trebuie
si se cunoascd entropia fiecidrei substanfe la temperatura la care are loc
reacfia, precum $i numirul de moli dm fiecare substan{i participanti la
reactie.

Pentru o reactie :

aA + bB —¢C + dD

AS = Sprod. de reactle Sreaclann = (CSC =k dSD) — ‘(aSA + bSB)
Deci

AS o= Bl 8, — B8,
P

Conventional, ca si in cazul entalpiei, se ia in calenl entropia standard,
adicad entropia substantei la temperatura de 25°C si presiunea de 1 atm pen-
tru gaze sau la o concentratie de 1 mol/litru, in cazul solutiilor. Entropia
standard se noteazi cu simbolul S°

Prin urmare, variatia de entropie intr-o reactie chimicid este:

AS = En,S3 — Zn,5?

Entropiile standard ale unor substante uzuale sint date in anexa 2.

2.3.4. SENSUL TN CARE O REACTIE CHIMICA DECURGE SPONTAN

Neglijind variatia de entalpie, o reactie chimici tinde si aibi loc in sensul
cresterii entropiei. Comnsiderind reactia de sintezd a apei
H,y(g) + 1/2 O4(g) - H,0(g)
la 25°C. si presiune de 1 atm si cunoscind ci
S%, = 130,5 J/mol -grad
53, = 204,8 J/mol -grad
S§8.0 = 188,5 J/mol -grad
se calculeazd: AS°=188,5 — (130,5 + 1/2-204,8) == —44,4 J/mol -grad.
Dacid nu se ia in consideratie variatia de entalpie AH a acestei reactii
AS° fiind negativd (AS° < 0), am putea trage concluzia ci reactia este spon-
tand in sens invers, adicd in sensul formdrii hidrogenului si oxigenului, prin
descompunerea apei. Dacd insid ASY > 0, atunci relatia este spontani, adici

are loc exact in sensul in care s-a ficut calculul. Acest fapt este ilustrat in
reprezentanle grafice din figura 2.12.

Temi. Aritati dacd reactia de oblinere a varului din piatra de var este sau nu spontand,
ficind abstractie de variatia de entalpie si cunoscind entropiile standard din anexa 2.
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Aprodag $ reactonyl

A5>0

R=P R—P

Reactie spontand directd Reactie spontand inversd

Fig. 2.12, Variatia entropiei reactiilor.

2.4. ENTALPIA LIBERA

Din cele discutate pind acum sz evidentiazd doud aspecte caracteris-
tice ale fenomenelor fizice si .chimice: .

— tendinta sistemelor de a trece inir-o stare caracterizati de un mi-
nimum de energie,

— tendinta sistemelor de a trece intr-o stare de dezordine maximi.
Studiind reactia

Na(g) = 2 N(g)

starea de energie cea mai scizutd o constituie molecula de azot, deoarece
la formarea legiturii triple N = N din atomii independenti se degaji o mare
cantitate de cadldurd, si anume 940,5 kJ/mol.

Pentru disocierea azotului molecular conform ecuatiei de mai sus cores-
punde o variafie de entalpie AH > 0, ceea ce determind aprecierea ci reactia
nu este spontani, ea fiind insofiti de absorbtie de energie.

Pe de altd parte, starea sistemului format din atomi de azot (in care
numirul de particule este mai mare decit in azotul molecular, pentru ace-
easi cantitate de gaz), constituie starea de maximi dezordine a sistemului
in reactie, ceea ce ne-ar determina si presupunem cé reactia este spontani,
variatia de entropie fiind AS > 0.

Aceste douii tendinte conduc reactia in sensuri opuse.

Se pune intrebarea care proprietate misurabilid sau calculabili deter-
mind sensul de evolutie naturald, spontand, a reacfiei?

Se considerd sistemul in care are loc reactia:

Cu(s) + 2 Ag*(aq) > Cu*(aq) + 2Ag(s)
reprezentat schematic in figura 2.13.

Se vor interpreta fenomenele ce an loc daca reactioneazi 1 atom-gram
de cupru si o solutie continind 2 ioni-gram de argint, in conditii normale.

Pentru a mentine temperatura constanti este necesar ca sistemul si
cedeze mediului inconjuritor o cantitate de caldurd Q, — AH. Aceasti
cantitate se poate misura calorimetric gasindu-se valoarea

AH = —147,1 kJ/atom-gram.

Ty, ;
T/ Mediul
///Z;}ﬁf’ > inconjurdtor

cus) | Gl eg) [N
E—

2Agfaq m{z‘,q(:)

Fig. 2.13

Aceasti reactie redox poate [i folositd intr-un element galvanic pentru
a furniza energie electrica.

Se observa din figuri ci numai o parte din cildura de reactic AH peate
fi transformati in energie electricd, respectiv in lueru mecanic util.

Parfea din cdldura de reaclie care poale fi valorificald sub formd de lucru
util se numeste entalpie liberit si se noteazi cu AG (fig. 2.13).

Pentru sistemul studial aceasta are valoarea :

Al = —88,2 kJ/atom-gram.

In timpul functionirii sistemul se incilzeste; astfel, pentru a mentine
temperatura constantii trebuie si se cedeze mediului exterior o cantitate de
cialdurd Q, egala cu —58,9 kJ/atom-gram care nu poate fi utilizata,

Deci :
AH = AG 4 0.
Relatia de definifie a entropiei:(la T = const.)
ss ol
i

arald cd entropia unui sistem care cedeazd cidldurd (Q < 0) scade (AS < 0).
Rezulta ci cedarea unei cantitdfi de calduri

Q =TAS

este insotitd de sciiderea gradului de dezordine a sistemului. Intr-adevar,
desfisurarea reaciiei redox conduce la sciderea numirului de atomi din
solutie, deonrece fiecare atom de cupru care se oxideazad §i trece in solu-
tie sub formi de ioni Cu®* conduce la reducerea a doi ioni Ag*, care se depun
sub formi de argint metalic, formind un sistem ordonat (reteaua metalici).
Accst termen TAS reprezintd energia de organizare.

Pe baza acestor consideratii rezultd :

AH = AG + TAS
sau

AG = AH — TAS

Deci variatia entalpiei libere care insoteste o reactie chimici la pre-
siune si temperaturid constantd reprezintd diferenfa dintre variatia de ental-
pie AH a sistemului si energia de organizare a particulelor, T-AS, in care
T este temperatura exprimata in K.

Variafia entalpiei libere intr-o reactie chimica poate fi calculati, con-
form celor studiate pind acum, folosind relatia :
AG = (¥n,H, — Zn.H,) — T(Zn,S, — Zn,S,)
de aici rezultd ci entalpia liberd a sistemului la un moment dat ests
G=H-T-5%




Generalizind se observd ca variafia entalpiei libere intr-o reactie chi-
mica este:

AG = Zn,G,

s Gy }

Si in acest caz se folosesc entalpiile libere standard (G}), adicd valo-
rile entalpiilor libere ale substantelor la temperatura de 25°C si presiunea
de 1 atm (sau in solutii 1 molare).

Entalpiile libere standard ale unor substante uzuale sint notate in
anexa 2.

Temi. Caleulati variatia entalpiei libere in reactia
NOy, — NO + 1/20,
la 25°C.

2.4.1. ENTALPIA LIBERA, CRITERIUL DE SPONTANEITATE
A UNEI REACTII CHIMICE

Variatia entalpiei libere intr-o reactie chimicd exprimid relatia intre
variatia de entalpie §i variatia de entropie la o anumitd temperatura, res-
pectiv reprezinti interdependenta dintre tendinta sistemelor céitre un minim
de energie si un maxim de dezordine.

Deci variafia entalpiei libere este faclorul delerminani in evolufia unei
reaclii chimice.

Starea optimii de manifestare a celor doua tendinte apare pentru o en-
talpie liberd minima.

Dacd in orice momeni al reactiei, entalpia libera a produsilor de reac-
tie (G,) este mai micd decit entalpia liberd a reactantilor (G,) reactia con-
tinui si evolueze in zensul formirii produsilor de reactie pind in momentul
in care entalpia liberd atinge o valoare minimi.

fn acest moment G, = G,
deci

AG =0
jar sistemul atinge starea de echilibru.
Prin urmare, orice reactie chimici decurge spontan in sensul in care
G, < G,, adica
AG = Zn,G, — Zn,G, <0

Tem#. Aratati dacs reactia de hidrogenare a acetilenei este spontani la temperatura de 200°C.

Asa cum s-a mai aritat, calculul variatiei entalpiei libere a unui sis-
tem in care are loc o reactie chimicd da indicatii asupra sensului in care reac-
tia este spontana.

A. De exemplu, si se calculeze variatia entalpiei libere la descompune-
rea benzenului, CgHg(l), in elemente la 25°C. Ecuafia reacfiei este

CoHa(l) — 3 Hy(g) + 6 C(s)
a) Se stabileste variatia entalpiei utilizind relatia :
AH = %n,H, — Zn.H,
deci :
AH =[0 4 0] — [(1 mol) (48,9 kI/mol)]

AH = —48,9 kJ
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b) Se calculeazié variatia entropiei folosind relatia generali :
AS = Zn,S, — Zn,S,,
deci
AS =[(3 -moli) (130,5 J/mol -grad) -+ (6 mdl) (5,85 J/mol-grad)] —
— [(1 mol) (173 J/mol-grad)]
AS =253,6 J/grad

¢) Se inlocuiesc valorile numerice ale lui AH si AS in expresia ental-
piei libere :
AG = AH — T-AS

AG — —48,9 — 298-253,6
1000
AG = —124,5 kJ, deci AG < ().
A i AH <0 .,
t :
Deci toate reactiile pentru care {AS =0 sint spontane.
B. Chiar fird a face un calcul, in cazul sistemelor
AH > 0
AS <0

indiferent la ce temperaturd s-ar lucra, reacfia chimicd nu esfe spontand.

C. Si se calculeze variatia entalpiei libere (AG) pentru reactia de hi-
drogenare a etenei si si se stabileascd dacéd acest proces este spontan la 25°C.

Ecuatia reactiei este: Cy,H,(g) + H,(g) — C;Hg(g)
a) Se stabileste variatia de entalpie:

AH = [(1 mol) (—84,44 kJ/mol)] — [(1 mol) (52,25 kJ/mol)]
AH = —136,7 kJ
b) Se calculeaza variatia entropiei:
AS =[(1 mol) (229,5 J/mol-grad)] —(1 mol) (130,5 J/mol-grad) -
+ (1 mol) (219,5 J/mol -grad)]
AS = —120,5 J/grad
c) Se calculeazi variatia de entalpie liberi :
AG = AH — T-AS
(298)-(—120,5) _
1 000
AG = —100,8 kJ

AG = —136,7 — —136,7 + 35,9

Reactia este spontani la aceastd temperaturd. Dacé se lucreazi la tempera-
turi mai ridicate, astfel incit produsul 7-AS si devind mai mare decit AH
reactia nu mai este spontana.

5 = Chimle = ed. 333 65




Deci in cazul sistemelor in care [ AH <0
v A§ L0
reactiile sinf sponfane numai pind la o anumitd valoare a temperaturii.
AH >0 reactiile sinf spontane numai

D. In cazul sistemelor in care {AS e 1

peste o anumitd valoare a temperaturii, astfel incit produsul TAS si fie mai
mare decit AH.

Cildura de vaporizare (AH) a apei la 105°C este 40 066 J/mol-grad.
Variatia de entropie este 107,4 J/mol-grad. Ce variatie de entalpie liberi
se va produce la conversia unui mol de apé lichidd in vapori?

Variatia entalpiei libere este :
AG = AH — TAS
fnlocuind cu datele numerice se obtine
AG = 40 066 — (378)-(107,4)
AG = 40 066 — 40 597 = —531 J/mol.

Deci la aceastd temperaturd fenomenul este spontan.

Daca se calculeazd variatia de entalpie liberd pentru acelasi sistem la
100°C se obtine valoarea zero. Deci la echilibru AG = 0.

Pentru a stabili sensul in care au loc procesele spontane este absolut
necesard studierea variatiei entalpiei libere. Dupd cum s-a constatat, fara
a face calcule laborioase, cunoscind semnul variatiei entalpiei libere, se poate
aprecia sensul reactiei chimice.

2.5. ENERGIA CHIMICA $I PROCESELE BIOLOGICE

Dupé cum s-a aritat in schema din.figura 1.1 este posibildi transfor-
marea energiei radiante in energie chimicd prin procesul de fofosiniezd.
Aceasta constd in sinteza zaharidelor din dioxid de carbon si apd. Procesul
fiind endoterm, se abscarbe o cantitate de energie radianti care este-sto-
cata sub formi de energie chimicid in moleculele zaharidelor si oxigenului,

Mijlocul cel mai simplu pentru a elibera energia continutd in zaharide
constd in arderea acestora. Prin arderea unui mol de glucoza (180,16 g) se
degaja o cantitate de cdldurd de 2 813,1 kJ. Un astfel de procedeu nu este
economic deoarece, presupunind ci se utilizeazd o masind termica, se poate
transforma numai o foarte mici parte din aceastd cantitate de caldurd in
lueru mecanic util. Procesul de transformare a energiei chimice in lueru

mecanic util are loe cu un randament mult mai mare in organismele ani-
malelor. Explicatia constd in aceea cd in metabolismul animalelor glucoza
este transformati treptat in mai multe etape, iar energia eliberatd in fiecare
etapi este stocatd in legadturile diferifilor compusi.

Organismul animal foloseste aceastd energie cu un randament ridicat
pentru indeplinirea functiilor vitale (miscare, crestere, mentinerea tempe-
raturii constante ete.).

In figura 2.14 este reprezentat ciclul transformirii energiei solare in
cildura.
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Pentru a intelege unele procese ce au
loc in celulele animalelor si vegetalelor
(procese biochimice) este necesard cunoas-
terea structurii unor molecule, a unor lega- Luming
turi ce intrd in compozitia acestora. i

In lectiile de termochimie s-a men-
tionat faptul cd formarea legéiturilor chi-
mice este un proces exoterm, in timp ce
ruperea legaturilor chimice este un pro-
ces endoterm, orice legiturd chimicd fiind
caracterizatd printr-o anumitd energie (e-
nergie de legituri).

in reactiile biochimice un rol deosebit
il au legdturile fosfat din grupele fosfat.
In figura 2.15 este reprezentatd formarea
unei legiituri fosfat dintr-o molecula orga- N(CH0#N0;~nCO; + nH
nicid notatd A—H si acidul fosforic. e

In mod obisnuit gruparea fosfat se
noteazd prin simbolul @ iar procesul prin Caldurd
care se formeazi se numeste fosforilare. De
obicei fosforilarea este o reactie de deshidra-  Fijg. 2.14. Schema transformirii
tare ce are loc cu absorbfie de energie si energiei solare in caldura.
este catalizati de enzime.

Energia absorbitd in procesul de fosforilare poate fi degajatid apoi prin
reactia de hidroliza.

Legaturile fosfat formate pe aceasti cale pot fi de doud tipuri: a) le-
gituri bogate in energie, care presupun absorbtia a aproximativ 33,5 kJ/mol
si se noteazd ~ (@) si b) legituri sirace in energie, de aproximativ 17 kJ/mol,
care se reprezinti — (P).

Principalul purtidtor de energie din toate celulele este compusul ade-
nozin trifosfat care se noteazi curent ATP. In compozitia ATP intri : ade-
nina (o bazd purinicd), riboza (o zaharida cu 5 atomi de carbon) si trei grupe
fosfat (fig. 2.16). Compusul adenozin difosfat ADP contine numai doua grupe
fosfat, deci este mai sirac in energie decit ATP.

Plante, fotosintezad
n €O, +n H0—~l CH,0 )p*n 0, [\

\
.
|\\

.

Oxidarea in procese
melabolice

Componenta NH,,

adening |
H-(in ADP o /N‘\ [
* Nf¢ \\\ |
0 vl . [ I CH 1
‘ 0 e e

A—H + HO—P—0H—A , b — 0 YO 4
=n+hd—F—UH—A4-+-P—(H , I 1 1 | —==—= | ——
| I \UH +H,0 ; HU—F-JD—P**D_]PJ.‘U-E\HQ/ 0. }

OR i ! M
e i W| o4 oW CTHAL
T e b I L) I I falin], (g Th INe 1) |
,".'ij LE’gG‘fU,"G [)pup b= 1 H Tl ‘
fosfaric fosfat  fosfat Grupe /offaf g W ‘
HaPOs=® 5 A S

Fig. 2.15. Formarea legiturii fosfat. Fig 2.16. Adenozin ftrifosfat (ATP).
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fn celulele vii energia necesari fosforilirii ADP-ului cu formarea ATP-
ului este furnizatd de reactia de oxidare a glucozei (aceasta fiind un proces-
exoterm).

2.5.1. FOTOSINTEZA

Fotosinteza este un proces natural complex ce are loc in plantele verzi,
sub actiunea radiatiilor luminoase. De fapt, acest proces are loc in anumite
organite (parti cu o anumitd organizare) care se numesc cloroplaste.

Energia radiantd este preluati de plantd prin intermediul pigmentilor
(clorofila).

Reactiile care au loc in decursul procesului de fotosintezd pot fi fn-
cadrate in doué faze: faza luminoasd si faza obscuri,

In faza luminoasd se produc urmitoarele procese :

— captarea energiei luminoase prin excitarea electronilor din molecula
clorofilei si apoi transformarea acesteia in energie chimicid stocatd in mo-
lecule de ATP,

— fotoliza moleculelor de apa cu formare de oxigen si hidrogen,

— degajarea oxigenului in afara celulei.

Hidrogenul este acceptat de trifosfopiridin nucleotidd (TPN) care joaci
rolul de acceptor sau donor de electroni potrivit mecanismului:

7 R
N coNH
O™ Y
= L g
N
11{ &

Aceastd etapd poate fi reprezentaté prin ecuatia :

Oxigenul produs se degajd in atmosferd constituind singura sursid -de oxi-
gen pentru respiratia aerobd a animalelor.

In faza obscurd (la intuneric) hidrogenul transportat de TPNH,, reac-
tioneazi cu dioxidul de carbon pentru a forma zaharide, iar ulterior gra-
simi si proteine. Energia necesari acestei sinteze de zaharide este furnizati
de ATP. In formi simplificatd reactiile la intuneric pot fi scrise astfel :

6 CO, 4 12 TPNH,——»C,H,,0, + 6 H,0 + 12 TPN

in reahtate aceste procese sint mai complicate avind loc in mai multe
etape. Se observd cd apa constituie atit materia primé cit st unul dintre
produsii de reactie ai fotosintezei. Pentru a sublinia acest lucru este util
ca reacfia globali a fotosintezei si fie scrisa ustfel:

6 CO, + 12 Hy0 — CoH,,0g + 6 H,0 + 6 0,

In reactia precedentd s-a luat in considerare procesul de fotosintezd
a glucozei.
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2.5.2. OXIDAREA IN PROCESELE METABOLICE

Metabolismul constd in preluarea de citre animale a zaharidelor, gri-
similor, proteinelor si descompunerea acestora pind la dioxid de carbon si
apd cu degajare de energie,

in functie de necesititile organismului, intermediarii chimici care re-
zultda din degradarea oxidativii a zaharidelor pot fi utilizati intr-o serie de
sinteze producind compusi chimici necesari in formarea tesuturilor. Prin
aceasta moleculele mici (monomerii) se pot combina in diverse moduri dind
nastere unei mari varietiti de compusi macromoleculari (proteine, acizi
nucleici, polizaharide).

In consecint distingem doud tipuri de reactii care iau parte la meta-
bolismul celulei :

1. Reactii care furnizeazid energia necesara functiilor celulei.

2, Reactii care sintetizeaza noi componente celulare asigurind necesi-
tatile de crestere si regenerare.

in cele ce urmeazi se va considera procesul de degradare a glucozei
in celula vie, indeosebi aspectul energetic al fenomenului

Acest proces are loc in doud etape:

— Faza anaerobd in care glucoza (in absenta aerului) se transforma,
printr-o succesiune de reactii, in acidul piruvic (CH;—CO —COOH).

— Faza aerobd (in prezenfa oxigenului) in care acidul piruvic este trans.
format conducind in final la apd si dioxid de carbon.

Faza anaerobi care conduce la transformarea glucozel in acid pnuvu‘
este comuna atit pentru procesul de :espu‘atle cit si pentru procesele de
fermentatie (alcoohca lacticd). Intr-o primi etapi in celule glucoza se trans-
forma in etanol, iar in condifii anaerobe unele tipuri de bacterii produc
acetona.

in muschiul uman, in decursul unui efort intens, glucoza se transformi
in acid lactic producind o cantitate insemnatid de energie.

CgHy304 — 2 CH,—CH(OH)—COOH  AG = —198 kJ.

Tocmai aceasti acumulare de acid lactic este cea care creeazii spasme
musculare, cind efortul este bruse, iar oxigenul se afla in {esut in cantitifd
insuficiente. Pe misura ce oxigenul ajunge in muschi, acidul lactic se trans-
forma in acid piruvic, produsul normal al degradirii aerobe.

2 CH,CH(OH)COOH + 0, — 2 CH,CO —COOH + 2 H,0
AG = —387,5 kJ.

In continuare acidul piruvic se transformi in acid acetic, iar acesta
in dioxid de carbon si apd — produsii finali ai oxidérii metabolice.

De fapt degradarea glucozei presupune o serie de ctape intermediare
In care se formeazd acizi di- si tricarboxilici, aldehide si hidroxiacizi.

Se va prezenta bilantul energetic general al degradirii glucozei:
CeH 1,04 + 2 0 = 2 CH;COOH + 2 H,0 + 2 CO, AG = 1103,F kJ
2 CH,CO0H + 40, -4 CO, + 4 H,0 _ AG = 1784 kJ
CGHIZOG "I" 6 02 - B COZ + 6 H20 AG —_— 2 867,5 k-]

Pentru a scrie bilantul energetic referitor la grupele de reactii care folosesc
produsii de degradare ai glucozei pentru sinfelizarea de noi compusi vom
tine seama de faptul ci dintr-un mol de glucozi se obfin 38 moli de ADP.
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Acesta la rindul sdu se transformi in ATP cu formare de legituri fosfat not,
bogate in energie (33,5 kJ). Cu aceste preciziri bilantul energetic poate fi
prezentat astfel :

38 ADP 4 38 Fosfat — 38 ATP AG =1273 kJ

Ficind raportul acestor energii rezulta 1 273/2 867,5-100 = 45%. Aceasta
aratd ca 45% din energia eliberatd prin oxidarea glucozei este stocatid in
ATP iar restul este pierdutd sub forma de cildurd. Deci degradarea biochi-
micd este deosebit de eficientd sub raport energetic. Pentru a pune in evi-
dentd aceasta este suficient si aritim cd o masind cu abur transformi in
lucru5uti| cel mult 15% din energia carburantilor, iar un motor de automo-
bil 25%.

INTREBARI

1. Ce forme de energie insotesc reactiile chiniice ?
2. Care este legitura dintre stabilitatea unei substante chimice si cildura ei de formare ?
3. Explicati de ce AH a unei reactii, in care se degaji cilduri, este negativa,
4. Explicali ce determind ca intr-o reactie chimicii s se degaje sau si se absoarbi ciilduri.
5. De ce este importantd legea lui Hess ?
6. Ce este cidldura de neutralizare ?
7. Cum variazd entropia la transformarea ghelii in api si a acesleia in vapori ?
8#. Lum poate fi apreciat sensul in care o reactie chimici evolueaza spontan ?
9. Care este diferenta intre o reactie spontani si o reactie rapida ?
10. Care sint cei doi factori de care depinde energia de organizare ?

INTREBARI CU RASPUNSURI LA ALEGERE

1. In care caz reacfia este endotermd ? (1) Cind AH < 0; (2) cind AH> 1; (3) cind
- &H > 0. .

2. Entalpia de formare standard a clorului gazos si a bromului lichid este: (1) H‘}Cla(g) >
> HIBry() ; (2) H)Cl(g) = HIBry(l); (3) HJCly(g) < H)Bry(l).

3. stiind cd energia de legiturda H—O cste 455,6 kJ/mol, iar H—S este 355 kJ/mol, (1)
caldura de formare a apei este mai mare decit cildura de formare a H,S ; (2) cildura de
formare a H,0 este mai micd decil cildura de formare a H,S; (3) cele doud cilduri
de formare sint egale.

4. Care dintre urmitoarele reprezentiri grafice (fig. 2.17) ilustreazi cd o reaclie chimici este
puternic exotermi ? '

Hr Hr
L \ ”P
NC SO . Sl
17 R-P 2 R=P 3 ReP

5. Care din urmitoarele perechi de reactii chimice credeti ca au o variafie totali de entalpic
egald cu zero?
(1) S+ 0, = SO, (2) {Nz + 0; = 2NO
{SOg + 1/20; = SO, 2NO0 + 0; = 2NO,
(3) CO + 1/20, = CO,
{(’.‘.O2 =00+ 1/20,
6. Variatia de entropie la dizolvarea sirii de bucitirie in ap3 este: (1) AS < 0;(2) AS = 0;
(3) AS > 0.
7. La arderea carbonului: (1) AS si AH sint pozitive; (2) AS si AH sint negative: (3) AS
este pozitivi, iar AH negativa ; (4) AS este negativi, iar AH pozitiva.
8. O reactie chimici este spontand daci: (1) AH < 0; (2) AS > 0; (3) AG < 0.
9. Entropia clorului gazos scade cind : (1) clorul se dizolvd in apd ; (2) clorul este lichefiat;
(3) clorul reactioneazd cu hidrogenul.
10. O reactie spontani corespunde unei variatii de entalpie liberi: (1) AG < 0;(2) AG=0:
(3) AG> 0.,

PROBLEME

1. Caleulati variatia de entalpie pentru reactia:
SiH,(g) + 4 HCl(g) = SiCly(g) + 4 Hy(g)

in lunctie de energiile de legiturd date in snexa 3 si acitali dacii reaciia este exoterma

sau endotermé.
R. —367 kJ

2, Calculati ciildura care se degajii la arderea a 12,5 g etend daci:

CoHy(g) + 3 Oa{g)=2 COy(e) + 2 H,0(g) AH = —1386,1 kJ
R. —618,79 kJ
3. Se dau urmitoarele 3 ecualii termochimice:

Ca(s) + 2 H,0(l) = Ca®*'(aq) + 2 HO (aq) + Hy(g) + 430,54 kJ
Ca0(s) + H,0(l) = Ca®*(aq) + 2 HO (aq) + 81,5 kJ
Hy(g) + 1/2 0y(g) = H,0(1) + 285,5 kJ
Determinati- variatia de entalpie pentru reactia:

Ca(s) + 1/2 Oy(g) — CaO(s)

R. AH = —0634,54 k]

4. Reacfia termitului este spectaculoasi §i puternic exotermi. Prin reactie se produce fier
topit in citeva secunde. Dindu-se:
2 Al(s) + 3/2 Oy(g) = Al,04(5) AH, = —1672 kJ/mol
2 Fe(s) + 3/2 04(g) = Fe;04(s) AHgy = —836 kJ/mol
calcula}i cildura degajatét In reactia unui mol de Fe,0; cu aluminiul.
R. AH = —836 kJ/mol

5. Calculati entalpia de formare a C,H;OH din urmitearele date:

a) CyH,OH() -+ 3 Oy(g) — 2 COy(g) + 3 Hy0() AH, = —1365 kJ/mol
b) 1/204(g) + Hy(g) — H0() AH, = — 285,5 kJ/mol
¢s G(s) + Oy(g)— CO4(g) AH, = — 302,9 kJ/mal

R H}= —277,3 kJ
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6,

9.

Calculati energia triplei legdturi in acetilend stiind ci energia totald de descompuneie a
acesteia in elemente este 1 638,56 kJ/mol, iar energia de legiturd C—H o gésiti in anexa 3,
R. @c=c = 810,9 kJ
Aritati dacd reactia
2 CHy(g) + 2 CyHy(g) = 2 CHy(g) + 2 Hy(g)
ar fi spontand dacd variatia de entalpie ar fi nuld. Folosili datcle din anexa 2.
R. AS = —30,78 J/grad — reactia nu este spontana.
Considerind ci descompunerea pietrei de var ar avea loc idrd nici o variafie de entalpie,

calculati entropia standard a CaO(s), dacd variatia de entropie in timpul reactiei este
AS = 160,56 J/mol, iar entropiile standard ale CaCO; si CO, sint indicate in anexa 2.

. R. AS = 39,7 J/mol:grad
Ariitali in ce sens reactia de izomerizare a izobutanului este spontani la 25°C, dacid se
dau urméitoarele date pentru:

CH3
|
CH,—CH—CH, # CH;—CH,;—~CH,—CH,
H} (kJ/mol) 8% (J/mol-grad)
izobutan —= 1317 294,3
n-butan — 124,6 309,7
R. AG = 2,51 kJ. Reactia inversi este spontani,

Stiind ¢ entalpia liberd de formare a apei este —228,23 kJ/mol, iar a apei oxigenate este
—103,25 RJ/inol, demonstrati ci reactia de descompunere a apei oxigenate este spon-
tand la temperaturd obisnuitd (¢ = 25°C).

B. AG = —124,98 kJ ; reacfia este spontana

3.

REACTH CHIMICE —
FENOMENE CE SE PETREC IN TIMP

3.1. INTRODUCERE

in laborator am efectuat o serie de reactii chimice care au fost repre-
zentate prin ecuatii stoechiometrice, in acestea indicindu-se reactantii si
produsii de reactie. In marea majoritate a acestora transformarea reactan-
tilor in produsi avea loc intr-un timp foarte scurt. Un studiu atent al reac-
tiilor chimice aratii totusi cd in alte cazuri este nevoie de un interval de timp
apreciabil pentru atingerea stirii finale. Dacid compardm citeva reactii bine
cunoscute, din punctul de vedere al timpului in care au loc (arderea hirtiei,
reactia dintre clorurad de sodiu si azotat de argint, reactia fierului cu acidul
clorhidric sau ruginirea fierului) ajungem la concluzia ca reactiile chimice sint
fenomene care se petrec in timp. Toate fenomenele ce se petrec in timp se
caracterizeazi prin vifezd. Primele doud reactii mentionate se petrec cu viteza
foarte mare, iar ultimele cu vitezi mai mici. g

Tem#. Repartizati in urmitoarele trei grupe reactiile de mai jos, in functie de viteza cu care

se desfasoara :

a) reactii rapide,

b) reactii cu vitezi moderatd,

¢) reactii lente.
1) NHy(g) + HCl(g) — NH,Cl(g)
3) Coroziunea metalelor
5) 2 Al+- 6 HCl— 2 AICL + 3 H,

2) CaCOg — CaO(s) + COy(g)
4) NaOH + HCl— NaCl -+ H;O
6) Fermentalia alcoolici

in capitolul precedent s-au stabilit criteriile energetice conform cirora
reactiile chimice pot avea loc in anumite conditii. Astfel s-a ajuns la con-
cluzia ci reactiile chimice sint spontane numai daci variafia energiei libere
este negativd. In afard de aspectul energetic al reactiilor chimice, o pro-
blemi important# este stabilirea vitezei (in-special pentru reactiile cu apli-
cabilitate in practicd), a factorilor care influenfeaza viteza, cit si a meca-
nismului acestor reacii (etapele intermediare pe care le parcurge o reactie
chimici). Rezolvarea acestor probleme face obiectul cineticii chimice, ra-
murd a chimiei. :

32. TEORIA CIOCNIRILOR. COMPLEX ACTIVAT.
ENERGIA DE ACTIVARE

fn general, pentru ca o reactie chimici si se producd, este necesar ca
o serie de legaturi dintre particule si se rupi, iar altele si se formeze. Con-
form teoriei cinmetico-moleculare, particulele constituente ale materiei sint
intr-o continui miscare avind energii diferite. In lumina acestei teorii, redis-
tribuirea legiturilor chimice are loc in urma ciocnirii dintre particulele reac-
tante. Nu toate’ cioenirile dintre particulele reactante sint elicace, astfel
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Fig. 3.1. Ciocniri intre molecule :

a — ciocnini neeficace ; b — cioc-

niri eficace; ¢ — structura mole-
culei obfinute.

Fig. 3.2. Formarea complexului activat:

a —reactia chimicd nu are loc; b — reac-
fia a avut loc.

fncit si conducd la produsii finali de reactie. Particulele care se ciocnese tre-
buie si aiba de asemenea o orientare favorabild formarii produgsilor de reactie,
adicd redistribuirii legaturilor chimice (fig. 3.1).

Daci energia particulelor care se ciocnesc depiiseste o anumitid valoare
E — denumiti energie de activare — reacfia se produce, iar particulele care
satisfac aceastd conditie sint activate. Prin ciocnirea dintre acestea se for-
meazd o asociatie temporari bogati in energie, denumiti complex actival.

Particulele care se ciocnesc au o anumiti energie cinetici. Prin cioc-
nire o parte din energia cinetici se transforma in energie potentiald a com-
plexului activat. Dacd moleculele care se ciocnese au o energie scizuti, legi-
turile existente nu pot fi rupte, dupi ciocnire particulele se separa fird o
modificare a structurii acestora (reactia chimici nu a avut loe, wvezi fi-
gura 3.2, a). In cazul in care particulele care se ciocnesc au o energie sufi-
cient de mare, pentru a se produce ruperea legiiturilor existente si formarea
altora noi, au loc reactii chimice (fig. 3.2, b). Aceastd energie minimi a par-
ticulelor, necesari pentru formarea complexului activat, se numeste energie
de activare.

Moleculele unui gaz au energii cinetice diferite, Proportionale cu masa si patratul vitezel
de deplasare a acestora. Un calcul statistic permite trasarea unei curbe care indica repartitia
energiei intre moleculele gazului (fig. 3.3). Aceastd curbid aratd ea majoritatea moleculelor

Posedd o energie apropiatdi de o anumiti valoare
E,,. numiti valoare probabili a energiei. Se obseryi
| cd numirul de molecule care au energii mult mai

s nf;’ff 9:1‘;0 bild mari sau mai mici decit aceasti valpare este redus,
3 £ Aceasta ne permite si explicim de ce nu toate cioc-
2 | ‘\\ nirile sint eficace. Pe diagrami se indieii de asemena
& } valoarea energiel de activare £,. Moleculele care
- ‘ : satisfac  conditia energetici E > E, aparfin zonei
= | s hagurate din figura 3.3.

F, 3 F

L {.'a L

Wi considerim cazul general al reac-

Fig. 3.3. Repartitia energiei intre il ¢
iy el o fiilor de tipul: A; 4+ B,->2AB. In mo-

moleculele gazului.
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Fig. 3.4. Ciocnirea moleculelor A, si By : Fig. 3.5. Modﬂlainzga. reactiei chi-
a — orientare nefavorabild; b — orientare Hy+1y —2HL
favorabild ; ¢ — formarea complexului ac-
tivat si a produgilor de reactie.

b '

mentul ciocnirii moleculelor de tipul A, cu cele de tipul B,, acestea potoa:)f.:.iziu
o orientare nefavorabili formirii complexului activat (fig. ..3'4’ a;l)‘ s.aude g
entare favorabild (fig. 3.4, b). Dacd este sa1,1§fiicuta aceastd con lltlsulele s
entare (fig. 3.4, b) reactia va avea loc numai in cazul in care :;10{&;. L
o energie suficient de mare pentru a .forma un co;nple:_: actw::ui (_] (;gl: 4,
cu o energie potentialdi mai mare dec_lt a reactantilor i alpro ui:3 aciie P53

Conform teoriei complexului activat, pentru a avea loc o R
miecsi, particulele reactante trebuie sa se ciocneasca, dar nu toae::) b
rile sint eficace, ¢i numai acelea care satisfac condifia g
( ientare) si energetici. - Tizp )
e (gé{e;ﬁiti():u‘larizémg acest mecanism pentruvreacpa dmtre_: H; si Ii.e. ccl.:l ::::
mare de acid iodhidric. Prin ciocnirea a doud molecule (c}oc;ure dim A
lard), cu orientare favorabild se va forma un fzon.lplex ac’_c;va.lcucgnt:;:l cign s
suficient de mare pentru a se I-pimciu&e_ o r;dsl)strlbmre a legaturilor
la formarea de noi legaturi H—I (ig. 3.9). " o

& idera cazul general al unei reactii de tipul:

S& considerim acum gReactanfi o |

Pentru toate reactiile chimice, exotex;me 51 em{oterme, comPle;;uli z}c;';xé
vat este starea cu energia cea mai ridicata, atit fata de {'eiactant‘xtc zlui i
de produsi. S& prezentdm grafic variatia energiel potentiale a sis etfril 3.6)
functie de o coordonatd de reactie (sensul de evolufie a reactiei) (fig. 3.0).
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a b
Fig. 3.6. Variafia energiei potentiale in reactiile chimice :
a) AH = Ep — Ep <0 (r. exotermad)
b)AH = Ep — Eg >0 (r. endoterma)
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Moleculele reactante au o energie potentiald
medie E, Prin ciocnirea moleculelor energia

i,

~
N

N A

si se efectueze un lucru pentru a invinge repul-

siile electrostatice ale norilor electronici ai parti-

culelor reactante, deci o parte din energia cine-

ticd se transformd in energie potentiald. Mole-

culele activate formeazii complexul activat, cu

energia E*. Fiind instabil, complexul activat se

) descompune fn produsi de reactie cu energie

=™ potentiald medie E, mai scizuti, De fapt, desi

[Fig. 37 complexul activat nu reprezinti o substanti care

poate fi izolati si observati, se consideri totusi

cd are o serie de proprietiti asemanitoare moleculelor, cum ar fi: masi
moleculara, legituri chimice, unghiuri intre aceste legituri, energie etc.

~ Energia de activare a procesului este egaldi cu diferenfa dintre ener-

gia complexului E* si energia reactantilor: E, = E* — E, (fig. 3.6).

Céldura de reactie AH, atit pentru reactiile exoterme cit s§i pentru

reactiile endoterme este independentd de viteza de reactie si de ener-
gia de activare. '

A+l

Temi. In cazul reactiei A+ B— G4 D, dependenta energiei potentiale de coordonata
de reactie C.R. este reprezentatd in figura 3.7. Din grafic stabilifi: a) valoarea ener-
giei de activare, atit in cazul reactiei directe, cit si in cazul reactiei inverse; b) cil-
durile de reactie.

3.3. VITEZA DE REACTIE

Observatiile experimentale aratd ci transformarea unor reactanti in
produsii corespunzatori de reactie necesitd un timp indelungat. Astfel, trans-
formarea unui mol de glucozéd in alcool etilic, prin procesul de fermentatie
alcoolicd, dureazid mai multe zile. Dimpotriva, reactia de neutralizare a unuvi
acid cu o bazd are loc intr-un timp extrem de scurt.

Pentru a pune in evidentd desfisurarea unei reacfii chimice in timp
este suficient si masurim concentratia unui reactant sau a unui produs in
diferite momente.

Se poate aprecia viteza de transformare a diferifilor reactanfi mésu-
rind variatia concentrafiei acestora in unitatea de timp. Aceasti mdrime
care indicd variafia concenirafiei reactanfilor sau produgiicr in unitatea de timp
se numeste vitezd de reacfie. Analogia acesteia cu notiunea de vitezid cunoscuta
din mecanicii este evidenti. Deosebirea constd in aceea cd in cazul depla-
sirii unui corp, mirimea care variazi este spafiul parcurs, iar viteza de de-
. plasare reprezinti spatiul parcurs in unitatea de timp. In general, oriciirui
fenomen care evolueazi in timp fi este proprie o anumitd vitezid de desfi-
surare. > ,

E. | Viteza reactiei poate fi determinata, folosindu-se o balan{d pe talerul
ciireia se plaseazd vasul cu reactanti: carbonatul de calciu (marmuri)
si acidul clorhidric (fig. 3.8). La intervale regulate de timp se stabi-
leste, prin cintérire, sciderea masei in urma reactiei chimice :
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potentiald a sistemului creste, intrucit trebuie

CaCOy(s) + 2 HCl(aq) > .
— CaCly(aq) + H,0(1) + CO4(g) .

Sa presupunem cd intr-un inter-
val de un minut s-a produs o scadere
a masei de 0,076 g folosindu-se 100 ml
de acid. Referindu-se la faza lichida,
viteza de reactie poate fi misurat_ﬁ
urmirind sciderea concentrafiei aci-
dului (ionilor de hidroniu) sau cres-
terea concentratiei ionilor de calciu
din solutie. : .

Se poate calcula numﬁrul“de moli
de CO, care s-au degajat, ca fiind egal

- i (Mgo, = 44). Dar la for-

=TI ELILEIREREE]

OO0

cu

marea fiecirui mol de CO, se formeazi
si 1 ion-gram de Ca®". ‘Volumul solu- J l |
tiei fiind de 100 ml, cresterea concen-
tratiei in ioni de Ca** va fi data dera-
portul :

ioni ig. 3.8. Instalatie pentru stabilirea
0,076 -10 ioni-gram Fig virbezeit_ e

44 1 | .
Cresterea concentratiei de ioni de Ca?* intr-un anumit interval de timp,

in cazul nostru un minut, se exprimé astfel:

[Ca?*)t, — [Ca?*]ty _ A[Ca?*] _ 0,076-10

tz o tl At 44 '60
ip.ga. y-e JONERTA.
Raportul Lol reprezintd viteza medie a reactiei in intervalul de
t

timp At si se noteaza cu Be2t (A reprezintd o variatie finita). Sau notind
Ac

At '

Daci exprimidm viteza in functie de cantitatea de acid consumata,

concentratia cu c¢ rezultd 5 =

i iei in ioni H*, ie s@ a tul cd pen-
_ deci de variatia concentratiei in ioni H¥, trebuie si remarcim fap p

tru formarea fiecarui mol de CO; se consuma doi moli de HCL Variajia de
concentratie in ioni de H* se poate exprima:
O [EY), — (B, = AHT)
viteza de reactie in acest caz este:
A[H*]  ioni-gram
At 1-s

Uﬂi' T
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semnul minus indicind sciiderea in con-
centratie a reactantilor. fnlocuind da-
tele numerice se obfine pentru by re-

latia :
| - 2. . 2o
WL Byt = 0,076 -10 = 5,76-10—4M.
{ | 44 '60 1s
l ' , - 7 2 3
& {7 -j Timp Se observi ci % — g
n '

Vitezele cu care se consumi sau se

e ggz Vlif‘lﬂgifae;?;“‘?;;ltgvgfem‘gé formeazﬁ' reactantii, respectiv produsii
timp. de reactie, sint proportionale cu coefi-
cientii stoechiometrici.

In general, pentru o reacfie de tipul aA 4 bB— ¢C 4 dD se verifici
relatia : Za =i, sau in general ot L -

y by a b c d

O altd metodi, cu rezultate mai bune, care permite stabilirea vitezei
-medii, cit si a vitezei la un moment dat, este metoda grafici. Folosind datele
din experienfa anterioari se reprezinti numirul de moli de CO, sau ioni Ca2*
formati la anumite intervale de timp.

Se obfine astfel curba.din figura 3.9. La momentul £, concentratia in
Ca®" joni g/l are o anumiti valoare y, ; la momentul #, concentratia in ioni
Ca®* este y,, la momentul #, este y, si asa mai departe.

Valoarea y, — y, reprezintid tocmai variafia concentratiei in ioni de
Ca?t, deci A[Ca2t], iar , — [, este Al

Examinind triunghiul ABC se constati ci

A BC A

tg BAC =—san tga = L2 =91, geci tga =
Din punct de vedere geometric viteza medie este numeric egali cu tan-

genta unghiului & Daca intervalul Af se scurteazi foarte mult, deci I, se

apropie de f;, unghiul « se mireste. In acest caz putem considera ci

24
%_] —5 (viteza medie).

5 = lim ACa%]
At-0 Al

Coarda AC devine tangenti la curbi, jar tg« in punctul f; reprezinti
viteza la un moment dat.

d[Ca2*]

Aceastid expresie reprezinti o derivati » = sau se poate scrie

dec £ L A sl ;
v =E. Deci viteza la un anumit moment reprezintid derivata concentra-

fiei in functie de timp.
n figura 3.10 este reprezentatd o metodd grafici de calcul al vitezei in
diferite momente — deci al vitezei la un moment dat. Astfel, la momentul

t, viteza este tg o; = ﬁ—; la momentul #,, tg «, — ; iar la momentul ¢
8o - o '8 s 3
1 2

viteza este tg a, = =
Z5
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‘YJ = Xj ‘jﬁl

1
|
| 4—
i
i
|
\

\xvvvaizv'

ty  Timpts) ‘ L o

Fig. 3.10. Qalculul vitezei de reactie prin Fig. 3.11,
metoda grafica,

Temii. Misurati volumul de hidrogen degajat in urma reactiei dintre magneziu si acid clor-

E. hidric cu ajutorul unei instalatii de felul celei prezentate in figura 3.11 (se va folosi o
solutie HC1 0,1 N). Umpleti biureta si cristalizornl cu acid clorhidric, iar apoi intro-
duceti o panglici de magneziu (in biuretd). Citind volumul de hidrogen degajat, din
minut in minut, se poate trasa graficul reprezentind volumul de gaz degajat la anumite
intervale de timp. Calculati viteza medie a acestui proces.

Reactia de esterificare, cit si reactia de hidrolizﬁ,-sin.‘c procese lente,
reversibile, care pot fi studiate din punct de vedere cinetic.

Teme. 1. Studiind reactia de hidrolizi a acetatului de etil s-au obtinut datele din tabelul

0
" Il i
3.1, Trasati curba [GHyCOC,H;] = f(?) si calculati panta in punctul { = 60 minute.
Tabelul 3.1 Tabelul 3.2
(H) i timp vilezii
f (min) L mo ) moli/l-min
[CH,COC,Hy}— (s :
0 0,20 0 0
30 0,19 184 1,36-1072
60 0,13 319 1,26-1072
920 0,082 526 1,16-1072
120 0,053 867 0,94:1072
150 0,035

2. Viteza reactiei: 2 N,O; & 4 NO, 4 O, variazi Vé \
in timp conform datelor din tabelul 3.2 de
mai jos. Folosind aceste date trasati graficul

v = f(t)y
Daci examiniim valorile vitezelor de re- el 5
actie obtinute in studiul unei serii de reactii Timp

chimice se ajunge usor la concluzia cid viteza Fig. 3.12, Variatia vitezei reac-
de reactie scade in timp (fig. 3.12). tiilor chimice in timp.
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3.4. FACTORII CARE INFLUENTEAZA VITEZA DE REACTIE

Practica experimentald aratd ci viteza reactiilor chimice este influ-
enfatid de concentrafie, temperatura, suprafatd de contact si catalizator,

3.4.1. INFLUENTA CONCENTRATIEl REACTANTILOR
ASUPRA VITEZEI DE REACTIE

E. Introduceti in trei eprubete aceeasi cantitate de zinc (cite doud granule)
apoi in prima 2 ml HC1 0,1 N, in a doua 2 ml HCl 1 N, iar in a treia
2 ml HCl 2 N,

Se observa ci reacfia decurge cu vitezi mai mare in eprubeta a doua
decit in prima si in eprubeta a treia decit in a doua.

Se constatd deci ci viteza depinde de concentratia reactantilor. In gene-
ral, cind se mireste concentratia acestora, viteza de reacfie creste.

Conform teoriei ciocnirilor, viteza unei reactij este dati de numdirul
ciocnirilor eficace ce au loc in unitatea de timp. Prin mirirea concentratiei
unuia dintre reactanti sau a ambilor numirul particulelor din unitatea de
volum creste, deci probabilitatea ca acestea sd se ciocneasca in unitatea
de timp este mai mare. In consecin{i viteza de reactie creste cu marirea
concentratiei. 2
E. | Efectuati reactia dintre tiosulfat de sodiu si acid sulfuric si stabiliti

dependenta: vitezi — concentratie. In urma reactiei:

N2,S,0, + H,S0, — Na,S0, + SO, + S + H,0

sulful precipitd. Se lucreazi la concentratii diferite de tiosulfat, con-

“centratia in acid raminind constanta.

‘Timpul de reactie este considerat timpul scurs de la amestecarea reac-
tantilor pini la aparitia primelor particule de precipitat. Se vor folosi solutii
de Na,S5,0; — 75 g/l si de H,S0, concentrat (p = 1,83 g/em®) — 15 ml/L
Se introduc in patru eprubete solutii de tiosulfat de diferite concentrafii
obtinute conform indicatiilor din tabelul 3.3. In alte patru eprubete se in-
troduce solutie de H,SO, (cite 6 ml in fiecare eprubeti). Dup# pregitirea

Tabelul 3.3
y Cone. sol.
Nr. olumul in il Na.S,0s Volum Timp Vitesn Ig
epru- | © <o H.O a H,S0 . v=1/t lg v [Na,S,0:]
betei 2 I: ml (s)
() () a+b
1 6 0 1 —
2 4 2 2/3 -
3 3 2 1/2 —
4 2 4 1/3 -
5,6, cite
7,8 == = s 6 ml

——T—_

—

celor 8 eprubete cu solutie se trece la efectuarea reactiei chimice si la misu-
rarea timpului pini la aparitia primelor particule de precipitat. Se introduce
continutul unei eprubete cu 6 ml H,SO, in prima eprubetd cu tiosulfat, se
masoard timpul (cu un cronometru) pind la aparifia sulfului coloidal. Se
repetd experienfa cu eprubetele 2, 3, 4 si cu cite o eprubetd cu acid.

Dupa completarea primelor rubrici din tabel referitoare la concentratia
reactanfilor si timp se va calcula viteza reactiilor pentru fiecare experient,

e Qe sl an A aplitlopa, o ;
S-a stabilit relatia 5 = -A—t(wteza reprezintd variafia concentrafiei in uni-

tatea de timp). Se va lua in considerare faptul cd sulful coloidal care rezulti
in urma reactiei devine observabil in momentul cind concentratia acestuia
atinge o anumitd valoare. Acestei valori 1i corespunde in toate experientele
variatia Ac a concentrafiei reactantului (Na,S,0,). Se poate alege, in mod
arbitrar, mirimea Ac ca unitate de misuri a variatiei concentratiei (Ac = 1).
in aceste conditii viteza de reactie este numeric egali cu valoarea reciproci
a intervalului de timp scurs din momentul amestecarii reactantilor si pina
in momentul cind apar particule vizibile de sulf coloidal. Asadar, pentru
calculul vitezei de reactie se poate utiliza relatia v = 1/1.

Cu datele obfinute se traseazd graficul dependentei vitezei reactiei de
concentratia solutiilor de Na,S,0; utilizate in cele patru experiente (fig. 3.13).
Dupi cum era de asteptat, viteza de reactie creste cu cresterea concentratiei
in tiosulfat. Deci intr-o primi etapi se poate scrie : v== f(c), adic viteza de-
pinde de concentrafie,

\ Tabelul 3.4
v
14
{/t’), timp N, O; o
{min) (mol /1) bl
0 2,33
| 184 2,08
319 1,91
Mietensr o
Bl o5 1 [We,S05] 526 1,67
Fig. 3.13 o L .78

Temi. Studiindu-se reactia de descompunere a pentaoxidului de diazot 2 N,0, — 4 NO, + Oy
s-au obtinut datele din tabelul 3.4, Stabiliti vifeza medie pentru fiecare interval de timp.
Gunoscind definitia vitezei de reactie stabilifi unititile de masurd pentru aeeasta. Tra-
sati graficul de dependenid: viteza — concentralie.

3.41.1. Ordin de reactie. Molecularitate

Si considerim o reactie de tipul «A |- #B-— Produgi, in care a §i b
sint coeficienti stoechiometrici ai reactanfilor A §i B. Featru acest tip de
reactie viteza va depinde de concentratiile Iul A si B la anumile puteri si
de o serie de alti faclori cum ar fi: temperatura, presiunea, catalizatorii ete.
Actiunea tuturor acestor factori se inglobeazd intr-c¢ copstantd k — denu-
mitd constanli de vitezi. In aceste condifii viteza de reactie se vo exprima
prin relatia :

0 = k-[A]"s[B]"® care reprezintid legea vifezei.

8 — Chimle — od, 33 : 21
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n, si ng, puterile la care apar concentratiile in ecuatia de viteza, sint
definite ca ordine partiale de reactie (fatd de componentul A sau fatd de B).
Ordinul total de reactie se obtine insumind ordinele partiale n, 4+ ng = n.

Ordinele partiale de reactie n, si np diferd uneori de coeficientii stoe-
chiometrici a iespectiv b. Suma coeficientilor @ 4- b =m reprezinti mole-
cularitatea reactiei. Aceste doua mirimi: ordin de reactie si molecularitate
coincid numai in cazul reactiilor elementare foarte simple.

Studiind reactia CO(g) 4+ NO,(g) — CO,(g) + NO(g) pentru diferite
concentratii in oxid de. carbon §i dioxid de azot se obfin diferite viteze de
reactie (datele sint prezentate in tabelul 3.5).

Tabelul 3.5

uiol mol mol
Nr. ert. Bl NOj | —— vf|—
I 1 13
Y i A= VS ..
i 5,1:107¢ 0,17:1074 1,7.107%
’ 2 5,1.10-4 0,34.10-4 3,4.10-8 ’
[ 5,1-107¢ | 0,68-1074 6,8.107% [
‘I 4 C5,1-1074 0,34-10* 3,4.1078 '
( 5 10,2.1074 0,34:10-4 6,8.107®
G 15,3:10~* 0,34.1074 10,241

Ecuatia de vitezd va fi:
v = k[COJ"co - [NO,]"no,

unde ngo 5i nyo, sint ordine partiale de reactie. Examinind datele primelor
trei experiente se constati ci daci se mentine constantd concentratia in CO,
dublarea concentratiei in NO, conduce la o dublare a vitezei de reaclie.
Deci nyo, trebuie s fie egal cu unilalea, ordinul partial in raport cu NO,
esle 1. Datele experientelor 4, 5 5i 6 oblinute la concentratii constante in NO,
indicad faptul ca la dublarea concentratiei oxidului de carbon se dubleazi
5 viteza. Si in acest caz nece = 1, deci si fatd de acest component ordinul
de reactie este egal cu unitatea, In aceste conditii ordinul total de reaclic
este doi. Molecularitatea, reprezentind suma coeficientilor stoechiometrici
ai CO si NO,, este doi. Acesta este deci o reacfie chimicd pentru care
ordinul de reactie corespunde cu molecularitatea.

0 altd metodd [folositd pentru stabilirea .ordinului de reactie este
cea graficd, Ne propunem sd stabilim ordinul de reactie fatd de tiosulfatul
de sodin fu reactia  acestuin cu acidul sulfuric. In acest scop [olosim
datele oblinute si invegistrale in tabelul 3.3, FEeuatia vitezei de rounlic
penlra acesl proces este:

v = k[Na,S3,0,}" 5280, [H,80,]"u.-0,
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Intrucit concentratia in acid sulfuric Ty
este constantd in toate experienfele, ea

i

poate fi inclusd in constanta k, aceasta - e
notindu-se in acest caz cu k' deci: ' P ’
v = k’ '[N325203}nﬂa13g0; _41”_:._ -

Logaritmdm expresia si ob{inem :

T}g{“
lg v = Ig k' + nNa‘ssoa 'lg[Nazszoa] eaes o/ Ao -
i et lg(Naz3,0y/
relajue care exprimi o dependentd liniara -
intre lg v si 1g[Na,8,0,] (ecuatia generali Fig. 3.14
a unei drepte fiind y =a - bx); =

o[ NayS,041 1y =lgv; a=Igk's b = nyyso. Dec panta dreptei
obtinute (tg «) este ordinul de reactie in raport cu tiosulfatul de sodiu
(fig. 3.14).

Pentru trasarea graficului completati tabelul 3.3 la ultimele doué rubrici,

lgv si 1g[Na,5,0,], Cu datele obtinute trasati graficul.

Temd. 1. Expresia vitezei reactiei chimice: Hy 4+ I, — 2 HI este » = k+[H,][1;]. Care este
melecnlaritatea si ordinul de reaclie pentru fiecare reactant ?

PROBLEMA REZOLVATA

— Stabilifi expresia vitezel de reactie pentru reactia de descompunere a pentaoxidului
de diazot.

— Determinatl constanta de viteza.
Utiliza}l in acest scop datele din tabelul 3.8,

Rezolvare
1. — Ecuatia reacliei- este: 2 N,0; — 4 NO, + 0,
2. — Caleulim viteza medie §i inregistrim datele In tabelul 3.6.
3. — Utilizind vitszele medii ale primului i ultimului interval stabilim ordinul de reaclie,
4. — Scriem ecualia vitezei,
5. — QGaleulim constanta de vitezdi utilizind vitezele medii si concentratiile medii.
_—
sod (il
= TE STV AN SN o AT, s .
timp [N, 0] e Pl J
(min) (maol/l) at B (
(mol/l-min) {(mol/h) l |
i ; e + |
0 243 1,36+107% 2,20 [ 601078 '
184 2 08 1,26.1073 2,00 6,310
319 1,01 1,16-1073 1,79 G,5+10°¢ I
526 1,67 0,94.107 1,51 6,3:10°¢
ob7 1,35




23 — 2,0
2. 5= it O 1,36+107* mol/l-min
184 — 0
=101, -
By = adhisd o =1,26-10"* mol/l'min
319 — 184 -

3. In general » = +k[N,04]"; unde n reprezint ordinul de reactie, iar [N,0;] este con-

centratia medie.
a) Pentru primul interval

41,36 -10~° mol/l'min = + k[2,20]" mol/l
b) Pentru ultimul interval
+0,94-10~* mol/l'min = +k[1,51]" mol/l
Se face raportul celor doud viteze:
4+1,36-107  +k{2,20]"
40,9410 +k[1,51)"

deci
1,45 = 1,46"

— Logaritmind ob{inem 1g 1,45 = nlg 1,46 sau

0,161 = n(0,164)
n=1"
4. Expresia vitezei de reactie devine
v = k-[NyO;]
reactia fiind de ordinul 1. i

5. Utilizim expresip vitezei stabilitd mai sus si inlocuind viteza medie §i concentratia medie
cu datele din tabel obtinem :

1,36-10* mol/l-min = k-2,20 mol/l -

k = 6,2:10"* min™?

Si examinidm acum reactia 2 NO 4 0, — 2 Nog_djn punct de vedere
* cinetic, aceasta fiind o reactie cu importanta deosebitd in industria acidu-
lui sulfuric si azotic. Ecuafia vitezei este:

» = KNOJ¥0,]

Deci atit ordinul total de reacjie cit si molecularitatea sint 3. Daca
se lucreazi in exces de oxigen ordinul de reacfie devine 2, intrucit concen-
irafia de oxigen este constantd si poate fi intredusd in constanta k,_ _ecua;la
de vitezia devine v = k[NO,]2 Cind reacfia are loc la concentratil fc.;art?
mari de NO,, valoarea acesiora poate fi introdusa in c?nstanta de viteza
si ecuatia de viteza este: v = k[0,]. Ordinul de reacfie in acest caz este 1.
fn ambele cazuri a avut loe o degenerare de ordin, ordinul de reactie nu mai
corespunde molecularitatii.

Temii. Cum variazd viteza de rcactié: v = k[{A]"a-[B]"s in funciic de concentralic pentru

valgrile n , 5i 1y, indicate in tabelul 4.7 de mai sus ? Completati rubricile libere §i ari-
tati de cite ori cresie viteza cind concentralla se dubleazi si se tripleazd,

84

Tabelul 3.7
[13] = constant ng=0 n,=1 n;,=2 n,=3
Al =a " ka
[A] se dubleazi k2a
[A] se tripleazi k 3a
[A] = constant fig=1¥ Np=1 nNp=2 ng=23
[Bl=1b kb
[B] se dubleazi k (2b)2
[B] se tripleazd k (3b?%)

Care sint ordinele de reactie in cazul in care concentratia variazi in raportul

. ‘ 1:2:3 daca
v variazi in rapoartele: 1:1:1 1:4:9 n, sau g = ?
g e E 1:8:27

3.4.1.2. Clasificarea reactiilor chimice din punct de vedere cinetic

Din punct de vedere cinetic reactiile se pot clasifica dupd ordin in re-
actii de ordinul 1, de ordinul 2 etc. De asemenea s-au pus in evidenta si
ordine de reactie fractionare. Reactiile se pot clasifica si in functie de mole-
cularitate in reactii monomoleculare, dimoleculare etc. Ordinul de reactie
coincide cu molecularitatea numai in cazul reactiilor simple, care decurg
intr-o singura etapa.

Reaclii de ordinul 1
Expresia generald a unei reactii de acest tip este:
A — Produsi
Din aceasti categorie fac parte numeroase reactii studiate in ‘chimia
organicd, anorganicd si nucleard, ca de exemplu:

— descompunerea bromurii de etil: C,H,Br— C,H, + HBr,

— descompunerea diazoderivatilor : descompunerea diazometanului de-
curge conform reactiei: CH;, — N =N — CH; - C,Hg + N,,

— izomerizarea unor compusi organici: ciclobuteni — 1,3-butadiena,

— dezintegririle elementelor radioactive (naturale si artificiale) (ta-
belul 3.8).

Tabelul 3.8
Izolop Reactie Timp de Injumititire &/,
o] e - UN-4 e 4y 5,76+10% ani
131 ¥l 3Xe e + 3— 8 zile -
0] BEU — iTh + {He 7+107% ani
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Pentru toate aceste procese ecuatia de
vitezd este de forma: v = Ig[A] (k, este
constanta de vitezd pentru reactiile de ordi-

mol

nul 1). Viteza » se exprimi in ., concen-

*3

. . mol e
tratia in —, deci k; in s™L
I

Reactiile de ordinul 1 se caracteri-
zeazd prin timpul de injumatative I/,
B mirime definitd ca timpul in care a reae-
.. tionat jumitate din cantitatea initiald de
/51 substantd. Pentru reactiile de ordinul 1
Fig. 318, Stabilires timpulul do acesta este o constantd specifici [fiecirei

injumatatire prin metoda grafici reaclii, caracterisiici dependentd numai de
pentru reactia de [descompunere . ( 0,639)

\: 1100 | - 10d
Pl

0 1000

2000

a Nzo_-,. f1/2 — T .

fn tabelul 3.8 sint date valorile timpilor de injumititire pentru o serie
de reactii de dezintegrare.

1
Si consideram reaciia de descompunere a NHOE(N205—> N,O, -[-72-02)

si si reprezentim grafic variafia concentrafiei pentaoxidului de diazot in
timp (dedusd din variatia de presiune, asa cum rezultd din legez gazelor
perfecte) (fig. 3.15).

Din grafic se poate vedea clar ci sciderea concentratiei pentacxidului
la jumitate (de la 2 la 1) are loc intr-un interval de 1100 s. Sciderea
concentratiei de la 1 la 0,5 se produce tot intr-un interval de timp egal
cu 1100 s si asa mai departe. Deci timpul de injumatitire penlru aceasti
reacfie este de 1100 s.

Reaclfii de ordinul 2

Forma generald a reactiilor de ordinul 2 este: A 4 B — Produsi. Ca
exemple de reactii de ordinul 2 pot fi date urmitoarele reactii:

— esterificarea alcoolilor, de exemplu formarea acetatului de etil:

CH,CO0H + C,H;OH — CH,;COO0C,H; + H,0
— reaclii intre molecule simple in [azd gazoasi :
H, 4+ I, > 2 HI; CH, + H, = CH;,

Ecuafia de vitezi pentru toate procesele de acest tip se poate scrie
astfel : v =k, [A]-[B] (k, este constanta de vitezd pentru reacfiile de or-

dinul 2),
Pentru a stabili unitdgile in care se exprimi ky; inlocuim ecuatia vi-

tezei fiecare termen cu unitatile sale de misurd (viteza are ca unitate de

T 1 [ . mo
masura T— , iar concentratia 7 :
‘5

1
mol =1 mol : mol L
1 1 mol s

l-s
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PROBLEMA REZOLVATA

In tabelul 3.9 sint date vitezele de reactie dintre compusil A si- B pentru diferite con-
centratii ale acestora. Stabilili ordinul de reactie pentru fiecare reactant $i valoarea constantei
de viteza.

Tabelul 3.9
T =1} Cone. iniliald Cane. 11;i.m|; N --_
[A] (m) Viteza inijiala
{ mol/l moljl Frisliites
I 2,3.1074 3,1.10°8 520" ¢
11 4,6.1074 6,2:1078 4,16-107%
| 111 9,2.10™4 6,2.-1078 1,66-1072

1. Expresia generald a vitezei pentru reactii de tipul
uA + bB — Produsi,
este v = -+ k[A]"A-[B]"¢
2. Facem raportul dintre vitezele (11) si (111)

+4,16-10*
+1,66-107% 4+ R(Y,2:10°4)"A(6,2-1075)"8

4 N(4,6-1079)"4(6,2-10-8)"s

0,25 = 0,504 deci n, = 2.
3. Pentru a stabill valoarea lui ny facem raportul dintre vitezele (1) si (1n

+5,2:10-4 4+ k(2,3:107%)2-(3,1-107%)"s
+4,16 1073

0(4,6:1074)2.(6,2-10-8)"s
1\

0,125 = (1/4) (——) , deci ng == 1.
2

4. Expresia legii vilezei este: » = + k[A]2-[B]%.

5. Inlocuim datele din tabelul 3.9 pentru procesul (I) in ecualia generald si calculim &
+5,2:107% = +k(2,3-1071)-(3,1-1079)
k= 7,2-107 #jmol®-s.

Teme. 1, Scriefi ecualia de vitezd pentru un pro-
ces de tipul 2A — Produsi.

2. S-a studiat reactia dintre trictilamina v (CHZCH, )y N
(CH,CHy)N 5l iodurd de metil (CHyl) in it ik
solufic de nitrobenzen. Valorile vitezei de |
reactic pentru diferite concentralii ale reac-
tanfilor sint indicate 'n tabelul 3.10. Sta- l
bilii ordinele de reactic. Scricti ecuatia de 2,0+1072 0,02 |
vilezd a acestui proces si caleulati con- Foa) l

|

Tabelul 3,10

‘
CHyl

mol/l

1,0-107¢ 0,02

stanta de vitezi. 1,0-1072 0,01




Reactiile de ordinul 3 sint mult mai complicate (A 4 C 4- B — Pro-
dusi), iar tratarea lor din punct de vedere cinetic este dificili. O reactie de
acest tip poate fi consideratd oxidarea oxidului de azot la dioxid

2NO + 0, - 2 NO,

3.41.3. Mecanisme de reactie

fn studiul cinetic al reactiilor operam cu diferite tipuri de ecuatii:
ecuatii stoechiometrice ale reactiilor chimice, ecuatii cinetice care exprimi
viteza de reactie in functie de concentratiile initiale ale substanfelor si ecuatii
stoechiometrice ale reactiilor partiale.

Ecuatiile chimice (stoechiometrice) nu dau indicatii asupra ,drumului®
parcurs de reactanti pentru a produce o reactie chimici — nu precizeazi
deci mecanismul de feactie. Si incercim si comparam mecanismele de reac-
tie dintre hidrogen si iod si dintre hidrogen si clor. Intr-o primi etapd am
fi tentafi sd afirmam cd aceste mecanisme pot fi asemanitoare avind in
vedere natura reactantilor §i a produsilor (hidrogen, halogen si acid halo-
genat). Un studiu al acestor doud reactii stabileste faptul ci reactia dintre
hidrogen si iod este o reacfie reversibild, dimoleculari, care se produce prin
ciocnirea unei molecule de hidrogen cu una de iod (dupa cum s-a studiat).
Reactia dintre hidrogen si clor are loc in prezenta luminii, molecula de clor
se rupe formindu-se atomi foarte activi

lumina

“€CL,—2Cl- AH = 427342 kJ (1)
Acestia dau nastere unei succesiuni de reactii:
Cl-+H,—>HCl + H- AH = +4,18 kJ )
H-+ Cl, - HCl + Cl- AH = —187,26 kJ (3)
care poate fi intreruptd prin reactii de tipul:
2 Cl- — Cl, (4)
H: + Cl-— HCI (5)

Astfel de procese se numesc reaclii in lan{ si se caracterizeaza prin trei
etape importante : initierea lantului (1), propagarea (2, 3) si intreruperea
acestuia (4, 5).

Aceastd reactie de sintezi H, + Cl, - 2 HCl, cu mecanism in lant,
este utilizatd si in industrie la obfinerea acidului clorhidric in combina-
tele chimice de la Govora si Borzesti.

Arderea hidrogenului in clor are loc la cireca 1 500°C. Reactia este favo-
rizatd de prezenta luminii §i se realizeazi in sobe de sintezd (fig. 3.16),
confecfionate din cuarf, materiale ceramice sau oteluri speciale. Se folo-

sesc aceste materiale intrucit acidul clorhidric are o actiune puternic
corosivi.

Soba, de forma cilindrici, se compune din mai multe tuburi de
cuarf care se introduc unul in altul (fig. 3.16 — I). La partea inferioari
a sobei este montat arzitorul (2) compus din doud tuburi de cuart con-
centrice, pentru admisia hidrogenului §i respectiv a clorului. Dispozitivul
3 este denymit vizor §i este utilizat pentru aprinderea hidrogenului la pu-
nerea in functiune a sobei. '

4B

Din soba de sinteza, acidul clorhidric iese pe la Lo w1
partea superioard, este ricit si apoi se absoarbe in aopi | i
in scopul obfinerii unor solutii concentrate (30—-33 /0.)
care pot fi ugor de transportat si utilizat. Intrucit ol

solutiile de acid clorhidric sint foarte corosive., insta.lat.iilf
necesare absorbfiei se executd din cuarf, gresie antiacida =
sau grafit.

Temdi. Scrieti reactia de clorurare a metanului, indicind etapele de e
initiere, propagare §i intrerupere a lantului.

O reactie chimici poate avea loc intr-o singuri
etapd, sau in mai multe etape. Suma eguatnlc_;r' etapelcir
intermediare reprezintd ecuafia stoechiometrica globala.
Astfel, unei reactii care are loc in urma unpul proces
care se desfasoard in doudi etape de forma

A+A—C (1)
C+B—D (2)
. . o Fig. 3.16. Reacto-
ii corespunde urmitoarea ecuafie stoechiometrica : :-111% pentru _obti-
nerea HCL,
2A+4+B—>D

Elucidarea mecanismului unzi reacii prin punerea in evidentd a etape-

lor intermediare si a spzciilor active (C in exemplul precedent) 'con:stitx_ue
- una dintre problemzle cele mai dificile cu care este confruntati cinetica

chimica. _
Daci una din etape este mai lentd (in cazul nostru 1) ea este .dej\erz—
minanta de vitezi, deci ea controleazi viteza de reactie. in acest caz v = k-[A]%

jar C este un intermediar. . 4.9 ] ) .
Sa considerim reactia de hidroliza a unui derivat halogerat :

(CHy)CI 4 H,0 — (CHy),C — OH + HI

ecuatia de viteza este de forma v = K[(CH,4);CI]. Mecanismul posibil pentru
aceastd reacfie se poate exprima prin ecuatiile :

(CH,),CI — (CHy),C* + I~ etapa lent,
(CH,),C* + H;0 - (CH,);,C—OH + H* etapd rapida
H* 4+ I- — HI etapid rapida.
Temid. Pentru reactia de aditie a acidului clorhidric la+ete'ni s-a propus urmitorul mecanism :
H* + CH, == GH, — CH,CH,, etapa lenti
GH;,EHz + ClI~ = CH, — CH; — Cl etapd rapidi
Scrieti expresia vitezei de reacfie si ecuatia reactiei globale.

Daci o reacjie chimici (A + B — C) are loc _in mai m_ulte' etape, in
diagrama de variafie a energiei potentiale vor aparea o serie de mfll::llme
corespunziitoare complexului activat al_hecarel etape (flg._ 3.17). Ca ura
de reactie nu este influentati de mecanismul reactiei chimice, deoarece in
expresia acesteia :

AH=E, — E,

intervine doar energia stirii inifiale si finale.
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Fig. 3.17. Variatia energiei poten- Fig. 3.18

tiale pentru o reactie ce decurge
in mai multe etape.
5& considerim o reactie A 4 B — C care are loc in doud etape !
A4+B—-Q
Q—C.

Diagrama energiei potentiale este prezentatd in figura 3.18. Maximele -

curbei corespund celor doi complecsi activati ai celor doud procese. Al doi-
lea proces va fi mai rapid intrucit energia de activare este mai scizuti.

Temid. Din diagrama prezentatd in figura 2.18 stabiliti energia de activare a fiecirei etape.

‘3.4.2. INFLUENTA TEMPERATURII ASUPRA VITEZEI DE REACTIE

In general viteza reactiilor chimice se modifici considerabil sub actiunea
temperaturii. Marea majoritate a reactiilor chimice au loc cu o vitezid mai
mare la temperaturi mai ridicate. Cresterea temperaturii produce o cres-
tere a vitezei particulelor reactante, fenomen ce este reprezentat in figura 3.19.
Cresterea temperaturii produce o crestere considerabild a vitezei, deci a ener-
giei cinetice, Numérul ciocnirilor eficace dintre particulele care ating ener-

gia de activare E, creste in unitatea de timp, deci viteza procesului creste
de asemenea.

Pentru a studia influenta temperaturii asupra vitezei de reactie vom

examina comportarea sistemului tiosulfat de sodiu-acid sulfuric la diferite
temperaturi.

In acest caz mentinem constante concentratiile tiosulfatului de sodiu
i acidului sulfuric $i masurim vitezele de reactie (la fel ca si in cazul
influentei concentratiei asupra vitezei de reactie) la diferite temperaturi.
E. Ein patru eprubete se introduc cite 4 cm?® solutie de tiosulfat de

sodiu (Na,S,0,) de concentratie 75 g/l, iar in alte patru eprubete se
introduc cite 4 cm? solutie H,SO, (15 ml/l). Se pun toate eprubetele
intr-un pahar Berzelius cu apa care se incilzeste. In apa este introdus
un termometru cu ajutorul ciruia se masoard temperatura. Se va mi-
sura viteza reacfiei dintre tiosulfatul de sodiu si acidul sulfuric
la : 30°C, 40°C, 50°C;, 60°C. La temperaturile indicate se scot cite doud

eprubete (1 — la, 2—2a ete.) din paharul Berzelius §i se amesteci
| continutul lor.
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s n - - ia
curs de la amestecarea - solutiilur pina la aparif

peraturd (1ig. 3.20).

Se noteazd timpul s

Tabelul 3.11

—

Timp

Temperatura l
t(s)

Nr. Vol. sol. l Vol. sol.

]
Ngi PR 30
eprubetei | NagSgOy | Hy50s "G

R

——

1 \ 4 ml l (1a) 4 ml 30 . 303 \
' l 1 15

sl | (4ad4ml | 60
ml | (

ot i ii chimi reste
clar faptul ci viteza acestei reactii chimice crey

Din grafic se vede ¢
a temperaturil ' : y o
w mi.:?ftl?lreer‘:ta ccﬁxcentra;iilor reactantilor [asigpra vitezei de reac p
ccuatia de vitezi : v = KA]" 1B Jak il
icit i ia de vitezda: U _ _ _ g
exph;mﬂizniﬁlliin1peratu1‘ii asupra Vvitezel de reaciie %pzl‘;e télxg};eraturé
onst;ntl; dt:, viteza k. Dependenta constantei de viteza
c ; . - 7,
ata ian lui Arrhenius:
este datid de ecuatia iR

i oL - temperatura absoluta, -R‘ e

e S ene']rdglale deiaf L;i]me;i'e :)F constarlsté caracteristiciﬁ f;:c:;e‘l

conStﬁma g‘ﬂzeior. }Zesstf‘: pumarul de ciocniri pe carg moleculele xe

reac"p} o p-'Z ’d i o este fractiunca de cioeniri of_\caf-ue). e

et mtr‘o“sfiw::laa;i: di dependenti a constantei de viteza de te::n}zleiferit'e-

: : . & . ) - . 7

Cutnos:ft:gil; i metoda g_ra[l(:a,venergla_ de _a(;ta}ﬁ:,ﬂus b o

?e po;l();:e In acest scop se logaritmeazd ecuatia lui Arr
or proecese.

tine : - '
ok _ .22 Nlne (Ine = 1) deci:
In k =1n A +( RT)

r a i functie liniard prin repre-
In k =In & — -—R—;- Aceasta expresie este o Iunci

i = a — b-x), unde
ireia se obtine o dreapta (y =a v .
WIGE C;rilal/T y=Ink, a=In A, b= —E, R (fig. 3.21).

N




Lok : Deci reprezentind In k fn functie de
/T se va obtine o dreaptd din panta

vare, intrucit tg « = —E,/R

acid sulfuric. d

forma :

Fig. 3.21

v = k[NagS;0,]"N2:8,0, .[H,S0,]"H:50,

Inlqculnd Pew cu 1/ gi pe k cu relatia lui Arrhenius, se obtine:

; )
2 = & -o BulRT

: [NayS;04]"Na.8,05 - [H,S0, | "H:50,

Introducem toate constantele in constanta k’.

stante, deoarece s-a luerat cu aceleasi solutii d
devine :

1
S .e—Ea/RT
t

Logaritmind aceasti expresie se gbtine: In i =In k' — Es

t RT

. 1
Cu valorile calculate in brealabil ale In — si 1/T, notate tn tabelul 3 11, trasati
o ’

graficul si calculati, din Panta dreptei, enefgia de activare.

IEtluri.AAstfel cunoscind constanta de vitezi la temperatura T,: In £
];a?e'elim_ingE:z?Tl) 51} la temp_eratura Ty:In ky =1n A — 1(E /RTJ) s:
Sl arimea In A prin sciderea celor doui ecuatii, obj;inindzu-se

In k —In.k;, = —E,/RT, + E,/RT, sau
et o
B \T, Tl)

din care se poate calcula energia de activare

ln kz/kl TS

B w21 T5 1nXe :
Tl oy
Temii, S# considerim reaclia dintre ionul hex

; aacvacrom ii i
L s B om (+3) si ionul tiocianat eu formarea

[Cr(H;0),]** + SCN- — [Cr(H;0);SCN)2+ + H,0
avind ecuatia de vitezs :

? = k-[[Cr(H,0),]**)-[SCN-]

(Atit A cit 5i concentratiile sint con-
e tiosulfat si de acid). Expresla vitezei

carela se va putea calcula energia de acti-

Temii. Folosind metoda prezentati pentru caleulul
energiei de activare, calculati aceasti mirime
Pentru reaclia dintre tiosulfat de sodiu gi

Indicafii. Expresia vilezei de reactie este de

e

-

Valoarea lui k 1a 14°C este 2,0:107° 1/mol-s, iar la 30°C este 2,310 }/mol-s.
Care este energia de activare in acest caz ?
(R = 8,31 J/mol-grad)

3.43. INFLUENTA SUPRAFETEl DE CONTACT ASUPRA VITEZEI DE REACTIE

Suprafata de contact este un factor care influenteazi considerabil vi-
teza reactiilor chimice, in sistem eterogen.

E. | In trei pahare conice se introduc azotat de plumb si icdurid de po-
tasiu, dupd cum urmeazd : in primul se pun citeva cristale de azotat
de plumb si citeva cristale de iodurd de potasiu, in al doilea, pulbere
de azotat si ioduri, iar in al treilea, solutii de azotat de plumb si iodura
'de potasiu. -

In toate cazurile are loc reactia chimici a cirei ecuatie stoechiome-
trica este :
Pb(NO,), 4 2 KI = Pbl; | 4 2 KNO,

Pbl, rezultatd este un precipitat de culoare galbena.

Se constatd ci reactia are loc practic instantaneun in solufie $i cu viteza
micd in amestecul pulverulent; cind reactantii sint sub formé de cristale,
viteza reactiei este mai micd decit in cazul precedent.

Care este explicatia variatiei vitezei de reactie in cele trei cazuri ?

in solutie, reactantii se amestecd la nivel molecular, iar reactia decurge
cu viteza mare, deoarece probabilitatea ciocnirii a doud particule (ioni Pb?*
si I7) este foarte mare in masa fluidului. Dimpotrivi, in amestecul pulve-
rulent reactia nu are loc in intreaga masid a sistemului, ci este loca-
lizatd la nivelul punctelor in care granulele de Pb(NO;), si KI vin in
contact.

In cazul cristalelor numirul punctelor de contact este §i mai mic.

Evident, numérul punctelor de contact care se stabilesc intre granulele
reactantilor solizi este cu atit mai mare cu cit acestia au un grad de dispersie
mai mare (cu cit diametrul particulelor este mai mic).

Concluzie. Faptul cd viteza de reactie in pulbere este mai mare decit
cea observatd in amestecul de cristale dovedeste ci in sistemele eteregene
desfisurarea - procesului chimic este favorizati de existenta unor suprafefe
de contact cit mai mari.

Temii. In doui eprubete cu tub lateral se introduce aceeasi masi de fier: in prima pilitura
de fier, iar in a doua o sirmé de fier. Se adaugh apol in ambele eprubete cite 3 ml HCI
2 N. Hidrogenul obtinut se colecteazi sub api. Stabilili in care eprubeti reactia decurge
cu vitezi mai mare $i explicati de ce?

3.4.4. INFLUENTA CATALIZATORILOR ASUPRA VITEZE| DE REACTIE
3.4.4.1. Clasificarea reactiilor catalitice

Catalizatorii sint substante care modificd viteza reacfiilor chimice,
actionind asupra mecanismului lor. Acestia participd la reactia chimica,
dar se regisesc cantitativ la sfirsitul ciclului de reactie. In lectiile de chimie
de pind acum ati intilnit o serie de reactii chimice in care se foloseau di-
feriti catalizatori: reactia de descompunere a cloratului de potasin in pre-
zen{d de dioxid de mangan, reactia de objinere a amoniacului pe catalizator
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de fi:il:', reactia de oxidare a dioxidului de sulf in prezenta de pentaoxid de
vanadiu sau oxizi d_e azot, reacfia de dehidrogenare a unor hidrocarburi
l]p prezentd de catalizatori metalici ete.
“ | Efectuati reactia de descompunere i oxi
: ¥ ! a apel ox i
si in prezenta citorva sub tp :  Fo,0.. S0 (Hz()z)_ gy
£ ubstante : MnO,, Fe,0,, Si0,, solutie de MnCl,

cu NH; in solutie apoasi, solutie de FeCl 1 iile si
matizafile In tabelil 512 ¢ 8% Sl Dheipapingiste

Tabelul 3.12

Sistemul studiat : 3
(viteza procesuluj) din sistem CGoaglusit

Observalii l Nr. de [aze
1,0, }

1,0, si MnQ,

|

i
]

20, si sol. MnCl,, NH,

v Felly, Cutly ‘

‘ Examinind rezultatele din tabel se constati ci unele substante au o
actiune qataliticé mai puternici mirind considerabil viteza de reactié, altele
au o actiune mai slabd, iar altele nu acfioneazi deloc asupra vitezei reac-
tiei chimice.

0 altd concluzie care se desprinde este ci sistemul reactanti-catalizatori
poate fi format dintr-o singuri fazi (porfiune omogen# dintr-un sistem
separatd de restul sistemului prin suprafete de separare) sau din .ace dife:
rite (solid-gaz, solid-lichid, doua lichide nemiscibile etc.).

Fiezicpiile in care catalizatorul si reactantii apartin aceleiasi faze se inca-
{.ireaza in cataliza omogend, iar cele in care catalizatorul cogxstituie o fazi
independentd in calaliza eferogend.

Tema. Studiafi reactia de descompunere a KClO, in prezentd de MnO;, Fe,0,, CuO, Si0,.
lndluat.l_ care dintre aceste substante are acfiune ecataliticit si care dinlre catalizatori
are acliunea cea mai eficientd. (Rezultatele le puteli prezenta sub furmi de Label)

In _studiul chimiei organice s-au examinat o serie de reactii care au loc
sub actiunea unor enzime (substante organice cu structuri prot’eicz“a). Acestea
in.co'ncentratii foarte mici, au actiune catalitici intr-o serie de reactii bio-
chiniice. Aproape toate transformirile chimice care av ioc in celulele vii
cum ar fi oxidarea, care genereaza energie si sinteza, care produce Suhstante,
chimice péntru celuli necesiti mai multi biocatalizatori — in general cite
unul pentru fiecare ciclu de reactii. Toate aceste procese se incadreazi i
calaliza enzimaticd. 4

) hTﬂoate redctiile de fermentatie (alcoolicd, aceticd, lactick ete.) studiate
pPina in prezent au loc sub actiunea unor enzime.

Temit, Scrieti reacliile de Gt e e T nkithe o : . .
b reactiile de obfiner: a alvoolului etilic si a acidului aretic prin ferientatic.

In concluzie, fenomenele calalilice pot fi: g i
) e cal { omogene, elerogene sau enzi-
matice. P z ;
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3.4.4.2. Proprietdtile generale ale catalizatorilor

Orice catalizator este caracterizat prin aclivilale calaliticd. Aceasta
se poate masura ca viteza de reactie exprimati prin numéirul de molecule
ce reactioneazd in unitatea de timp pe unitatea de spatiu de reactie (adici
volumul pentru cataliza omogena si suprafata pentru cea eterogena). Pentru
evaluiri ale activitatii catalitice, in scopuri tehnologice, in locul suprafetei
se poate utiliza volumul sau masa de catalizator.

Activitatea catalizatorilor scade treptat in timp — se dezactiveazi.
De aceea din timp in timp catalizatorii trebuie reactivafi.

O clasd de substante denumite promofori miaresc considerabil activi-
tatea catalizatorilor., Este de subliniat ci promotorii, in absenta cataliza-
torilor, nu modificd viteza de reactie. Astfel alumina, Al,;O4, nu catalizeaza
sinteza amoniacului, in schimb fierul obfinut prin reducerea oxidului Fe,0,
are proprietafi catalitice in aceastid sintezi. Se constati ci in prezenta de
alumini (Al,0,) actiunea catalitici a fierului creste considerabil, deci alu-
mina intruneste calitatile unui promotor.

Anumite substante ‘au capacitatea de a reduce sau, in unele cazuri,
de a anula activitatea catalizatorilor. Aceste substante se numesc ofrdvuri.
Astfel, catalizatorii de fier folositi in sinteza amoniacului sint otraviti de
urme de oxigen, oxid de carbon s$i compusi cu sulf. I'nhibitorii micsoreaza
viteza reactiilor chimice, acfioneaza asupra reactantilor si nu asupra cata-
lizatorului.

E. | Unele fructe si legume ca : merele, piersicile, cartofii se innegresc cind
sint taiate si expuse in aer. ;

Mojarati o tableti de vitamina C (acid ascorbic) si dizolvati-o
in 50 ml apa, agitati solutia. Taiati doua felii subtiri de cartof si in-
muiafi una din ele in solutie de acid ascorbic, iar alta in apa si lasati-le
in aer pe o hirtie, Dupad 20 min se observd ca felia tratati cu vi-

| tamina C nu s-a innegrit, pe cind cea introdusi in apa se inchide

i la culoare.

innegrirea fryctelor sau legumelor se datoreste unei reactii de oxidare
in aer, care se produce sub actiunea unei enzime numita tirozinaza. Acidul
ascorbic (vitamina C) impiedicd aceastd reactie de oxidare, actionind ca
inhibitor.

Acetanilida (C;H;NHCOCHj;) este inhibitor al reactiei de descompunere
a apei oxigenate.

De asemenea tetraetil plumbul (Pb(C,H;),) este un inhibitor al reactiei
de oxidare spontand a hidrocarburilor inainte de comanda prin scinteie,
in cilindrii motoarelor cu explozie; tetraetil plumbul este numit si anti-
detonant, deoarece inlituri fenomenul de detonatie.

O caracteristica importantd a catalizatorilor este selecfivilatea, mani-
festatd prin aceea cid ei favorizeaza numai una din mai multe reactii po-
sibile. Astfel alcoolul etilic, in prezentd de alumind la 350°C poate suferi
o reactie de deshidratare :

ALD,
CgHs - OH_a'ﬁ'a'EE'Cz H4 + H20
ctend
Iolesind catalizalornl de cupru metalic la 200°C are loc reactia :
§ 7 A Cu
Gty ~ OH 5@ CHCHO 4- H,

acetaldehida
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deci o reacfie de dehidrogenare. Daci folosim acelagi reactant si acelasi cata-
lizator dar modificim temperatura (250°C), are loc reactia :

2 C,H; — OH—m> CH,COOC,H; + 2 H,

acetnt de ehl

Catalizatorii isi modificd astfel selectivitatea in functie de conditiile
de lucru.

3.4.4.3. Avtocataliza

Fenomenul de autocatalizi are loc in cazul in care unul dintre pro-
dusii de reacfie are actiune catalitici asupra reactiei chimice din care re-
zultd, De exemplu, hidroliza esterilor este catalizatd de ionii H 0% :

C,H,0NO, 4 H,0 — HNO, + C,H,0H

dar acidul azotic format ionizeaza, pune in libertate ioni H;O*, in consecinta
reacfia este autocatalizatd prin formarea acidului azotic.

E. | Urmairiti reactia de oxidare a acidului oxalic de citre permanganatul
de potasiu in mediu acid, ca fenomen autocatalitic. Se pregitesc doui
pahare Berzelius de 250 ml solutie de acid oxalic (6 g acid oxalic in
300 ml apd distilatd), 10 ml solutie H,SO,; concentrat, 100 ml solutie
KMnO, (0,01 M), cristale de MnCl,.

in fiecare pahar Berzelius se mtroduc 150 ml solutie acid oxalic,
5 ml solufie acid sulfuric concentrat si 50 ml solutie de permanganat
de potasiu. Intr-unul dintre pahare se introduce un cristal mic de MnCl,.
Se agita ambele solutii i se noteazd timpul scurs din momentul ames-
tecirii solufiilor pind la decolorare pentru ambele solutii. Se va ob-
serva ca solufia in care s-a adidugat clorurd de mangan se decoloreaza
mai repede decit cealalta.

Ecuafia globald a procesului redox care a avut loc este:
5 H,C,0, + 2 KMnO, 4+ 3 H,50, = K,S0, + 2 MnSO, + 10 CO, 4 8 H,0

_Aceasti reacfie nu se produce insd direct; o piciturd de solutie de per-
manganat nu se decoloreazi imediat cind este addugata intr-o solufie con-
tinind exces de acid oxalic si sulfuric. Culoarea roz a solutiei (datorata pre-
zenfei ionului MnOg) persistd, disparind numai dupd un anumit interval
de timp. Dacad se adaugd mai multe picituri de KMnO,, timpul necesar
pentru decolorarea fiecirei picituri descreste din ce in ce mai mult ca, in
final, culoarea si dispari imediat dupd adiugarea picaturii de perman-
ganat, pina cind intreg acidul oxalic este consumat. Aceasta particularitate,
ce nu se observd in alte reactii de oxidare cu permanganat, indicd faptul
cd ecuatia precedentd nu da informafii referitoare la mecanismul reactiei.
Faptul ci la inceput reactia este lenti, iar viteza acesteiz creste pe misurid
ce procesul redox avanseazd, arati ci in perioada initiald lenta se creeazi
conditii pentru accelerarea reacfiei. Decolorarea solufiei se produce datorif
reducerii manganului de 14 starea de oxidare (VII) la (111)*® etapa intii
(1). Apoi manganul de la starea de oxidare (III) trece practic instantaneu
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in starea de oxidare (II) — aceasta este etapa a doua (2). Manganul din starea

de oxidare (II) reactioneaza rapid cu ionul MnO; (VII), formindu-se Mn (III)
foarte reactiv — etapa (3).

(1) Mn (VII) + H,C,0, — Mn (III) 4+ CO, (lent)
(2) Mn (III) + H,C,0, — Mn (II) 4 CO, (instantaneu)
(3) Mn (II) + Mn (VII) = Mn (III) (rapid)

In stadiul initial viteza reactiei este controlati de etapa lent# (1). De
indatd ce concentratia ionilor Mn (II) devine apreciabili, reducerea per-
manganatului poate sid se desfisoare (independent de etapa (1)) pe calea
reprezentati de procesele (2) si (3). Asadar, cresterea vitezei de reactie se
explicd prin schimbarea mecanismului, datoritd prezentei manganului in
starea de oxidare (II).

in acest caz catalizatorul nu a fost introdus din afari in sistem, ¢i s-a

‘format in timpul perioadei lente, deci are loc un fenomen de autocatalizi.

Perioada lentd de initiere a reactiei acidului oxalic cu permanganat
poate fi eliminatad prin introducerea, inainte de inceperea reactiei, a ioni-

lor Mn2?*, activi din punct de vedere catalitic. Aceastd experien{d indicd

existenta unei perioade de inertie in reactia dintre permanganat de potasiu
si acid oxalic si posibilitatea de micsorare a acestei perioade prin introduc:-
rea ionilor Mn?*,

3.44.4. Mecanismul reactiilor catalitice

Experimental s-a constatat ca viteza reactiilor in care intervin catali-
zatorii este diferiti de viteza acelorasi reactii in absenta catalizatorilor.
Aceasta se datoreazid modificirii mecanismului reactiilor si scaderii, in ge-
neral, a energiei de activare a procesului.

E. J Intr-un pahar Erlenmeyer ‘introduceti 12 ml solutie de tartrat dublu
de sodiu si potasm (KNaC,H,04) 10% si incilziti la 70°C. Adiugati
8 ml H20 5% in solutia calda de tartrat., Se observa o degajare slabi
de gaz, in cazul nostru dioxid de carbon, datoritd unei reacfii de oxi-
dare a tartratului. Introduceti 0,3 ml solutie CoCl, (1%), (5 picé-
turi). Se observd culoarea solutiei A
(roz) §i o degajare ceva mai puternici
de gaz. Dupi citeva secunde cu-
loarea solutiei devine verde, degajarea
de gaz in acest moment este mai
intensd decit in cazul precedent. in
final, culoarea solutiei devine din nou
roz, iar degajarea de gaz inceteazi.

Energre potentinld

Reactia ‘de oxidare a tartratului are py
loc cu vitezd mai mare in prezenta CoCl,. L
In aceastd reactie CoCl, are rol de catali- Loordonata de reacise
zator. Inmitial solufia are culoarea r0z, iy 3.22. Diagrama variatiei encr-
datorita Co. (II); solufia devine verde, il potentiale pentru reactia

gl 2 in absenta caializatorului si in
culoare caracteristica compusgilor cu Co prezenta catalizatorului.
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(ITX), moment in care degajarea de gaz este mai puternici'si #poi culoarea
solufiei devine iardsi roz, datorita Co (II) (catalizatorul se regiseste
la sfirsitul reactiei in starea initiald).

Sd interpretim din punct de vedere energetic procesele care au loc in
reactiile catalitice, referindu-ne la o reactie de tipul A -~ B — C cu energia
-de activare E, (energia potentiali a reactantilor fiind Ej, iar a produsilor Ej).
Dacé se foloseste un catalizator K, viteza reactiei este mai mare. Mecanismul
de reactie consti din doua etape:

A+ K- AK (1) cu energia de activare E,; si
AK+B—-C+K

Diagrama variatiei energiei potentiale pentru aceasti reactie este re-
prezentatd in figura 3.22. Se constatid ci energia de activare a procesului
in absenfa catalizatorului este mai mare decit energia de activare in pre-
zenfa catalizatorului. Deci, cafalizalorul micsoreazd energia de activare a pro-
cesului si aceasta conduce la o mdrire a vilezei de reacfie: catalizatorul
nu modificid valoarea cildurii de reactie (AH), mirind viteza reactiilor chi-
mice numai in cazul in care acestea sint posibile din punct de vedere ener-
getic (AG < 0).

(2) cu energia de activare E,,.

3.4.45. Cataliza omogend

In sistemele catalitice omogene reactantii si catalizatorul apartin ace-
leiagi faze. Cele mai numeroase reactii catalitice in sistem omogen sint cele
care au loc in solufie. Catalizatorii cei mai eficienti in astfel de sisteme au
proprietdti acide sau bazice si controleazid vitezele unui mare numar de
reacfii din chimia organicd si din biochimie.

Teoriile moderne ale acizilor si bazelor au lirgit sfera acestor nofiuni.
Astfel, in teoria protolitici a lui Bronsted acizii sint molecule sau ioni care
pot ceda protoni (H,0*, H,0, HCl, NHf -etc.). Bazele se caraeterizeazi prin
posibilitatea de a accepta protoni (HO-, H,0, NH,, Cl- etc.).

weiie 01+ WA — (B @ pET

barg?  acid! acrid 2 bara/

in teoria lui Lewis acizii sint molecule sau ioni care pot accepta o pereche
de electroni (BF,, AICL;, Fe?*, Ag* etc.) iar bazele pot ceda o pereche de elec-
troni (HO-, NH; H,0 etec.),

[Cu:]z']:3:0:@@%:_:[J_:—«--[(.‘D]ZJr UE]S ; [F ﬁ-ﬁ::f:—-[:ﬁ E]BF:I

sl e
» as .

baza  acid baza  acid

Sa studiem reactia de descompunere a acidului formic (HCOOH) in
absenta, respectiv in prezenta catalizatorului (ioni de hidroniu proveniti
de la acidul sulfuric) :

HCOOH — CO + H,0
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Lnergie potentiald

(oordonatd de reactie

Fig. 3.23. Variatia energiei potentiale pentru reactia de des-
compunere a acidului formiec : HCOOH —CO+H,0.

Mecanismul reactiei necatalizate este reprezentat in figura 3.23. Viteza
de descompunere este mic#, intrucit atomul de hidrogen legat de atomul
de carbon trebuie si migreze spre gruparea OH, proces ce presupune o ener-
gie de activare mare. Adiugind in sistem acid sulfuric, viteza procesu-
lui devine mult mai mare datoritd ionilor H(H,0"). Modelarea mecanismului
reactiei éste datd in figura 3.24 si constd din urméitoarele etape :

0 0 1+ 0 1+ . 0
H—c/ T+ H—C< H—c¢Z |->u-¢7 +HO
NoH OH NoH
H H

Ny
H—C”7 —H* +CO

Catalizatorul (protonul cedat de acidul sulfuric) se regiseste astfel la
sfirsitul reactiei. Diagramele din figurile 3.23 si 3.24 sint particulariziri ale
diagramei generale din figura 3.22,

£nergre potentiald

loordonatd de reactie

Fig. 3.24, Variatia energiei potentiale pentru reactia de degcom-
punere a acidului formic in prezenta catalizatorului.
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Fig. 3.26. Graficul variatiel
v in timp a volumului de
solutie NaOH, necesar neu-
tralizdrii acidului rezultat
b in urma hidrolizei aceta-
tului de etil in absenta ca-
talizatorului (I) si in pre-
zenta acestuia (2). . > B
s - in care etapa a doua este determinantd de vitezd ‘
fiind cea mai lenti. ! }-
Timp E. | intr-un pahar Erlenmeyer introduceti 4 ml
acetat de etil si 2 ml apa distilatd (se constata
cd esterul nu este solubil in api) apoi in-
Fig. 3.25 troduceti 6 ml solutie concentratid de hidroxid ‘
_ de sodiu (NaOH-50%). Astupati paharul cu un ;
E. Intr-t_) eprubetd cu tub lateral introduceti 2 ml alcool etilic (C,1H;0H), dop prin care este trecut un tub de 50 cm |
Cu ajutorul pipetei ini_;r.odufaﬁ in dopul de la- gura eprubetei picurati lungime, sau refrigerent, pentru a ifmpiedica I
2 ml de _HZSQ4. Identificafi etena folosind o solutie de permanganal pierderea din sistem a vaporilor de alcool ‘
de potasiu (fig. 3.25). (fig. 3.27) '
Temil. Scriefi ecuatia procesului care a avut loc. Explicati mecanismul de reactie stiind ci i ‘
s-a putut izola intermediarul C,H;HSO,. Trasali diagrama energetici a procesului, Reactia in acest caz este catalizati de ionii HO-
Reactia de hidrolizi a esterilor este catalizati de acizi ssu de baze. provenifi de la hidroxidul de sodiu. Mecanismu]
in ambele cazuri_ procesul decurge conform unui mecanism propriu feno- de hidrolizd in mediu bazic este:
mene.lor de catalizi omogend. O importantid practici deosebitd o prezinti
reactia de saponificare, care este o reactie de hidrolizd bazici a grisimilor CH3;—COOC,H; + HO~ = ['CH,C00C,H; |~
(esteri ai glicerinei cu acizii grasi) in urma cireia se obtin sipunuri. 4 —
Urmariti hidroliza acetatului de etil, atit in prezentd cit si in absentd
de catalizator : W ks
\ CH,COO0C,H; + H,0 < CH,COOH + C,H,0H CH,C00C,H, 1" CH,CO0C,H, - }
E. 'i.ntr-_un pahar Erlenmeyer se introduc 20 ml HC11 N si 2 ml acetat 4 + H,0 —» T, |
de .etll si se poteazé momentul amestecdrii. Cu ajutorul unei pipete 0 2 OH H-O0 |
se iau 2 ml din amestec §i se introduc ip paharul pregitit pentru ti- H e |
trare, in care se afla 20 ml de api riciti la gheatd si fenolftaleini. Se H |
titreazd cu o solutie de hidroxid de sodiu N/10. Se iau probe dupi 5, - |
10,1151mi1}ute de la inceperea reactiei. Se repetd experienta folosind CHpCOQ0sH, ‘l‘
in locul solutiei de acid clorhidric 20 ml de api. Se vor compara valo- . ‘ 2
rile vi_tezei de reactie in prezenta catalizatorului cu cele in absenta e, Bf e !
-acestuia. Se reprezintd grafic numirul de ml de NaOH, cu care s-a \H |
titrat, in functie de timp (fig. 3.26). ' ] uj
Mecanismul reactiei poate fi prezentat astfel : Temii. Trasati diagrama energetici pentra acest prozes.
0 0 + ' '
CH3—C/ + H* - CH3C/ In exemplele anterioare toate reactiile catalizate de acizi §i baze au
\Ocsz \0@]-]5 putut fi explicate din punct de vedere al mecanismului, bazindu-ne pe teoria
H protolitica. ,
/0 + /0 y* fntr-o serie de reactii din chimia organici se utilizeazii drept catali-
CH; — C<0C H + Hzo = CHSC\OH + C,H;0H zator clorura de aluminiu (AICl;). Actiunea sa poate fi interpretati folo-
. H sindu-ne de definifia acizilor si bazelor conform teoriei lui Lewis. Aluminiul
0 A+ din clorura de aluminiu poate accepta o pereche de electroni care poate
CH3C/ -» CH,CO0H + H* proveni de la un derivat halogenat (R—X).
\\OH ' 1 2
H ocl- . :(.l:
R:X:Ti+ 0O .A"l:él:—ﬂ{:.'_‘_;:.““:'(".lz
100 N:CI: :Cl:
S& scriem schéma sintezei clilbenzenului dupa reactia Friedel-Crafts :
AlCl,
CH;Cl + C;Hy — GH; — G H; 4+ HCI
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Mecanismul acestei reactii este :
C,H;Cl + AICL, — [C,HFCIAICI;]
[CHICIAICIT] + CeHg — [CoHgCHy]* + AlCIT
[CeHgC,H]* 4 AlCIT — C,H;C, Hy + AICL, + HCI

De fapt acest mecanism al reactiei Friedel-Crafts l-afi intlinit in studiul
chimiei organice reprezentat prin reactiile :

C,HsCl + AICl, — C,HF AICl;

H G Hy
- CHz AICL + C.Hy —» @j + AlCL"
g

H o CyHg 2Hs

@ + AL, — +AICT,+HCL

In acelasi mod se poate explica acfiunea catalitici a ionilor Fe3* din
clorura fericd, a BF, si a ionilor de argint Ag*.

Toate reactiile de alchilare si acilare intilnite in studiul chimiei orga-
nice pot fi interpretate prin acest mecanism.

Temi. Scriefi ecuafia reacfiei de oblinere a etilbenzenului pornind de la etend si benzen cu
catalizator cloruri de aluminiu. Stabilifi mecanismul reactiei.

3.3.4.6. Cataliza eterogend

Se cunosc o serie de reactii care au loc sub acfiunea unor catalizatori
solizi, reactanfii.fiind fluizi. Dintre acestea, o deosebitd importantd practici
o prezintd : dehidrogenarea unor alcani pe catalizatori metalici, reactiile
de hidratare sau de deshidratare a unor compusi organici pe catalizatori de
oxizi metalici, oxidarea amoniacului pe catalizatori metalici etc.

Spre deosebire de cataliza omogens, in care reactia se desfisoari in
intreg volumul sistemului, in procesele catalitice eterogene reacfia are loc
la suprafata catalizatorului. Din acest motiv, procesul se mai numeste si
catalizd de conlacl.

Urmirind reactia de descompunere a apei oxigenate in prezenti de dio-
xid de mangan se constatd cid bulele de gaz se desprind de pe suprafata
particulelor de catalizator: Cataliza de contact este un efect de suprafati,
deci accesul moleculelor la suprafati este o prima conditie care trebuie inde-
plinitd in cazul acestor reactii.

Moleculele de fluid se pot fixa pe suprafata solidului. Acest fenomen
de concentrare a moleculelor la interfata solid-fluid se numeste adsorbfie.
Daca legaturile dintre moleculele fluidului si catalizator sint de tip van
der Waals, fenomenul este o adsorbtie fizici. Procesul de ad..rbtie
fizica este reversibil, deoarece prin ridicarea temperaturii sau .c3derea
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-presiunii moleculele se pot desprinde de pe suprafala

avind loc fenomenul de desorblie.

O alti caracteristici a adsorbtiei fizice o repre-
zinti faptul ci pe suprafati se pot forma mai multe
straturi suprapuse (straturi polimoleculare). Energia de ‘J—l

L
=
3
CH; 08

activare a acestui proces este foarte micd. La tempe-
raturi mai ridicate se pot forma intre moleculele fazei
fluide si suprafata catalizatorului legdturi puternice
avind energie comparabild cu cea a compusilor chi-
mici. Fenomenul se numeste adsorbfie chimicd sau Fig. 3.28.
chemosorblie.

Orice proces de catalizi eterogenii este caracterizat prin urmitoarele
etape :

— difuzia moleculelor reactanfilor ciitre suprafata catalizatorului,

— adsorbtia fizicdi a acestora pe suprafata,

— adsorbtia chimica (cilemosorh;ia), reactie chimicd pe suprafati,

— desorbtia produsilor de reactie,

— difuzia produsilor in masa de reactie.

Se cunoaste ci hidrogenarea etenei pe catalizator de nichel are loc con-
form mecanismului :

 OH

desorbtie

CH,=CH, + H, » CH,—CH, + H H - CH;—CH, — CH,—CH,
& -x- L ilc- J # %
adsorbil fizic chemosorbit desorbtie produs de
reaclie si
catalizalor

Cu * s-au notat centrii activi ai catalizatorului.

. intr-un pahar Berzelius se introduc 50 ml CH,OH. Paharul se acoperi

E. cu o rondeld de azbest previizutd cu un orificiu central. Se ia un dop
de pluti in care este intrcdusii o sirméd de cupru. Se incilzeste la rosu
sirma de cupru si se fixeazd dopul de plutd deasupra rondelei de az-
best cu sirma de cupru inrositi in amestecul de vapori de alcool me-
tilic i aer (fig. 3.28).

Are loc reactia :
CH,—OH + 1/2 0, - H—CHO + H,0
Formarea aldehidei formice este sesizatd prin mirosul caracteristic
infepitor.
Metalele tradifionale, platina sau paladiul, pot cataliza reactia hidro-

genului cu compusii organici nesaturafi. Astfel, reacfia de hidrogel}are a
etenei C,H, 4 H, = C,Hg + 133,76 kJ se produce foarte lent chiar la

temperatura de 300°C. In prezenti de platind sau paladiu fin divizat re-
actia are loc la temperatura de 25°C. Moleculele de hidrogen sint adsor-
bite de platini sau paladiu, disociazi, iar atomii de hidrogen se leaga de atomij
de metal. Energia de legiturda H—H este de 434,72 kJ, iar energia de legi-
turi Pt—H este de numai 230 —250 %J. Aceste legaturi metal-hidrogen se
rup $i atomul de hidrogen se leagd de radicalul nesaturat care de asemenea
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este adsorbit pe suprafata metalului. Se f i aturi
) 2 ormeazi astfel legituri C— -
ternice. Procesul are loc conform schemei prezentate maigjos: ot

CH,
|
Ll o] i
|
(1) —Pt—Pt—Pt— — —I’tht—lit— )
+H, 4 C,H, CH,
e l
CH,...H
[ | ] bk ]
- (4) —Pt—Pt—Pt— « —Pt—Pt—Pt— (3)

e C2H8

Se vede clar ci platina i ircui ii
> Ve r ci poate reintra in circuitul de reactii chimice. Se
observi cii, dupi fiecare ci(flu de reactie, suprafaja catalizatorului se elibe-
reaz.?ls d|: substantele adsorbite, astfel incit procesul catalitic poate continua
ulful este o otravi tipicid pentru catalizatorii a ic
_ ¢ pe bazi de metale tranzi-
tionale (Fe, V, Pt, Pd) ete.,intrucit formeazi sulfuri foarte stabile
Reactia avind loc la supraf i i it
pralafa catalizatorului este deosebit de im-
portant ca suprafata de contact (catalizator-reactanti) si fie cit mai mare
d_e aceea se folosesc catalizatori sub formi fin divizata. Acestia insd nu re:
zistd la temperaturi ridicatd, deoarece se aglomereazi. Pentru a miri
zeilstenga .m:estoral la acfiunea unor factori fizici, se foloseste suportul pe
are se depune catalizatorul. Ca suport se poate utiliza ci iv, sili
S e Js! P za cirbune activ, silicagel,
Reacfia de sintezi a amoniacului i i
React 1 parcurge aceleasi etape ca orice proces
;l.e c‘.atahz'a. Moleiculele. de azot si hidrogen difuzeazi citre suprafatapcata-
l.zat_orulux pe.baza de Ezgr,_ sint chemosorbite pe suprafata acestuia ‘si diso-
ciaza in atomj foarte activi (N,—~2 N ; H,— 2 H) care se combini dind suc-
ces;v NH; NH,; NHg(N + H=NH;NH + H = NH,; NH, + H = NH,).
Moleculele de amonice formate se desorb $i in ultima etapi difuzea;é.
in faza gazoasid (fig. 3.29). ' '

i ?CtiiVitatea catalizatorului poate fi mirita prin actiunea unor promotori.
stfel, in sinteza i i ivi i i

orl adugtad 1,8% AGO, 31 16X K0 oo eniatorulul creste do patra

S-a constatat ci intr-o serie de

\ v reaciii. chimice oxidul de aluminiu este

\ V\CHJ‘\ un catalizator foarte eficient. Prin

S " ek ﬂ'{:e-ansta se"demonstreazi totodati ci

< si izolatorii (AlL,O;) pot fi cataliza-

C}; tori, nu numai conductorii (metalele).

Astfel alumina obfinuti prin deshidra-

tarea Al,Oy:3 H,O catalizeazi reactia

. —
P T

'\_ )

3 \ No
| L

&
i
—=
~——

(57
u

P nf}-\\ Q=0

o ) Cig e de deshidratare a alcoolului etilic:
[(Lafalzator 3 . -1
Fig, 3.29. Modelarea reactiei de sintozii ALO,
a amoniacului. CzHEOH 35(;“(; C2H4 ¥ Hzo
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Fig. 3.30. Modelarea reactiei de deshidratare a alcoolului etilic pe catalizator Al,0;:

a — molecula de alcool-+catalizator ; b — formarea ionului C,H{ fixat pe O¥— si
HO™ pe AP ; ¢ — formarea etenei.

fn acest caz centrii activi sint ionii AI** si 0%~ (fig. 3.30, a) care pro-
voach o disociere a moleculelor de alcool: CH,CH,0H — CH,CHFOH-.
Tonii HO- se fixeazd pe cationii AI**, iar cationii CH,CHj pe un anion vecin
02~ (fig. 3.30, b). Carbocationul CH,CH; pierde ionul H* si se formeaza
astfel CH, = CH, (fig. 3.30, c).

Catalizatorul se deshidrateazi prin incilzire, astfel este readus la starea
initiald, deci este regenerat pentru o noud reactie chimica. '

Oxidul de aluminiu este folosit drept cataltzator in reactii de hidratare
(a etenei cu formare de alcool, a acetilenei cu formarea acetaldehidei sau
acetonei), de deshidratare (condensarea alcoolilor cu amoniacul pentru a
obfine amine, deshidratarea alcoolilor) sau in cracarea parafinelor cu masa
moleculard mare.

Actiunea catalitici a oxizilor metalici se poate datora nu numai carac-
terului acido-bazic al acestora, ci si _proprietitilor semiconductoare.

Acesta este cazul oxizilor metalelor tranzitionale, a ciror structurd
cristalind se poate prezenta ca un ansamblu periodic, compact, de anioni
in ale cirui goluri sint plasati cationii. La nivelul suprafefei solidului, cati-
onii pot trece intr-o stare de oxidare superioard sau inferioard, in functie de
tratamentul aplicat. Astfel, la suprafata unui cristal de Cr,04 pot si apara
cationii : Cr?* sau Cr%*, Cr%*, Cr®* dupd cum tratamentul termic s-a facut
in atmosferd reducitoare sau oxidanta. Cationii Cr* sau Cr?* au tendinta
de a reveni in stare de oxidare trei, comportindu-se ca acceptori, respectiv
donori de electroni. Centrii activi ai catalizatorului sint constituifi din aceiasi
cationi care interactioneazi cu moleculele reactantilor, activindu-le.

Aplicarea unui cimp electric poate conduce la un transfer de electroni
intre cationii avind numere de oxidare diferite. Din aceste motive un astfel
de oxid de crom prézintd proprietifi de semiconductibilitate, spre deosebire
de ALO, care este un izolator din punct de vedere electric. Concentrafia
cationilor cu valen{i superioard sau inferioari se controleazi introducind
in catalizator ioni striini. Astfel impurificarea catalizatorului Cr,O4 cu TiO,
conduce la substituirea unor ioni Cr3* din refea cu ioni Ti¢t.

fntrucit in cristal trebuie si se mentind neutralitatea electrici, un ca-
tion Cr3* se reduce la Cr?*, devenind un centru donor. Cu alte cuvinte, cres-
terea sarcinii pozitive, ca urmare a substituirii unui ion Cr** cu Ti%*, este
compensatd prin procesul de stabilizare a unui alt ion Cr** in stare de va-
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Fig. 3.31. Modelarea reactiei de dehidrogenare a butanuluj :

a — molecula de C,;H,, si catalizatorul; b — formarea C,Hy- si
H:; ¢ — foermarea butenei. :

lentﬁ_ i'nferi.oaré (Cr“*). Explicarea corelatiei care existi intre proprietitile
catalitice si semiconductoare ale solidelor face obiectul teoriei electronice

a catalizei. In figura 3.31 se prezintd mecanismul dehidrogendrii butanului

la 21:utenz?1 pe cat‘a]izator Cr,04. Centrii activi, in acest proces, sint cationii
Cr?* obtinuti prin incilzirea catalizatorului in atmosfers reduciatoare. Mo-
lecula butanului se apropie de centrul activ (fig. 3.31, a), se disociazi :
CHyo > H- + CH, -, iar radicalii H- si C,Hgy- se leagi de un anion 0?2,
respectiv de un cation Cr®* (fig. 3.31, b). Radicalul C,H; pariseste supra-
lata in urma ruperii unei legaturi C—H ; C,Hy-— C,Hy 4+ H- (fig. 3.31, ¢)
se formeazi astfel butena C4Hg, iar atomii de hidrogen se recombiné
pe suprafati dind molecule H, care se desorb. Prin desorbtie suprafata
catalizatorului se elibereazi de produsii de reactie, iar secvén']';a se poate
repeta.

3.447. Cataliza enzimatics (biocataliza)

In paragraful referitor la cinetica proceselor chimice s-a subliniat
fap'tu! ¢a — pentru a intra in reactie — moleculele trebuie si se ciocneasci
satls_facind_ conditia energeticd si geometrica (de orientare). Analiza proce:
sului de clocnire aratd ci numai o fractiune extrem de mica din numarul
tatal de ciocniri satisfac si conditia geometrica (sterici) de orientare reci-
proca favorabili a moleculelor aflate in coliziune. Rezultd ci o cale pentru
a mari considerabil viteza de reactie o constituie fixarea moleculelor reac-
ta_ptl]ot‘ si orientarea acestora in pozitie favorabild desfasuririi actului
cl‘umtc. Cercetérile au aritat ca reactiile biochimice decurg‘ cantitativ, cu
viteza foarte mare, chiar la temperaturi relativ scidzute, deoarece enzinlele
care catalizeazi astfel de reacfii, asiguri o orientare spatiala faVOrabilé’
a moleculelor. ' b
U Enzimele sint constituite din macromolecule de naturid proteica spe-
cific structurate, astfel incit sd poata fixa, prin legituri slabe (cel mai frec-
vent punti de hidrogen), moleculele substratului care reactioneazi. Ase-
menea tuturor catalizatorilor, enzimele nu modifici echilibrul chimic sau
proprietatile termodinamice ale sistemului.

o Flecare. reactie metabolici este catalizati de o singurd enzimi. Speci-
ficitatea enizmelor arati ci acestea prezintd o portiune superficiali, numita
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WS de reactie W

Centru activ 5 W

( = : € E . | g £
Enzimd Complex

enzimd-substrat

E+S$S E e
Fig. 3.32. Modelarea interactiunii enzimei cu substratul.

Produsi - E

centru activ, pe care se pot adsorbi slab, intr-o pozitie favorabild reactiei,
moleculele substratului. Intre conformatia centrului activ al enzimei §i con-
formafia apta pentru a reactiona a moleculelor substratului exista o cores-
pondentd geometricd. perfectd, comparabili cu cea ¢care existd-intre o cheie
si broasca la care aceasta se potriveste. In general, interactia enzimei E cu
substratul S presupune parcurgerea urmatoarelor etape :

— Difuzia moleculelor substratului din solutie catre suprafata enzimei.

— Orientarea moleculei sub actiunea forfelor de atractie si fixarea
acesteia la nivelul centrului activ.

— Reactia superfic¢iala care transformia substratul in produse <e reactie.
In decursul reactiei, enzima furnizeazi de asemenea catalizatorul (acid sau
bazic) necesar desfasurarii procesului. ;

— Desorbtia produsilor de reactie de pe suprafata enzimei $i eliberarea
centrului activ care poate relua seria transformirilor.

Evident fortele de interactie substrat — centru activ trebuie si fie
suficieit de puternice pentru a asigura mentinerea moleculei, in pozitie
potrivitd, un timp suficient de indelungat pentru producerea reactiei. Totusi,
molecula nu trebuie si fie strins legatid pe suprafata enzimei, deoarece, in
dceste conditii, procesul de desorbtie nu mai poate avea loc, iar centrul activ
rimine blocat, neputind relua seria transformirilor. Astfel de substraturi
care se fixeacsa ireversibil pe centrul activ constituie otravuri sau dezactiva-
tori ai enzime'or.

— In sfirgit, ultima etapi o constituie difuzia produsilor de reactie
desorbifi de la nivelul suprafetei enzimei in masa solutiei (a mediului de
reactie).

Acest ciclu se reia.de nenumirate ori astfel incit o cantitate infima de
enzimi poate transforma cantititi insemnate de substrat. Interactiunea
enzimei cu substratul este modelatd in figyra 3.32. Schematic procesul se
poate prezenta astfel: ‘

S+Ez2S---E—-E+P

unde S — substrat, E — enzima, P — produsi de reactie.

Viteza reactiilor catalizate cu enzime depiseste cu opt pind la unspre-
ze22  rdine de marime viteza celor necatalizate, Activitatea enzimelor depinde
de temperaturd, pH, precum si de alte proprietiti ale mediului pe care celula
le regleazi in vederea controlirii procesului metabolic.

Denumirea enzimelor se face indicind printr-un sufix denumirea sub-
stratului sau a reactiei catalizate, la care se adaugi terminatia -azi, Astfel,
enzimele care actioneazd in reactiile redox, de dehidrogenare, sau asupra
lipidelor, proteinelor, amidonului si esterilor se numesc respectiv: oxido-
reductaze, dehidraze, - lipaze, protaze, amilaze gi esteraze.
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0 0
I

i
H3C—C~0—CH,CHA'ICH3), HaC —C — 0 —CHzCHaN'(CH3),

Complex activat

i
CH5C~OH HOCH,~CHaN'(CH3)4

Acetil enzima Stare finald

Fig. 3.33. Mecanismul catalizirii reactiei de hidrolizd a acetilcolinei.

Spre exemplificare, in figura 3.33 se prezintd mecanismul prin care
enzima, denumitd acetilcolinesteraza, catalizeazi reactia de hidrolizd a
acetilcolinei cu eliberare de acid acetic. Se observi ci enzima furnizeazi
un electron pentru a interacfiona cu azotul substratului, avind sarcind
pozitiva.

Din cele prezentate rezulti ci descifrarea mecanismului biocatalizei
este esenfial pentru infelegerea proceselor metabolice i a chimismului vietii,
fn general.

. Pe de altid parte, posibilitatea preparirii prin sintezi a enzimelor ar
deschide perspective deosebit de largi pentru obfinerea unei mari varietati
de compusi cu structuri complexi, la temperatyra ambianti si cu un ran-
dament foarte bun.

INTREBARI

1. Indicati conditiile geometrice si energetice ce trebuie satisficute pentru ca ° veactie chimici
sd aiba loc.
2. Ce este complexul activat, care sint proprietifile acestuia ?

3. Dacil doud gaze A 5i B reactioneazi prin simpla ciocnire a moleculelor de tip A cu cele de
tip B, care va fi efectul cresterii presiunii asupra vitezei de reactie la temperaturd
constanta ?

4. Presupunind c& fiecare din reactiile de mai jos are loc Intr-o singuri etapi, care va Ii
ordinul acestora?

a) SO,Cly — SO, + Cl, b) 2N;0— 2N, + O,

€) 2NO + O;— 2NO, d) 2HI— Hy + I,

5. Indicati ordinul pentru fiecare reactie avind in vedere urmitoarele date experimentale:
a) v = k[NOJ3-[Cl,] b) » = k[N,0]¥*
) v = k[N;O,] d) v = K[CO] -[c1. ]2
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6. Stabiliti efectul temperaturii asupra vitezei de reactie si explicati acest efect la nivel
molecular.

7. Explicati de ce o crestere a temperaturii mireste viteza unei reactii, independent daci
aceasta este exotermi sau endolermi,

8. Explicati care este diferenfa intre urmitorii termeni:
a) vitezd de reactie — mecanism de reacie,
b) complex aclivat — energie de activare,
c) reactie chimicAi — proces elementar.

9. Ce sint catalizatorii ? Explicali acfiunea acestora asupra vitezei de reactie.

INTREBARI CU RASPUNS LA ALEGERE

1. Pentru ca o reaclie chimicd si aibd loc , trebuie ca intr-o primé etapéi séi aibdi loc feno-
menul : (1) ruperea legiturilor chimice, (2) pariiculele reactantilor si sufere cioeniri eficace,
(3) reactantii sii se evapore.

2, In graficul prezental in figura 3.34, valo-
rile mirimilor X ; Y ; Z reprezintd : £nergia
— energia de activare (1) X, (2) Y, (3) Z,  pofenfiala
— céldura de reactie (1) X, (2) Y, (3) Z,
— energia potenfiald a reactantilor (1) X,
@ % & %

3. Considerim diagramele din figurile 3.35, a,

b, ¢. Stabiliti in care din cele trei dia- ’» :

grame : Y - -
— energia produsilor este mai mare decit Coordonatd de reaclie

a reactantilor (1) a, (2) b, (3) ¢,

— reactia este exotermd (1) a, (2) b, Fig. 3.34.

(3) e

— energia furnizatd sistemului este insuficientd pentru formarea complexului activat
(1) a, (2) b, (3) c.

4. Se di reaclia A 4 B = AB 4 20 keal, avind o energie de activare a procesului de
5 keal. Valoarea energiei de activare a procesului AB— A + B este (1) 20 kecal, (2)
25 keal, (3) 15 keal.

5. O reaclie de formare cu precipitat are (1) o valoare sciizuti a vitezel de reactie, (2)
o valoare micil a energiei de act'vare, (3) o valoare mare a energiei de activare.

6. O reaclie cu o energie mare de activare (1) nu este influentati de cresterea temperaturii,
(2) este independentd de concentratie, (3) este lentd.

7. Cresterea temperaturii poate dubla viteza de reactie fird a dubla valoarea energiei ci-
nelice a particulelor (1) datoritd cresterii fractiunii de molecule care au energie mai mare

i !

Energr |
poten-
fiald

e — ———

Coordonatd de rracpc.— b g ¢
a
Fig. 3.35.
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decit energia de activare, (2) datoritd cresterii energiei potenfiale a particulelor, (3)-

deoarece se modificd mecanismul de reactie.

8. Viteza unei reaclii chimice poate fi miritd prin: (1) cresterea temperaturii, (2) sciderea
temperaturii, (3) sciderea presiunii.

9. Mirirea presiunii intr-un sistem gazos conduce 1a cresterea vitezei de reactie deoarece:
(1) energia de activare creste, (2) creste concentralia, (3) temperatura scade.

10. Dublind concentrafia unui reactant se constatd ei viteza de reactie creste de patru ori.
Ordinul de reactie in raport ca acest reactant este (1) 0; (2) 1; (3) 2.

11, Reactia 2 NO,Cl— 2 NO, + Cl, are legea de vitezii de forma: v = k-[NO,Cl]%, deci or-
dinul in raport de NO,C] este (1) 1; (2) 2; (3) 3; iar molecularitatea are valoarea (1)
1;(2) 2; (3 3.

12. Descrierea etapelor intermediare ale unei reactii chimice reprezinti (1) mecanismul reac-
tiel, (2) legea lui Hess, (3) legea de vitezi.

13. Sciderea encrgiei de activare a etapei determinante de vitezi are urmétorul efect asupra
vitezei globale de reactie: (1) o mireste, (2) o micsoreazi, (3) nu o modifici.

14. O revistd avind foile desprinse unele de altele arde mai repede decit atunci cind este in-
fiagurata sul datoritd (1) prezenfei unui catalizator, (2) unei temperaturi mai ridicate, (3}
datorita cresterii suprafefei de contact.

15. Viteza reactiei dintre un metal i sull este influeniatd de (1) pozifia metalului in seria
activitatii, (2) modificarea presiunii, (3) utilizarea sulfului pulverulent in loc de baston
de sulf,

16. Reactia dintre un solid si un gaz este: (1) reacfie exotermd, (2) transformare de fazi,
(3) reaclie eterogeni.

17. Un catalizator creste viteza de reactic deoarece (1) scade energia de activare, (2) creste
energia de activare, (3) nu modifici mecanismul de reactie.

18. Suportul are rolul de a mdiri; (1) activitatea catalizatorului, (2) rezistenta mecanicd a
acestuia, (3) selectivitatea.

19. Promotorul mireste (1) activitatea catalizatorului, (2) gradul de dispersie, (3; suprafata
de contact.

20. Clorura de aluminiu este un catalizator cu proprictidfi de: (1) acid Lewis, (2) bazi Lewis,
(3) acid Brénsted.

21. Moleculele chemosorbite se leagd de catalizalor prin legituri (1) van der Waals, (2) chi-
mice, (3) ion-dipol.

22, Platina este un catalizator utilizat frecvent in reactiile de: (1) polimerizare, (2) hidro-
genare, (3) halogenare.

PROBLEME

1. Pentru doud reactii A — B ; M — N s-au obtinut urmitearele date experimentale: //
timp (ore) [A] (mol/1) [B] (mol/1) [M] (mol/1) [N] (mol/l)
0 0,12 0 0,07 0
3 0,06 0,06 0,04 0,03
Care dintre aceste doud reactii are vitezi mai mare? Care sint vitezele de formarea lui B
si N? Ce se intimpld eu concentratia lui A prin formarea a 0,1 mol/l din compusul B ?
R. a) A — B este mai rapidi ; b) 0,02 mol/l-h, 0,01 mol/l-h ; c) concentratia lui A se micso-
reazd cu 0,1 mol/l
2. S-a stabilit ci pentru o anumiti reacfie A — B o dati cu dublarea concengratiei are loc

o mirire de opt ori a vitezel. Care este ordinul acestei reactii?
R.n= 3.
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3. Pentru reactia C— D s-a stabilit ¢ prin dublarea concentratiei viteza cregte de 1,59 ori.

Care este ordinul acestei reactii?
R. n = 0,67,

4. Viteza unei reactii de ordinul doi este egald cu 5,0:10~7 mol/l's pentru o concentratic ini-
tialz de 0,2 mol/l. Calculali constanta de viteza.
R.k =1,25-10"* 1 (mol-s)"1

5. Valorile concentratiilor bromurii de terfbutil in diferite momente pentru reactia:
(CH,),CBr 4+ H,0 — (CH,);COH + HBr
sint date in tabelul:

t (ore) [(CH3)3CBr] |
0 0,1039 |
3,15 0,0896 Care este ordinul in raport cu (GH,);CBr ? (Apa este un solvent |
4,10 0,0839 a ciirui concentratie rimine aproximativ aceeasi.) i
6,20 0,0776

R.n=1,
L [OCIT).[17] ‘
6. Pentru reactia I + OCI- — Cl- + O1~ s-4 stabilit legea de vitezd v =k ——.
[OH™]
f

Care este molecularitatea reactiei ? Care este ordinul fata de fiecare component ?

R. m—- = mgcy- = Mey- = Moy~ = 1 nger- = - =1
Rog- = —1;N¢- =ng- =0

7 . Dezintegrarea spontand a speciilor radioaclive (de exemplu : '$C — YN + ¢7) este depen-
dentd numai de numirul de nuclee 'iC  prezente. Care este ordinul de reactie ? Scrietl
ecuatia de viteza. ‘

AN
R.a)n = 1;b) — —— = AN (A =const. de dezintegrare ;
At \
N = numirul de nuclee de '3C) ‘
8. Pentru reactia CO 4 Cl, — COC,, viteza de formare a COCl;, la o temperaturd data ¢
este 6,7+-1073 mol/l'min cind concentratiile in CO si Cl, sint pentru fiecare 0,1 M. Viteza

se¢ exprimé prin relatia :
v = k[CO]-[Cl,]%?

a) Calculati valoarea numericd a constantei de vitezd la temperatura £. b) Care este viteza
de formare a COCl,, la aceeasi temperaturd, daci concentratia in CO si Cl; este pentru

fiecare 0,02 M ?
ol
) +(min)™?

mol
R, a) k =2,12
1
9. Reactia CO, cu o solulie apoisi de hidroxid, a ciirei concentratie este mai mare deeit
107" M are loc in doudl etape:

CO;(aq) + HO~(aq) - HCO; (aq) lent
HCO5 (aq) + HO (aq) —+ CO3~(aq) + H,0(l) rapid
a) Scrieti ecuatia de vitezd pentru procesul de transformare a CO,. &) Constanta de vitezd

a reactiei este 2 500 1/mol+s. Concentratia in HO™ este 2,2:104 M, iar a CO, este 0,44 g/1.
Calculati viteza de reactie.
A[CO. A[cO mol
R. a) Sl k-[CO,) -[HO] ; b) L 5,5:10-F — .
At At s

-3/2

«(min)~'; b) v =1,2:10~¢ ( s

m




4.
ECHILIBRUL CHIMIC

4.1. FENOMENE REVERSIBILE

In cele studiate pini acum am ajuns la concluzia ci reactiile chimice
au loc in sensul in care variajia entalpiei libere a sistemului este mai mici
decit zero, adicd in sensul scaderii entalpiei libere (AG < 0).

54 examinim acum citeva fenomene §i sensul in care acestea se des-
fagoara.

E. |'Intr-un pahar Berzelius se introduc 100 em? apad in care se dizolvi
azotat de potasiu pind la obtinerea unei solutii saturate. Se adaugi
apoi un exces de azotat de potasiu si se agiti cu o bagheta. Se incalzeste
amestecul la 40°C, iar apoi se riceste pind la temperatura inifiala.

Se observa ci la incilzire, excesul de azotat de potasiu se dizolvi, iar
la racire cristalele de azotat de potasiu se separi din solutie.

La cald, fenomenul are loc in sensul dizolvirii azotatului de potasiu,
iar la riacire fenomenul are loc in sens invers, adici in sensul formirii cris-
talelor de azotat de potasiu din solutie. Deci, dizolvarea azotatului de potasiu
este un fenomen reversibil.

E. | Se prepard iodura de mercur (II) prin precipitarea unei solutii de
HgCl, cu iodurd de potasiu. (Afenfie! nu folositi exces de reactiv,
pentru ca se dizolvi precipitatul.) Precipitatul rosu-corai de Hgl,
se filtreazad si se usuci.

Intr-o eprubeti previzuti cu un dop se introduce pulberea rosie de
iodurd de mercur (II).

Se incalzeste eprubeta, iar apoi se riceste incet. Se repetd operatia de
citeva ori. Se observd ca la incilzire pulberea rosie devine verde, iar
la ricire revine la culoarea rosie.

Variafia culorii ne indici desfisurarea unei reactii chimice. Intr-adevir,

la cald are loc descompunerea Hgl,. "

‘.
2 Hgly(s) = Hg, I, + 1,

rogie verde
variafia entalpiei libere a sistemului fiind :
AG = Gyg,1, + Gy, — 2Gygy, <0
iar la ricire reactia are loc in sens invers :

Hg,I,(s) + I, - 2 Hgl,

verde rogie

variatia entalpiei libere fiind in acest caz:
AG =2Gﬂl1l —'(GH‘SI' +G‘=) <0-
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.municante care pun in miscare o

. Astfel putem spune cd reacfia are

loc in ambele sensuri si poate fi
scrisa :

2 Hgl, 2 Hg,I, 4 I,.

Produsi

Reactanti

Prin urmare, reactiile chimice
pot fi si ele reversibile, adicad se
pot desfisura in ambele sensuri,
predominind sensul in care, pentru
anumite conditii, variatia entalpiei-
libere este mai micd decit zero
AG < 0.

Se pune intrebarea: cind are
loc schimbarea sensului de desfigu-
rare spontani a reactiei ? Pentru a
intelege mai bine acest- lucru, sa
facem o analogie intre variatia
entalpiei libere a unui sistem in re-
actie si a unui sistem de vase co-

turbina (fig. 4.1).

Sensul de miscare a turbinei
este indicat de siigeti si este deter-
minat de diferenta de nivel a li-
chidului din cele doud wvase. Can-
titatea de lucru dezvoltatd in tur- Fig. 4.1,
bini (depinzind de Ah) scade de
la ala c. In cazul ¢, Ah =0, se atinge o stare de echilibru. __in cazul d
pentru Ah > 0, sensul de rotire 'se schimbia, conform indicatulor. s‘égetu.

Asadar, forta motoare care determinid sensul de curgere al apei in va-
sele comunicante este diferenta de energie potentiald, iar in uljima ana-
lizi diferenfa Ah = h, — h, dintre iniltimea celor doud coloane de apa.

Analog, desfisurarea unei reactii chimice este determmatﬁ de diferenta
dintre entalpia libera a produsilor de reactie si cea a reactanfiior :

AG = Gprodusi s Greactanti.

— Dacd AG < 0, Greactanti > Gprodusis iar reacj;ja se desfasga.ré‘ spon-
tan in sensul formirii produsilor, conducind la sciderea entalpiei libere a
sistemului. o itat q

— Cind AG =0, Gieactanti = Gproaugty G este minim ; plzobabl itatea IE
desfisurare a reactiei este aceeasi in ambele sensuri, iar sistemul se afla
in stare de echilibru. .

— Insfirgit, dacd AG > 0, Gprodugi = Greactanghs SBI}SU] de desfiasurare a
reactiei se schimbi, iar produsii de reactie se consumai, retransiormindu-se
in reactanti. . ” o )

Variatia entalpiei libere G, in cazul unei reactii reversibile, precum $i
semnul diferentei AG este indicat in figura 4.2. . o

Unii autori denumesc entalpia libera potential lermodinamic t-zobar,
pentru a sublinia faptul c¢i aceastd functie joacd acelasi rol in c_letermma.rez}
sensului de desfasurare a proceselor termodinamice ca $i energia potentiala
in cazul miscérii mecanice.
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Temé. Se consideri reactia reversibild :
2NO, = N,0,
cu datele din tabelul 4.1,

& Tabelul 4.1
o(2) | o]
; 1
Spontand F Spontand e mol grad
React Lokl S
eactants chiliere  Produsi ge
: : ol NO, 3 89 »
reactie 2 33,82 240,18
Fig. 4.2. Variatia entalpiei libere Na04 9,65 304

pentru reactiile chimice.

Caleulati AG la 25,56°C si 1a 100°C.

Reprezentati AG in functie de temperaturd si ardtati in ce conditii de temperaturi :
a) reaciia decurge spontan in sensul formarii NyOy,

b) reactia se afli la echilibru,

¢) reacfia decurge in sensul disocieril N304 cu formare de NO,,

4.2. CONCEPTUL DE ECHILIBRU.
PROPRIETATILE SISTEMELOR TN ECHILIBRu

. Un sistem, adici un ansamblu de substanfe care reactioneazi sau nu
intre ele se afld intr-o stare de echilibru daci temperatur:; este aceeasi in
tgqte punctele sistemului, presiunea este constanti in sistem, iar compo-
zifia sistemului nu variazid in timp.

~In funcfie de natura proceselor care conduc la starea de echilibru, dis-
tingem echilibre fizice §i echilibre chimice, dupa cum substantele care intra

C_|inlcc;mpsz|];la sistemului pol sau nu si reactioneze intre ele in conditiile
ale.

Intr-un vas in care se afli api se introduce o cantitate oarecare
de a.zotat de sodiu. Agitind solutia, se constati ci azotatul de sodiu
se dizolva (fig. 4.3, a) sigeata mare indicind sensul dizolvirii, iar daci
ace_stva a fost luat in cantitate mai mare, o parte va rimine in fazi
solida (fig. 4.3, ¢). Dupa un timp suficient de indelungat se constati

S (. \\'

a b :

Fig. 4.3." Dizolvarea NaNOQ, :
a — solutie nesaturati; b — solufie saturatd; ¢ — solutie
suprasaturatd.
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ci daci se mentin neschimbate conditiile exterioare, starea sistemului
ramine neschimbati (fig. 4.3, b). In aceasti stare, cantitatea de azotat
de sodiu solid ramine constantd, deoarece viteza de dizolvare este egald
cu viteza de cristalizare a acestuia in solufie saturatd, ceea ce arati
ci s-a realizat starea de echilibru dintre faza solidd si solutie.

Deci starea de echilibru este rezultatul a douid procese care se desfi-
soara cu viteze egale, dar in sensuri opuse. Aceastd proprietate subliniazi
caracterul dinamic al starii de echilibru.

Pentru a demonstra faptul ci acest echilibru este stabil, se variazi tem-
peratura sistemului. Se va observa ci la ridicarea temperaturii se va dizolva
o cantitate suplimentard de azotat de sodiu. Dacid actiunea factorului per-
turbator (temperatura) inceteazi, iar temperatura este adusid la valoarea
initiald se constati ci sistemul revine la starea de echilibru anterioarai.
Dacid se coboard temperatura, o parte din azotatul de sodiu recristalizeazi
din solutie. Toate aceste procese demonstreazi, pe linga stabilitate, si o
alti proprietate a sistemului in echilibru — mebilitalea.

Cazul prezentat constituie un exemplu de echilibru fizie, deoarece se
realizeazi si se menfine in urma a doua procese fizice antagonice : procesul
de dizolvare a unui solid si de recristalizare a acestuia din solutie. In gene-
ral, in toate sistemele in care au loc fenomene ca : topirea, dizolvarea, vapo-
rizarea, transformarea alotropicd se pot stabili echilibre fizice.

| In lectiile de chimie se vor face referiri cu precidere la echili-
b)rele chimice care se pot stabili in procese chimice. '

Tabelul 4.2
t 4 h 156 h 32 h 6 zile 15 zile
z 0,26 0,48 0,56 0,66 0,66

Si se examineze o reactie in urma céreia se realizeazi o stare de echi-
libru, si anume reactia de esterificare dintre acidul acetic si alcoolul etilic :

CH,CO0H + C,H,0H — CH,CO0C,H; + H,0

Amestecind un mol de acid acetic cu un mol de alcool etilic la o tem-
peraturd constanti de 100°C se obtin datele din tabelul 4.2, { reprezentind
timpul, iar * numarul de moli de ester formati sau de acid transformati.

Reprezentind grafic variatia lui x in functie de {, se obtine curba a din
figura 4.4.

Urmiérind reactia de hidrolizi a aceta- A
tului de etil, reprezentatd prin ecuatia :

CH, 000, H, + H,0 - CH,COOH + s
+ C,H,0H

pornind de la 1 mol de acetat de etil, se
poate reprezenta grafic sciderea numéarului
de moli ai acestuia (curba b — figura 4.4).




Deci, reactia de esterificare si de hidrolizi sint procese reversibile, in
urma cdrora se realizeaza o stare de echilibru. Aceste procese pot fi repre-
zentate prin reactia : b ®

CH,COOH + C,Hz;0H & CH,CO0C,H; + H,0
Procesele care au avut loc pot fi schematizate astfel :

Starea inifiald Starea de echilibru Starea inifiald

1 mol CH,COOH | esteri-
1 mol C,H;0H ficare

1/3 mol CH;COOH
1/3 mol C,H,OH

| 2/3 mol CHyCOOC,H,
2/3 mol H,0

1 mol CII.00C,Hy

hidroliza 1 mol 11,0

—

Se constatd ci la echilibru sistemul are o compozifie constantd inde-
pendentd de naturaestarilor initiale.

Constanta compozitiei unui sistem nu constituie o dovadi suficienti
pentru a afirma ci acesta se afla in starea de echilibru stabil, deoarece aceasti
condifie este indeplinitdi si de echilibrul metastabil sau fals. Astfel,
se considerd un recipient aflat la temperatura camerei, in care s-au intro-
dus doi moli de hidrogen si un mol de oxigen. Compozitia amestecului nu
se schimbi in timp, deoarece, la aceastd temperaturd, hidrogenul si oxige-
nul nu reactioneazi. Dacd se perturbi starea sistemului prin actiunea unui
arc electric sau se introduce un catalizator se constati ci se va produce o
reacfie chimicd avind ca rezultat formarea apei. Dupid inldturarea facto-
rului perturbator, sistemul nu mai revine la starea initiald, ca in cazul echi-
librului stabil, prin urmare la temperatura camerei amestecul de hidrogen
5i oxigen se afli in echilibru metastabil.

Temil. Stabilili proprietifile sistemului in echilibru (stabilitate, caracter dinamic, mobilitate)
pentru reactia 2 Hgl, = I, + Hg,l,.

in concluzie, orice sistem in echilibru, atit fizic cit si chimie, se caracte-
rizeazi prin proprietatile :

— este stabil dacd se mentin constante conditiile exterioare ;

— prezintd mobilitate, adicd revine spontan la starea inifiali, cind
inceteazd actiunea exterioard, perturbatoare ;

— este rezultatul a doud procese care se desfisoari cu viteze egale
dar in sensuri opuse. Aceasti proprietate subliniazd caracterul dinamic
al stérii de echilibru si di posibilitatea realizirii echilibrului din doui sen-
suri opuse ;

— entalpia liberd a sistemului prezinti valoarea minimi.

4.3. LEGEA ACTIUNII MASELOR (LEGEA ECHILIBRULUI CHIMIC)

In 1862, Berthelot, studiind reactia de esterificare dintre acidul
acetic si alcoolul etilic, a constatat influenta variatiei concentrajillor reac-
tantilor asupra echilibrului. Aceasta a permis ca in 1867 Guldberg si
Waage sid stabileasci legea acfiun‘i maselor, potrivit cireia raportul
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dintre produsul concentratiilor produsilor de reactie si produsul concentra-
tiilor reactantilor este o constanti. Astfel, pentru o reactie de tipul :

1
aA + bB 2 ¢C 4 dD
2

se poate scrie expresia constantei de echilibru :
_ lerqore
[A]™[B]™
unde [A], [B], [C], [D] reprezintd concentratiile substanfelor exprimate

in mol/l, iar n,, n,, nc si hy sint ordinele de reactie,
Astfel, pentru reactia de esterificare

CHZ;COOH + C,H,0H = CH,CO0C,H; + H,0
expresia constantei de echilibru este:
' _ [CH,—COOC,H;][H,0]
[CH, —COOH][C,H;0H]

Legea actiunii maselor poate fi dedusd folosind proprietatea potrivit
cireia echilibrul chimic este dinamic si se caracterizeaza prin egalitatea vite-
zelor reactiilor directe si inverse. In lectiile referitoare la viteza de reactie
s-a stabilit cd aceasta este egali cu produsul concentratiilor reactantilor
ridicati la puteri numeric egale cu coeficientii lor stoechiometrici.

Astfel, viteza reactiei directe, vy, respectiv a reactiei inverse, v,, se ex-
primi prin relatiile :

c

c

vy = k[A]"] B]™,
v, = k,[C]"[D]™

unde k,; si k, reprezinti constantele de vitezi. La echilibru vitezele sint egale,
deci », = v,, respectiv si k[A]"[B]" = k,[C]"[D]" deci

[CID) _ ks
[Al“(B]™ L

Din relatia de mai sus se vede cid raportul constantelor de vitezd este
egal cu constanta de echilibru K, a sistemului.

Aceastd metodi de calcul a constantei de echilibru nu poate fi aplicati
decit in cazul reactiilor simple, deoarece numai pentru acestea puterile con-
centratiilor care intervin in ecuafia vitezei procesului direct si invers sint
numeric egale cu coeficienfii stoechiometrici ai reactantilor, respectiv
produsilor.

Compozitia sistemului in echilibru se poate exprima nu numai in functie
de concentratie c¢i §i in functie de presiune sau de fractii molare. Daci reacfia
are loc intre substante in stare gazoasa se calculeazd constanta in funcie
de presiunile parfiale K,, ea fiind egald cu

}-{p i épg
2P}
unde P, Py sint presiunile partiale ale produsilor de reactie iar P,, Pg,
ale reactantilor.

— ce
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Teme. 1. Cunoscind ecuatia de stare a gazelor PV = nRT si faptul ci concentratia se de-
13 - - : . '] n
fineste prin numarul de moli din unitatea de volum (c = —) stabilifi relatia dintre
v
K, si K,
2. Stiind ea £ i i ii i i Py
. Stiind ca fractia molard a componentei i se deflineste prin raportul X; = —, sta-
P

biliti valoarea lui K, si relatia dintre K,, K, si K,.

4.4. FACTORI CARE INFLUENTEAZA ECHILIBRUL CHIMIC.
PRINCIPIUL LE CHATELIER

‘ S-a observat pind acum cd echilibrul chimic este o stare care se men-
fine constanti atita timp cit nu variazi conditiile de reactie.

La va_natia unui parametru, ca spre exemplu temperaturid, presiune,
concentralie, are loc imediat o variatie a compozitiei sistemului, deci o de-
plasare a echilibrului.

'Cunoasterea modului in care se deplaseazi chimic echilibrul la variatia
unui _parametl:"u are o importantd practicd deosebitd, intrucit astfel reactiile
chimice pot fi controlate, adicd pot fi alese conditiile optime de reactie in

vederea obtinerii de randamente maxime ale produsilor care intereseazi.

Pe baza unui mare numir de date exeprimentale, chimistul francez
Henry Louis Le Chatelier a emis un principiu general valabil
pentru stérile de echilibru supuse unor variatii de conditii, principiu care ii
poartd numele.

Conform principiului lui Le Chatelier, daci un sistem in echilibru sufera
o constringere, echilibrul se deplaseazi in sersul diminuirii constringerii.
Aceasta inseamnd ci la variatia unui parametru, echilibrul se deplaseazi
astfel incit si anuleze partial influenta parametrului.

4.4.1. INFLUENTA TEMPERATURII ASUPRA ECHILIBRULUI CHIMIC

Pentru a observa modul in care echilibrul chimic este influentat de va-
riatia temperaturii, se poate face urmitoarea experienta.

E. | Doud baloane (sau douad eprubete) previazute cu dopuri etanse, prin
care trece un tub in U, prevazut cu un robinet, se umplu cu hipoazo-
tida, la temperatura camerei.

Observalie, Culoarea gazului in cele doud baloane este bruni si de aceeas!
intensitate, ceea ce indicd aceeasi compozifie chimici a gazului. Se stie cid
hipoazotida (gdz rosu-brun) suferd o reactie de dimerizare, dimerul fiind
incolor.

2 NO,(g) = N, 0,(g) 4 58,5 kJ
Reactia de dimerizare este exotermi,
AH = —58,5 kJ.
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Se scufundid cele doud baloane in
doui pahare Berzelius cu apd cu gheati
(fig. 4.5, a) si, respectiv, cu api la fierbere
(fig. 4.5, b). Se observa intensificarea cu-
lorii gazului din balonul incalzit, deve-
nind brun inchis, iar culoarea gazului in
balonul ricit scade in inlensitate, devenind
aproape incolor.

Schimbind repede baloanele in cele
douid pahare Berzelius, se observa cid, prin
ricire, culoarea gazului scade in intensita-
te, iar gazul din balonul incilzit devine

Q ﬂﬁc@‘
h g",@li

Fig. 4.5. Dispozitiv pentru veril
carea influentei temperaturii asu-
pra reactiei de dimerizareaNO;.

' rogu-brun. Scoase din cele doud bii de apa

si aduse la temperatura camerei, gazele din cele doud baloane revin la aceeasi
culoare. :

Cum se explici aceste variatii de culoare ? Prin incilzire, amestecul de
N,O, si NO, aflat in echilibru se deplaseazd spre descompunerea dimerului,
spre formarea hipoazotidei. Acest proces fiind endoterm, inseamni ca la
cresterea temperaturii echilibrul este deplasat astfel incit sistemul sa absoarba
partial energia caloricd primitid din exterior.

Deci. la creslerea temperaturii, echilibrul se deplaseazd in s ensul favorizdrii—

reactiei_endolerme. DNV S0

Prin ricire, amestecul de N,0, si NO, se decoloreazd, deoarece echi-
librul se deplaseazi spre formarea dimerului N;O,. Echilibrul se deplaseaza
in sensul in care reactia cedeazi cildurd, anulind astfel parfial sciderea
de temperatura.

Deci, la sciderea lemperaturii, echilibrul_se_deplaseazd_in sensul favori-—

zdrii_reacfiei_ezolerme.. [N\ ¢ O

4.42. INFLUENTA CONCENTRATIEI ASUPRA ECHILIBRULUI CHIMIC

Un alt factor care poate modifica echilibrul chimic il constituie variatia
concentratiei unuia din componenti. Astfel, daca variaza concentratia unui
reactant sau a unui produs de reactie in sistemul de reactie la echilibru,
se observdi o variatie a concentratiei celorlalti componenti, sistemul tinzind
spre o nouil stare de echilibru, astfel incit constanta de echilibru sa ramina
neschimbata.

intr-o pilnie de separare de 250 ml se introduc 100 ml solutie foarte
E. | diluata de clorura de cupru (II) (CuCl,) la care se adauga citeva pica-
turi de solutie diluati de iodurd de potasiu (KI) pina la obtinerea unei
solutii coloidale de culoare galbend (Cul), conform ecualiei
2 CuCl,(ag) + 4 KI(aq) = 2 Cul(s) + 4 KCl(aq) + I (aq).
Se adaugd apoi 5—10 ml cloroform si se agita bine.

e observi cii stratul de cloroform se coloreazi in violet datorita ex-
tractiei iodului din stratul apos. In acelasi timp se observa o intensificare
a culorii galbene a stratului apos si chiar aparitia unei tulbureli. Aceasta
se explicd prin deplasarea echilibrului citre formarea Cul, datoritd scaderii
concentratiei iodului format prin extractia cu cloroform.
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In continuare se adaugi o solufie concentrati de amoniac pini la colo-
rarea stratului apos in albastru si se agita energic pilnia de separare. Se
observa ci stratul de cloroform se decoloreazi. Aceasta se explicd prin depla-
sarea echilibrului in sens invers, iodul reintrind in sistemul de reactie dato-
ritd sciderii concentratiei ionilor Cu®** prin blocarea lor cu NH, in cémplexul
[Cu(NH,),]*". Se poate trage concluzia ci la scidderea concentrafiei unui
component intr-o reactie la echilibru, echilibrul se deplaseazi in se

_formarii componentului respectiv.
Invers, la cresterea concentratiei unui component dintr-un sistem in

reacfie la echilibru, echilibrul chimic se deplaseazd in sensul consumirii

componentului respectiv.

Pentru a verifica acest aspect al principiului lui Le Chatelier, executafi
urmitoarea lucrare experimentala.

E. | Turnati intr-un pahar Berzelius 20 ml apa distilatd, Ja care adiugati
2 picaturi de solutie salurata de FeCl, i 2 picaturi de solufie de KSCN.
Impirtiti solutia in pirti egale in 4 eprubete.

Scriefi ecuatia chimicd a reactiei reversibile si expresia constantei
de echilibru.

Prima eprubeti pastrati-o ca etalon de comparatie. In eprubeta 2
addugati 2—3 picdturi de solutie de FeCl,, in eprubeta 3 adaugati 2—3
picaturi de solutie de KSCN, iar in eprubeta 4 adiugati un virf de
spatuldi de KCl solida si agitati energic. Observati culorile solutiilor
din ultimele trei eprubete, comparindu-le cu cea din eprubeta 1 si
inscrieti rezultatele intr-o fisd ca cea de mai jos. Interpretati rezultatele.

In ce senseste

~ deplasat

Eprubeta Culoarea Culoarea echilibrul
ik initiala FeClylaq) KSCN (aq)

Se adaugd un exces de:

KCl(s) finald la varialia
concenlr.
comp.

| =]

2—3 pic.

3 2—3 pic.

4 un virf de
spatuli

4.4.3. INFLUENTA PRESIUNII ASUPRA ECHILIBRULUI CHIMIC

Daci variatia concentratiei unui component conduce la deplasarea echi-
librului, concentratia reprezentind numirul de moli in unitatea de volum,
rezulti ci si variatia de volum poate deplasa echilibrul unei reactii chimice.

intr-un sistem gazos, variatia de volum corespunde unei variatii de pre-
siune, prin urmare variatia de presiune conduce la deplasarea echilibrului
chimic.
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Si analizim reactia de sintezi a amoniacului care are loc conform
ecuatiei :
N, + 3 H, 2 2NH,

Daci asupra sistemului aflat in stare de echilibru se exercitd o crestere
a presiunii, conform principiului lui Le Chéatelier, echilibrul se deplaseaza
astfel incit si anuleze parfial aceastd crestere a presiunii. intr-adevir, se
constatd practic cd echilibrul se deplaseazi in sensul formirii amoniacului :
N, + 3 H, = 2NH,. De ce? Din ecuatia chimica se observa ca numarul
de moli de produsi de reacfie in stare gazoasd este mai mic decil numirul

de moli de gaz, care intrd in reacfie. La cresterea presiunii, echilibrul se de-

plaseazi spre formarea compusilor cu volum mai mic, respectiv_in_sensul

formarii unui numir mai mic de moli de gaz.

Dacid din contrd, presiunea se micsoreazi, echilibrul se deplaseazi in .

sensul formirii unui numar mai mare de moli de gaz, ceea ce corespunde

produsilor care, ocupind un volum mai mare, duc la o compensare a sciderii
presiunii. in cazul luat in studiu, sciderea presiunii deplaseazi echilibrul
in sensul descompunerii NHj:

N, +3H, & 2NH,
Asa se explici de ce in procedeul industrial de obtinere a amoniacului

prin sintezi se lucreazi la presiuni mari.

Se pune intrebarea, cum se deplaseazi echilibrul la variatia presiunii
in cazul reactiilor in care nu are loc o variatie de volum, respectiv numirul
de moli de gaz ce intri si ce ies din reactie este acelasi, ca spre exemplu in
reactia : .
NO,(g) + CO(g) = CO,(g) + NO(g)

Dat fiind ci nici reacfia directd, nici cea inversd nu este insofitd de
scidere de volum, nici una nu poate fi favorizati de cresterea presiunii ;
prin urmare, ne putem astepta la faptul ca presiunea sa nu influenteze echi-
librul.

Toate aceste cazuri in care unul din parametrii: temperaturd, concen-
tratie, presiune (volum) sint modificate intr-un sistem care a atins starea
de echilibru, verifici principiul lui Le Chatelier.

Cunoasterea acestui principiu teoretic are o mare importanti practici,
asa cum am mai aritat, in scopul obtinerii de randamente maxime ale com-
pusilor care ne intereseazd prin modificarea sau alegerea stiintifici a con-
ditiilor de lucru.

4.5. APLICATIILE LEGII ACTIUNII MASELOR

Reactiile reversibile, de echilibru, stau la baza multor procese indus-
triale. Cunoscind compozifia unui sistem la echilibru se poate calcula ran-
damentul reactiei (raportul dintre cantitatea produsului obtinut practic si
cantitatea maximai, teoreticii, de produs care s-ar obfine din materiile prime)
si se pot stabili transformirile suferite de substante in anumite conditii.
in cele ce urmeazi, se vor examina citeva tipuri de echilibre chimice.
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45.1. ECHILIBRE TN SISTEME OMOGENE GAZOASE ‘-_

4.5.1.1. Reactii fara variafia numdrului de moli

Se considerd reactia: N, + O, 2 2 NO, de o importantd deosebitd in
industria chimica, pentru obtinerea acidului azotic, a Ingrisimintelor si a
explozivilor. Reactia in sensul formaérii oxidului de azot are loc prin cioc-
nirea unei molecule de azot cu o moleculd de oxigen, iar in sens opus prin
ciocnirea a douii molecule de oxid de azot. Constanta de echilibru este :

' Pko
'PN] 'PO.
O alti reactie care face parte din aceastd cldsi este reactia :
H, 4+ I, # 2HL

Daca a moli de H, sint incalziti intr-un vas de reactie cu b moli de I,
se produce o reactie chimica prin care se transformi x moli din fiecare ele-
ment §i apar 2x moli de HI. Concentratiile la echilibru vor fi:

K,=

a—zx b - x 2
B =22 ) =% [H1] = 2
Aplicind legea actiunii maselor se ajunge la expresia :

__[HIp 42 _
TOHLLI (@ —2)(b —2)

Pentru a calcula aceasti constantd in functie de presiunile partiale, s
exprimdm aceste mirimi pentru fiecare componenti a sistemului (stiind
cd presiunea partiali este egald cu produsul dintre fractia molarid si presiu-
nea totald).

a—z b —=x 2x

- T e S P N Bl Papgeiem—
= e B ol T Bl Y
Deci :
(_ﬁ_fm
Phy _ a+b _ 422
7 PPy, a—:r)_Pb—:c_P (@ —x)(b —x).
a-t+ b a- b

in acest caz, echilibrul nu depinde de presiune, iar K, si K, sint identice.
Determinind pe cale experimentali valoarea constantei K, la o anu-
mitd temperaturd se poate calcula randamentul in obtinerea HI (variabila
x) pentru orice valoare a lui a si b.
Tema. Stabiliti valoarea constantei K, pentru procesul de descompunere a acidului

jodhidric, stiind ca atit concentratia H, cit si a I este 4,8-10"* M, iar a
HI este 31,2-10"% M la temperatura de 480°C.
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Procesul de formare a gazului de api este tot o reactie reversibili :
CO4(8) + Hi(g) = CO(g) + H,0(g)

pentru care:
Pgo Py,0

= o

Pco, 'PH.

p

45.1.2. Reactii cu variatia numérului de moli

O reactie de bazd in industria acidului sulfuric prin procedeul de con-
tact o constituie oxidarea dioxidului de sulf la trioxid de sulf:

950, 4 0, #4250, AH = —95,72 kJ

Folosind instalatia din figura 4.6 se poaté obtine S0, din pirita
(FeS,), care apoi este oxidat la SOy, in prezenta de V,0;, drept catali-
zator. Se incilzeste atit pirita, cit si catalizatorul i se §ufl§ aer cu
\ajutorul unei pare de cauciuc, montata la capitul tubului de reactie.
Trioxidul de sulf se poate identifica cu Ba(OH),.

Oxidarea SO, are loc cu degajare de cildurd si micsorare de volum,
deci, conform principiului Le Chatelier, formarea trioxidului de sulf va fi
favorizati de cresterea presiunii si sciderea temperaturii.

Practic, in acest proces nu se aplici o crestere a presiunii, gazel'e vsulfu—
roase continind un procent foarte mare de azot (80%), energia electrica con-
sumati ar fi prea mare. Sciderea temperaturii duce la o micsorare a vitezel
de reactie. Pentru mirirea acesteia, la temperaturi scazute, se folosesc ca-
talizatorii.

in general, catalizatorii, dupi cum am studiat in capitolul p‘recedent,
miresc viteza unor reactii chimice, ei insd nu actioneaza asupra valorii constan-
tei de echilibru. )

La inceput s-a folosit drept catalizator platina. Acesta a fost inlocuit
ulterior cu pentaoxidul de vanadiu, un catalizator mult mai ieftin si mai
rezistent la actiunea otrdvurilor. Activitatea acestui catalizator a fost imbu-
niititita prin folosirea promotorilor. Drept promotori se folosesc sulfatii
metalelor alcaline, a ciror actiune scade in ordinea: Li> Na > K >
~ Rb > Cs. Activitatea catalitica si stabilitatea termica, pina la o anumita
temperaturi, este dependentd de raportul: metal din promotor/V,0;. Ca
suport pentru calalizator se foloseste silicagelul, kiselgurul, cuartul,

E.
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Fig. 4.6. Instalatie pentru realizarea reactiei de oxidare a SO.
la SO, pe catalizator de V,0j.
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*503 Cata}izatorul V,0; poate fi otriivit de cea:
3 ta de acid sulfuric, de compusii cu fluor, de
F trioxidul de arsen.

> = - LI I I T

Oxidarea SO, la SO, are loc intr-un reac-
tor de conversie (fig. 4.7). Gazele sulfuroase
preincilzite la 440°C strabat stratul de cata-
lizator, realizindu-se oxidarea (conversia) dio-
xidului de sulf la trioxid, in etape. Intre stra-

L turile de catalizator () existi schimbitoare

2

Moy sra
R AR de caldurad (2) care au rolul de a aduce gazele
sulfuroase la temperatura optimi procesului
de oxidare.
Sﬂj ) Tema. Scriefi expresia lui Kﬁ pentru procesul” de oxi-
- dare a SO, la SO;.
_l_.__‘

. 7 O reactie de acelasi tip poate fi consi-
“ig. 47. Schema sobei de  derati disocierea tetraoxidului de diazot :

contact.
N,0, = 2NO,

La temperatura camerfai N,0, disociazi, volumul creste si apare cu-
loarea brun-roscati caracteristici NO,. Constanta de echilibru se exprimé
astfel :

p2
NO
K,=—=

PNEOI
unde :

Nyo, ; Ny
Pyo, = S @P gl Py, =% .p
n n

Myog $1 Tiygoy Teprezintd numirul de moli de NO,, respectiv N, 0,, iar n este
numdérul total de moli din sistem.
Inlocuind presiunile parfiale cu valorile lor, pentru K, se obtine relafia :

2
Nxo, 4 P

n n

K, =

Intrucit K, este constanti in condifii izoterme, cresterea presiunii

corespunde deplasarii echilibrului in sensul dimerizirii, micsorindu-se astfel
numirul de moli de dioxid (celilalt factor din numérétor):
. Pentru a calcula compozitia amestecului la echilibru, si considerim ci
in momentul initial sistemul confine un mol N,0,. Dupa realizarea stirii
de echilibru in sistem au mai rimas 1 — 2 moli de N,0, si s-au format 2z
mgh de_ NO, (x reprezinta fractiunea de moli de N,0, care a disociat). Expri-
mim si de aceastd data presiunile partiale in functie de numirul de moli
si de presiunea totala : ;

2x 1 —
No, = i Al PN,o‘ = 2
1+ 1 +z
Pe baza acestor relatii, constanta de echilibru capata forma :
422
K, = P,
1—2a2
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fn concluzie, in cazul reactiilor de echilibru in fazi gazoasad care decurg
cu variatia numirului de moli, presiunea totala P intrd in expresia legii
actiunii maselor.

in acest caz, constanta K, are dimensiunile unei presiuni (se exprimi
in unitdti de presiune).

Tot in grupa reactiilor care se petrec cu variafia numirului de moli se
incadreazi si procesul de obfinere a amoniacului prin sintezd, procedeu
folosit industrial.

N, + 3H, 2 2NH,
Temd. Calculati valoarea constantei de echilibru a reactiei de sintezi a amoniacului, pentru

o anumitd temperaturd, stiind ci un litru de amestec de gaze obtinut contine 0,5 moli
N3, 0,4 moli H, si 0,42 moli NH,.

Oxidarea amoniacului §i a oxidului de azot (reactii ce au loc cu ocazia
fabricarii acidului azotic) sint procese de echilibru in sisteme omogene
gazoase.

45.1.3. Fabricarea amonjiacului

Amoniacul, compusul azotului cu hidrogenul, este utilizat cu precidere
in industria ingrisimintelor chimice: la obtinerea azotatului de amoniu,

- fosfatului de amoniu, ureei si a altora.

Avind in vedere necesitatea ohtinerii unor cantitati sporite de amoniac,
industria acestuia face pasi rapizi pe calea perfectionirii tehnologiilor de
fabricatie, fieind apel la procese tehnologice noi.

in industria amoniacului, in tara noastrd, s-a urmérit progresul tehnic
mondial, atit in ceea ce priveste tehnologia, cit si capacitatea liniilor de
fabricatie. Astfel, noile instalatii de la Combinatul Chimic Craiova, Com-
binatul de Ingrisiminte Chimice de la Turnu-Migurele si Combinatul de
ingrisaminte Chimice Piatra Neam{ se plaseazi la nivelul tehnic actual.

in industria amoniacului materiile prime sint: metanul (ca sursi de
hidrogen) si aerul atmosferic (ca sursd de azot). In procesul de transfor-
mare a acestora participd unul sau mai multi catalizatori. Acestia permit
realizarea unui flux tehnologic, in procese continue, automatizate, cu o inalta
eficientd economica.

Fazele procesului tehnologic sint:

Frepararea gazului

s —>»| Sinteza amoniacului

I Purificarea g:zului
ie sintezd Lrut !

(1) (2) ()

e ———— e e —

i. Prepararea gazului de sintezii hrut

a) Desulfurarea

Gazul metan este purificat in prealabil de eventualii compusi cu sulf
in desulfurator, care contine catalizatori pe bazi de oxid de fier alcalinizat
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si oxid de zinc. Oxidul de fier favorizeazi transformarea sulfului din com-
binatiile organice in hidrogen sulfurat, care este apoi refinut de citre oxidul
de zinc.

b) Ozxidarea gazului metan

Oxidarea metanului cu vapori de api are loc in cuptorul tubular si in
soba de ardere finald, conform reactiilor :

H,0 4+ CH, + Q@ = CO 4+ 3 H, (fazd numitd impropriu cracare)
CO+H,02C0,+H, + 0 (conversie)

Cantitatea de caldura absorbitd in prima reactie este mult mai mare ca
cea degajatd la conversie, deci reactia este puternic endotermi. Trebuie
evitati formarea negrului de fum prin procesul

2C0=22C+ 0,

Oxidarea metanului cu vapori de apd are loc in prezentd de cataliza-
tori de nichel (inele Raschig de ceramici, impregnate cu saruri de
nichel).

¢) Conversia monoxidului de carbon

Amestecul de gaze obfinut in instalatia de oxidare (cracare) con-
tine circa 11,5% CO. Acesta poate fi transformat in CO,. Are loc pro-
cesul ;

CO +H,02H, -+ CO, + 0

CO, va fi apoi indepirtat, astfel va creste continutul amestecului de gaze in
hidrogen. Se licreazd la temperaturi de peste 350°C, pe catalizatori de oxizi
de fier si crom in exces de vapori de api.

2. Purificarea gazului de sintezd hrut

Aceasta etapa are ca scop eliminarea CO, CO, si a gazelor inerte.

a) Spilarea CO,

Eliminarea CO, se realizeazi prin absorbtia acestuia intr-o solutie de
carbonat de potasiu fierbinte, activati cu As,0Q, (mireste viteza de absorbtie
si de descompunere). Ecuatia reactiei care are loc este:

K,CO; + CO, + H,0 = 2 KHCO,

Intr-o alti etapi carbonatul poate fi regenerat prin procesul in sens invers.
b) Spilarea cu o solufie amoniacald

Capacitatea de absorbiie a solutici cuprc-amoniacale pentru CO se
bazeazi pe faptul ci sirurile complexe de cupru (I) in solutie se combind
cu CO, formind o sare complexd stabili. Ecuatia reactiei chimice de spilare
este:

[Cu(NHy),]* + CO + NH; & [Cu(NH,),COJ
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¢) Spdlarea cu apd amoniacald

Purificarea finalda a urmelor de CO, se realizeazd cu apd amoniacald la
110 atm. Au loc urmitoarele reactii chimice :

2 NH,0H - CO, - (NH,),CO, + H,0
(NH,),CO; + €O, + H,0 = 2 NH,HCO,

in locul etapelor b) si ¢) in toale procesele industriale noi s-a intro-
dus metanizarea, proces in care oxidul si dioxidul de carbon sint transfor-
mate in metan, conform reactiilor:

CO +3H, - CH, + H,0 4+ Q
C0, -4 H, - CH,; + 2 H,0 + Q
Metanizarea are loc pe catalizator de Ni si la 300 —350°C.
3. Sinteza amoniacului

Reactia dintre azot si hidrogen decurge féard formare de produsi secun-
dari :
N, +3H,22NH, AH = —91,96 kJ/mol

Deoarece sinteza amoniacului este un proces exoterm si cu micsorarea
numiarului de molecule, concentratia de amoniac la echilibru creste o data
cu sciiderea temperaturii si cresterea presiunii (conform principiului Le Ché-
telier). Nu se poate cobori prea mult temperatura sistemului, deoarece prin
aceasta se micsoreazi viteza reactiei. Pentru a couduce procesul la tempe-
raturi suficient de scdzute cu o vitezd acceptabili din punct de vedere teh-
nologic se recurge la un catalizalor de fier. Activitatea acestui calalizator
scade foarte repede, de aceea se folosese promotori: AlLO,, K,0, CaO. Sulful,
arsenul, fosforul sint otradvuri peniru acest tip de catalizator.

Se lucreazd la o temperaturd de 420 —550°C. Pe plan mondial se folo-
sesc o serie de procedee de sintezd a amoniacului care se deosebesc intre
ele prin presiunea la care se lucreazi (presiune joasid 80—100 atm, presiune
medie 200- 300 atm si presiune inaltd 700—1 000 atm). Cu cit presiunea
este mai mare, consumul de energie electrici este mai mare, dar se obtin
randamente ma. mari.

In tara noastri se folosesc instalatii care produc compresia gazelor pini
la 450 atm (sau 300 atm).

Cunoscind fluxul tehnologic, vom prezenta o schemi simplificati a
instalatiei de obfinere a amoniacului (fig. 4.8).

Metanul adus la o temperaturd de 400°C cu ajutorul unor schimbitoare
de <iidurd si la o presiune de 40 atm este introdus in desulfurator (7).
Dupi purificare metanul, in amestec ¢ . burul, este introdus in reactoriu
pentru oxidare (conversie) (2) care confine cataiizatcril de nichel, temper -
tura fiind de 800°C. Gazele arse sint utilizate apoi la preincilzirea aburului
si metanului.

Gazele care mai contin fnedi 7% CH, sint introduse in soba de ardere
finald (3), impreund cu aerul comprimat necesar asiguririi confinatului
de azot. Catalizatorul folosil este tot nichelul. Reactia este puternic
exotermi si se ajunge la o temperatura de peste 1000°C. Cildura
este folositd pentru producerea aburului necesar oxidarii CH, si con-
versiei CO.
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Fig. 4.8. Schema instalatiei de sintezd a amoniacului

Conversia CO la CO, are loc in doud
etape; in convertizorul (4) continind
catalizatorul Fe,0,, la o temperaturd
de 400°C si apoi in convertizorul cu
catalizator de crom (5), la 200°C. Ames-
tecul de gaze, avind o presiune de
30 atm si un continut de 18% CO, si
0,3% CO este trecut la purificare.

intr-o primi etapd gazele se intro-
duc in coloana de absorbtie (6) unde se
elimini o parte din CO, cu ajutorul unei
solutii de K,CO,;. Solutia epuizati se
trece printr-o coloand de desorbfie si
apoi’ se recirculd. Gazele sint trecute
apoi prin coloanele (7) si (§) unde se
efectueazii o spilare cu solutie cupro-
amoniacald, respectiv cu o solutie dilu-
atdi de NH,OH.

Amestecul de gaze mai contine un
procent de 0,5% CO si CO,, care poate
fi eliminat prin transformarea acestora
in metan; procesul are loc la o tempe-
raturd de 300°C pe catalizator de nichel
in metanatorul (9):

€O + 3 H,— CH, + H,0.
Rezultd gazul de sintezi care con-
tine N, si H, in proportie de 1:3.
Acesta este introdus intr-un compresor
si atinge presiunea de 450 aim. Pentru
a indepidrta impuritdtile (de ex. uleiul
antrenat de la compresor), gazele sint
i -ecute printr-un filtru de ulei (11) si
printr-o serie de schimbitoare de cal-
duri. Avind o temperatura de numai
20°C, gazele sint introduse in coloana
de sinteza (I12) pe la partea superioari.
Reactia fiind exoterma, gazele se incil-
zesc pe seama cildurii de reactie si ajung
pe stratul de catalizator de fier la o
temperaturd de 450 —500°C. Sinteza are
loc in proportie de 20%. In continuare
tot in coloand gazele se ricesc pind la
180°C, jar apoi sint trecute prin réci-
torul cu apa (73). Gazele rimase sint
luate de pompa de recirculare (I4) si
sint introduse in circuit, iar amoniacul
lichid se separidi in rezervorul (I15).

Amoniacul obtinut are multiple utilizari in practici :

— datoritd caldurii sale mari de vaporizare se foloseste ca agent fri-
gorific ;

— se utilizeazd ca ingrasdmint agricol;

— este folosit la fabricarea unor ingrasdminte ;

— in industria [armaceutici se foloseste pentru obpinerea unor medi-
camente ;

— in industria fibrelor artificiale peniru obtinerea unor dizolvanii.

45.1.4. Fabricareda acidului azoetic

Un alt produs important al industriei chimice de bazi este acidul azotic
cu multiple utilizéri: la fabricarea ingrasimintelor azotoase, la obfinerea
nitrocelulozei, a unor explozivi, ca agent de nitrare, la separarea metalelor
prelioase ete.

Principalul consumator de acid azotic ramine insd industria ingrisa-
mintelor chimice (47%) care il utilizeazi in principal la ob{inerea azotatului
de amoniu. Deci fabrici de acid azotic vor exista in cadrul tuturor combi-
natelor de ingrasaminte chimice.

Acidul azotic industrial se obtine prin oxidarea catalitica a amoniacului,
proces in urma ciruia rezulld oxizi de azot si absorbtia in apid a aces-
tora.

Etapele procesului tehnologic pot fi reprezentate prin schema :

Oxidarea amoniacului Oxidarea oxidului de | Ahbsorbtia diexidului

cu oxigenul din aer ‘ azot la dioxid de azol ’ de azot in apa

1. Oxidarea amoniaenlni

Procesele care au loc 1~ oxidare pot fi reprezentate prin ecuatiile reac-
tiilor chimice:

4 NH; 4+ 50, 2 4 NO + 6 1,0 AH, = — 9058 kJ
4NH, + 30, 2 2N, + 6 H,0 AH, = —1266,5 kJ
4NH; + 40, 2 2N,0 + 6 H,0 AH; = —1103,5 kJ

Oxidarea amoniacului se realizeazd in majoritatea cazurilot cu O, din
aer. Din reactiile mentionate, ultimele douid sint nedorite, intrucit duc la
pierderi de amoniac, in urma formarii N,, respectiv N,O. Pentru conducerea
procesului de oxidare conform primei reactii, cu formare de NO, este necesara
alegerea unor catalizatori cu selectivitate mare.

Catalizatorul utilizal este un aliaj pe baza de platinia, sub forma de
site, care contin 3—5% rodiu. Acesta, pe lingd faptul ¢i mireste activi-
tatea catalizatorului (actioneazd ca promotor), mareste si rezistenta sa me-
canica. :
Un alt factor care influenfeazid acest proces este raportul concentra-
tiei reactantilor. Astfel se obtine un randament sporit in NO luind reactantii
in raporturi molare (0,/NH,) de 1,6 —1,9.

2. Oxidarea gazelor nitroase

Procedeul de obtinere a acidului azotic diluat constid in oxidarea oxizi-
lor de azot la oxizi superiori si absorbtia acestora intr-o solulie diluatid de
acid azotic.
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Oxidarea decurge in fazi gazoasi conform ecuatiei :
2NO + 0, 2 2NO, AH = —112,86 kJ/mol

F?ea(':.',ua. decurlg‘e cu contractie de volum deci este favorizata de cresterea pre-
siunii §i de scéiderea temperaturii. La utilizarea temperaturilor joase dioxidul

de azot dimerizeazi, pentru a da t i i
; etraoxidul de azot. Reac -
form ecuatiei : B S

2NO, 2 N,0, AH = —56,85 kJ
fl acest proces va fi favorizat de ridicarea presiunii si sciderea tempera-
uirii. ‘

3. Absorbfia gazelor nitroase

Am'es_te;cul d.e gaze ‘11itr0ase, care confine : NO,, N; O, si NO este supus
absorbtiei in acid azotic sau in api. Reacfia principali este :

3 NO, 4+ H,0 2 2 HNO, 4 NO AH = —136 kJ

Rezultad si oxid de azot care este reintrodus in proces. De fapt, intr-o sin-

gurd treaptd de transformare se absoarbe numai dou# treimi din dioxidul
de azot.

S-a stabilit ca in reactia dintre dioxidul de azot si api rezultd acid azotic
si acid azotos :

2 NO, + H,0 - HNO, + HNO, AH = ~115,8 kJ
Acidul azotos se descompune la cald:
3 HNO, — HNO, + 2 NO + H,0 AH = 475,66 kJ
N,O, reactioneazd cu apa conform ecuatiei:
N,0, + H,0 - HNO, + HNO, = AH = —58,34 kI

Procesele de ahsorbtie sint favorizate de o presiune ridicati si de tem-
peraturi scézute.

In figura 4.9 este prezentati schema simplificatd a unei instalatii de
obtinere a acidului azotic la presiunea atmosferica.

f  Abur

baz

Fig. 4.9. Schema instalativi de obiinere a acidului azotic.

130

Amoniacul gazos este introdus pe la partea infericard a reactorului
de ¢xidare (I), tot prin aceastd parte introducindu-se si aer. In contact
cu catalizatorul, amoniacul este oxidat la oxid de azot. Temperatura nece-
sard_reactiei (800°C) se asigurd pe baza cildurii de reactie. Dupa oxidare
gazele trec printr-o serie de schimbatoare de caldura (2) si ajung in racitorul
de gaze (3), de constructie speciald, si anume previzut cu site. Gazele
circuld de jos in sus printre site, iar deasupra acestora se barboteazd solutie
de acid azotic diluat. Amestecul de gaze astfel rdcit este condus in insta-
latia de oxidare-absorbtie.

Gazele comprimate la 2,5 atm cu ajutorul compresorului (4) sint tre-
cute in turnul de oxidare (5), sint ricite in schimbitoare de cildurd si apoi
sint introduse in coloana de absorbtie, circulind in contracurent cu solutia
de acid azotic. Coloana de. absorblie (6) este previzuti cu talere. Deasupra
fiecarei coloane se gisesc serpentine de rdcire cu apd, cufundate in acid.
Pe la partea superioard a coloanei se introduce apa de condensare, care
se imbogiteste in acid pe misurd ce coboard pe talere.

Acidul azotic colectat la baza coloanei (6) trece in turnul de degazare
(7). Aerul se introduce pentru a antrena gazele nitroase din acid, care sint
recirculate.

Acidul azotic obtinut, de concentratie 50 —55%, se poate folosi ca
atare in diferite ramuri industriale, sau se poate concentra printr-o distilare
extractivi in prezenfa acidului sulfuric. Peatru obfinerea unui acid azotic
de concentratie 98 —99% se concentreazi $i se lichefiazd oxizii de azot, se
oxideaza cu oxigen §i concomitent se absorb in acid azotic diluat, sub
presiune.

La noi in tari fabrici de acid azotic sint la : Fagaras, Roznov, Tg.-Mures,
Craiova, Turnu Migurele.

452, ECHILIBRE TN SISTEME OMOGENE LICHIDE

Legea actiunii maselor se poate aplica si pentru studiul sistemelor in
fazi lichiddi, cu singura deosebire cd in acest caz constanta de echilibru se
va exprima numai in functie de concentrafii sau fractii molare.

Reactia acidului acetic cu alcoolul etili reprezintd un exemplu de echi-
libru chimic in solutie :

CH,COOH + C,H;0H = H,0 + CH;CO0C,H;
a—x b—=x & &
care, asa cum s-a arditat, a servit lui Guldberg si Waage ca model
pentru deducerea legii acfiunii maselor, astfel :
~ [CHRCOO0C,Hg) [H,0]
[CH,COO0H] [C;H;0H]

Fie a moli de alcool etilic si b moli de acid acetic care existd in solutia
de volum V la momentul initial. $& notim cu z numirul de moli de ester
si de apd formati la echilibru.

i
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Deci
.'1’,'2
(@ —2)(b — x)

relalie ce ~e poate folbsi pentru calculul lui x cind se cunoaste K,.

4.5.2.1. Produsul ionic al apei

Moleculele de api pot ioniza conform ecuatiei

2 H;0 2 HO- + H,0%,
deci K, capatd forma :
_ [HO-]{H,0%]
_ (11,0}
Intrucit ionizarea apei este foarte redusd, concentratia in molecule de

. apa este practic constantd si poate fi inglobati in constanta K. Astfel,
putem scrie :

K.

K, [H,0]* = [HO-][H,0+] = Ky,
unde Ky,o se numeste produsul ionic al apei. La temperatura camerei
acest produs are o valoare constantd:  [I,0*][HO-] = 10-4 (?) . In

apa purd, numirul ionilor hidroniu [H,0%] este egal cu numirul ionilor hi-
droxil [HO-].
mol

[Hg0+]? = [HO-]2 = 10-14; [H,0%] = [HO-] = /10~ =107 ey

Aceastd stare de echilibru este modelatd in figura 4.10, . Pentru sim-
plificare, in locul ionului hidroniu (11;0+%) s-a modelat protonul H*, Trebuie
mentionat faptul ca in solutie apoasd nu existi ioni H*, c¢i numai ,0*.

Prin adaosul unei mici cantitdti de acid (fig. 4.10, ) numirul ionilor
hidroniu din solutie creste (acizii sint subslante care cedeazi protoni),
echilibrul este perturbat. O parte dintre ionii hidroniu se leagd de grupi-
rile hidroxil, pentru a se stabili un nou echilibru. in acest caz, in solutie,
numérul ionilor hidroaiu este mai mare decit cel de grupiri hidroxil (fig.
4.10, ¢), deci concentratia H* este mai mare decit 10-7.

Adidugind o cantitate de bazi (substanta care aczepti protoni), echi-
librul este si in acest caz perturbat (fig. 4.10, b). Un numar de grupiri hi-
droxil introduse se vor uni cu ionii hidroniu din solutie, formindu-se mole-
cule de apa neionizate. Astfel, concentratia de ioni de hidroniu va scidea.
In solutie, deci, concentratia ionilor H* va fi mai micd decit 10-7,

Caracterul acid sau bazic al unei solutii este dat de concentratia in ioni
de hidrogen [H"], si se exprima in numere de tipul 10-2. Intrucit aceasts
exprimare este grecaie, s-a introdus notiunea de pH.

pH-ul unei solutii indica concentratia in ioni de hidrogen si se exp.imi
prin logaritmul cu semn schimbat al [H*]

pH = —lg[H].

[H*] = 10-7
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Fig. 4.10. Modelarea variatiei concentratiei ionilor de hidrogen la adaos
de' acid si bazi.

in tabelul 4.3 este indicatd corespondenta dintre concentrafia ionilor
de hidrogen, pH si caracterul acid sau bazic al unei solutii:
Tabelul 4.3
S . - |
i f 1073 10741407510 "| 107 ‘ 10781072107 10~3 10 L
23 1 WL &

[Tit] |1
pH ‘u
caracler [ ‘ caracler | ; caracler"bazic I

} er acid | neutrn | |




Temdé. pOH-ul este notiunea echivalentd cu pH-ul, dar referitoare la concentratia ionilor HO:
Definiti pOH-ul. i
— (Calculati care este pH-ul unei solufii 0,001 M de acid clorhidric ?
— Stabiliti relafia de legaturd dintre pH si pOH.
— Care este pOH-ul acestei solutii?

In tabelul 4.4 sint indicate citeva valori ale pH-ului unor solutii de
concentratie 0,1 N, '

In laborator se poate stabili valoarea Tabelul 4.,

pH-ului unei solutii cu ajutorul hirtiei de |

; i e Solutia 0.1 N I

pH sau cu ajutorul solutiilor de indica- = 3
_ HCI 1,0
tor. ik o ¥
Cl,CO0H 2,9
Temi. Tu ajutorul solutiilor de indicator din labo- ““HO_“, 4
rator stabiliti pH-ul unor solutii de acizi si | 01 C0s 8.4
baze si verificati datele din tabelul 4.4, ks ¥h:)
Na,CO, 11,3
NaOH 13,0

4.5.2.2. Echilibre in solutii de electroliti. Constanta de ionizare

a) Constania de acidilate

Procesul de ionizare al electrolitilor slabi poate fi tratat, de asemenea,
ca un echilibru chimiec. Reactia de ionizare a oricdrui acid poate fi repre-
zentatd astfel

HA = H* 4 A-
Constanta de echilibru pentru acest sistem este:
_[A-]H
[HA]

In functie de valoarea acestei constante, acizii pot fi: tari sau slabi.
Acizii tari sint total ionizati, in timp ce acizii slabi sint partial ionizati si
au o constanti de aciditate mai micd decit unu. In anexa 4 sint prezen-
tate citeva echilibre realizate in solutii de acizi slabi si valoarea constan-
telor de ionizare (constante de aciditate).

Ionizarea acidului acetic se poate exprima prin ecuatia :
CH,COOH + H,0 £ CH,CO00~ 4 H,0*
_ [CH,COO-] - [H0"]
[CH,COO0H][H,0]

Concentratia apei in cazul solutiilor diluate poate fi considerati con-
stantid si poate fi inclusd in constanta de echilibru si se obtine astfel cong
stanta de aciditate a acidului acetic.

@

(4

[CH,CO0~][Hz07]
[CH,COOH]
Pentru simplitate vom considera mai intii cd solutia initiald are o con-

centratie de 1 mol/l de acid acetic. In urma ionizirii se formeazd 2 moli de
[CH,C00-] si x moli de [Hy0*], rdminind - nedisociati (1 — ) moli de

I{a By I{c [HEO] ~
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* CH3COOH. Considerind concentratia solutiei de acid egald cu C (mol/l),
constanta de aciditate are valoarea

relatie cunoscutd sub denumirea de legea dilutiei, sau legea lui Ostwald.

Temi. Studiind datele din anexa 4, stabilili care dintre acizi este mai slab : acidul cianhidric
sau acidul fluorhidric. Secriefi relatiile pentru constantele de echilibru.

in cazul acizilor dibazici, cum ar fi H,S sau H,CO,, prima constanti
de ionizare este mult mai mare decit cea de-a doua constanta de ionizare,
raportul dintre acestea este 10° Astfel, in cazul solutiei de H,S, concen-
tratia in ioni HS~ este mult mai mare decit concentrafia in ioni 8%,
Pentru H;PO, valorile constantelor de ionizare sint:

1 H,PO, + H,0 2 H,PO; + H,0* K, =7,5-10-3
ionizare primara !
II H,PO; + H,0 & HPO}- + H,0*
ionizare secundara

III HPO:- + H,0 2 PO%- + H0*

ionizare lLerjiard
Astfel de acizi se numesc acizi poliprolici.

b) Constania de bazicilale

Conform teoriei clasice, bazele se definesc ca substanie care pun in
libertate ioni de hidroxid (HO-). O serie de baze sint substanie cu caracter
ionic chiar in stare cristalind (hidroxizii metalelor alcaline si alcalinopa-
m intoase), deci in solufie sint total ionizate. Acestea formeazd categoria
bazelor tari. Existd o serie de baze slabe care ionizeazi incomplet, conform
echilibrului.

K, = 6,210

K, =4,8-10-1

BOH = B* 4- HO-
Constanta de echilibru in acest caz esle:
, _ [B*]-[HO7]
i\ * T BoH]
‘Pentru bazele tari K, > 1, iar pentru bazele slabe K, < 1. in anexa
4 sint date citeva valori ale constantelor de bazicitate.

Teme. 'lnlrho solulie apoasii de NH, cxislii o concentralic in ioni HO™ egald cu 6,0-10™* moli/lL
| Ge tantitate de amoniac a [ost necesari pentru oblinerea acestei solujii ? Indicafie. St

1 & : s
1" ¢alculeazi concentratia in NH,OH la echilibru, la care sc adaugi concenlralia in NHy,
egald cu concentralia in HO™.

Bazele slabe sint in genercl bazele organice. Marea majorilate a bazelor
studiate la chimia anorganici sint baze tari (NaOH, KOH, LiOH).

45.2.3. Calcularea concentratiei ionilor de hidrogen
si pH-ul solutiilor de acizi 5i baze

Cunoasterea concentratiei ionilor de hidrogen in solufie la un moment
dal este o problema deosebit de importantd, mai ales in practica analizelor
de laborator, in controlul calitafii produselor. Stabilirea concentraliei acidului
sau a bazei, adicid a pH-ului unei solutii este determrinanta pentru alegerea

135




unei }'netode de analizd, sau a unei metode de sintezd chimica. pli-ul unei
solu;.u se poale determina usor dacii se cunoaste concentratia acidului sau
bazei cu care se lucreazai. ;
Se stie cd intr-o solutie acida :
(Y] =1 <107 = [HO=).
inir-o solutie bazici :
[H].« 140" < [HO=],
iar intr-o solutie neutra:
[H*], =[HO-] = 107
De aici se poate deduce:
) 1-10-14 1-10-14
[H*}] = ——— i [][0*]:—0~
[HO"] [H]

In cazul solutiilor de acizi lari tolal jonizafi, |H*] este egali cu con-
centratia normald a acidnlui. De exemplu, intr-o solutie 1 N de HCi, [H*] =
== 1; Intr-o solutie de HCI, 0.I N . |[I17] = 0,1. Se dau tabelele 4.5 si 4.6 cu
valorile [H*] in solutii acide i buzice caleulate cu relatia de mai sus.

|'-'-=:I<'||EJ‘%[i: acidului (in)
t

ehivalen

I ET4 \ !
| FLH] 110 1:10 | 1-107¢
e S| ST | [ -

pH i 0 i I ) |

|
eehiv. graim/dilvu) | |

r
J Coneentralin bazei (in ‘
\
|

|\”| | 1-10° " ‘

In cazul acizilor slabi valoarea [H*] si a pH-ului se afld “nind seama
de faptul cad acidul este putin ionizat si ci cea mai mare parte a acidului
se gaseste sub formi. moleculard (neionizat). Considerind caz ‘'l general al
raui acid slab ITA si folosind expresia lui K, se poate scrie :

: : A-[H
HA 2 A- 4 H* K, = AR,
[HA]
notind cu ¢ concentratia acidului, rezultd relatia :
[HA] = e —[I1*]

unde [HA] este concentratia acidului rimas neionizal la echitibru.
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Tinind seama ca [A~] = [H*] rezulta :
' [H*]?
c —[H7]

B 5

de unde
[B]2 4+ K JH*] — K =0
sau rezolvind aceastd ecuatie in raport cu [H*] se obtine:
K e,
HY| = — 2+ || —=+ K,
[H*] : i |

Pentru acizi foarte slabi, cind [H*] este mai mici decit 5% din ¢, se poate
considera

¢ —[Hf] =e¢
si relatia devine :
[H] = K,

Astfel, fntr-o solutie 0,1 M de acid acetic, [H*] si pH-ul se vor calcula

astfel :
CE, — COOH = CH, — COO~- + H~

ot [CH,—COO-][H'] 2.10-5
[CH;—COOH]
admitind ci [CH, — COOH] 2 cu concentratia inifiala, adici cu 0,1 M

[CH, — COO-J[H*] = 0,1-2:10-%

,

si fiinded :

[CH, — COO-] = [H*]
[H*]? = 0,1-2-10-5
se poate calcula :
[HY] — JKo¢ = /21050,1= 1,410 pH = 2,88,
in mod analog pentru bazele slabe se obtine relatia :

K K;
[HO-] =ﬁ?"+v 4” + K,c

daci baza este foarte slabd se pot neglija termenii
K; . K,
4 2

3

iar relatia devine :
[HO-] = /K,
Ezemplu. Pentru o solufie apoasd 0,1 M de NH,;, K;=1,8.10"%
e = 10-1[HO-] = /1,8-105-10T = 1,34 1078
pOH =2,87 pH =14 — 2,87 = 11,13

Temit. 1) Avind in vedere datele din tabelul 4.7 precizaii ordinea in care variaza tiria acizilor,
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Tuabelul 1.7

Acid
HA f
' f Acid ’ HA K I

percloric HCIO

& 10 sulfuros H,SO, 11077
permanganic HMRnO, 10 cianhidrie H;"\; J :
k : ke ir ad v 5 -10
cloracetic CCl;CO0H 2.107 o
malonic HOOC- CH, - COOH 1,6.1073

2} Studiali in
) ali date]‘e din tabelul 4.8 si precizafi care este ordinea in care variazi tiria

bazelor.
Tabelul 4.3
Bazi
o B+ &
p
anilina . -
C,H;NH G.H f
R 2 gHg —NHY{ i
piridina CoH N (A*“ \.V; 4.10-1
amoniac NH, | \':i”f---. : | 2.10-9
dimetil-amina . 3 . 4 8.10-5
-~ (CH,),NH . b
: 2 (CHG),NH 3 s
372 3:10 4

3) Avind in vedere datele din tabelul 4.9,
— scrieti expresiile pentru Ka,, Ko,, Ka,
— precizati care dintre acizi sint tari si care sint bazele lor conjugate

Tabelul 4.9

Acid HA A
4 K,
acid sulfuric H,S50 H
250, S0
HSO; 01— 0
. .\ : :
acid sulfuros “250: 11(‘)‘:) ol
_. S0; 1,5-107¢
- : HS0j3; 502~ |
[ acic ortofosloric H, PO, H l.'U' el
) D4 2PO; 7-1078
H,PO; HPOI- 61078
-
- HPO} PO 2-10712
acid carbonic H,CO, HCO3
+CO; 03 41077
% HCO3 co: 6-10 11

4.52.4. Indicatori

P ; =i

. Cal'eeitiuloac ;1;1{1{(3;;?@ pH-lll une:tsolutn, precum si pentru 2 marca punctul
izarea in reactia dintre u id si ~ e

substante numite indicatori. ) B il gL 0 e, wate mavole de

s < a - . - . . L.
3 IlldlcatOI 11 Slllt Subblallt(. Ulgalll(z(-, CL lnﬂl&Cllle marit, loar lL [)tlLlll 1ont-
41te mn apa. JLCCSLB Sl.IbStalltE au pIOleetateﬂ de a-$l Scllllliba ClllOElled. la un
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Tabelul 4.10

= plmn care se
Indicator Culeare la incepul Culoare Ja sfirsil schimbi culoarea
| | (domeniu de pH)
albastru de timol | rosu galben 1,2—2.8 ‘
metiloranj rosu galben 3,1—-4,4
rosu de metil rosu galben 4,4 —-06,2
albastru de bromlimel | galben albastru 6,0--7,6
fenolftaleina incolor rosu carmin 8.2-—10
galben de alizariné galben violet 10:1 —12,1

explica de fapt prin culoarea formei
neionizate, diferitd de culoarea formei ionizate. De exemplu, fenolftaleina
neionizati este incolord, in timp ce in formi ionizatd este colorata in rosu.
Indicatorii isi schimbd culoarea in functie de pH-ul mediului de reactie.

Un indicator acid se poate repr'ezenta schematic astfel : HIn, unde In
este simbolul pentru un radical organic. In solutie apoasa un indicator acid
jonizeazi dupd urmitoarea schema :

HIn + H,0 2 HO* + In~

4 cantitati mici de acid se pro-

Actiunea unui indicator se poate

Daci la solutia unui indicator se adaug
duce o deplasare a echilibrului spre stinga, scade concentratia ionului In~
si creste concentratia moleculelor neionizate HIn; astfel, in solutie acida
va predomina culoarea moleculelor neionizate (culoarea de pH acid). Con-
stanta de ionizare pentru un indicator acid este datd de relatia:

_ [H;0*)(Tn7]

N i 2
de unde se poate deduce :
[1,0%] = K,,[Hln]
: [In"]

pentru a se sti care este viteza de transfor-

Aceastd relatie este necesard
mare a celor doud forme ale indicatorului in functie de [Hy0"] din solutie.

Cind [HIn] = [In"],
[(H,0] = K, "
fi ,

\ T - ® e B =
in acest punct ambele forme colorate sint prezentate in egald misurd si ochiul
poate percepe culoarea rezultati din combinarea culorilor celor doud forme.

f2 1 Se’ia o eprubetd cu a
| metiloranj. Se adaugi apoi treptat, cu
i de NaOF. Se observd schimbarea de culo

picitura, o solutie 0,01 N
are de la rogu la portocaliu
si apoi la galben.
Astfel metiloranjul este de culoa
galbend la pH — 4,4. Culoarea interme
de fapt domeniul de pH al indicatorului.

Rationamentul se poate extinde la indicatorii bazici.
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cid clorhidric 0,01 N si se adaugd 2 picaturi de

re rosie la pH =3,1 §i de culoare
diara va fi portocalie. Acesta este




Deoarece indicatorii sint substante organice — acizi slabi sau baze
slabe — si deci ionizate slab, ei se adauga in cantitdti mici, pentru a nu mo-
difica pH-ul solutiei. Dupi domeniul de pH al indicatorului se pot stabili
condifiile de utilizare ale aceslora. y

Teme. 1. Scricti reactia de ionizare a unui indicalor bazic.
2. 'l'inind seama de indicatiile date de tabelul 4.10 precizali care este culoarea indicato-
rului pentru domeniul sdu de pH. ;
3. Se iau 34 eprubete cu acid clorhidric 0,01 N. Se adaugi citeva bicaturi din
diferiti indicatori si apoi se adaugd NaOH 0,01 N, in picdtura. Relatali ce obser-
vati.

4.5.2.5. Procesul de neutralizare

Termenul de reactie de neutralizare este atribuit de obicei reactiei ‘din-
tre un acid si o bazi. Aceastd reactie reprezintd de fapt un caz particular
al reactiilor protolitice. Cind reactioneaza solutii apoase de acizi tari cu solutii
apoase de baze tari se combini ionii hidroniu si ionii hidroxid pentru a forma
apa. In acelasi timp se formeazi si o sare.

HCl + NaOH - NaCl + H,0
ionic : H* 4 CI- + Na* + HO- ~» Na* + CI- + H,0
sau : H0* o+ CI- + Na* + HO- — Na* + CI- 4 2 H,0

Deoarece ionii de sodiu si de clor sint prezenfi, ca atare, si in sarea care se
formeazi, in esenid reactia se poate scrie :

H,0* + HO- —~ 2 H,0

Acest proces este un proces de neutralizare,

Dacd la o cantitate de acid tare se adaugd exact cantitatea de, bazi
tare necesard neutralizirii totale a acidului, caracterul mediului la neutra-
lizare este neutru avind un pH =7. Acest fenomen se poate pune in evi-
dentd cu ajutorul indicatorilor, ‘

Cunoasterea proceselor ce au loc la nentralizarea acizilor cu bazele are
importantid deocsebiti mai ales in analiza chimicd. La baza multor metodc
de analizi stau reactiile de neutralizare., Pentru studierea acestei reactii se
poate urmdri variatia [H*] in decursul procesnlui. Se va exemplifica reactia
de neutralizare a unei solutii apoase de acid tare [11,50,, TICI] cu o solutie
apoasd de bazi tare (NaOH, KOH) de concentratie 0,1 N.

Acidul fiind tare, va fi total ionizat, deci concentralia in joni hidrogen
va {i egala cu concentratia acidului :

[H*] = 101, jar pH = 1.
Dacii se neutralizeazi 50% din. aceastd solufie cu ‘o bazd tare, [H'] se va
reduce la :

[H*Y] = 50
160

‘10~ = 0,5-10-1; pH = 1,30

Dac¥ se ncuiralizeazia 90% din acid cu bazi :

[H*| :‘i 10-1=10-%; pH =2

is

140

Daci s-a neutralizat 99% din acid, [H*] va fi:

[H*] __1 jo-t—10-; pH=3

100

Dacé s-a neutralizat 99,9% din cantitatea initiald de acid :
[H*) =_—-~1 10t =10-%; pH =4
1 000 .
La neutralizarea completd a acidului:

[Hf] =107; pH =7

31 0,
Daca se continuid addugarea de bazid in exces de 0,1%,

[HO"] ——1 101 =10-4; [H*] =10-10; si pH =10

1000

Pentru un exces de bazd de 1% :

[HO-] = 1 101 = 103 ; [}I*] = 1011 si pIl =11
00

- 0 .
Pentru un exces de baza de 10% : \

[HO"] — 10-1 = 10-2; [H*] = 10722 5i pH =12
10

Trecind intr-un label aceste date privind neutralizarca unui acid tare

concentratie 0.1 N cu o bazd tare de concentratic 0.1 N sc¢ obtine :

Tabelul .11

|
Aci l m_-uim!i?:*il 1 (11°] pH

Acid neuiralizat (E] pIl

1 I Exces de baza

2 0,1 |
3 1.0
{

050 10-t
90,0 i

99,0 Q7%

4 “«.‘E-! It]' 12 ‘!'3

99,9 10
100,0 1077

3 " +a Q M 79
Aceste date se pot inscrie intr-un Ugr.aflc, unde pe mdo"natg'li;zle“e{:In;?d
lorile pH-ului, iar pe abscisid cantitifile de acid si 'bazfg u :1 li)‘ e i
diferite puncte figurate se obtine curba de neulral:zqze ( ig. b L S
de neutralizare servesc pentru determinarea IPunCiu]ul 11} Ca-h"uale’nid -
zarea are loc complet. Acest punct este num‘1t.-pun§:ful (zle ec It) il
serveste in determinarea cantitativi a acizilor si bazelor. Pun

echivalenta se sesizeazd cu ajutorul indicatorilor.
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p/f Temdé. Calculati [H*] si pH-ul in cazul neutraliz_ér'gi
144 unei baze tari 0,1 N cu un acid tare 0,1 N.
734 -?:'{ Alciituifi tabelul de -date necesare si trasati
724 Bl curba de neutralizare.

mir/ '
i
’g 1 4.52.6. Hidroliza sarurilor
R Se cunoaste ca sdrurile se pot clasifica in
7 functie de taria acizilor si bazelor de la care
g“ provin, astfel.:

1. Sdruri provenite de la acizi tari si
baze tari:

NaCl, KCl, NaNO, ;

N Qe
ok 3

! 2, Saruri provenite de la acizi tari si
90% 100% A baze slabe :
Acid neutralizat  Fxces de bazd NH,CI, (NH,),S0,;

s, .00 Cube, de nedndigs 3. Saruri provenite de la acizi slabi si
a unui acid tare cu o baza tare. Daze tari:

CH; — COONa, Na,CO, ;
4. Siruri-provenite de la acizi slabi $i baze slabe :

(NH,),C0,, CH,—COONH,.

Se iau trei eprubete cu urmitoarele solutii apoase de sdruri:

1. NaCl, 2. NH,Cl, 3. CH;—COONa si in fiecare se adaugi picaturi
de metiloranj ca indicator,

Se observd ci in prima eprubetd culoarea indicatorului rimine porto-
calie, ceea ce indici o reactie neutri a solutiei apoase. In eprubeta a doua.
indicatorul are culoare rosie, céea ce indici o reactie acida a solutiei. In
eprubeta a treia indicatorul prezinti o culoare galbeni, caracteristici unei
reactii bazice,.

Sd examindm cazul dizolvirii in apa -a unei siri provenite de la o bazi
tare $i un acid slab, de exemplu: CH;—COONa. Dupi cum s-a observat

din experienfa efectuata, reactia solutiei apoase a acestei siri este bazic.
La dizolvarea in apad are loc reactia:

CH,—COONa + H,0 =2 CH,COOH 4 NaOH
ionic :
CH, — CQO— + Na* + H,0 2 CH,COOH 4 Nat + HO-

paternic ionizat acid slab,
pulin ionizat

— lIonul Na* nu reactioneazi cu apa, fiind un acid Brénsted foarte slab
si rimine ca atare in solutie.

— Tonul acetat, CH; —CGOO~, este baza conjugati a unui acid slab si va
manifesta deci atractié pentru protonul apei. in solutie va aparea in acest
caz un plus de ioni HO-, care vor imprima caracter bazic acesteia.

Deoarece ionul acetat este cel care reactioneazi cu apa, se poate scrie
reactia astfel :

CH,—CO0- + H,0 = CH,—COOH + HO-
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Reaclia dintre ionii sdrii dizolvate si moleculele de apd poartd denumirea

de reactie de hidrolizi. : k o r
Gel;leralizind pentru o sare de tip BA din aceasta categorie :

A- 4+ H — OH.& HA -} HO- \
fiind o reactie de echilibru, se aplica legea actiunii maselor si se ajunge la
relatia : _
~ [HA][HO"]
[A-1[H,0] |

Considerind [H,0] = const. si inglobind in K se obtine:
= [HA][HO] M)

[A7]

h

K, = constantia de hidroliza. _ ; o
D;cé se inlocuieste valoarea [HO-] din relafia (1) cu valoarea obtfinuta din

relatia :

i Ky.0
Ky,0 = [H;0*][HO-], adici [HO"] =ﬁ,0_+]
se ajunge la relatfia: ,
| —_ _.[_I—MEO_ ; (2)
Y [ATIH07]
Tinind seama ca: |
' . 3 3)
[A7][H0*] K,
se poate scrie: ‘
Kj = 2m0 “)

K,
Aceastd relatie aratd ca hidroliza unei sari provenite de la un .at:lhdbslab sio
bazi tare va fi cu dtit mai pronuntatd, cu cit acidul va fi mai slab.

i : S 3 Bk
Temd. Stabiliti, printr-un rationament analog, ca in cazul dizolvirii in apd a unei siri p
N 4 R )
venite din neutralizarea unui acid tare cu o bazd slabi, expresia K, cch.

Kh : KHgO
K, ) )
Sarurile provenite de la acizi slabi si baze :‘;labei, la dizg]\'gre .ml af:;;
formeazi solutii neutre, slab acide sau slab bazice, in functie de valoa

i K. i 5 )
oy I]%Iesg;em};?lu CH,—COONH, prin dizolvare in apa formeazd o solutie

cu caracter neutru.
CH3~COO‘ —- NH;" = CHS——COOH + NH;

bazi actd acid bazi

deoarece K, = 1,85-10-5; K, = 1,85:107%,

45.2.7. Solutii tumpon

Solutiile tampon sint amestecuri de acizi si bazele lpr copj'ugaze, }Ln
anumite ,proportii. Aceste solutii au proprietatt‘aa de a-gi_ ,modl.flca (1ar(i
putin pH-ul la édéugarea de cantititi mici de acid sau baza. Actiunea tam
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pon este determinata de faptul ci solutia contine un acid si o bazi apar-

tinind aceleiasi perechi si care pot neutraliza baza, respectiv acidul adiugat.
Exemplu : amestec de NH,C] si NH;; in amestec existi ionii NHF si

Cl=, precum si moleculele de NH,. Ionul Cl- este o bazi foarte slabd si deci

se poate considera ci in solufie [NH}] = [NH,].

Dacd se adaugi solutiei putin HCl, atunci:

HCI + H,0 - H,0"+ CI-
H,0* + NH; 2 NH} + H,0
deci acidul H,0* este neutralizat de NH,, cu formare de NH,Cl. Daci se

adaugid NaOTI, atunci:
Na*tOH- — Nat 4 HO-

NH{ 4+ HO- 2 NH,; + H,0
baza HO~ este neutralizatdi de NHf, rezultat din ionizarea NH,CL

Temii. Stabiliti comportarea unei solutii de aminoacid (NH,—CH,—COOH) in mediu acid
5l in medin bazie, stiind ci aceasta are proprietitile unei solufii tampon.

4.5.2.8. Aplicatii ale reactiilor cu schimb de protoni
in industrie. Fabricarea acidului ortofosforic

Acidul ortofosforic este necesar producerii superfosfatului, a fosfatului
de amoniu, 'de sodiu. Acidul ortofosforic are utiliziri si in industria farma-
ceuticid si alimentari.

In tara noastri se fabrica acid ortofosforic la Turnu Magurele si Valea
Calugireasca.

Existd doud procedee pentru obtinerea acidului ortofosforic :

_ — procedeul umed, care foloseste fosfati naturali ca materie prima.
Prin tratarea acestora cu acid sulfuric se obtine acid ortofosforic ;

— procedeul termic, utilizind de asemenea fosfati naturali, are ca prin-
cipiu reducerea acestora cu cirbune, in cuptor electric., Fosforul rezultat
se oxideazd la pentaoxid de fosfor care cu apa formeaza acidul ortofosforic.

In tara noastri se foloseste procedeul umed, la care se disting urmi-
toarele faze :

— Macinarea minereului si tratarea lui cu acid sulfuric. Ecuatia reactici
care are loc este :

CanyF,y(PO,y)s + 10 HySO, + 20 H,0 = 6 HZPO, + 10 CaS0,-2 H,0 + 2 HF
Deoarece in fosforite se giseste si carbonat de calciu, acesta reactioneazi si
el en Hg80, 3

CaCO; + H,80, + H,0 = CaS0, -2 H,0 + CO,

— Separarea HF, care rezultd din prima reactie, se realizeazi in urma
combindrii HF cu SiO, din minereu ; se formeaza SiF,, gaz usor de inde-
partat

S5i0, + 4 HF = SiF, - 2 H,0

— Separarea solutiei de acid ortofosforic de sulfatul de calein si de

restul de minereu nedescompus se realizeazi prin filtrare in vid.
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— Acidul ortofosforic 35%, separat, se concentreaza in conl.;mua‘r-'.le_nl?a
vid. In cursul acestei operatii se mai volatilizeazi si restul de SiF, si HF.

Concentrarea poate ajunge pind la o solufie de 70% acid ortofosforic
care se poate utiliza in scopurile aritate la inceput.

45.3. ECHILIBRE TN SISTEME REDOX

S-a aritat ca reactiile redox reprezintd in esentd un sistem format din
doud reactii, una de reducere si cealalti de oxidare. .
Se stie ci ionul Fe3t se poate reduce la Fe*, daca acesta se afld in pre

zenta ionului Sn?*. Reactiile care au loc sint:
Fedt | e~ & Fe?' Sn2t — 2e- & Sni*t

Cum electronul nu poate exista liber, el trece de la un ion la altul in timpul

i i ; ii i ivite ca un sistem
- procesului” de oxido-reducere ; reactiile date trebuie privite

unitar in echilibru :
9 Fedt 1+ Sn2* & 2 Fe?* 4+ Sn4*

- - . - 2+
in aceastd reactie de echilibru Fe®* reprezintd forma oxidata, Fe Geste
forma redusd, Sn* este forma oxidata, iar Sn®" este forma redusi. en:;
ralizind reactia datid pentru orice tip de oxidant sau reducdtor se poa

scrie relatia :
p 0x, + mred, # pred; + mox,

Aplicind acestui sistem legea actiunii maselor, se giseste expresia con-
stantei de echilibru:
| _ [redy)? fox,]"
Kredox —_ [OX,]”‘[I‘Bdﬂlm .

Astfel, in cazul particular al reactiilor ce urmeaza, expresia cqnstantei va fi
Sa?t 4 2 Fe?* 2 Sn?* + 2 Fe?*
[Sn4 +] . [Fe2+]2
= [Sn2+][Fe?+]2
MnO; + 5 Fe?* 4+ 8 H* 2 Mn?* 4 5 Fe?* + 4 H,0
[Mn2+] -[Fe3+]5
7 [MnO; ] [Fe® FH*]?

Sistemele redox sint procese unitare, alc:"it-uite din dqua rt_*.a}ctn ‘cjg scf
desfisoari in sensuri contrare, demonstrind existenta unui echlhfbru _m;e
mic. Acest echilibru poate fi deplasat intr-un sens sau altul, in ]unctlle ,
concentratia participantilor la reactie, de temperatura, de pH-u . sciuvi; d.

Tendinta de a accepta electroni sau de a-i ceda este foarte dllfeuta ::
la un sistem la altul. O misurd a puterii (_)xxdante. sau reclucét.mam::1 -a;: u:rllli-
sistem este dati de valoarea potentialului de oxidare stand‘zzild, e e(rv e
nat in raport cu potentialul standard al electrodului de hidrogen

anexa 1).
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Temdi. Se dau sistemele : ;
Mt 4 2 L : .mind ionul complex [Ag(NHjz)s|". in combinatia complexd K,(Hgl,] ionul
gl Fae ek MRy ke B ; Hg?* are in jurul lui 4 ioni I~ formind ionul complex [HgI,]*~. :
Mn®** + 4 H,0 = 5¢~ 4+ MnOj + 8 H* - Totdeauna sarcina ionului complex este neutralizatd de ioni de semn
5@ se precizeze, consultind d contrar.
L€, atele din a e o pihests 4 o P
nexa 1, care din cele doud sisteme are putere Numirul de molecule sau ioni ce intra 1in structura unui ion complex

oxidantd mai mare si si se ifi
S exemplilice pe . i zuti . . : 1
plifice pe o reactic cunoscuta. poartd numele de numdr de coordinafte. Astfel, in compusul [Cu(NH),]504

numirul de coordiratie este 4, iar in[Ag(NH;),]JOH pumirul de coordinatie
este 2. In general, numirul de coordinatie are valori intre 2 §i 6 si foarte rar
acest numar are valoarea 7 sau 8.

Ca afom central in combinatiile complexe apar in majoritatea cazurilor
metalele tranzitionale. _

Ca liganzi in acesti compusi apar fie molecule neutre, ca : NH; Hy0,

4.5.4. ECHILIERE CU FORMARE DE COMPLECSI

alta Categ i i Z or-
O orie de ]eac‘[ll Chimi(',e S1 a(:el(!a care au ca rezu al l 1
y . o 4 N

“:».‘, L 1 {Ee (‘.a’)mbina;.ll L‘On‘lp]'e}(e. ]

Se introduc intr- ¢ 5 i :
i i f}ofu‘;i:p;“f“? 21—3 ml dintr-o solutie de CuSO,, si apoi LN — H,C — CH, — NH, (etilendiamina), CsHzN (piridina), dimetilglioxima;
e VBrde—albasE[rgsa de amoniac pind la aparitia precipitatului fie ioni, ca : F-, Cl-, I-, 503, CO§~, SCN™ ete.

Se adaugi in contim;are o solutie d : o Sarcina ionului complex se stabileste tinind seama de sarcina ionului
precipitatului; se observi ca ‘in‘é u.“f le amoniac pind la dizolvarea central, precum si de sarcinile liganzilor. Astfel, dacd liganzii sint molecule
in albastru intens. prubetd culoarea solutiei se schimba neulre, sarcina ionului complex este data de sarcina ionului central. In com-

i ¢ : & a, iar i | cupru

Ecuatia r o - plexul [Cu(NH,),]S0,, deoarece NH, este o moleculd neutra, iar lonu pru

R SEREREE SR O aves oW eS| are 2 sarcini pozitive, ionul va apirea incarcat astfel : [Cu(NHg)]**. Daci

CuSO, - 4 NH liganzii sint ionici, sarcina ionului complex va fi egald cu suma algebrica

E i ' p NHjy = [Cu(NH,),]SO, dintre sarcina atomului central si sarcinile liganzilor. Astfel, in complexul

1 ntr-o eprubeti ce contine 2 -3 i K,[Hgl er | are sarcina 2 -+, cei patru ioni 1- totalizeazd 4 sarcini
{ —3 ml d 3 : ' ,{Hgl,] mercurul are sarcma = -, pat

intr-o solutie de AgNO, se intro- negative, deci sarcina ionului complex va fi datd de suma 4 +2= -2

d - A w v .
uce o soluffe de HCI pina la precipitarea AgCl. in continuare, se adaugi

o solutie apoasi de a ;
ke moniac, cind se observa ci = s
I de arginl se dizolva. servd ca precipitatul de cloruri

Tonul se va scrie : [Hgl }*".

E P = ; Temd. Stiind cd in ionii combinatiilor complexe de mai jos ionii centrali sint: Ni*, Fe?t,
cuatiile reactiilor care au loc sint : ’ NAEEET SET L A + . ot Fond q [Ni(CN Fe(CN
: Int : Feit, Go®*, Ag*, AP, Cr*t, caleulati sarcinile lonilor complecsi [Ni(CN)l, [Fe(CN)al,

AgNO, 4 HCl = AgCl | + HNO, [Fe(H,0)), [ColNHy)l, [Ag(5:05)], [AL(H;0)5), - [Cr(SCN)g].

AgCl 4 3 NH, 4 H,0 = [Ag(NH,),]OH + NH,CI

E. | tntro ——— . . _ 45.4.1. Nomenclatura combinatiiior complexe )
(I1) se introduce, cu (I:J()izgltllltiazzo_g’olml' din solufia unei sari de mercur o L ; . T y
oF I Yackipit Epaie oy preci,pitat ;lgzli-de l::)durz_t de pc')tasiuv. Se observi Numelle combma‘ﬁu‘l?r complexe se stabileste in functie de partile com
ce se dizolvi la adaugarea unei noisc por Uoc'alm de loFlura n.lercuricﬁ, ponente ae' colmpusiu 1:1. . : ‘
potasiu, antitati de solutie de iodurd de _ daci liganzii sint molecule neulre se va citi intii gruparea din exte-
. ' riorul parantezelor mari, apoi numarul de liganzi si apoi atomul central
Ecuatiile reactiilor care au avut loc sint : ~_ cu sarcina sa. De exemplu, denumirea urmétorilor compusi este :
[AL(H,0)6]Cl; — triclorura de hexaaquoaluminiu (3 +)
Hgll + 2 KI = Hgl, + 2 KCl : [Cr(NzHa)Z]]ClZ _ triclorura de hexaaminocrom (3 +)
Hgl, 4 2 KI = K,[HgI,] A daci Ii_ganzii sint grupdri ionaqene se citeste i'n pfimul Finc_l qurr{l_éruil
Se obwervi. ci Tn eéle trel experi liganzilor, apoxyatg;m:lql cefntral cu Sil‘(':ll'_la sa isas sa)r{c;rrlla ltonélgﬁtxﬁ;}ei:u;;ai:
reactiilor chimice a fost ohj;inere;L plf;:)ern%:ini}li?;::ﬁtfleh: laf'oraim P daind %gﬁil;grsiglf}?ii?résie m T T A :
inatii = ! n ti O : ] H
S%Teb;:;; t:fé ?:lmc‘?)ﬁr;ézgac?mf’?n;;alizeazé st;-.uctura a-::e[‘sltorp caé-r;i)_ijti‘ar:ar‘plilimlsg K,[Fe(CN)s] — hexacianoferat (II) de potasiu sau
- riabil de molecule sau ioni legati coélrl:-:]‘atoén (quul metahc). si La numir va- hexacianoferat (4—) de potasiu.
Y inativ de ionul metalic central, 2cestea K,[Ni(CN),] — tetracianonichelat (II) de potasiu sau

fm-m(ﬁ)nd iml?reuflé combinatia complexi. 1 ) L&ttt 4 i
combinatie complexi este alcatuitd dintr-un alom cenfral in jurul tetracianonichelat (2—) de potasi.

ciruia existd molecule s ioni i ;
[Ag(NH,),]JOH ionul Ag‘*‘a]:sstlgn} numipi liganzi. ivﬂ combinatia complexi Tem#. Denumiti urmitoarele combinalii complexe:
inconjurat de doud molecule de NH,, for- [Fe(H;0),1Cl;, Nag[AlFg], [Co(NH,)g]Brg, Nag[Zn(OH)ls K,[Fe(SCN))
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45.4.2. Formarea combinatiilor complexe

S-a afirmat mai inainte ca ‘
alirmat mai fnainte ¢i metalele tranzitionale apar in combinatiile

complexe cs i isicali ii
% cent}:ali e A(:a atgm_ -centrali si ca liganzii se leaga coordinativ de acesti atomi
_ - Aceasta comportare a metalelor tranzitionale !

In structura lor electronici niveluri ¢
troni, pe aceste niveluri

_liganzilor. Se r

23 3 nte coordinative, care asiguri
' ! ' ’ L T asiguri
ll%rrtf;omplexe respective. Conform teoriei lui Lewis
Zﬁ\;‘.g‘ca un Eu:]d Lewis, deoarece el acceptid perechi
2 -se lcompc;)rta ca o bazi Lewis, deoarece ei cedeazi

. ki -i?acF'ié-di“tfe AgClsi NHy a cérei ecﬁéﬁe se scrié :
e e AREL N e TAZ(NH] 4 1

argmtul.este un‘a'c1d,LeWi_$, iar molecula de amoniac este 0 bazi Lewis

Combinafiil AR ,
(O tn in functi -
5i-de dceea, a’ 11 nctie' de natura atomului central, precum

‘ p_i_f_es'té stabilitate atit in stare solida cit si in

{}?blgatlll_o}"._-",cpm‘p-Iexe sint solubile in api sau

0 au 0b§ﬂll;:§}|1tate_ redusa, altele sint intens colorate

combinatii se comporti ca electroliti, iar in solutie
‘ bt oliti, iar in s

{24 diy eme, ¢a: gy ti, _ olutie

Lol ganici: Unelea
- Foarte multe dintre ‘acest
~apoasd se disoc
o KAFe(CN) = 4K - [Fe(CN)J-
‘ ;L [Ag(NHS)ﬂC] 2 [Ag(NH,),]* + CI-
Dar ionii ‘cbmplgég_,i "-’siﬁéf:-“i,'— Ia ri |

misurd foarte mics : : adul lor, o disociere. secundars, insi fntr-o
[Fe(CN)g]*- = Fez* 4 6 CN-
[Ag(NHy),)* = Ag* + 2 NH,

Func} aici cazul unor reactii de echili
se gasesc ielatiile :

2
=2

bru, aplicind legea actiunii maselor
o [Fe2*][CN-]e
[Fe(CN)]*-

K = Ag"lINH,2
[Ag(NH,),]*

= 1-10-% joni-g/l
=9-10~® ioni-g/I.

Acest i : isoci '
cesiea sint constantele de disociere ale ionilor complecsi, denumite si

. . rye . - .
cons!ante de inslabilitale ; ele exprimi stabilitatea ionilor complecsi.
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Teme. 1. Cercetati valorile constantelor de instabilitate date mai jos si precizafi care dintre
complecsii indicati au stabilitatea cea mai mare si care cea mai micd :

2+ NH.]®
K:—--—[CO JINF] = 8-10~ ioni-g/l

[Co(NH,)]** O | L e
He2+|[1-]¢ [Zn(NHg),]**
K= _[_M. = 5-10"" ioni-g/l i
[Hgl,|* daztjcr .
1 i ERPTRTC
2+ [ NH. ]¢ (o [ M
K= M = 5:107 joni g/l [ il
[Cu(NH,),]**

+ N2
£ _ lAgtlieN]
[Ag(CN)]™

=1-107%! ioni-g/l
[Fert][GNT]°

[Fe(CN)]*

= 1:107* ioni- g/l

2. Scrieti expresia constantelor de instabilitate pentru urmitorii ioni complecsi:

[Hg(SCN),1*~ [CdI,]*~
[Cr(NH,)g]**

[Co(CN),I*~
[Fe(SCN)g)*~ [Ni(CN),]*~

45.4.4. Aplicafii ale combinatiilor complexe

Cele mai frecvente utiliziri ale combinatiilor complexe ‘sint in analiza
chimica. O serie de ioni ai metalelor, datoritd usurinfei de a forma com-

binatii complexe, caracterizate prin culoare intensa sau prin solubilitate
redusd, se pot determina prin analizd calitativd sau cantitativa.
in continuare se dau citeva exemple de identificare a unor ioni.

E. | Intr-o eprubetd se introduc 2- 3 ml dintr-o solutie de FeClq _in care
se adaugd o solutie apoasd de K [FFe(CN)g]. Se observa 'apant{a unui
precipitat albastru (albastru de Berlin) insolubil in api si in acid clor-
hidric diluat.

‘Ecuatia reactiei este :
4 FeCl, + 3 K,[Fe(CN)s] = Fe,[Fe(CN),]; + 12 KCI

precipitat albastru
(albastru de Berlin)

Reactia este caracteristicd pentru ionul Fe®*; daca solutia ce contine ioni
Fe3+ este foarte diluati, reactia, fiind specifici, se obtine o solutie albastra

ceea ce permite determinarea prezenfei Fe?™ in urme.

E. | intr-o eprubeti se introduc 2—3 ml solutie de FeCl, peste care se adauga
citeva picaturi dintr-o solufie de KSCN. Se formeaza un complex de

culoare rosu inchis.
Ecuatia reactiei este:
Fe3t 4- 6 SCN~ = [Fe(SCN)]3-
in cazul in care ionii Fe3* sint in cantitate micd, se obtine o culoare roz-
rosu, reactia fiind utilizati la determinarea cantitativd a ionului Fe** in

ofeluri, aliaje, miinereuri.

149




E. | Intr-o eprubeti in care se gisesc 2—3 ml solutie concentrati - de
Co(NOjy), se adaugd 1—2 ml eter etilic si apoi o solutie de KSCN. Se
obtine o colorafie intens albastra, caracteristicA pentru Co?*.

Ecuatia reactiei este :
Co2* 4 4 SCN- 2 [Co(SCN),]*-

Intr-o eprubetd in care se afli 2—3 ml dintr-o solutie de CuSO, se
adaugi citeva picituri de acid acetic si apoi 2 ml dintr-o solutie de
K,[Fe(CN)g]. Se observd formarea unui precipitat de culoare brun-
roscata.

Ecuatia reactiei este :

2 CuSO, + K,[Fe(CN);] = Cu,[Fe(CN)g] + 2 K,S0,

Daca ionii de Cu®* sint in concentratie micé, in solutie se obtine o coloratie
roz, reactia permitind punerea in evidentd a cuprului in urme.

E. | Intr-o eprubetd se introduc 2—3 ml solutie de HgCl,, se introduce
in picaturd o solutie de KI pinad la dizolvarea precipitatului rosu de
iodurd mercuricd format la inceput. Apoi se introduc in eprubeta
citeva picaturi de solutie de hidroxid de potasiu. Din solutia astfel pre-
paratd se iau intr-o altid eprubetd 2 —3 ml, peste care se adaugi o so-

lutie ce confine amoniac. Se observd aparitia unui precipitat rosu-
brun.

Ecuajciile reactiilor sint :
HgCl, + 2 KI = Hgl, + 2 KCl
Hgl, 4 2 KI = Ky[Hgl,]

NH, + 2 K,[Hgl,] + 3 KOH — [0 <g§>NHzl+I" + 7KI + 2 H,0

Reactia este utilizatd si la determinarea cantitativi a amoniacului.

E. | Intr-o eprubeti ce contine 3 ml solutie de AICl, se introduce, in pici-
turi, o solutie de NaOH. Se observd aparitia unui precipitat gelatinos
alb de hidroxid de aluminiu. Daca se continuad adiugarea de NaOF
se observd dizolvarea precipitatului.

Ecuatiile reactiilor care au avut loc sint :
AlCl; 4 3 NaOH = AI(OH), + 3 NaCl
Al(OH), 4 NaOH = Na[Al{OH),]

telrahidroxealuminat (IIT)
de sodiu r

4.5.5. ECHILIBRE TN SISTEME ETEROGENE

455.1. Solid - gaz

E. | Intr-o eprubetd luati o mica cantitate de carbonat de cupru (CuCO,)
incdlziti eprubeta si identificati gazul degajat cu ajutorul apei de
var.

Expresia legii acfiunii maselor se simplificd, cindnsiste'mul %ste alfaftult
dintr-o fazi solidi si o fazi gazoasd. Pentru a pumne in evidenta acest fap
si scriem ecuatia reactiei executate:

CuCO, 2 CuO + CO,
Constanta legii actiunii maselcr, in functie de presiune, capatd forma :

JPt*uo‘Pco2
Kp=——"—
PCUCO:

intrucit componentele solide CuO si (.‘.uC_O3 au o presiune ;:il&}_\"‘ap?;f
constantd, pentru o temperaturd data, presiunile lor de vapori pot 1 ing
bate in constanta de echilibru. Astfel:

KP:pCOa'

Reactia de descompunere a carbonatului de caleiu prezint? o deosebita
important'ﬁ practicd, oxidul de caleiu obtinut fiind varul nestins.

CaCO,= CaO + CO,
Constanta de echilibru pentru acest sistem este:

P
Peao'Pco,

Kp=
PC:},COa
Facind un rationament analog cu cel de mai sus, constanta capata
expresia :
KP F=E PCO,

Rezultd ci presiunea dioxidului de carbon (‘:ore‘spunzatoare“: stat;n die
echilibru a sistemului este independenta de cantititile in care se gasesc 1azele
solide, insid depinde de temperatura. < \ . )

A’stfel, la 800°C presiunea CO, este egald cu presiunea atmosfeflca nor
mala. Aceasti temperaturd, la care presiunea de echlllbru este le_gala cu pre-
siunea atmosferici, se numeste temperaturd de disociere nominald. i

Un alt exemplu de echilibru in sistem eterogen solid —gaz il constituie
reactia dintre fier i vapori de apa: —

3 Fe(s) -+ 4 H0(g) = Fes0,() + 4 Hy(@)

Deoarece presiunile componentelor solide pot fi incluse in constantele

de echilibru, se poate scrie : g
P} g
Kp=—"tsau Kp,=—
J?IJO I H:0
in stare de echilibru raportul presiunilor parliale este consta:ll}t. _I‘?é
in clasa echilibrelor chimice solid-gaz se pot mcz‘adra pTOCE?‘ele tt‘lle isocie
termici a: oxizilor, peroxizilor, sulfatilor, hidratilor, amoniacattior.

Temd. Studiali experimental descompunerea termicd a Cus0, -5 H,0.

455.2. Solid - lichid. Produs de solubilitate

La dizolvarea unei substante solide intr-un solvenﬁt, dlr} .1*'e‘ge?ua cirastat—
lind a solventului se rup continuu particule care se impragtie in SO Vene.i
Procesul de dizolvare are loc continuu, pind in momentul atingeri un
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f)t;atl:md;e::tlluili;)rg Egolu;iensaturaté). Odaté atinsa starea de echilibru pentru
atd, nu inseamnd ci dizolvarea inceteazi, ci :

de contact dintre solutie si subst ida s
: anta solida are loc in conti i

de particule, respectiv ASurid ce A ks gk

: ! pe masurd ce substanfa se dizolvd, in aceeasi ma

Eg;‘tmulele de Asolvat din sgiutie reformeazi substanta solida. Deci$lin 1?111;?

}Elediat;;fttie 1111 care se atmgiei limita de solubilitate a unei substani;e numa

[ cule care se rup din reteaua cristalind devi ]

de particule care reformeaza suhstatn’;a. e sk

lSetll-au trei eprubete in care se introduc cite 5 ml din urmitoarele so-

al:;ll apoase : AgNO,, ij(NOa)a si, respectiv, BaCl,. Se adaugd dupi

eea in fl.ef:are el?n_lbeta 2—3 ml dintr-o solutie de K,CrO, ; se ob-

serva aparitia precipitatelor de cromati ale celor trei cationi ; ;\g CrO

rosu-brun, PbCrO, si BaCrO, galbene. e !

Ecuatiile reactiilor care au avut loc sint:

2 AgNO, + K,Cr0, = Ag,Cr0, | + 2 KNO,
Pb(NO,), + K,Cr0, = PbCr0, | + 2 KNO,
BaCl, + K,Cr0, = BaCr0, | + 2 KCl

1n dous pahare cilindrice de 100 i
: D i ml se introdue, pe rind, cite 5 ml
dl? s_gllupn_le urmatoarea: Pb(NO,),, BaCl,. Se dilueazi fiecare din
 solutiile din pahat: cu Cl‘te 50 ml api distilatd. Dupa realizarea acestei
12%)‘351‘&“1 se adanga in flf:-care pahar, cu pipeta, cite 2—3 picaturi de
Seg a((::‘),l (éllu;lf;. Sel obserdva cd apare o tulbureali, Dacd se continui si
se adauge din so utia de acid sulfuric, se vede c3 ipi i
din ce in ce mai abundenta, B RL TrRetipliantey avts
“Se lasd un timp si se depuna ipitat i i

: , n ti . precipitatele obtinute si in solutiile
Ll_mp“ezti se lasau sa mai cada 1—2 picaturi din solutia de H,SO,. Con-
tinuind aceasta operatie se ajunge, la un moment dat, ca la ad;ugarea

;iI;P;t noi cantititi de H,SO, si nu se mai observe formarea de preci-

_Aces'l;e doua experiente au demonstrat ci fenomenul de precipitare est

un leno}x}en complex, care are loc in mai multe faze. ey 9 i
~ La inceput, prin adiugarea de cantitafi mici de reactiv, H,50,, s-
format un precipitat in cantitate mica. Pri ; i s o ety
ginatbar g L micd. Prin adaos in continuare de reactiv
| iﬁi{area eI;te te; ig t“d“ solutia dev1pe satuﬂraté si apoi suprasaturati. Preci-
= Wk minata in momeln_tu] in care intre precipitatul depus si solutia
ratd se stabileste un echilibru dinamie, cind numérul ionilor care se
depun pe suprafata precipitatului (in unitatea de timp si la temperatura

CO]’lStanLd) CStB Cgal Cu numar Lll ronilor care t] ec 1n S()lu!;]e 1n aceea$1 uni-
. l a s .

4553. Caleculurea valorii produsului de solubilitate
Notind cu BA sarea greu solubild, iar ionii sii i A § i
Do e Ko . i, iar ionii sdi cu B* si A-, in solutia
B (BA); = (BA), = B* + A~
Aplicind legea actiunii maselor la aceasta reactie de echilibru, rezulta :
[B][A7]

=K (1
[BA]

|

[BA] este o marime constantd, reprezintd concentratia fazei solide si se poate

trece in valoarea lui K. In aceste conditii relatia (1) ia forma :
[B*][A-] = K[BA] = Psna @

Aceasta este expresia generald a produsului de solubilitale a unui electrolit

greu solubil, de forma BA. ,

Stiind ca produsul de solubilitate este mirimea care indicad posibili-
tatea de a trece un ion intr-o forma greu solubila, se precizeazd cd are 0 im-
portantd deosebitd cunoagterea acestei marimi in alegerea metodelor de
analizi calitativa si cantitativid, precum $i in separarea unor saruri in indus-
tria de ingrisaminte, produse clorosodice etc. Din valoarea produsului
de solubilitate se poate calcula solubililalea compusului, notatd cu S. Aceasta

se exprimi in grame la litru, sau in moli la litru.
[Bf]=[A]=5
Relatia intre Pgpy $i S apare evidenta :
Poya =B =[A = S

De aici se poate calcula concentratia in ioni-g/l pentru ionii electrolitului

de tip BA.
(B4 =[A-] = S =/Pms

in anexa 5 se dau citeva valori ale produselor de solubilitate ale unor
compusi greu solubili.

Se observda din anexa D cd valoarea produsului de solubilitate pentru o
serie de compusi variazd in limite foarte largi, ceea ce inseamni ci solu-
bilitatea electrolitilor variazd in acelasi mod. :

Dupi solubilitatea in apa, electrolitii pot fi impartiti in trei grupe :

a. electroliti greu solubili, cu § < 1-10-% mol/l;

b. electroliti cu solubilitate medie, cu S = 1:10-2 mol/l;

¢. electroliti usor solubili.

Se poate afirma cd nu exista substante insolubile, ci numai substante greu
solubile.

in practica analizelor de laborator este important sa se cunoasci com-
portarea sistemului :

BA = B* e A~
[azd solutic
solida saturatil

in care substanta BA este un electrolit greu solubil.

intr-un astfel de sistem, cind solufia saturata a electrolitului greu solubil
se giseste in contact eu faza solida, daca variazi concentrafia unui singur ion,
echilibrul sistemului se deplaseaza intr-un sens sau altul :

— la marirea concentratiei ionilor, echilibrul se deplaseazii de la dreapta
la stinga si o anumitd parte din electrolit precipita ;

— la micsorarea concentratiei ionilor, echilibrul se deplaseazi de la
stinga la dreapta si are loc dizolvarea fazei solide.

Concluzia este ca dacd produsul concentratiei ionilor exprimat in
moli/l depiiseste valoarea produsului de solubilitate, are loc precipitarea
electrolitului ; daca produsul concentratiei ionilor nu atinge valoarea pro-
dusului de solubilitate, electrolitul nu precipitd, iar in prezenta fazei solide
acesta trece in solutie.
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Ezemplu. Dacd intr-o solutie 0,01 '

; A -0 t ,01 M de Pb(NO,), se introduc 0,01

ng,l;*id-esgfo'ﬂ se precipiti PbSO,. Produsul ‘concen%ﬂ?atiei ionilor est,e:

e ) o ] =0,01-0,01 =1-10~* ioni-g/l si intrece astfel valoarea pro-
ui de solubilitate a PbSO,, care este Pgpyso, = 2-10-8. Majoritatea

ionilor de plumb ipita i 3 iar i i
- devine? precipitd sub forma de PbSO,, iar in solutie concentratia

[Pb2+] = [S03] = +/Pureso, = /21078 = 1,4-10-% ioni-g/I.

Ie]ll]u a aSlngla pIEClP]tarea mait COmpleta d 1()11L11Ll] Ph y SE adallga

un exces de H,SO, (0,05 mol/l). In acest ia i i
solutie scade si devine egalid cu): Ot ikl

Ps 2:1078
Pb2+] = PbSO, i i A
= [S0:-] 5o 107 ionig/l

Teme. 1. 1 lorile [ £l ao
Considerind valo pludusulm dﬁ solubilitate: trecute in anexa ¥ preclzai,i sub
ce forma se pOt pr e{'lplta CDlllplet din T
SO]Utle apoasid urmatorii ioni: A = )
; P 1 ag’, Ba » Ca® +
2,

Introduceti in doui eprubete cite 2-~3 ml solutie de CaCl, 5i adiugafi apoi in prima

eprabeti 2—3 ml solulie K,Cr0O,, iar in cea d
3 44 ‘ ea doua 2— i J ¥
G ohsgrvafi? : 1 a doua 2—3 ml solutie de (NH,),C;0,.

— Scriefi ecuatiile reactiilor ce an avut loc.

-— Explicati cele observate, {inind i
e ¥ seama de datele din anexa 5 referi a vi
rea produsului de solubilitate. l : G s tar e

4.5.5.4, Influenta diferitilor factori
asupra solubilitdtii precipitatelor

Efectul coneentratiei ionilor de hidrogen. Concentratia

. ‘ ; \ ionilor  de
idrogen are o importanta mare in procesul de precipitare.

E. | Se iau in doud eprubete cite 2—3 ml din solutiile apoase de AgNO
3

si CaCl,. In eprubeta cu solutia de AgNO a aci idri
B Sl et t gNO; se adanga acid clorhidric.

AgNO, + HCl = AgCl | + HNO,

n pl"l.lbﬁta u SO] l:. Ca I e 0 :
i [ C utia de Clz se lnt Odlic acl
d Xallc. Reac!,la care

CaCl, + H,C,0, = CaC,0, | + 2 HCI

Tn . . . s

dou:ém;};ele .CS.qun. se gb!:;n precipitate, dar aceste reactii se pot discuta ca

< zuri diferite dm.punct de vedere al echilibrului ionic ce se stabileste
solutie si al influentei concentratiei ionilor de hidrogen

. p};ltll}{)lgilsnoll‘[ll;a'z Eeacjcliacfie precipitare are loc farad o variatie apreciabild
a pH- iei, Tonu 7, cu care s-a realizat preci itarea‘ est i

3 : ] » ; e A e anl
;l;l]'lil; aflléIC.tm;:I(P%Cl),l lar in urma reactiei a rezultat HNOp3 un acid de E:::é)el:;:

2 1 pH-ul solutiei nu este influe ; ipi ’ i
btk HNO3‘ oy ntat. Precipitatul de AgCl este deci

In cel de-al doilea '

] de caz procesul de precipitare al oxalatului de calci

" a . - F . - . - alc}
t:,nt?lrlnsoj:lt de ‘dlquvgrea parfiald a precipitatului, datoritd aparitiei HClu

ma reacfiei chimice. HCI fiind un acid mai tare decit H,C,0,, in mediu
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concentratia in ioni hidrogen [H*] este mare; acest fapt determind micso-
rarea concentratiei in ioni oxalat (C,0%7), furnizaii de H,C,0,, acid slab;
in consecintd, nu se poate atinge produsul de solubilitate al CaC,0, (egal cu
1-10-19) pentru ca intreaga cantitate de Ca?* si Lreacd sub forma de pre-
cipitat. ;
Echilibrul sistemului
CaC 0y == 0ad 4000~
fazit soliddt solutic saturadd

2H* 11
H,C,0,

se deplaseazd de la stinga la dreapta, sub actiunea ionilor de hidrogen, cu
formarea moleculelor de 1,C,0,. Luind in considerare concentrafia ionilor
C,0% in solutia saturatd de CaC,0,; H
[C,08-] = [Ca?*] = v/ Pscacy0, = 5:10° ioni-g/l
si cunoscind ca valorile constantelor de disociere ale H,C,0, sint :
K, =7-10"2si K, = 6-10°
se deduce :
_ [HT?[G0:i7]
[H,C404]

I{ _-— 1{1'1{3 = 4—,2'10_6

Concentratia acidului oxalic care se formeaza din 5-10-% joni-g/l C,0f" se
poate considera cu aproximatie egald cu 5-1073, iar la o concentratie a ionilor
de hidrogen, [H*] = 0,1, concentratia ionilor oxalat va fi:
5-10-2-4,2.10"% gl 3
[C0i7] = dl = 2-10-% ioni-g/l
0,01 i

in consecinti, cantitatea de ioni oxalat este mai micé decit cea necesard
atingerii valorii de 5:10~* ioni-g/l, care asigurd precipitarea. Deci, in me-
diu acid, CaC,0, nu precipitd total, iar daca se adaugid HCl, CaC,0, se di-
zolva. ' '

in concluzie, se poate afirma ca solubilitatea tuturor sarurilor ce con-
tin anionul unui acid slab creste o datd cu cresterea concentratiei ionilor
de hidrogen (se dizolvi in mediu acid).

Exemple : fluorurile, oxalatii, unele sulfuri, carbonatii etc.

Precipitarea hidroxizilor. Se realizeazi cu ajutorul unei solufii de
hidroxid alealin, sau solutie apoasd de amoniac. in aceste cazuri, concen-
tratia ionului HO- depinde in primul rind de concentratia ionului H*, dupa
relatia :

[H*] [HO<] =1:10"1

Diferitii cationi precipitda din solutiile lor sub forma de hidroxizi, la diferite
valori ale pH-ului solutiei, in functie de valoarea produsului de. solubilitate
al hidroxizilor care se formeaza. :

E. [ Se iau intr-o eprubeta 4 ml solutie de MgCl, 0,01 M si se adauga cu
picitura o solutie apoasd de NH,.

MgCl, + 2 NH, + 2 H,0 = Mg(OH), + 2 NH,Cl
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Se observid ci precipitarea are loc tre 51 ca ima’piciturs adiugats

bs ptat si cd, la prima piciturd adaugati,
precipitatul de Mg(OH), se dizolvd la agitare. Mg(OH), precipiti numai
cind concentratia HO- atinge valoarea

= 2 — 6.10-12
HO ZI/..sm—mmnl. n o o
s 0,01 T il

adic:él~ la pH = 9,4 (se verificdi cu hirtia indicatoare de pH). Precipitarea
totald se realizeazd cind [Mg?*] < 1:10-5 ioni-g/l, deci cind :

P P
] = |/ _;%H)— = /6107 = 7,7.10-4,

adicd la pH = 10,9.

vaphca[;ia este datéu de faptul ci in reactia dintre MgCl, si solutia
apoasi de amoniac rezu‘lta. NH,CI, sarea unui acid tare (HCI) cu o bazi slabi
(NH,). Datoriti h‘ld-r().]lze:l NH,Cl, pH-ul solutiei scade, determinind o sci-
dere a concentratiei ionilor HO-. in aceasts situatie, in solutia saturata

de Mg(OH),, concentratia ionului HO- este :
[Hoi] = 3/2P5 uglon), = \3/2 610712 — 2,3.1074;
iar in prezenta a 0,1 moli NH,CI

.10-5.2.10-4
[HO ] :2 10-5.2-10
ag=L.

= 4-10-8 ioni-g/l,

dec“i mult_pl."ea micd pentru a atinge o valoare de [HO-] ~ 10-% ioni-g/l nece-
sara precipitirii Mg(OH),. ‘
Referindu-ne Ea fvaptuf ardtat mai sus, ca Mg(OH), precipiti la pH —
= 10,9, se 01)§erva ca In prezenta clorurii de amoniu pH-ul solutiei este
egal cu 6, ?eCI‘este mult prea acid. In consecint, Mg(OH), nu precipitd in
prezenia Sar}lrllot" de amoniu. Precipitarea selectivd cu solutie apoasd de
amoniac a h:dromz.:lm." unor cationi, in prezenta NH,Cl, se bazeazi pe pro-
prietatea unor cationi de a forma hidroxizi la valori diferite ale pH-ului
snlupel: -Prop{"lgtatea aceasta este utilizatd in chimia analitici pentru sepa-
rarea si identificarea diferitilor ioni.
Astfel, se cunoaste ci :
= hidroxizii urmatorilor cationi : Mg?*, Mn2+, Ag+*, Ca?¥, Ni2t, Cdz+
precnplta_la pH > 7,5 5i nu sint precipitati de amoniac in prezenta clorurii
de amoniu (amestec tampon) ;
— hidljexizii urmatorilor cationi: Sn2+, Fe3+, A3+ (rs+ precipita la
pH < 7,5 si sint precipitati total de amoniac in prezenfa NH, ClL
Preeipita‘rea sulfurilor. Tonii metalelor grele au proprietatea de a
1foirvnaicu I;I{zslsu]f!url greu solubile. Precipitarea acestor sulfuri este influen-
ata de pH-ul solutiei, permitind impirtirea in dous & ioni
acestor metale. e - el st Cattoqllor
g Dinn prima grupi fac parte cationii care pot precipita cu H,S in mediu
acid, avind un produs de solubilitate foarte mic ; de exemplu, sulfurile meta-
le‘lofl A‘gv, Hg, Pb, (A}u, Cd, As, Sb, Sn. Din grupa a II-a fac parte cationii care
?IJ\T(?IIJ))IS cu ‘H(is in mediu neutru sau slab alcalinizat cu NH,OH (sau cu
“4)29), avind un produs de solubilitate mai mare ; de exempl furi
metalelor Co, Ni, Fe, Zn, Mn. e
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Se introduc in 2 eprubete cite 23 ml din solutiile de CuSO, si

E‘ - .
Pb(NO,),. Se adaugd in ambele eprubete cite 1 ml HCI si apoi se trece
un curent de H,S. Se observd aparitia precipitatelor de CuS si PbS
«de culoare neagra. )

Ecuatiile reactiilor sint :
CuSO, + H,S = CuS} + H,S0,
Pb(NO,), + H,S = PbS} + 2 HNO,
. | Se introduc in 2 eprubete cite 2—3 ml din solutiile de MnSO, 5i FeCl;..

Se alcalinizeazi cu o solutie apoasd de NH; si se trece un curent de
'H,S, cind precipitd sulfurile : MnS — roz si Fe,8; — neagra.

Ecuatiile ionice sint : ) "
Mn2+ + S%- = MnS|

2 Fed* + 3 52— = Fe,S,)
Dupi obtinerea sulfurilor se adaugi in fiecare eprubeta HCI2 N. Se observi

dizolvarea acestora.
Pentru-a explica cele observate in experientele de mai sus este necesar
si se tind seama de constantele de ionizare ale H,S, de produsele de solu-
bilitate ale sulfurilor care se formeazi si de efectul variafiei [H*] asupra
mediului de reactie, /
Acidul sulfhidric este un acid slab care i
treaptd de ionizare este :

onizeazi in 2 trepte. Prima

H,S & HS~ 4+ H*
Aplicind legea actiunii maselor, ekpresia constantei de ionizare va fiy

L [1*][HS] ¥

r] 1 '107"
[H,S]
in treapta a II-a.se formeazd ionii:
' HS- 2 H* 4 82 7
constanta de ionizare este :
+1[S2-
A = [H ][S ] — 1 _10_14
* o HS]

Constanta totald de ionizare va fi:
+12[ ]2~
IHSY) o — &, — 1402
[HS]
deoarece gradul de ionizare al H,S este foarte mic [H;S] se poate considera
constanta si practic egald cu concentrafia totald a H,S si de aceea poate fi
inglobatd in constanta de ionizare. Se poate scrie:
| [H)2[S27] = K[H,S] = 1-10-2[H,S]
0 solutie apoasid saturatd de H,S la temperatura camerei este socotitd apro-
ximativ de concentratia 0,1 mol/l H,S, deci : :
[H*]A[83] =1-10-22.1-10"1 = 1-10-%,
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"~ de unde se poate deduce

1+107%

(H*]?

Deoarece prin adaos de acid sau bazd se poate varia pH-ul solufiei se

obser\:ﬁ cd si [S*-] va putea varia in limite foarte mari. In tabelul 4.12 se
dau citeva valori pentru a exemplifica cele spuse.

[s*] =

Tabelul 4.12
pH 0,5 1,5 24 ‘ 37 1.7 7,0 9,3 13
[827] | 1.107% [ 1.107% | 1-40=% | 140~ |25.10714 | 5.10-70, | 21077 L
] 2.10 110

Din datele din tabel si cunoscind produsul de solubilitate (anexa 5)
se poate determina cantitatea necesard de H,S pentru ca o sulfurd sa pre-
cipite intr-un anumit mediu de reactie.

Ast_feli stiind ca valoarea produsului de solubilitate a PbS este 4.2-
:10‘25 $i cd precipitarea unui ion este completa cind concentratia lui ramasa
in solutie este. = 107 ioni-g/l se poate gisi'concentratia in 5% si apoi valoarea
corespunzitoare a pH-ului.

Astfel, dacd : [Pb%'] = 3-10-18
atunei:

Ppprs  4,2:107%

[Ph2*]  3.10715

[S2-] = = 1,4-10-1 ioni-g/l.
. Consultind datele din tabelul 4.12 reiese c& valoarea pH-ului, in func-
tie de aceastd concentratie a ionului S2-, trebuie si fie = 4, ceea ce inseamni
cd precipitarea PbS are loc in medin acid.

Acest lucru constituic una din conditiile ce-trebuie respectate pentru
determinarea plumbului sub formd de PbS, in analiza chimici. .

Influenta ionului eomun. In cazul unei siri greu solubile de forma
BA, in solufie saturatid existi urmitorul echilibru:

BA 2 Bt + A™
Asa cum s-a mai ardtat, P,z, = [B*][A7],
de unde :
[B*] =2ma
[A7]
sl
)
[‘A—] s ! 8B A
[B*]

Se observa ci mirind concentrat’a unuia din ioni, [A~7] sau [B*], cu aceeasi
cantltate, se produce o sciidere a solubilitéfii sirii BA. Daci, de exemplu,
in solufia saturati de AgCl (in care existi un echilibru intre precipitatul
de AgCl, (ionii C1- si jonii Ag') se introduce o cantitate micd in exces de
ioni de Cl- (solutie de NaCl), sub actiunea ionului comun (Cl7) din solufie
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" incepe si se depund o noui cantitate de AgClsi ea va precipita in continuare

pind ce produsul concentratici ionilor de CI™ si Ag® ramasi in solutie va egala
produsul de solubilitate.
Un exemplu numeric va ilustra .aceasta consideratie.
Stiind ci Py = 1:1071 si cé in solufia saturata de AgCl se adaugd
aceleasi cantititi din solutiile de NaCl de concentratiile 0,001 M, 0,01 M
si 0,1 M se caleculeazd [Ag*] si variatia acesteia in prezenfa fonului comun.

Py asor 1010 o
[Rgh] ~ Lt = 1077 ioni-g/l
[C17] 0,001
¥ -10
Tagt] = Faseer 1070 g8 jonig))
[C17] 0,01 #
D -10
[Ag'] = 112“.;3(]21 o5 13 - 10~9 ioni-g/l
¥ g 11 3

Daca solubilitatea AgCl in solufie apoasd saturatii este =105 mol/], si deci
[Ag*] = 1075 ioni-g/l, atunci concentratia de ioni de Ag* in prezenta solu-
tiei de NaCl 0,001 M se reducce de 100 ori, in prezenta solutiei 0,01 M se re-
duce de 1000 ori, ajungind si se reducd de 10 000 ori in prezenta solutiei
0,1 M NaClL

Concluzie. Sarurile care au ion comun cu ionii precipitatului determina
micsorarea solubilitafii acestuia.

4555, Aplicatii. Fabricarea carbonatului de sodiu

 Carbonatul de sodiu este un produs al industriei chimice anorganice de
o importanti deosebitd, utilizirile cele mai importante ale sodei calcinate
fiind in industria sticlei, industria textilad, la vopsirea fibrelor, la epurarea
apei, in siderurgie, la fabricarea prafurilor de spalat.

Carbonatul de sodiu anhidru, soda calcinatd se prezintd sub forma de
praf alb, amorf, opac, solubil in apd. Din solutiile apoase prin cristalizare se
separd Na,CO;-10 H,0.

La noi in tard cele mai mari combinate unde se obtine soda calcinata
sint la Govora si Borzesti. ,

Cele mai bogate zdciminte de NaCl de mare puritate, 96 —98%), se ga-
sesc la Slinic Prahova, Ocnele Mari, Tirgu Ocna, Ocna Muresului §i Praid.

Cererea tot mai mare de sodd calcinatd a determinat in ultimii ani o
dezvoltare tot mai mare a exploatérii si o valorificare superioard a ziica-
mintelor de sare din tara noastrii cu realizarea de produse de cea mai buna
calitate. ‘

Procedeul prin care se obfine astazi carbonatul de sodiu este cunoscut
sub denumirea de procedeul sodei amoniacale. Acest procedeu utilizeaza
ca materii prime clorura de sodiu, calcarul si‘cocsm, iar c¢a malerie primi
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auxiliard, amoniacul. Reactiile care stau la baza

Na,CO, sint: procesului de obtinere a

 NH; + H,0 + €0, ~ NH,HCO,
NH,HCO, + NaCl - NaHCO, - NH,CI

P
1 gy 2 NaHCO; — Na,CO, + H,0 + CO,
Fuazele principale ale procesului sint :
]IJ._ Purificarea saramurii (solutie de NaCl)
eoar : . :
2 s magnic;?usagagnura cu 3NO§=31£) g/l NaCl mai contine si siruri de calci
éi Mt oat‘e J s el necesara indepirtarea acestora. Prezenta ionilor de C 2E
ductelorp' duce la formarea de cruste de CaCOy si MgCO,, pe i co
e Pents;-l recipientilor instalatiei de fabricare si deci la infual.:u:{)aré)aeiet“ =
Jentru aceasta, saramura se trateazii.cu lapte de var si carhgll‘l-at de

sodiu. Au loc reactiile : '
Mg®* + Ca(OH), = Ca** + Mg(OH),
y Ca?* 4 Na,CO, =2 Na* + CaCO,
g(OH), si CaCO; se indeparteazd prin sedimentare si decantare
2. Saturarea saramurii cu amoniac -
Se realizeazi in coloane de absorbti
¢ 28 o0a absorbti i i
-pe proprietatea amoniacului de a se;diiztflvcau itnaI:]l;; .?l jop v
NH; 4+ H,0 =NH,0H AH — —35,1kJ
- Aceastd operatie se reali ¢azd inai i - =
; peratie se realizeazii inaintea introducerii CO in sa X,
eoarece CO, se dizolvd greu in saramuri simpli, darse d?z;ﬂrésasg;?u;r?'

.::;'?nrg:leraa aén(;);_.nacalé,_ !i;‘e;:.i:':_saraa;riqlra l_zﬂu\noniacalﬁ are o capacitate mare de
solu;ﬁfg?iiaﬁ?;ﬂ?tgiigﬂ?;ﬁ:ic'u]ui; in apd are loccu. degaj';‘:l.‘e de caldura
Din aceste motive solutia este ‘i"c’i:i_t? I:el;::a prod‘uce__desorb;ia .‘arhovniacului.,
de caldurd si mentinuta la temperatm]"]i de a2r1863t35:;: i v
3. Carbonatarea saramurii si precipitarea i -
Constd in _tratarea _saramurii amoniacale cu CO, cind au loc reactiile :
2 NH,0OH + CO, = (NH,),CO, + H,0
{NH4)2CQ3 + CO; + H,0 = 2 NH,HCO,
NaCl + NH;HCO; = NaHCO, 4+ NH,CI

diferg:t:i(ﬂ:aze' i gasesc de fapt 2 siruri NH,HCO; si NaHCO,. Datorita
o e _t_rl e solublht_at.e dintre ele la o suprasaturare a saal‘amurii c
b'l"ztép' ecipiti carbonatul acid de sodiu. in tabelul 4.13 sint trecut S
ilitatile celor doud siruri la diferite temperaturi : " cute solu-

e T " i - Tabelul 4.13
i b e
( r i ‘ e L 40°C . 6U°C
;o ¢ 78 IelbAh M | 011,97 ‘ 14,00 NaHGO
1 T —— |- g " | _‘
o e 14 I '-;|j !i,f Jt_\‘l-%‘ll"U.,
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- indepirtarea totald a NI
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Viteza de formare a NaHCO, depinde de continutul in amoniac, NaCl
precum si de continutul in CO, al solutiei. Cu cit temperatura este mai scé-
zutéd, cu atit se obline o cantilate mai mare de NaHCO, precipitat. De fapt,
in instalatie se realizeazd o suspensie de cristale mici de NaHCO, in solutia
ce contine NH,Cl, NH,, NaCl si NaHCO,.

4. Filtrarea NaHCO, brut se realizeaza cu ajutorul unor filtre de va-
cuum. Tot in aceasta faza se face si spilarea precipitatului de NaHCO, pentru
1,Cl. Acest lucru este necesar deoarece NH,Cl ar
reactiona, la calcinare, cu carbonatul acid de sodiu, cu formare de NaCl

care ar impurifica produsul. Reactia ar fi:
NaHCO, 4+ NH,Cl = NaCl 4+ NH,HCO,

are se realizeazdi descompunerea termicd a

5. Calcinarea este faza in ¢
erea la carbonat de sodiu. Operalia se rea-

carbonatului acid de sodiu si trec
lizeazi in cuptoare rotative, la 160°C.

9 NaHCO, — Na,C0, 4 €O, + H0

Dupi cum se observa in acest proces de obfinere a sodei calcinate rezulti
CO, si NH,CI care se reutilizeaza in continuare astfel:

" dioxidul de carbon se recirculd in procesul de fabricare impreuna
cu o noud cantitate de CO, obtinut din descompunerea termicd a pietrei
de var, dupi reactia:

CaCO, = CaO + CO,

_ amoniacul cuprins in NH,CI se recupereazdi prin tratarea cu lapte
de var, a solutiei ramase la filtrarea NaHCO,

9 NH,Cl + Ca(OH), = CaCl, + 2 NH,0H

Prin incalzirea solufiei, amoniacul este pus in libertate, captat si apoi

introdus din nou in circuitul de fabricatlie.
Se di mai jos schema fabricirii sodei prin procedeul amoniacal :

Saramura

!

R

sale y
Calcar Cocs ] Saturare

| —

!

cO, Saramuri NH

R

amoniaealdt

\ ——~L—-’: MDistilare l‘-'ﬂlpvl'}?‘(‘ ]

i —"l Carbonatlare l NH,
Mt 7 b fiattne SR ]

RN, S, =
| Comprimare CO. l Gala ‘ T
| atoiiitnn A

|

1,0 | | Filtrare |—| Filat [——

) |
l e CO,
“ NaHC()"
varului I 1

l

Lapte de var Calcinare ‘

l

Soda caleinatd
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INTREBAR!

L. Stabili}i caracteristicile unui sistem Jla echilibru,

Dati cite trei exemple de: (a) echilibru fizie, (b) echilibru chimie.

Dacé echilibrul unei reacii chimice a fost deplasat citre formarea compusilor rezultati
prin reaclia exoterma, cum a variat temperatura ?

[

=

Conform principiului lui Le Chdtelier, cum trebuie si varieze volumul pentru a deplasa
echilibrul spre dreapta intr-o reactic de tipul

aA(g) + bB(g) « cC{g) + dD(g)
dacd a4 b >c4 d?
Cum trebuie sd varieze presiunca in exemplul precedent pentru ca echilibrul si fie de-
plasat spre dreapta ?
Cum cste deplasat echilibrul unei reaclii chimice la.cresterea concentrajiei unui reactant ?
Dar la addugarea de catalizatori?
7. Cum se poate defini un acid tare sau o bazi tare?
8. Definili pH-ul si stabiliti indicaliile ce le dd acesta asupra caracterului unei solutii.
9. Ce reprezintd produsul de solubilitate al unei substanfe ?
0. Ce indicatii da valoarea produsului de solubilitate asupra solubilitdlii unei substante ?

il

TNTREBARI CU RASPUNS LA ALEGERE

L. Daci intr-o solutie saturata de clorurd de sodiu se adaugi un cristal din aceastd substanti
se va produce: (1) dizolvarea acestuia, (2} formarea unei solutii suprasaturate, (3) nu se
va schimba concentralia solutiei.

2. Care dintre urmitoarele expresii se aplicd reactiilor chimice in echilibru: (1) A = AG;
(®) AH = T AS; (3) AH > T AS.

3. Care dintre urmitoarele alirmatii este falsd in eazul unui sistem aflat in echilibru (1)
viteza reaclici directe este egald cu cea a reaclici inverse:{2) concentralia reactantilor

este mal micid decit cea a produsilor ; (3) reaclia direstd si ¢ta inversd inceteaza,

4. S3 considerdm sistemul in cchilibru A + B 2 AB. Pentru care dintre valorile constantei
de echilibru, in sistem se afla cantitatea cea mai mare de produs AB : ({:@ 881072 (2
5,1-107; (3) 6,8-10-F,

5. Valoarea constantei de echilibru a unui sistem nu se modificd cind :@ se adaugi un cala-
lizator ; (% sc¢ modilicd temperatura ; (3) s¢ modificd concentralia reaclantilor.

6. In reaul,i‘z(ul‘xnéitoare, la echilibru, presiunea sistemului creste la un moment dal :

4 NH;(g) + 5 Oy(g) = 4 NO(g) + 6 H.O(g)

@ cchilibrul este deplasat spre dreapta ; (2) echilibrul este deplasal spre stinga : (3) eghi-
librul nu este deplasat.

— . k'l
i. Reaclia de sintezd a acidului iodhidric are A = —25,9 . La creslerea  Lempera-
niol
lu:‘ii@ echilibrul este deplasat in sensul sintezei 111 ,@. echilibrul este deplasat in
sensul descompunerii 11 : @ echilibrul nu este deplasat.
8.

In reactia de hidrolizi a acetatului de etil cresterea dilubiei:((1) deplaseazl echilibrul spre
dreapta : (2) deplaseazi echilibrul spre stinga ; {iﬁjﬁnu deplaseazi echilibrul.

9. $tiind ¢d solujia de K,CrO, este galbend, iar cea de K,Cr,0; portocalie si cunoscind ci
reaclia la echilibru este : 2 K,GrO,(aq) + H,SO.(aq) & KoGr0; (aq) + K,SO4(aq) + Hy0(1),
Lu adiugres de acid sulfuric: (T} culoarea soluliei se deschide; (2) culoarea soluliei se
inchide ; @ culoarea solutici nu se schimba.
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10. Solutia de carbonat de sodiu :
(a) albastreste hirtia de turnesol:
(b) are un pH in jur de 7% N .
(c) confine. atit ioni de hidroniu cit si ioni hidroxid.
1t. Acidul clorhidric este un acid deoarece:
(a) conline hidrogen,
(by esté-donor de protoni,
(c) este un clectrolit puternic. .
12. Daca intr-o solulie data fenolftaleina este Ir e
solul este albastru, se poate afirima cd pH-ul soluliei este:
13 (1‘11) i,:a(tlzl)'l liﬂgé)':- H,0 = HeO05 4+ HO™ ionul 5-t1|'ho1mt se coful.lwrt:'i tan:i
(a) un acid, (b) © bazi, (¢) o substanid amlolera. (dy un donor de protont. N
14. O solutie confinind 1 mol KOH se adaugd la o solutie de H,SO0, de concentratie

echivalentdi, Solufia rezultatd este:
(a) acidii, (b) neutrd. (c) bazicd,
15. pH-ul unei solutii dJe KOH 1 M este
(a) 12. (b) 13, (¢ 14, :
16, . O' reaclie ionica de dublu sehimh nu este Lo ( o
i eipitat s (- e ‘meazi produsi fonici solubill
formeaza un. pregipitat’ (3) se formeaza p ; by . o l
17. O solufie de carbonat acid de sodiji este bazicd, deoarece: (1) sodiul w‘.id'u.mumoil,
' si fotmeazi hidroxidal d& sediu : (2) ave loc hidroliza acestel sivi, rezultind ioni HO™ ;
apa s 4 A ‘
3y ionil de -sodiu’ sint hidratali. ‘ : . oSN
18 (I.u) procesul de pblinere a Ga0, reaclia directda GaCOy = (faO +‘(.Og,veste [avcnmarm:wli
- ;'i) eliminarea GO, din sistem;. (2) utilizarea unui catalizator: (3) scdderca tempe .
19. Expresia produsului de solibilitate al CuCly este:

(1) Pg = [Cu?T]-[CI]*; (2) Ps = [cuzt]-lCI] = (3) Py = [Cu* ]*[CI].

weolord, metiloranjul este galben, iar turne-

lald dacd: (1) se formeazid un gaz: (2) se

] 5 i a 5, solu-
20, Analizind valorile produszlor de solubilitate ale CaSOy, BaS0,, SrS0, din anexa 9, s

2as ; 1 (2) S aSO
bilitatea acestori descreste in ovdinea: (1) BaS0,, CaS0y, Sr80, ; (2) Sr80y, GasYy,
BaS0s; (3) BaS0s, Sr504, GaS0,.
21, Stiind ci produsul de solubilitate al CaCO, 0 i)
()] 4,8-107° moli/l; (2) 6,8-107% moali/l: (3) 2,4:107% moli/l

esté 4,8-1079, solubilitatea acestuia in api este:

1 - | |
| leemer pis franmer frans | o 1
| mpli moli | |
PROBLEME . r E
1. Considerind coaversia unui mol ‘de 1,00 0,00 t - C it l
9cis-butend in .izomerul siu geometric | 0,96 (_I_(]-% i—j,— n::.u‘,\x“.‘ .
2-!;'nns~lmtem“1 la. 400°C, Ja o presiune de 0,90 0,10 _: 211: T
400 torri, s-au obfinut datele din tabelul 0,86 (I,}-& 8 e |
: 0,50 0,50 EVi |
alXturat. e b }
Reprezentali grafic varialia in: con- Ay ' {

centratie a izomerului cis si [rans in timp.
ilifi cone it i shilibru. )

Stabilili concentratia amestecului la ech ) ) .

l R. 0,5 moli cis-buteni $i 0,5 moli frans-butena.

8 Constanta de echilibru pentru reaclia:
PCly(g) = PCly(g) + Cl(g)

la 250°C este 1,7-107% mol/L Caleulali cantitatea de PCl; formatd dintr-un mol de PCl;

care se giseste conlinut intr-un vas del L S L il
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. \Id(‘hd;
i 1da lormic rCaCtlDHEﬂZd cu ionii hidroxil pcﬂtl‘u a forma alcoolul metilie S io 1
3 | d X f L 1 b1l nu

formiat conform reacliei:
L}
! 2H,C = 0 4 HO™ 2 CH,0H + HGOO™

a) IlIjl‘xltrfunr|it1"u de ?tﬂu“e la cchilibru sint prezenti: 0,1 moli CI4OH ; 0,6 moli HCOO™ ;
1 moli HO™ si 0,55 moli CH,0. Calculati constanta de echili])ru., ' ‘ ’

") G f, mol e H trebu 5 ki
d ; LtIOHLZC c ¢
ol (I 1 1 (IL () ' e ic re; o} U I,O moli (_.II)() pent[u a ﬂbtlllﬂ 0,30 moli

k o[ mol 71 mol
R. a2 : b) 0,38 .
1 1

4.  Se dd ecuatia reactiei:
Na(g) + Oy(g) 7 NO(g) — 89,87 kJ

Pe haza principiu]ui 1 Le i X J 2 -
ui Chatelier '{!eg ¢ diliile a
d el ¢o i i
’ l !, D1 ‘ll,l | optlme p.,ul.ru Obtln erea unor ran

5. Se di reactia:

4 HCI(g) + O.(g) = 2 H,0{g) + 2 Cl,{g) + 112,86 k.J
In cc sens se deplaseazd echilibrul
a) la cresterea temperaturii,
b) la scaderca presiunii sistemului gazoes,
¢) la cresterea concentratiei in oxigen,
d) la cresterea volumului.camerei de reacfie?
6. Considerind reaclia urmitoare la cchilibru:

: CoHg(g) & H + CpH
cum este deplasat echilibrul 1a: 4 e

a) cresterea concentratiei in hidrogen ?
h) scidderea presiunii?

7. . v » » W }
Piridina este o bazi organici care reaclioncazd cu apa asliel:

CsHyN -+ H,0 = C;H,NH' 4 HO-

Constanta de bazicitate pentru aceasti reaclie este:

K, = 1,58-10-8

Ca ste Cullcentlatia fonului C;H,NH' - lutie de 0,1 M de
re e NH intr i iridi
V ‘ . . 51 15 0 SO ‘,I s plrldma ? Care este

Beap mol
R, [C;H;NH"] = 0,4-10"T ; pH=9,8

o 1 stanta d zarc a a N {As este 6-10-10 re este P.[ I-ul 1
8 onst ac ont acidului rsenios, HA 02 C - 1
» 5L Ca une

9. O solulie de amoniac are icin i po
2 p concentratic i = i ;
s i oncentratic in ioni-hidrogen de 8:107% moli/l. Care este pH-ul
‘ ‘ R. pOH = 5,9.
10. Care cste pH-ul unei solutii de NH,Gl 0,18 M ? P §
11. Caleulati pH-ul si pOH-ul urmitoarelor solulii : Gy
a. NaOH 1072 M,
h. HCl 10— M,

R. a) pH = 12; b) pH = 5.
164

12. Calculati pI-ul urmétoarelor solutii, care au valorile pentru concentralia in ioni hidroniu :
a. 1,5-107* M ¢ 508 M

b. 81071 M
R. 3,82; 12,09 ; 7,3.
13. Calculali concentrafia in ioni hidroniu, cunoscind ci valoarea pH-ului este 1,53 « {1 735
3,62.

ioni- ioni- ioni-
R. 2,0:1072 s . 1,86- 10712 g . 2.4.107 € :
1 1 1

14. O solutie 0,1 M de acid propanoic are pH = 3. Caleulati valoarea I, a acestui acid.
) R. 1:107* mol/l
15. Se-iau 5,1 g acid trimetilacetic si sc completeazi cu apd pind la un litru. plti-ul soluliei

ébtinilte este 3,2. Si se caleuleze K, pentru acidul trimetilacetic.
ioni-g

K, = 7,9610 ¢

16, Care cste constanta de ionizare a unei solufii 0,1 M de acid acetic la 25°C daca in aceste
conditii 1,34% din acest acid este ionizat ?
R, k = 1,8-107" mol/L
17. Care este concentratia in ioni hidroniu si acetat a unei solutii de acid acetic 0,02 A,
dacd constanta de ionizare este 1,83107%:2
ionk/g

R. [H,0*] = 6107

18. Gradul de ionizare a unei solulii 0,2 M de HCN la 25°C este 1,4-10729,. Calculati constanta
de ionizare la acecasti temperatura. ;
R. Kk = 3,8:107° mol/lL
19. Calculati solubilitalea in moli/l a bromurii de argint folosind produsul de solubilitate din
anexa 9.
R. [§] = 7:1077 mol/L
20, Caleulati produsul de solubilitate al BaCr0, la 25°C stiind cd solubilitatea lui la aceastd
temperaturd este 1,4-107% mol/l
R. Pg = 1,06-107 (mol/l)*.
21. Volume egale de solulie de GaCly — 0,02 M si NagS0Oy — 0,0004 M sinl amestecate.
Se objine un precipitat de CaSO, sau nu 9 Dar la amestecarea a doud volume egale de
solutic de CaCl, — 0,08 M si Na, SO, — 0,02 M ¥
R. q) [Ca*7][S077] < Picaso, MU s€ obline
precipitat-: b) |Ca2¥][SO3] > Pyppeo, Precipiti.
28 Solubilitatea MgC,0, la 18°C este 1,040 g/1. Si se calculeze produsul de solubilitate al
MgG,0, 1a 18°C.
- joni-g \*
R. Pg = 1,0816) ——
1
83, Produsul de selubilitate al AgCl este 141771 moli/l. Care este valoarea solubilitagii in
apd a aceslei sari de segint ?
R. S = 107 moli/l.
24 54 se calculeze solubilitatea, (in moli/l) penlru ficeare din urmilorii compusi, la 25°C
Agls Zns

R. 0-10°" mol/l — gl 1,58 :10-1 mol{l — ZnS.

9
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2= Ta un litru solujie saluratd de PhSOy se adaugi o solulie de K;50, 107" M. Si se cal”

culeze concentratia molari a Pht in solutie, inainle §i dupd addugarea solutici de I£,50,-
R. 1,41-10* mol/l; 2:107° mol/l.




= |

26. La 100 ml solutie saturati de CaF, se adaugd 0,100 g NaF. Si se calculeze concentratia
ionului Ca®** in solutie. :

R. 7-10°% M.
Intr-o solutie saturati a H,S produsul de solubilitate este: [H*]3}[$*"] = 1,3-10-21,
S4 se calculeze solubilitatea FeS la PH =9 si la pH = 2. Se poate prevedea la ce pH
va avea loc separarea FeS ?

27

R. acid.
2P, S3 se precizeze la ce PH va precipita ZnS dintr-o solutie ce contine 0,08 M Zn2*, care se
' trateazd cu solutie 0,077 M FL,S.
R acldy = 1.
29. In ce cantitate de solufie de acid sulfuric, avind Concentratia de 53,59 trebuie dizolvate
10 g de SO, pentra a se obline o solutie de H,50, de concentratie 98,39 ?
R. 5,40 g solutie H,50, b53,5%.
30. Intr-un combinat chimic, amoniacul se ohfine prin sintezd direct din elemente in propor-
tie de 11 N, la 3 1 Ha,, pe un catalizator pe bazi de oxill de ficr. L.a 500°C, sub o pre-
siunc de 300 atm, dupd atingerea echilibrului, procentul de amoniac din amestec (N,,
H,, NHy) este de 189 in volume.
a) Ce volume de N, H, 51 NH, sint continute in 100 | amiestec ?

b) Calculati volumele de azot si hidrogen care au reictionat pentru a forma amoniac.

¢) Care sint volumele de azot si hidrogen de la care s-a pdruit pentru obfinerea a 100 1
amestec ?

d) Ce volum de amoniac s-ar obtline dacd reaclia ar fi totald ?

) Care este randamentul reactiei ?
‘ R. a) 18 1 NH,; 20,5 1 N, ;61,5 | Hy 3 b) 9 1 N, 271 Hy; ¢) 29,5 1 Ny, 88,5 1 H,;

d) 59 1 NH, ; c) 5 = 30,59,

; 31. Se amestecd 30 1 N; cu 90 1 H, la presiunea de 800 atm $i temperatura de 500°C in vederea

obtinerii amoniacului. Randamentul reactici este de 1/3.

i a) In aceste conditii de temperatura si presiunc care este volumul de NH; obtinut ?

b) Gare sint volumele de hidrogen $i azot carc nu au reaclionat ¢

c) Care esle proportia de amoniace gazos la echilibru ?
| R. ) 20 1 NH,; b) 20 | Ny, 60 1 H, , c) 209

32. Azotatul de amoniu folosit ca Ingrisiimint, sc poate obfine prin neutralizarea unei solutii

de HNO, 509, avind densitatea de 1,32 kg/l, cu o solulic de amoniac. Intr-o primé fazi
| a [abricatiei se obtine o solufic de NH,NO, 959%. Carc este masa solutiei de NH,NO,
| 95% care se obtine dintr-un volum de 5 m? de solulie HNO, ?

IR. 4 411 kg solujie.

33. Disociind termic CH, s-a oblinut negru de fum §i hidrogen. Dac#l sc pleacd de la 200 m?*
metan, in conditii normale, si se stabileascd :
a} Cantitatea de produse (in kg si respectiv litri) oblinute 1a disscierea termicd a meta-
nului.
by Volumul in m? de NI, obtinut din hidrogenul rezultat din reactie.
¢) Ge concentralic procentuali are solufia de NH, obtinutd prin dizolvarea amoniacului
in 800 kg apd ? |
R. a) 107,142 kg C, 400 m® Hy; b) 266,6 m® NH, ; ¢) 20,17 %.

M. Realizind conversia GH; cu vapori de H,0 la 850°C pentru a obfine hidrogenul necesar
sintezel NH;; se stie i rezultd gaze ce contin 1% CHy, si 5% €O, (in volume), restul
tiind CO si H,. Gunoscind ci apa a reaclionat complet, si se determine compozitia pro-
centuald a amestecului gazos rezultat,

R. 1% CH,; 5% CO,; 19,7% GO ; 74,3% H,.
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36, La electroliza ui

‘eS rajirii. Se cere!
1500 kg piritd ce contine 70% FeS; se supune praj
> i ii imice.
i scrie ecuatiile reaciiilor chim - s
2 e zultati exprimaté in m? in
re 3

itatea de SO, gy
. ((:;a“tt.lititca de aer (1/5 vol. oxigen) pentru t:'ecer;;;a s
: 3 ¥ * - » - 2 . 5
:.l)) CZntitatea de acid sulfuric obtinutd (in kilomo PR—

e) G cent tl rocentu 14 a 3 500 k lufie a s Iczu]tata prin diz
0 S0 l‘,l. poa
) 01! ralla proc ntua a g

1 d). - .
de H,S0, de la Dunc;;lz )1 S0,.; ¢) 1264,37 kg aer; d) 17,5 kmoli H,S80, ; ¢) o,
R. b) m? 50;.;

i e s-a uti
i i ‘1 s-a obtinut H,, cares-au
T S i L ¢, iar substanlele gazoas¢ s

lizat apoi la sinteza a 2 2001
au misurat in

i re iile sint cantitativ

siderind ci reactiile s
Gt e sii se calculeze: ' '
zei amoniacului, (! i ik

conditii normale se cer
i stiind cit impuritijile existente

a) volumele de N, si H, necesare s,iu_te
-b) cantitatea de NaCl supusi electrolize

i . 8 g NaCl 5%.
e R n)llOU]Nz,t}BOOll—[g,h) 18 143,8 ¢
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ANEXA 1

Potenfialele standard de oxido-reducere pentru fonl in solufii de concentrafie 1M -

la 1 = 25°C

z (Volti)
Polentiial
standard
de reducere

Reactin redox

e (Volti)
Poteniial
standard
rie oxidare

Agenti
reducitori
foarte
puternici

i

Creste caracterul reducator

—3,0

2,92
2,90
2,87
2571,
B4
—1,86
—1,18
0,83
— 0,76
~0,74
—0,44
—.0,40
—~0,28
—0,25
—0,14
0,13
0,00
40,15
40,15
10,17

+0,34
40,40
+ 0,62
+0,63
40,68
0,77
+0,78
+4-0,79
40,80
0,854
+0,96

+1,06
41,93
+1,28

Lige” 4 Li"

K 2e + Kt
Ba £ 2¢ - Ba®**
Ca & 227 + Ca?t
Na 2e -f Nat
Mg 2 2e + Mg~
Al 2 3¢ + APB*
M 2 2¢ 4 Mn2*
1i,(g) + 2HO™ = 2 + 2H,0
Zn & 2e - Zntt
Cr ¢ 3¢ 4 Cr#*
Fe & ¢~ -} Fe?*
Cd = 2 4 Cder
Co = 2¢™ 4 Co*
Ni 2 2¢ -+ Nizh
Sn 3 27 - Sn?*
Pb & 2¢7'+ Ph*t
H,(g) = 2¢~ +2 11+
Sn¥t @ 2¢ 4 Sntt
Cu*t e - Cn?t
S0,(g) + 2 H,0 32 2¢7 4 SO~ -+
+ 4 Ht
Cu 32 2¢7 4 Gu2*
2 HO™ = 1/2 0, + H,0 + 2e-
Cu 2 e -+ Cu?
2T 22 + 1,
L0, 2 2¢ 4 Oy(g) + 2H*
Fett 2 e  Felt
NO,(g) + H;0 2 ¢ 4- NOg + 2HY
2 Tlg = Hgt + 2¢”
Ag e e + Agt
Hg 2 Hg - 27
NO(g) + 2 H,0 & 3¢~ 4 NOy +
+ 4 H'
2 Br 2 2¢” - Bry(l) saturat
2H,0 2 4e” 4 Oy(g) +4 1T
Mn?t 4- 2 H,0 2 2¢~ 4 MnO, +
4+ 4H*
2 Cr¥* 4+ 7 Hy0 2 G 4 Cr,0F7 +
+14 H'
2CH 22 § Cl(g)
Mn®* 4 4 Hy,0 = ¢~ + MnO7 +
4+ BHY

3,00

2,92
2,90
2,87
2,71
2,37
1,66
1,18
0,83
0,76
0,74
0,44
0,40
0,28
0,25
0,14
0,13
0,00
—~0,15
—0,15
—0,17

—0,34
—0,40
—0,52
—0,53
—0,68
—0,77
—0,78
—0,79
—0,80
—0,854
—0,96

—1,06
A
1,28

=194

Agenti
oxidanti
foarte
slabi

F

Creste caracterul oxidant

(continuare) ANEXA 1

e (Volti)

Polential

standard
de reducere

Reaclia redox

& (Volti)

Potential

standard

de oxidare
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e +1,61 Cedt = Ceb™ + e~ —1,61 |
+1,68 Pb0O, + SO} + 4 Hf + 2~ 2 l
2 PbSO, + 2 H,0 1,68 | Agenti
Agenti +1,77 2 H,0 = 2¢4 H,0, + 2H* —1,77 oxidanfi
reducilori 12,87 2F 2 2¢ + F.(g) —2.87 foarte
foarte slabi puternici
ANEXA 2
Proprietiifile termodinamice ale citorva substante, determinate la 25°C si 1 atm.
Substania Hy led-mol~t G; IkJ mol 1 | & Jfgraa- mu]} 1
Hy(g) 0,0 0,0 130,5
Li(s) 0,0 0,0 28,0
Na(s) 0,0 0,0 51,0
NaCl(s) 410,48 383,72 72,31
Na,$0,(s) —1 383,16 —-1265,70 149,23
NaNO, — 466,07 --365,33 116,20
Na,CO, —1129,85 —1 046,67 135,85
Na,O --415.,49 376,2 72,73
Na,0, 504,11 429,70 66,88
NaOH 426,36 376,62 52,25
K(s) 0,0 0,0 64
KCI(s) 435,86 - 408,32 82,7
KC10,(s) —391,2 —289,9 143,0
Mg(s) 0,0 0,0 32,5
MgO(s) — 602 570 27
MgCO,(s) —1113 —1028 66
Ca(s) 0,0 0,0 41,6
CaO(s) —634,94 — 603,59 39,71
Ca(OH),(s) — 085,64 — 895,77 76,08
CaC0y(s) —1 205,93 —1127,76 92,79
Ba(s) 0,0 0,0 16
BaCl,(s) 859,40 — 810,08 125,4
Al(s) 0,0 0,0 28,32
AICL(s) — 695 637 167
A1,04(s) —~1670 —1576 4 50,99
C(s, grafit) 0,0 0,0 5,85
C(s, diamant) 2,09 2,03 2,51
CO(g) —110,4 ~137,10 197,7
CO,(8) —1393,2 304,17 213,6
Si(s) 0,0 0,0 18,81
Si0,(s) -808,57 — 804,23 41,8
Sill,(g) 61,86 39,4 203,506
3iCly(g) — 609,0 -569,3 331
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|
(continuare) ANEXA 2 (continuare) ANEXA 2
Substania Hy kJ-mol~1 Gy kJ-mol -1 S Jfgrad molf? Substanta Hj YJamal ™t G/ kJ-mol-1 5 (g:'&d-moﬁ'l

Sn(s) 0.0 0,0 51,41 ZnCly(s) — 416 369 108
SnOL(s) 580,81 —519,15 52,25 ZnO(s) — 348 318 44
SuCly(s) 544,65 --473,59 258,32 CH,(g) — 74,82 50,58 186
Ny(g) 0.0 0,0 101,44 C,Hay(g) 228,55 209 200,6
NH,(g) 45,95 —16,30 192,28 | CyH,(g) 52,25 68,13 919,5
NO(g) 90,29 86,52 210,46 CyHg(g) — 84,44 33,02 229,5
NO,(g) 33,86 51,83 239,72 [ CH,CH,CH,(g) — 103,66 23,41 269,61
N,0(e) S 103,66 219,87 \ CyH(g) 20,4 62,66 266,68
N;0,4(8) 9.61 agyi8 303,87 CH,CH,CH,CHy(g) 126,03 17,14 309,74
NH,Cl(g) e, g S CH,e(2) — 187,68 7,04 427,61
HNO,(1) — 173,05 —73’3“ ;Zig \ CeH,, (g, ciclohexan) 122,89 31,77 208,03
gﬁ; ) 421?2 taaii 47 45 | cis CH,CH — CHCH,(g) AT 65,63 300,54
H,0(g) 941,60 — 228,23 188,52 trans CH,CH = CHCEy(g) —11,29 62,91 289,36
H,0(1) — 285,49 — 237,00 69,81 » cis CICH = CHCI(g) 1,88 24,24 289,25
$ (s, rombic) 0,0 %0 g trans CICH = CHCI(g) 4,18 26,54 289,67
S(g) 977,65 237,00 16554 CoHya(2) —146,3 8,19 348,1
H,5(g) 20,06 —33,02 205,65 B . ¢ ’ .
S0,(8) —297 —300 249 CgsHye(1) ~172.9 9,23 262,46
S0.(8) 3952 —370,4 256 CeHya(8) 167 0,21 386,44
H,50,(1) 8105 —~ - CeH(x) 82,76 129,58 268,77
Fy(g) 0,0 0,0 230 CoHy(l) 48,9 124,15 173,05
HF (g) —a v s CoHLCH,(g) 49,95 122,05 320,19
Cly(g) 0,0 0,0 222,9 | ey ’ “ ’
HC(g) 92,31 95,27 186,7 CgHZCH,(1) 12,12 113,7 220,7
Bry(l) 0,0 0,0 152,15 CHCly(g) --131,67 — 71,48 202,53
Bry(g) 30,5 3,34 244,05 CHCI,(1) —101,15 68,55 295,53
HBr(g) —36,2 —53’3 :3?2 | . CH,0H(g) —.201,60 162,18 237,51
i:ﬁ?) ﬁg: 5 y9 b T e | CH,0H() ~-238,26 165,95 126,65
HI(g) _ 25,9 1,3 206,3 | CH,CH,OH(l) 276,72 —173,88 160,5
Hg(l) 0,0 0,0 77 CoH,,04(s, glucozi) 1273,23 —909,57 211,93
Hg,Cly(s) — 265 —211 196 | CH,0(g) — 115,79 100,93 218,61
HgO (s, rosu) —9°=(7) “53'2 ;g : CH,CHO(g) — 166,36 133,34 264,18
g:g’) _152’ et o) ‘ CH,COCH (1) — 247,87 155,08 200,22
Cu,0 —167 — 147 101 HCOOH(g) —378,3 --350,7 218,5
Cuso, —169,1 —661,3 113,3 , CH,COOH(g) —434,3 _.376,2 282,15
Ag 0,0 0,0 323 | CH,COOH() 483,63 389,16 1 596,76
i:g‘oa :::Zg __12:; 1 42:38 J (COOH),(s) —829,3 —700,75 119,96
Fe(s) 0,0 0,0 27,17 | GH,CO0CH,() —441 o _
Fe(g) 417,16 371,6 180,15 | CHNH,(g) —28 32,18 242,14
FeO(s) — 266,26 —244,11 53,92 C H,NH,(1) + 30,93 148,81 191,03

j Fe,04(5) —821,4 — 740,27 89,87 A Cole) --100,32 - 58,10 309,74

| Zn(s) 0,0 0,0 41,6 ‘ coi, ) —152,72 62,7 © 216,11
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Energii de legiturd si lungimi de legdtura

ANEXA 3

Fnergia de legiturd

Lunzimea legaturii

Legitura et 2y
H—H 431,58 0,74
H-T 564,3 0,92
H—Cl 427,61 1.27
H-Br 361,99 1,41
H-1I 204,27 1,61
H-—0 459,8 0,96
H-§ 363,66 1,34
H--N 384,56 1,09
H-C 413,8 1,09
H-51 317,68 1,48
C—F 484,88 1,35
€=€1 326,04 1,7
C—Br 284,24 1,94
O 213,18 2,14
C—0 357,4 1,43
=0 798,4 1,20
C=0 1070 1;12
c--5 271,7 1,82
G 305,14 1,47
C=N 614,46 1,29
C=N 886.16 1,16
C—C (grafit) P17 1,10
Gl 334,4 1,54
=G 601,92 1,34
c=GC 836,0 1,20
Si—TH 317,68 1,47
S0l 405,46 2,02
N-—O 200,64 1,40
N=0 606,1 1,21
N-—N 167,2 1,45
N=N 418 1,25
N=N 940,5 1,10
¢ : ¢} 142,12 1,48
0=0 493,24 f.9%
8—38 225,72 2,05
1-1 154,66 1,42
| 239,5 1,99
Br- Br 190,21 2,28
| 148,81 2,67
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Coristante de ionizare ale acizilor si bazelor

ANEXA ¢

Acidul sau baza

Echilibrul

Constdnia de
ionizare la 25°C

Acelic
Benzoic
Carbonic

Ienul hidrogenocarbonat
(carbonat acid)

Tonul hidrogenosulfat
(sulfat acid)

Formic
Cianhidric
Fluorhidric
Apéd oxigenata
Sulfhidric

Ionul hidrogenosulfurid
(sulfurd acida)

Oxalic

. .
Tonul monohidragenooxa-
lat
Fenol

Fosforic

Ionul dihidrogenofosfat
(fosfat acid)

Tonul monohidrogenao-
fosfat (fosfat mono-
acid)

Hidroxid de aluminiu
Hidroxid de argint
Hidroxid de amoniu

Hidroxid de metil amo-
niu

Hidroxid de fenil amo-
niu ;

Hidroxid de zinc

CH,COO0H + H,0 = 1,07 4 CH,C00~
Co11,COOH + H,0 = H,0* + C,H,C00"

I1,G0, + H,0 & H,0+ | HCO;
HCO; + H,0 & H,0t 4 COZ~

HSO; + H,0 = H,0* + S0}~
HCOOH + 1,0 = H,0+ + HCOO~
HCN + H,0 = H,0* + CN—

HF 4 H,0 2 H,0* + F~

H,0, + 11,0 = H,0* + HO7

H,S + H,0 = H,0* 4 HS~

HS™ + H,0 & H,0+ + $*-

H,(,0, + H,0 = H,0* 4 HC,0;
HC,07 + 11,0 = H,0* 4 C,0}-
CoH,OTT + H,0 = H,0* + CH,0™

H,PO, + [L,0 = H,0" + H,PO;
H,P0; + H,0 = H,0" -+ HPO}™
HPOI™ + H,0 = H,0* 4 PO}~

AI(OH); + H,0 = IL,O* + AlO; - 11,0

AgOH + H,0 = IL,0* + AgO~

NH, + H,0 & NH} + HO™
CH,NI,OH = CH,NH} + HO"

CgH NH,0H = C;H;NHy + HO~

(1) Zn(OH), = Zn(OH)* 4 HO™

(2) Zn(OH)* & Zn* + HO™

1,85-1078
6,6-107%

4,2.1077
4,8-1071

1,26-1072
2,1-10™
4,0-10710
6,9-1074
2,4-10712

1,6-1077

1,3-10718

3,8.107%

5.0+.10°5
1,0-10710

7,0-1077

1.10712
4.10712
2.1078

1,8-1078
0 L
4,6-10710

1,2.10712
4.107°
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Produsele de solubilitate ale unor substante in moli/l, la temperatura de 25°C

ANEXA -5

i BaCrO 8,5-10-11 | Ni(OH), 1,6.10-18
: Tt 4 —12 5 = -
gf;’” 9 4.10-5 Ag,CrO, 1,9-1072 | Zn(OH), 45 “]—117
s s PhCrO, 2.107% | Cu(OH), 1,6:1071
' - — 2
PSFz 4-107° Hg(OH), 5'10_27
S Fz 7.9.10710 Carbonali Sn(OH), 3-1()_ .
ot i Cr(OH), 6,7-107
s ' NICO, 1,4-1077 | Al(OH), 510788
; CaCo, 4,7.107 | Fe(OH), 5-1(_3_4
. T BaCO, 1,6:1070 | Co(OH), 2,5.107%
- SrCO 7.10710
1078 3 .
i:glz Lf 10710 CuCO, 2,6+10710 Sulfuri
- ZnCO, 2.10710 i
Hg,Cl 1,1-10718 a * _ e
g i MnCO, 8,8-10_’1 il o e
Bromuri FeCO, 2,1-1071 NiS 3.10-21
. Ag,CO, R0 g O e B ar
1076 e . N
PbBr, 4,6-10° .y 521070 | 008 R
AgBr. 5,0-10718 -5 Zn ,5-10
e ot PbCO, 1,5:10° o b
Hggﬁrz 1,3-10 MgCOa 1.10716 SnS ¢ 1'0—”8
; Hg,CO, 9,0.1075 | GdS 1
Toduri ol PR
Pbl, 8,3-107* Hidroxizi ol -~
Agl 8,5-107%7 - R
Hg,1, 4,5-10720 Ba(OH), 5,0:107 fe nepel
' Sr(OH), 3,2.107 | HeS o
Sulfafi Ca(OH), 1,3.1070 Bi,S, 1,6-10772
Caso, 2,4.1075 Ag(OH) 2,0:1079 b
Ag,S0y 1,2-107° Mg(OH), 610712 »
Sr50, 7,8-1077 Mu(OH), 2.10-18 | AglPO, 1,8:10
SIS - : 1.107
ke 1 ; 1379 Cd(OH), 2.1071 | Srg(POy)s -
g B 1 Pb(OH), 4,2.10715 | Cag(PO,). 1,3-10
g;ﬁf}f 3 3.6-10~5 Fe(OH), 1,8:-10715 | Bay(PO,), 6-1079
o 51079 : 2,5-10718 | Phy(PO,) 1-1075%
Hg,Cr0, 210 Co(OH), ’ 5(PO,),

1.
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