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1. 1. ATOM. ELEMENT CHIMIC. IZOTOPI

Foarte multd vreme s-a crezut cf materia este alciituitd din particule extrem
de mici, indivizibile, numite atomi. Descoperirile din domeniul fizicil si chimiei,
fécute la sfirsitul secolului al XIX-lea si in secolul XX, ca: descércir ile electrice
prin gaze rarefiate, emisiile de electroni ‘din, metale 1ncandescente radioactivitatea
etc. au dus la concluzia ci: atomul este divizibil, el are o structurd complea:a

Se gtie din gtudiul chimiei din clasele anterioare ¢ atomul este aledtuit din

-partacule materiale de dimensiuni foarte mici. Dintre acestea mentiondm protonii,

neutronii, mezonii, electronii. Toate partlculele care alcituiesc un atom se numesc
particule elementare : protonul, neutronul §i electronul sint considerate particule funda-
mentale.
In tabelul 1.1 sint trecute sarcina, masa si simbolul particulelor fundamentale.
Protonii gi neutronii formeazd partea centrald a atomului, nucleul; de aceea
ei se mai numesc nucleont.

Nucleul contine protoni cu sarcind electrici pomtlva gl neutroni, neutri din

punct de vedere electric: in ansamblu, nucleul are sarcini pomtwa
Electronii se rotesc in jurul nucleului cu viteze foarte mari, formind tnveliyul
electronic.

Tabelul 1.1
Caracteristicile pariiculelor elementare
Particula ‘ Proten . Neutron Eleotren
Sarcina - +1 0 —1
Maga in unitate carbon sau u.m. 1,0075646 ; 1,0ﬂ8936 ) 0,000648
Simbolul ] +iPp sau pt (llai _%e sau e~




I‘n atom numérul electronilor
protonilor din nucleu.

Numdrul protonilor (sarcini iti i |
3 reinilor pozitive) din nucleu se noteaz 1
meste numdr atomic. ) i e

din inveligul electronic este egal cu numirul

opecia de atomi en ge >3 1 4
L Z8 un element chimie.

1 numér atomic Z forme

Din tabelul 1.1 i cd '
D -1. se observi cd masa u icd
sl asa unui electron este foarte micd, aproape
i Ll o pl ame] cu mafsia unui proton sau a unui neutron. Cum protonii
ronii, 1cule grele, se afld in nucleu, inseamni cé i
ottt Rty , se af 5 amna cd masa atomului este con-
Suma dintre num i i i
rul de protoni gi numérul de neutroni di :!
L r roni din nucleu poar
numele de numdr de masd; se noteazd cu A. : it
o8 A\‘r}nd in vedere ci masgle electronilor sint neglijabile gi notind cu N numérul
ronilor din nucleu, numérul de mas# al unui atom este dat de relatia:

L =Z 4N

Existd atomi care desi au acelagi num# i
. Exis . : §1 numar atomic (Z) au numér de masd (A
diferit: ei se numesc izotopi. (In grecegte isos —acelagi: topos =loc.) G

e]eme-llliotopn ocupd acelasi loc in sistemul periodic, deoarece sint atomi ai aceluiagi

_ .UI_I 1z0top se noteazd prescurtat prin simbolul elementului, in stinga lui fiind
scrise: Jos — numaérul atomic, sus — numdrul de masi. .
'Ll.;)topul e}(_amer.xt,ul.ulu carbon, care are in nucleu 6 protoni gi 6 neutroni, este
notat: '§C. Uneori se indicd numai numéarul de masi: 12C,
Hidrogenul are trei izotopi; acestia sint:

— hidrogenul ugor (protiu) cu 1 proton in nucleu; are simbolul }H

1 proton
1 neutron
1 proton
2 neutroni

— hidrogenul greu (deuteriu) cu { in nucleu; are simbolul {H (D)

— hidrogenul supragreu (tritiu) Gu{ in nucleu; are simbolul ‘QH (T).
Toti cel trei izotopi: hidrogenul, deuteriul g tritiul itui )8
: : ] # tritiul constituie acelagi element
(hidrpgenul), deoarece au aceeasi sat,-cine“l nucleard 1) s i
v (’;tmnic. 8 rd (1) si un singur electron in
Primii doi izotopi ai hidrogenului (protiul gi deuteriul) sint stabili.
Multe elemente din naturd sint formate din izotopi: putem spune cdé majori-
tatea elementelor chimice sint amestecuri, in anumite proportii, de izotopi.
De exemplu, in cazul elementului carbon (C) s-au identificat 7 izotopi:

C; 5C; 140; 3C 4C; 15C;4C
Oxigenul .este un amestec de trei izotopi: §0; 0; 180
Izotopii uraniului sint: 2§§-U; U WU
ae aeé::fc;g;ﬁn::l};ia eilzecr)r‘;g,n-t1 diferd foarte putin prin progrietﬁ;i]e fizice i chimice;
pilor unui element se realizeazd foarte greu, prin metode

§i cu aparate speciale.

e

e —————

Masa atomieii. Se stie c& masa atomicd relativd a oricérui element se exprimi
in raport cu a 12-a parte din masa izotopului *2C (numitd unitate carbon sau unitate
de masd atomicd, prescurtat u.m.).

Masa atomicd a unui element este determinatd de:

a) masa atomicd relativd a izotopilor;

b) procentul in care se gésesc acesti izotopi in compozitia elementului.

Clorul are urmitorii izotopi: $3Cl i $7CL

Cei doi izotopi ai clorului cu numérul de masd 35 gi 37 se giisesc in pro-
portie de aproximativ 3 : 1 (759, si 25%); calculindu-se masa atomicd relativd a
clorului s-a gisit egald cu valoarea de 35,45. ‘

Se observid cd, in general, masa atomicd a unui element are o valoare frac-
tionard, spre deosebire de numirul de masd care este un numér intreg; masa ato-
mica se noteazd cu 4. Exemple:

‘ Elementul Cl Mg Fe P Cu
Masa atomic 35,65 24,31 5585 30,97 63,55

In calcule stoechiometrice, care mu necesitd precizie prea mare, se folosesc,

-de obicei, masele atomice relative cu valori rotunjite la numere intregi (vezi Anexa 1).

Importanta izotopilor. Cunoasterea gi studiul insugirilor izotopilor sint de mare
insemnatate practicd, deoarece izotopii diferitelor elemente au multe si variate apli-
cafii in domenii importante ale activitd{ii umane: industrie, agriculturd, medicin,
arheologie, paleontologie etc. ;

Izotopii multor elemente au proprietdfi radioactive, adici se descompun trans-
formindu-se in alte elemente, emitind in acelosi timp radiatii; acestia se numesc
radioizotopi. : <

In timpurile noastre, cind se cautd noi surse de energie, energia nucleara
folositd in centrale atomo-electrice este in atentia oamenilor de stiintd din toate
térile lumii.

Radioizotopii sint folositi in industria metalurgicd, la controlul si dirijarea
unor procese tehnologice, la misurarea grosimii unor foite laminate, la controlul
gradului de uzurd si al defectelor pieselor metalice ete.

De exemplu, cu ajutorul izotopului 60 al cobaltului (89Co) se poate urméri
nivelul fontei topite in furnal, iar prin addugarea de radiosulf se determind ‘conti-
nutul de sulf din fontd.

Cu ajutorul unor izotopi ai carbonului, oxigenului, sulfului au fost studiate si
limurite mecanismele unor procese tehnologice chimice, ca: vulcanizarea cauciucu-
'lui, prelucrarea petrolului, descompunerea grasimilor ete. G

In agriculturd, izotopii isi gdsesc aplicatii in determinarea procentului de
umiditate a solului, studierea conditiilor optime de dezvoltare a plantelor, de trans-
formare a unor soiuri de legume si fructe ete. 4

 in medicin#, metoda care foloseste izotopii radioactivi devine din ce in ce mai
mult un mijloc de diagnosticare a holilor. Astfel, cu izotopul radioactiv al iodului
se poate studia functiunes glandei tiroide; cu calciu radioactiv se poate face exame-
nul stomacului, iar un izotop al fosforului este folosit la determinarea tumorilor
cerebrale. Cea mai importantd aplicatie a radioizotopilor in medicind o constituie
depistarea si tratarea tumorilor canceroase.

Una dintre cele. mai interesante aplicatii ale radiocarbonului 1gC constd in sta-
bilirea ,virstei“ diferitelor materiale care confin carbon (cirbune, lemn, hirtie); s-a

putut determina astfel vechimea fosilelor, virsta unor copaci, timpul de carboni-

zare a unor specii vegetale, durata erelor glaciare ete.
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Centrul National de Fizici. Laboratorul de prelucrare a izotopilor radioactivi

1. 2. ORBITALI. STRATURI, SUBSTRATURI

Totalitatea electroni iteazd in j :
_Tof > nilor, care graviteazd in jurul i i a
~tnveligul ‘eleciron ic 81 atomului. : RuCeny) el et
nveligsul de electroni este format di ) y
v n siraturi e i
g IInal A Sl lectronice, iar un strat poate
n migcarea lor rapidd in jurul nu i i A ni i
torii precise. Cu toate acﬁastea eg se'pélt ;lfi:iﬂucl:l ﬂfsrtéol? ]cl)bm;)"ll';mteam B
Oril “u toate a , i : robabilitate, in anumite re-
gllum ale spafiului din jurul nucleului, formind nori de electricitate negativa (nori
electronici) numiti orbitali. i it
tronu]ﬁt:multde hidrogen are un singur electron; in migcarea sa neintrerupt, elec-
poate apropia mai mult sau mai puiin de nucleu, mentinindu-se in inte-
s ol riorul unel regiuni de formd sfericd (orbital de sime-
trie sfericd, fig. 1.1.).

Iv)e lingd migearea in jurul nucleului, electronul
executd, §i o migeare in jurul axei sale, numitd
migcare de spin. Migcarea de spin se poate produce
in doud sensuri: una in sensul miscdrii acelor unui
ceasornic gi alla in sens invers.

: Dacd un electron se rotesgte intr-un sens gi alt
electron in sens opus, se spune ci cei doi electroni
au spin opus. ' :

: Intr-un orbital nu pot exista decit maximum doi
electroni cu spin opus, numiti electroni cuplafi.

: I.Jnvorbltal_ ocupat cu doi electroni cuplati se
Fig. 1.4. Atomul de hidrogen reprezinta convenjional: '

(orbital de tip s),
\ t

ey —

astfel:
1

Un orbital in care se giiseste un singur electron (electron necuplat) se indicé

Orbitalii au diferite forme si energii.
Se cunosc patru tipuri de orbitali.
Orbitalii de tip s au forma sferica (fig. 1.1)
Orbitalii de tip p au doi lobi egali, situati de o parte si de alta a nu
intr-un substrat sint tret orbitali p, orientati in spatiu dupd cele trei axe de coordo-
nate (z, ¥, z), notindu-se cu p., py, p. (fig. 1.2). Deoarece fiecare orbital contine
maximum doi electroni, substratul de tip p se completeazd pind la 6 electroni.

pA

si contin maximum doi electroni,
cleului; -

—'b‘.N

l~‘

ms

%,

Fig. 1.2. Orbitalii de tip p.

Orbitalii de tip d au form# mai complicatd, sint in numér de cinci §i se com-

pleteazd pind la 10 electroni.

Orbitalii de tip T sint in numir de sapte i sint complet ocupati cind au 14

, electroni. 7 : _ ;
Numirul maxim de electroni pe nivel (substrat) poate fi urmérit in tabelul 1.2.
Tabelul 1.2
Numé#rul maxim de eleetroni pe mivel
Tipul de orhitel s P d f
Nr. maxim de electroni
pe nivel 2 6 10 14

Reamintim cd electronii care formeazd inveligul unui atom sint grupati in
straturi electronice notate cu numerele 1, 2, 3, .../7 sau cu literele. K, L, M, N,
0, P,Q. : '

Numerotarea straturilor se face dinsp
mai apropiat de nucleu, se noteazé cu 1 (sau K),

aga mai departe. - . . s
Energia electronilor este cu atit mai micd cu cit acestia sint mal apropiall de

nucleu; astfel, electronii cu energia cea mai micé se afld in stratul 1 (stratul .K?) ;
cea mai mare energie o au, intr-un atom, electronii din ultimul strat, numit gt

strat de valen|d.

re nucleu spre exterior: primul strat, cel
stratul urmétor cu 2 (sau L) si




g‘:’lig;;;tiz;at este format din_unul sau mai multe subsiraturi. .
Sl da aniurgfénigvﬂe&t:oer::;rc?? au aceeasl energie: electronii unui substrat
L Iﬁ; ﬁlulésetrg:biigl-noteazﬁ cu cifra care indic# stratul, urmati de litera care
e iﬂﬂ;gl strat ( K) are un singur orbital de tip s, deci un singur substrat (nivel)
o élllbclzﬂle:u :itr(a]:i ‘S;'Lll)a;eogzeog}:litéz c;:a 5;1) s si trei orbitali de tip p, are deci

Al treilea strat (4/) are trei substraturi (nivele) ndt&te cu 3s, 3p, 3d. |

Numdérul de electroni dintr-un substrat se f i
] de noteazd sub formd de
litera care aratd tipul de orbital: de exemplu: s2, pS, d1°. TR
Straturile gi substraturile unui ifers i iei
s 250 3 atom diferd intre ele prin valoarea energiei
Dupid cum s-a ariitat mai inainte, exist3 ipuri itali
L 1 8- a patru tipuri- de orbitali: s d
Energia cea mai micd o au electronii de | i ok
I e pe substratul s 1 aceasta i
urmétoare pentru acelagi strat: ¥ J . e in. ; ik

s P d f

Substraturile aceluiagi strat se deosebesc intre ele prin energia electronilor gi
numdrul maxim de electroni pe care ii poate cuprinde. :

In figura 1.3 s-au repre-
zentat schematic nivelurile re-
lative de energie ale straturi-
lor gi substraturilor elemen-
telor din perioadele 1—6 ale
sistemului periodic.

_ Cercprile mici reprezinté
orbitali, cercurile agezate la
acelagi nivel figure8za un anu-
mit substrat (nivel).

Orbitalii aceluiagi strat
electronic sint - schematizati
prin cercuri hagurate la fel.
Numerele din dreapta indica
y y numérul maxim de electroni
# P de pe un grup de substraturi

[ apropiate ca energie, care co-
respunde cu numdrul elemen-
telor dintr-o perioadd din sis-

4 ‘
i ! temul periodic.

R T

v

e o e e e e

-l
[ ______________________ Fig. 1.3. Niveluri de energie rela-
tivd ale orbitalilor atomici.

1. 3. OCUPAREA CU ELECTRONI A STRATURILOR
S| SUBSTRATURILOR. |
CONFIGURATIA ELECTRONICA A ELEMENTELOR

butia electronilor unui atom in straturi si substraturi se numegte conligt

S-a constatat experimental ci electronii tind s aib energie cit mai micd,
adicd sd ocupe in atom locuri cit mai apropiate de nucleu. Aceastd tendintd este
insd limitatd, deoarece un strat nu poate fi ocupat decit de un numéir determinat

de electroni (tabelul 1.3).

Numirul maxim de electroni dintr-um strat

2 Tabelul 1.3
Stratul 1(x) 2(L) 8(M) 4(N)
Nr. maxim de e de pe
strat 2 8 18 32.
Substratul 1s 23 | 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d (4f

Nr. maxim de e~ de pe
substrat =

T [ P T R O I B L

Notind numirul stratului cu n, numéirul maxim de electroni dintr-un strat
este dat de relapa: ‘

/ A—— -
by |

N ) . N - -

 Astfel : steatul 1 (K) cdni;ine maximum 2+ 12 =2 electroni;

(.
stratul 2 (L) contine maximum' 2-22 =8 electroni;
stratul 3 (M) contine maximum 2- 3% =18 electroni;
stratul 4 () contine maximum 2- 42 = 32 electroni.

Atomul unui element se deosebeste de atomul elementului precedent in siste-
mul periodic prin faptul cd posedd un electron mai mulf, in unul din orbitalii lui;
acesta se numegte electron distinetiv. :

Ordinea ocupirii cu electroni a straturilor si substraturilor se stabileste tinind
seama de urméitoarele reguli:

_ electronul distinctiv tinde si ocupe in atom locul vacant (liber) de energie
minimé;

— intr-un orbital nu pot exista decit maximum doi electroni de spin opus
(principiul lui Pauli);

— un orbital nu poate fi ocupat cu doi electroni, decit dupd ce toti orbitalii .
substratului respectiv sint ocupaii cu cite un electron (regula lui Hun d).

Structura inveligului electronic la elementele primelor perioade, din sistemul
periodic, se prezinta in modul descris in continuare.




In atomul de hidrogen (Z = 1) singurul electron ocup# primul strat (1) sau

K, format dintr-un substrat (s); configuratia electronicy a hidrogenului se repre-
zintd astfel:

1]_' 1 sl fﬂ\

1's!

In atomul de heliu (Z = 2) al doilea electron, electronul distinctiv, se géseste

tot in primul strat; avind doi eléctroni in primul strat, tu orbital de tip s, confi-
guratia heliului este:

He 1s® {l

15

y In cazul atomului de litiu (Z =3) al treilea electron nu va mai giisi loc in
primul strat'(fﬁ), deoarece orbitalul s din care acesta este format este complet
ocupat.cu doi electroni; el va ocupa orbitalul liber, cu energia cea mai joasé (s), din
stratul urmdtor (L). Configuratia atomului de litiu va fi: ’

Li 1s® 2! H A
1s? 2s!

Beriliul are in total patru electroni ageza{i astfel: 2 electroni in orbitalul s

al primului strat (complet) si 2 electroni in orbitalul s al celui de-al doilea strat (L).
Configuratia beriliului este:

Be 1222 |1}] (41

152 252

~ Labor (2 = 9), deoarece substraturile 1s si 2s sint complet ocupate, al cin-
cilea electron ocupa substratul imediat superior ca energie, ‘sl anume substratul 2p.
Distributia electronilor pe orbitali este urmatoarea:

B 1s? 252 2p! f ‘ f ‘ :] |

sk FAFE T

Substratul 2p (format din'3 orbitali de tip p) se completeazd conform regulii

lui H un d, cu gase electroni astfel:
B 1s® 2¢% 2pt N 1s? 252 2p°
C :{‘\.2 '_%SE.‘ ?Jp;‘. ‘._7'" 1% 9

Urmdriti in tabelul 1\4 sinteza celor discutate mai sus privind ocuparea cu
electroni a straturilor si substraturilor.

La elementele din perioada a 3-a incepe completarea stratului 3 (M). Primul
electron in substratul 3s apare-la sodiu, cu care incepe perioada a 3-a: o dati
cu cregterea numdérului de ordine se completeazi substratul 3s §i apoi 3p, pe-

rioada incheindu-se cu argonul, care are configuratia electronicd a stratului exte-
rior 3s23pS. ‘ '

10

Tabelul 1.4

~ Ocuparea cu electronl a straturilor si a substraturilor

P e e = =

i : R T
= o = e —— - - ’

Pj S & E Le el & o Conflguralnt?
E |5 ¢ O e electronica
g 5 R P -

H 1 1§

el e el aidadl pnde il Sl B R R E-—nszqa

| | M| [E
tH
S ER IR
(ol o | T [ | [t
elo | M0 |0
| Ne | 10 TRt t {

1%  25° 2p!

N

»
==t
o

252 2p?

= =i —

4

}
} 7@ AP U
i

’ 1ss 2s= 2p

4 { 1%Lz 68 2 piL
b

t& 1§  25% 2p®

Dupé cum reiese din cele de mai sus, la elementele din primele trei perl.pad.ef
(perioade mici) completarea straturilor si substraturilor are loc in ordinea succesiunn
normale a mivelelor energetice:

' 1s}. 25 2py 3s 3p.

La elementele din pericadele mari (4, 5,_6) sau N, O, Pcompletarea inveli-
sului electronic se complicd intr-o oarecére masura. oty

Astfel, perioada a 4-a incepe cu elementul potasiu, care are electronul distinc-
tiv in stratul 4 (V) si ocupé porifia cu energia minim4, in substratul 4s.

La calciu, apare incd un electron in substratul 4s, care devine astfel complet

2

Ocupaiéé‘;lllmentul urmitor, scandiu (Z = 21) electronul.disti{mtiv nu continud
ocuparea stratului 4 (), ci incepe completarea substratului 3d ramas neocupat, cu
energi¢é mai micd decit a substratului 4p (vezi figura 1.3). Completarea substratului
3d ou 10 electroni se incheie la zine (Z =:30). Cele 10 elemente, incepind cu scan-
diul gi terminind cu zincul, la care se completeazi substratul 3d, substratul 4s fiind
ocup:'at cu 2 electroni, reprgz]in;;éigr)ima serie de elemente (metale) tranzijionale din
1 eriodi¢ (vezi tabelul 1.5). ‘
SlStemS:lppé I‘zin(i; (4(323d1°) incepe ocuparea cu electroni a substratului 4p, care este
complet ocupat la kripton (4s?3d1%p®). Deci la elementele perioadei a 4-a ocuparea
substraturilor se face in ordinea cresteril energiel sl anume:

hs 3d h&p

—
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Aceastd perioadd cuprinde 18 elemente si este o perioad# mare,

Ocuparea cu elecireni a straturilor la prima serie de elemente tranzi{ionale .
Elementul z Perloads Sngsh-ntul
1s 2 8p 8 8p 45 84 onstit
Se & 21 | LB SRSl RL S e S ae]
Ti 22 ‘ 2 2 6. 28 6 2 2
'S 23 2 2 6 2 6 2 3
Or 24 2 2 : 6 2 6 1 5 | Une-4s trece in 34
Mn 25 4 2.2 B Siwps B SFA0 5
Fe 26 2 2 6 2 6 2 6
Co 21 2% B B N R s AR
Ni 28 . 2 2 6 2 6 2 8
Cu 29 2 2 6 2 6 1 10 | Un e 4s trece in 3d
Zn 30 | 2 2 6 2 G J 10

In mod analo i a ni
X : g are loc ocuparea cu electroni a nivelelor atomi
perioadei a 5-a, ordinea fiind: ' i e
. 5s 4d 5p
_—
La elementele peri ia 6- i i i
Sbnsn perioadei a 6-a, ocuparea cu electroni se face incepind cu sub-
.Ca;-acterlgtlc acestei perioade este cd ea contine un numir de 14 elemente
E?dmllte : atnzangde, la care se ocupd succesiv substratul 4f pind la 14 electroni. Lanta-
; ele sint scrise ini;r-ul} §ir separat in partea de jos a sistemului periodic, deoarece
ele se }_::al:act.enzeaza prin proprietéti foarte asemdnitoare. 1
ol auerioadxaL a7-a, este incompletd : ea cuprinde, pe ling# franciu (Fr) si radiu (Ra),
: electronii de valentd in nivelui 7s, o serie de 14 elemente numite actinide
a caria esﬁe_ In curs de completare substratul 5f.
n ultimii ani au fost descoperite doui elem istincti
: ) ost d ente, care au ele i
in nivelul 6d: kurceatoviul gi hahniul. : e

a Stra
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" teazi orbitalii de tip d; la potasiu incepe completarea stratului

dentd intre structura atomului unui element gi locul pe care il ocupéd in sistemul
periodic. :

Astfel, fiecare ‘element se caracterizeazdi prin numdrul atomie (Z), care indicd
numirul protonilor din nucleu (valoarea sarcinii nucleare); numdrul -atomic Z ¢ores-
punde cu numdrul de ordine al elementulut din sistemul pertodic: Atomul unui element
este neutru, deoarece numérul protonilor din nucleu este egal cu numirul electro-
nilor din inveligul electronic; deci numdrul de ordine din sistem indicd numérul
total de electroni care graviteazd in jurul nucleului unui atom.

S analizém sirurile orizontale (perioade) ale sistemului periodic.

Prima perioadd este formatd din 2 elemente, la care se completeazd stratul
1 (K), substratul 1s.
H He

St
is

_ 1n a doua perivadd se gésetc 8-elemente la care se completeaza stratul 2(L); in
acest caz electronul distinctiv ocupd substratul 2s (elementele grupelor I A si a
II-a A) i 2p (elementele grupelor a I1T1-a A —a VIII-a 4).

Li Be B CN OF Ne.
Nt L. — ¥
28 2p ‘
Perioada a 3-a contine tot 8 elemente ‘la care se completeazd substraturile
3s si 3p, stratul al treilea (M). :
NaMg Al 8i P 8 Cl Ar
N e
3s 3p
Cu perioada & 4-a incep perioadele mari, care contin 18 elemente (perioadele
a 4-a gi a 5-a) si 32 de elemente (perioada & 6-a).

Tntre grupele a IT-a A gi a I1I-a A sint ordonate elementele la care se comple-
al 4-lea si la rubi-

diu electronul distinctiv se plaseazd in stratul 5, substratul 5.

K Ca 8¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
L— (. S =]
hs - 3d P
Rb 8r Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Sy 4d 5p

La elementele perioadei a 6-a incepe completarea stratului al 6-lea, iar la ele-
mentele perioadei a 7-a este in curs de completare stratul al 7-lea.

Din cele analizate pind acum se desprind urmétoarele concluzii:

— numdrul straturilor electronice ale unui atom este indicat de numdrul peri-

‘oadei din care acesta face parte; ) TN, :
' — elementele la care se completeazi orbitalii de tip s sau p a1 ultimului strat

(ns gi np) se gisesc in grupele de tip A (grupe principale) ale sistemului periodic;

" elementele la care electronul distinctiv se plaseaz# in orbitalii de tip d ai
penultimului strat (n — 1)d formeaza grupele de tip B (grupe secundare);

— fiecare perioadd incepe cu un metal alcalin gi se incheie cu un gaz rar;

— 1a elementele care fac parte din grupa lantanidelor i actinidelor este in.
curs de completare substratul f al antepenultimului strat (n — 2)f. :

Din examinarea sirurilor verticale (grupe)ale sistemului periodic, se constatd
cé toate elementele care se gisesc in aceeagi grupd au pe ultimul strat un numér egal

de electroni.
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In concluzie: numdirul electronilor de ‘valf i ; ndica
e tn nid de pe ultimul strat este indicat
de numdrul grupei din care face parte elementul. % - e

~ Din comportarea chimicd a elementelor, s-a const 8 i

f : . atat ca struct =
nice stabile coréspund la configuratii cu: ’ ' PP

— substraturi complet ocupate (s?, p%, d'°, f19);

— substraturi pe jumitate ocupate (d5, f7).

Datoritd tendintei unor atomi de a realiza configuratii mai stabile, au locsalturi
de electroni dintr-un substrat in altul, apropiat ; astfel se explicd saltul unui electron
din 4s in 3d la atomul de cupru, care prezintd configuratia ultimelor nivele: 4s'3d1°
(vezi tab. 1.5). Configuraii de tipul ns'nd'® au si argintul si aurul, ceea ce cores-
punde pozifiilorlor in grupa I B a sistemului periodic.

1. 5. VARIATIA PROPRIETATILOR ELEMENTELOR
IN SISTEMUL PERIODIC

) In functie de modul cum variazi proprietdtile elementelor in sistemul perio-
dic, se poate face urmétoarea clasificare:

—Numérul de ordine
—Neperiodice

W aas a & < .y
—NMasa atomicd

Proprieti{ile
elementelor

—Fizice

—Periodice

e ok o3
—Caracterul nem

1.5.1. PROPRIETATILE NEPERIODICE

- Aceste proprietiai-i;i variazd continuu. - ‘
Numiirul (l.a ordine (Z) cregte de la 1 (la hidrogen) pind la 105 (la habniu).
Masa atomic# 4 creste de la 1,008 (la hidrogen) pini la 262 (la hahniu).

1.5.2. PROPRIETATI PERIODICE. PROPRIETATI FIZICE

Razele atomice cresc in grupd de sus in jos, o datd cu cresterea numdrului
de straturi (fig.1.4). In perioade, raza atomici scade de la elementul din grupa [
la cel din grupa a VII-a (la elementele din grupele A).

Volumele atonmiice variazi similar cu razele atomice.

Razele ionilor pozitivi i negativi cresc in grupd de sus in jos in acelasi sens cu
razele atomice (fig. 1.4). :
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Fig. 1.4. Dimensiunile atomilor si ionlilclar.

Razele ionilor pozitivi scad in perioadd de la grupa I A la grupa a Ill-a 4
jonii metalelor din grupa I au cele mai. mari raze dintre ionii pozitivi ai metale-
lor din perioada respectivd (fig. 1.4).

Din examinarea ionilor de Nat, Mg?t, AI*t,

Nat are 11 protoni gi 10 electroni,
Mg?+ are 12 protoni §i 10 electroni,
Al3t are 13 protoni gi 10 electroni;

se ohservd cd acelasi numér de electroni, anume 10, este atras de un numdr
din ce in ce mai mare de protoni. La ionul Mg?* are loc o contractie a straturilor
electronice, atrase mai puternic de nucleu decit la ionul Na*, micgorindu-se deci
raza ionicd faté de Nat. La ionul Al**, aceastd contractie este mai mare gi in conse-
cintd raza ionului AI** este mai micd decit a ionilor Mg gi Na*.

Razele tonilor negativi scad in perioadd de la stinga la dreapta.

@ Explicai sciiderea razelor ionice in cazul:

As*™= 8e* Br-

scade raza ionici

Energia de ionizare este energia consumatéi in procesul de formare a ionilor
pozitivi, din atomi, in stare gazoasi. Energia de ionizare este o caracteristicd a fie-
céirui element gi valoarea ei depinde de structura electronicd a atomului respectiv.

Dac# se compard energiile de ionizare ale elementelor perioadei a 3-a se con-
statd cd cea mai miicd energie de ionizare o are sodiul (cu un electron de valentd);
energia de ionizare cregte la magneziu (cu doi electroni pe ultimul strat) §i este s
mai mare la aluminiu (cu trei electroni de valenta). ‘
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Energia consumatd pentru eliminarea celui de-al doilea electron, de exemplu

de la magneziu, este mai mare decit pentru primul, deoarece electronul trebuie eli-

minat_dintr-un ion cu sarcind pozitivd, in care electronii sint atragi mai puternic.
. In perioada a 4-a cea mai micé energie de ionizare o are potasiul (metal al-

calin); aceasta este mai mare in cazul calciului gi cregte in perioads, o datd cu creste-

rea numérului de electroni din ultimul strat.

.. Energia de ionizare este deci o proprietate periodicd; cea mai micd energie de

ionizare intr-o perioadd o au metalele alcaline (cu un singur electron de valenti)

§1 ces, mai.mare energie de ionizare o au gazele rare (cu opt electroni in ultimul strat).

Concluzii: 1) In perioad#, energia de ionizare cregte de la stinga la dreapta,
. de la grupa IA la grupa a VIII-a A. e

In cadrul aceleiagi grupe, energia de ionizare este determinatd de numirul
straturilor electronice, respectiv de_ raza atomici.

2) In grupd, raza atomicil cregte de sus in jos, in consecinti forta de atractie
a nucleului fatii de electronii de valent# scade in acelasi sens. Pentru ionizarea ato-
milor va fi nevoie de o energie cu atit mai mici cu cit electronii de valentd sint mai
depértati de nucleu. In grupa I 4, cea mai mici energie de ionizare o are cesiul (cu
gase straturi electronice) §i cea mai mare energie de ionizare o are litiul (cu doud
straturi electronice); nu s-a luat in discutie franciul deoarece este metal radioactiv.
Deci, in grupé, energia de tonizare scade de sus in jos.

1.5.3. PROPRIETATI PERIODICE. PROPRIETATI CHIMICE

1.5.3.1. VALENTA

_In interactia chimicé atomii elementelor tind s# realizeze pe ultimul strat o
conf(lglg'at,ieﬁs;.ahllﬁ de dublet (Is?) sau de octet (ns* np?) adicé o configuratie de gaz
rar (tab. 1.0.). \

1 Tabelul 1.6
Proprietifile elementelor din perioada a trela

Grupa s Bt 14 1 v v Vi ViE Vi

Elementul Na Mg Al gi P S LI Ar

Configurafia ulti-

mului strat 3st 3s? 9s23pt 3s23pa 3s23p" 3s28p* 8s23p% | B8s°3p°
Numérul o~ de i
valen{i 1 2 3 4 b ‘6 7

Atomii pot realiza astfel de configuratii fie prin transfer de electroni (legdturi
ionice f fie prin punere in comun de electroni (legdtur: covalenie ).
n tendinta lor de a ajunge la configurafia celui mai apropiat gaz rar din sis-
temul periodic, metalele cedeazi electronn de valentd, devenind ioni pozitivi.
Astfel, litiul (grupa I A), cu un singur electron de valentd in stratul
1 (L) (tab. 1. 6) poate ceda acest electron §i devine ion pozitiv cu configu-
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ralia gazului rar precedent (He); deoarece litiul cedeazi un singur electron, este
monovalent:

-
Li—— Lt

Natriul, din aceeasi grupd, tot cu un electron de valentd in ultimul strat 2( M)
(tab. 1.6) prin cedarea acestui electron formeaz& configuratia de octet (configuratia
neonului): este tot monovalent ca si litiul. Celelalte metale din grupa I A: K, Rb,
(s, Fr, care au pe ultimul strat un electron de valentd, sint tot monovalente. Ele
formeaza ioni cu sarcina —+1. :

Atomii elementelor grupei a 1I-a A au doi electroni de valentd in ultimul
strat (ns?): ele pot realiza configurafii stabile de octet (dublet) prin cedarea acestor
doi electroni, sint deci divalente. Astfel beriliul, elementul ce urmeazd dupa litiu
in sistem, este divalent: valenta doi se repetd apoi la magneziu, calciu, strontiu,
bariu, care se gisesc in aceeasi grupd. Deci valen{a este o proprietate chimicé pe-
riodicd. Elementele aceleiasi grupe au aceeasi valenta. , % e it

Metalele din grupa a IIT-a A participd la legdturi cu cei trei electroni de va-
lentd (ns®np'); ele sint trivalente. '

In cazul metalelor tranzitionale, numaérul grupei nu poate da indicatii pre-
cise cu privire la valenta.

Astfel, metalele grupet I B (Cu, Ag, Au) pot fi §i monovalente, cind cedeazi
un electron din ultimul strat (ns!), dar pot fi §1 divalente (Cu) sau trivalente (Au),
cind participd la valentd si electroni din penultimul strat: (n-1) d.

Fierul divalent cedeazd doi electroni din substratul 4s iar fierul trivalent
cedeazd trei electroni: doi electroni din substratul 4s ;i un electron din substratul 3d.

Valenta variabild a metalelor tranzitionale se explicd deci prin faptul cd la
formarea legdiurilor chimice participd atit electroni din substratul de tip s al ulti-
mului strat, cit si electroni din substratul de tip d al penultimului strat.

Analizind repartizarea electronilor la elementele grupei a VIl-a A (halogenii)

observam cd toate au sapte electroni pe ultimul strat (tab. 1.6).

Fluorul, care are gapte electroni in ultimpl strat (2s* 2p®) isi formeazi confi-
guratie de octet (configuratia - neonului) prin acceptarea unui electron: este deci
monovalent. . '

A G

et Ry

Ionul format are sarcina —1.

Clorul, tot cu 7 electroni pe ultimul strat (3s? 3p®) in reactie cu metalele,ac-
ceptd un electron: este ca si fluorul, monovalent.

S
Cl—=CI”

Monovalenti sint gi ceilal{i halogeni din grupa a VII-a: bromul si iodul.

Atomul de oxigen, din grupa a VI-a A, cu 6 electroni pe ultimul strat
(2s? 2p%) formeazi configuratie stabild.de octet acceptind 2 electroni: este deci
divalent. Sulful, elementul urmétor din grupa a VI-a poate accepta, de asemenea,
doi electroni: este deci tot divalent ca gi oxigenul. Observdm cd i in grupele cu
elemente nemetalice, valenta se repetd periodic. _

Elementele grupei a V-a, 4, cu 5 electroni de valenti pe ultimul strat (ns? np?)
pot accepta 3 electroni manifestind valenta trei.

Deducem c# nemetalele grupelor VII—V A4, cind formeazé legituri ionice, ac-
ceptd 1, 2 sau 3 electroni gi sint monovalente (grupa a VIl-a), divalente (grupa a

% == Chimie, cl. a IX-a . 17




Vl-a), tricalente (grupa a V-a): valenta lor este daté de 8-n (n reprezint§ numdirul
grupel din care face parte elementul).

® Scrieli’ formulele compusilor elementelor din perioada e 3-a cu hidrogenul
g1 tragefl concluzii asupra variatiei valentei fatd de hidrogen, in perioadi.

@ Scrieti formulele oxizilor superiori ai elementelor din perioada a 3-a si
tragetl concluzil asupra variatiei valentei fatd de oxigen, in perioads. A

1.5.3.2. CARACTERUL ELECTROCHIMIC AL ELEMENTELOR

In lectia precedentd s-a ardtat cd atomii elementelor care au un numdr mic
de electroni in straturile exterioare (1,2,3 electroni), in tendinta lor de a forma
configuratii stabile de gaz rar, cedeazil acesti electroni, atomii lor riémin cu un exces
de sarcind pozitiva si devin tont pozitivi. Aceste elemente care in procesele chimice
cedeazd electroni transformindu-se in ioni pozitivi, au caracter electropozitiv si sint
metale. ‘ . '

Atomii elementelor care au in stratul de valentd mai multi electroni (7,6,5
electroni) formeazd configuratii stabile de octet, acceptind 4,2,3 electroni; atomii
respectivi dobindind un surplus de sarcind negativd devin ioni negativi. Elementele
care au afinitate pentru electroni si formeaza ioni negativi au caracter electronegativ
gi sint nemetale. : -

Caracterul electrochimic (electropozitiv sau electronegaiiv ) al unui element este
determinat de structura lui atomica.

a) VARIATIA CARACTERULU| ELECTROCHIMIC IN PERIOADA

Citeva din proprietdtile elementelor din perioada a 3-a, (trecute in tabelul
1.6) pot fi puse in evidentd prin experientele urméitoare. .

monstragii experimentale

1. Se scoate cu penseta o bucati de sodiu metalic din flaconul in care se pistreazi
(sub petrol). Se pune pe hirtie de filtru si se taje cu un cutit. Se observd ci supra-
fata metalicd strilucitoare a tdieturii proaspete isi pierde rapid luciul. Care este
explicatia? ' '

2. Se aruncd intr-un cristalizor cu apd o bucatd de sodiu de mirimea unui bob de
mazére; se acoperd cristalizorul cu o pilnie. Se observi o reactie energici a sodiului
cu apa. La solufia obtinutd in cristalizor se adaugd citeva picituri de turnesol. Ce
mediu vd indicd culoarea indicatorului? .

In ce conditii a reactionat sodiul cu oxigenul din aer si cu apa?

Sodiul reactioneazd cu oxigenul gi cu apa chiar la temperaturd obignuitd;
aceasta demonstreazd cd atomul de sodiu, cu un singur electron de valentd pe ulti-
mul strat (3s), se ionizeaza foarte ugor, avind o energie de ionizare mici.

Sodiul este deci un element puternic eleciropazitiv, cu caracter metalic accentuat.

Activititl independente.

1 Aprinde{i o panglicd de magneziu, tinind-o cu un cleste de ars in flacira unui
bec de gaz. Ce observati? :

Dizolvati in apd pulberea alba rezultata |a arderea magneziului Tn aer si puneti in
evidentd cu ajutorul turnesolului caracterul bazic al solutiei. Observati culoarea
comparativ cu cea din experienta demonstrativa 2.
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2. Introduceti pulbere de magneziu intr-o eprubetd cu apd. Cbservati vreun feno-
men? Incilziti eprubeta pind la fierberea apei. Ce observati? Scrieti ecuatia care re-
prezintd reactia ceare loc, Cum a reactionat magneziul cu apa, comparativ cu sodiul?
Explicati!

Magneziul a reactionat cu oxigenul gi cu apa, la cald: el se ionizeazd (cedeazi

electronii de valentd) mai greu decit sodiul. Aceasta se explicd prin faptul ca pentru
"a smulge cei doi electroni de valentd, ai magneziului, din ultimul strat (3s2) se con-

sumé o energie de 10nizare mai mare decit in cazul sodiului: magneziul este deci
un element cu caracter electropozitiv (metalic ) mai slab decit sodiul.

tivitate Independenti. Cu o spatuld |uati pulbere de aluminiu si aruncati-o in fla-
cidra unui bec. Scinteile produse se datoresc oxidariialuminiului. Cum s-a comportat
aluminiul fatd de oxigen in comparatie cu magneziul si cu sodiul?

Pentru a se oxida, aluminiul trebuie sd aiba o suprafatd de contact mai mare
cu reactantul (pulbere) si s existe temperaturi ridicate. Aluminiul reactioneazd
mai greu decit magneziul gi sodiul, este mai pufin electropozitiv, decit acestea, de-
oarece pentru a se ioniza pozitiv, trebuie sd cedeze toti trei electronii de valenta
(3s2 3pt). .

n perioadd, usurinta cu care atomii formeazi ioni pozitivi scade de la stinga
la dreapta: deci caracterul electropozitiv (metalic) scade in perioadd de la stinga
la dreapta. Caracterul hidroxizilor variazi in acelagi sens.

Activitacl Independente.
e}

1. Observati culoarea solutiei obtinuta prin rleac‘gia sodiului cu apa, dupi ce s-a adau-
gat fenolftaleina. .

2. Tn eprubeta in care a avut loc reactia magneziului cu apa la cald, ad3ugati fenol-
ftaleind. Ce culoare observati?

Culoarea rosie mai deschisd pentru reactia Mg cu apa se explicd prin caracterul
bazic mai slab al hidroxidului de magneziu, comparativ cu hidroxidul de sodiu.
3. Preparati hidroxid de aluminiu dintr-o sare de aluminiu (AICl,) si o bazd solubila
(NaOH); o parte din precipitat tratati-l cu acid clorhidric, iar altd parte cu hidroxid
.de sodiu.

Din experientele efectuate se desprind urmétoarele concluzii:

— precipitatul de Al(OH), reactioneazé gi cu acidul si cu baza;

— hidroxizii de felul hidroxidului de aluminiu care reacfioneazé gi cu acizii
gi cu bazele tari se numesc hidrozizi amfoteri (amfoliji);

- — hidroxidul de magneziu este o baza mai slaba decit hidroxidul de sodiu;
hidroxidul de aluminiu este o bazd mai slaba decit hidroxidul de sodiu gi hidro-
xidul de magneziu. Téria bazelor scade in perioadd de la stinga la dreapta, in
acelagi sens cu sciderea caracterului metalic. : -

Observatiile gi concluziile experimentelor sint trecute in tabelul 1.7.

Elementele care urmeazi dupd aluminiu au tendinta de a-si completa octe-
tul prin acceptare de electroni. :

Siliciul, din grupa a IV-a A, are patru electroni de valentd (3s?3p?) si se
ionizeazd greu: el formeazd de preferin{d configuratii de gaz rar, prin punere in
comun de electroni.

Fosforul, din grupa a V-a A, avind cinci electroni de valentd (3s® 3p?)
acceptd in reacfiile cu metalele active trei electroni realizind astfel configuratia
de octet pe ultimul strat; are caracter electronegativ, de nemetal.
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Tabelul 1.7
Varlafla tdriel bazelor gi caracterul metalie

Girupa prinoipald I 1 I
Elementul Na Mg Al
Usurinta cu care cedeazi electroni si scade
reactioneazi cu oxigenul gicu apa . - -
Hidroxizii NaOH Mg(OH), Al(OH),
C-racterul hidroxizilor bazd tare bazi mai slaba amfolit
Téria bazelor scade
Caracterul metalic scade

Sulful, din grupa a VI-a A, care are sase electroni de valentd (3s2 3p%)
acceptd doi electroni (mai ugor decit fosforul): sulful este deci mai electronegativ
decit fosforul si siliciul. :

Clorul, din grupa a VII-a A, are sapte electroni pe ultimul strat (3s2 3p°):
el acceptd cu mare usurintd un electron pentru a forma octet. Deoarece clorul
are afinitate mare pentru electroni, este elementul cel mai electronegativ din peri-
oada a 3-a, are cel mai accentuat caracter nemetalic.

In perioadd caracterul elecironegatic (nemetalic) al elementelor creste de la
stinga la dreapta; in acelasi sens cregte tiria acizilor oxigenati superiori:

H,8i0, H,PO, H, S0, HCIO,

acid foarte acid acid -acid foarte

slab slab tare * tare’
creste tiria acizilor

Examinarea caracterului chimic al elementelor din perioada a 4-a, aratd c#
potasiul (grupa I A) se ionizeaza foarte ugor pozitiv (metal tipic), iar bromul (grupa
a VIl-a A) se lonizeazi ugor negativ (nemetal tipic). Deci caracterul metalic gi neme-
talic variazd periodic.

Fiecare perioadd incepe cu un metal puternic electropozitiv; caracterul elec-
tropozitiv (metalic) scade de la elementele grupei I A la elementele grupei a VII-a 4
gi creste in acelasi sens caracterul electronegativ (nemetalic).

Intre elementele cu caracter metalic gi elementele cu caracter nemetalic existd
o serie de elemente cu proprietdti intermediare numite semimetale, ca de exemplu:
arseniul, stibiul, seleniul, telurul.

b) VARIATIA CARACTERULUIl ELECTROCHIMIC IN GRUPA
Demonstratie experimental}

Intr-un cristalizor cu api se introduce o bucata de sodiu si fn'altul o bucati de pota-
siu. Se acoperd fiecare cristalizor cu o pilnie de sticld. In ambele cazuri se degaji
hidrogen. In primul cristalizor, cu sodiu, hidrogenul poate fi aprins; in cristalizorul
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cu potasiu, hidrogenul degajat se aprinde de la sine. Deci potasiul reactioneazi cu apa
mai energic decit sodiul.

~Sodiul si potasiul, ambele metale din grupa I A au cite un electron de va-
lentd pe care il cedeazd pentru a forma configuratii de octet; potasiul, care are
patru straturi electronice, are raza atomicd mai mare decit sodiul, cu trei straturi
electronice.

Potasiul, cu electronul de valentd mai depértat de nucleu, il cedeazd mai usor,
are energie de ionizare mai micd decit sodiul.

Concluzie: potasiul este mai electropozitiv decit sodiul.

Elementele vor ceda electronit de valentd st vor forma ioni pozitivi cu alit mai
usor cu cit au rasa atomicd mai rhare, dect cu cit energia lor de tonizare este mai micd.

Deoarece in grupe| raza atomicd creste de sus in jos, lar energia de ionizare
scade in acelasi sens, se desprind urmétoarele concluzii referitoare la variatia carac-
terului electropozitiv (metalic) in grupd.

In grupele principale (A) caracterul metalic cresie de sus in jos.

In grupele secundare (B) usurinta metalelor de a forma ioni pozitivi variazi

~invers decit in grupele principale; astfel, de exemplu, cuprul formeazi mai usor

-

ioni pozitivi (are deci un caracter metalic mai pronuntat) decit argintul si aurul.

Activitate Independenti. La 2 ml solutie de bromurd de potasiu adiugati un voium
egal deapideclor. Careeste culoareasolutiei? Addugati1 mlde cloroform si agitati.
Observati aparitia bromului elementar prin culoarea brun-roscati a solutiei de brom
in cloroform.

Explicajie. Clorul a inlocuit ionul de brom din bromura de potasiu, conform
ecuatiei: _
2~

¥ |
) Cl, +2Br~ — Br, +2CI-

Se constatd cé atomii de clor formeazd ioni negativi mai usor decit cei de
brom. Aceasta se explicd prin faptul cd atomul de clor avind raza mai micé decit
atomul de brom acceptd mai ugor un electron pentru formarea octetului; clorul are
caracter nemetalic mai accentuat decit bromul.

Iodul, cu raza atomicd mai mare decit raza atomicd a clorului si a bromului,
acceptd mai greu un electron; iodul are caracter nemetalic mai slab decit bromul
i clorul. ;

Concluzie. In grupd, caracterul electronegativ (nemetalie) scade de sus in jos.
In consecintd, elementele cu caracterul nemetalic cel mai pronuntat sinl asezate
in sistem in dreapta, sus, iar cele cu caracterul metalic cel mai pronuntat, in partea
stingd, jos. ;

SUMAI

Totalitatea electronilor din jurul nucleului unui atom formeazi fnvelisul electronic al atomului.
Electronii unui atom sTntrdispusi in straturi si substraturi. Ocuparea cu electroni a straturilor §i sub-
straturilor se face in ordinea cresterii nivelelor de energie.

Succesiunea ocupirii substraturilor unui strat este:




Electronii ultimului strat electronic (pentru elementele grupeler principale, A) determini
valenta, de aceea se numesc electroni de valentd. Elementele tranzitionale prezinti stiri de valenti
diferite, deoarece participd la legdturi atit electronii ultimului strat, cit si electronii din straturile
interioare.

Elementele ai ciror atomi acceptd electroni pentru formarea configuratiel de octet au carac-
ter nemetalic,

Elementele ai ciror atomjisi formeaza configuragie stabili de octet prin cedare de electroni
au caracter metalic. ‘

In sistemul periodic caracterul metalic scade Tn perioadi de la grupa | A la grupa a Vil-a A
si in grupd creste de sus in Jos; caracterul nemetalic creste Tn perioadd de la grupa | la grupa
a Yll-a A si scade in grupd de sus in jos.

INTREBARI DE AUTOCONTROL

1) Care este elementul care are 7 electroni in stratul NV ?
2) Citi electroni de valen{d are elementul cu configuratia:
15%'2s% 2p® §s? 3p8 G Ged gt

3) Se dau urmitorii ioni: Lit+, Ca®, ﬁ(j", Al*+, Mg®*; care are raza ionici cea mai mare
si de ce? ; :
Care din configuratiile de mai jos corespund unor elemente din grupa a I'V-a A? .

1s* 958 2% 3e¥ g pt 151 2% 958 350 gp8 4t 948

152 252003 1s® 2s% 2p°® 3s? 3p® 4s? 341 4p?

&

5) Sint identice configuratiile electronice ale clorului si potasiului in clorura de potasiu? §j
6) Alegeti rdspunsurile corecte: \ ]
A) Proprietdfi periodice sinf:
a) raza atomicsi, b) masa atomici, ¢) valenja, d) numiru) atomic.
B) Cel mai accentuat caracter metalic fl are:
a) aluminiul, b) litiul, ¢) bariul, d) beriliul. |
C) Cel mai accentuat caracter nemetalic {l are: ;
a) siliciul, b) sulful, ¢) azotul, d) oxigenul.

1. Scrieti simbolurile izotopilor uraniului cu Z =92 si numerele de masd 234;
235; 238.
2. In elementul natural magneziu izotopii cu numarnl de masd: 24, 25, 26 sint in
procent de 78 %, 10,19, 11,3%,. Care este masa atomicd a magneziului?
3. Se d4 elementul cu Z = 33. Se cere:
a) 84 se noteze configuratia electronica,
b) locul lui in sistem (grupa si perioada),
¢) numarul de straturi gi substraturi.
4. Un element are urmétoarea configuratie electronicd:
15% 252 2p% 352 3p® 4s% 3d20 4p° B!
a) Care este numirul lui atomic?
b) Citi electroni are in inveligul electronic?
¢) Ce valentd are? i
5, Care este numarul de electroni ai atomilor care au:
a) 4 electroni in substratul 3d;
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b) 2 electroni in substratul 4p;
c¢) 6 electroni in substratul 5p.

6. Care este elementul ciruia ii lipsesc 3 electroni pentru a avea al treilea strat
complet?

7. Ce fel de ioni formeaz atomii care au numerele de ordine:
7 =205 Zr— 1757 =31 7 — 3507 — 55,
8. Care din ionii de mai jos au configuratie de gaz inert:
' Fet, K+, Ba2+, Get+ Cr¥+, -Cl-, Zn+

9. Stabiliti numérul atomic al elementelor care pot forma ioni cu urmatoarea con-
figuratie electronica:

153, 052 pol R pb gL
10. Aranjati in ordinea cregterii caracterului nemetalic urmitoarele elemente:

I, P, C, O, Br, S,F.

11. Cum variazé caracterul metalic la urm#toarele elemente? Aranjati-le in ordines

cresterii acestui caracter!
Mg, K, Al, Ca, Li, Cs.
12. Comparati caracterul chimic al bariului si sulfului, in functie de structura ior
atomica. '

13. Explicati de ce azotul este nemetal si bismutul metal, degi amindoud se afl3
in aceeasi grupd a sistemului periodic?

14. Ce caracter chimic are siliciul, comparativ cu plumbul ?
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2.

LEGATURI CHIMICE

\

|

2. 1. NOTIUNI INTRODUCTIVE

Studiul chimiei a ardtat cd substantele diferd intre ele prin proprietétiile lor.

Proprietdtile substantelor sint determinate de natura particulelor ce le com-
pun (atomi, ioni, molecule), de modul cum sint aranjate aceste particule, precum si
de natura 1egatur110r ce se stabilesc intre ele.

Substantele pot exista in patru stéri de agregare: solidd, lichidi, gazoasi si
plasma, in functle de conditiile de temperaturd gi presiune.

De exemplu un bloc de gheatd, dacé este ‘atins cu o bard de metal incdlzitd
(fig. 2.1), se transformd mai intii in apa lichida si apoi in vapori de apd. Gheata,
apa gi vaporili de apd sint cele trei stdri de agregare ale aceleiasi substante, apa
(H,0).

Transformarea ghe‘m in apd si apoi in vapori s-a fécut sub actiunea ca]duru
Récirea vaporilor de spa va determina condensarea acestora in hchld iar apoi soh—
dificarea lor.

La fel ca apa, si celelalte' substante chimice se pot gisi, in functie de con-
ditii (temperaturd, presiune), in oricare din cele trei stiri de agregare. Astfel, un
metal solid, fierul, poate trece, in functie de temperatura la care il 1ncalz1m in
stare lichidd sau in vapori. Dioxidul de carbon, care la temperatura obisnuité
este gaz, prin comprimare i récire poate fi transformat in dioxid de carbon solid
(zdpadd carbonicd).

Existd si substante care nu pot trece prin toate stirile de agregare. Astfel,

-carbonatul de calciu nu poate fi practic obtinut in stare lichidd sau gazoasd, deoa-

" rece prin incdlzire se descompune in oxid de calciu gi dioxid de carbon, inainte de

a atinge punctul de topire sau de evaporare.

Starea de agregare a unei substante este determinatd de doi factori opusi:
tendinta de sglomerare a particulelor gi tendinta de migcare a acestora.

Tendm;a de aglomerare depinde de tdria forfelor de atraciie existente intre
particule, iar acestea la rindul lor, depind de natura particulelor si de distantele
dintre ele.

Tendinja de miscare se datoreazd
energiei de migcare pe care o posedd
particulele. Cu cit energia cineticd este
mai micd, cu atit particulele sint mai
strins unite intre ele, predomind atrac-
tia dintre ele; cu cit energia cineticé
este mai mare, particulele vor fi mai
slab legate, se vor putea migca, deci
vor fi mobile.

Starea solidi. In stare solidd, par-
ticulele din care sint constituite sub-
stantele (atomii, ionii sau moleculele)
sint strins unite intre ele, prin forte de
atractie puternice, filnd imobilizate in

Fig. 2.1. Apa in cele trei stiri de agregare.

24

pozitii fixe unele fata de altele, intr-un aranjament compact. Dlstant,ele intre par-
ticule sint mici, acestea nu se pot deplasa hner pot insa sd oscileze in jurul unor
pozitii fixe.

Solidele au formd proprie si volum determinat.

Starea lichidi. Cind o substantd trece din stare solid& in stare lichidd, parti-
culele isi modificd migcérile de vibratie in miscari de translatie. Fortele de atractie
intre particule sint mai slabe, dlstante]e mai mari. Energia ‘cineticd a paltxculelor
unui lichid este mai mare ca a partlculelor unui sohd de aceea particulele lichi-
dului sint mobile.

Lichidele n-au form3 proprie, dar au volum propriu.

Starea gazoasii. In starea gazoasi energia cineticd a particulelor este mare,

distantele intre particule sint mari, iar fortele de atractie dintre acestea sint slabe.

" Particulele gazelor se migcd liber, ocupind tot spatiul ce le stéd la dispozitie.
Gazele nu au nic formé si nici volum propriu.

In figura 2.2 este redatd aran-
jarea particulelor in cele trei stéri de
agregare a materiel.

De cele mai multe ori cele trei
starli nu gse afla izolate wunele de %
altele, ¢l coexistd. De exemplu, dea- §
supra unui lichid se gésesc intot- §
deauna vapori; chiar gi deasupra §
unui solid pot exista vapori (iod,
naftalind, gheata).

La punctul de topire coexistd Fig. 2.2. Aranjarea particulelor in cele trei stiride
starea solida si starea liuhida De agregare.
exemplu o bucatd de gheatd si apa
in care este pusd coexistd in echilibrul termic. In situatia aceasta s-a stabilit echi-
librul de stare.

Plasma. Este cea de a patra stare de agregare a materiei. Plasma este un gaz
ionizat, in a cérui unitate de volum numadrul ionilor pozitivi este egal sau aproape
egal cu cel al ionilor negativi. Plasma reprezintd cea mai rdspinditd forma de
existentd a materiei, alcdtuind 99% din intregul Univers. Stelele, nebuloasele, iono-
sfera, fuluere]e gl flicérile sint formate din plasma.

In tehnica actuald existd o serie de aplicatii ale plasmei, ca de exemplu
plasmatronul, utilizat in sudura autogend a metalelor, generatorul de curent magneto-
hidrodinamic ete.

2.2. SUBSTANTE CRISTALINE.
CRISTALE. RETELE CRISTALINE

Particulele care intrd in struc-
tura corpurilor solide (ioni, atomi,
molecule) sint aranjate, in marea
majoritate a cazurilor, intr-o anu-
mitd ordine. Substantele care pre-
zintd aceastd aranjare ordonatd a :
particulelor se numesc cristaline. Fig. 2.3, Cristale de pirita.
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Fig. 2.4, Cristale de gheatd.

Substantele cristaline sint formate din cristale de diferite marimi care se pot
vedea cu ochiul liber (fig. 2.3) sau la microscop (fig. 2.4). - -

Stiinta care se ocupd cu studiul cristalelor se numeste cristalografie.

Cristalele sint limitate'de fete plane, muchii si colturi, care determind o forma
geometricd spatiald.

Aranjamentul ordonat al particule-
lor intr-o refea geometricd regulatd for-
meazd o refea cristaling. Cea mai mica
unitate structurald care, prin repetare,
duce la construirea unei retele cristaline,
se numeste celuld elementard.

De exemplu, cristalul de clorurd de
sodiu are ca celuld elementard un cub
(fig. 2.5).

Dupé natura particulelor ce alcétu-
iesc reteaua cristalind si dupd tipul de le-
Fig. 2.5. Structura unui cristal: 1 — muchie; gdturi dintre particule, se disting patru
ASSEo i == F,’J-'ai; pirt'i"wf;'”'a Siemenidia; tipuri de retele: ionice, atomice, metalice

51 moleculare.

Stabilitatea acestor retele depinde de natura interactiunilor dintre particule.

Particulele care alcdtuiesc rejelele ionice, atomice gi metalice se unesc prin legé-
turi chimice puternice; in refelele moleculare interactiile de natura fizicd dintre parti-
cule (molecule sau gaze rare) sint mai slabe.

Legdturile chimice sint interactii care se exercitd intre atomii elementelor care
se unesc prin intermediul electronilor de valentd si care conduc la formarea de
substante chimice.

Se cunosc mai multe tipuri de legdturi chimice, redate in schema ce urmeaz&:

- hepolare
A '

i ~ polare

1l . { _amogene

231 LEGATURA IONICA. RETELE IONICE

Chimistul german W. Kossel a explicat legitura ionicé pe baza transferulut
de electroni de la atomii elementelor cu caracter electropozitiv la atomii elemen-
telor cu caracter electronegativ.

26

Acest tip de legdturd se intilneste deci la compusii formati din elemente cu
caracter chimic opus: un metal (capabil si cedeze electroni) si un nemetal (capabil
sd accepte electroni).

. . . / - . =y . .
) In reacfia sodiului cu clorul fiecare atom tinde sd-si formeze configuratia sta-
bild a gazului rar cel mai apropiat:
— atomul de sodiu cedéazi electronul de pe ultimul strat si devine ion pozitiv

de sodiu:
==E= :
Na »Na*t
1572522 p%3s1 1582522 p¢
atom ion pozitiv

— atomul de clor aeceptd un electron gi devine ion negativ de clor.

+e,
Cl-——————————CI-
152252p°3s%3p° 15*25%2p°3s*3p"
atom ion negativ
~ Cei doi ioni de semn contrar Na* si CI- se atrag datoriti fortelor electrostatice
si formeazd cornpusul ionic clorurd de sodiu. In acest caz are loc un transfer de
electroni de la sodiu la clor: ;

1“. e L forle 4
Na. Cl:——Nat +:Cl————"——+Na+Cl

o electrostatice

tronii de valentd atomilor de oxigen:

Ca: -+ 0:—— & Ca2t 02 g TontE W Caz+t02-

Y s electrostatice

... Lahidroxizi, fortele electrostatice determind atractia dintre ionii metalului gl
1oni1 de hidroxil (HO™):

L g eyt R TR R SR U el B T 70 €
&g <« electrostatiap
_ Prin legituri ionice se formeaz¥ sirurile, unii oxizi bazici si cei mai muli
hidroxizi. '

ionice. Unul din cele mai cunoscute cristale ionice este cristalul de clorurd de
sodiu. Clorura de sodiu, NaCl (sarea de bucatarie) (fig. 2.6), cristalizeazi intr-o retea
cubicd, in nodurile cdreia se gésesc ioni de Na® care alterneazé cu ioni de Ci-
(fig. 2.7). (In reéalitate ionii sint mult mai apropiati, determinind o structurd eom-
. pactd, ca in figura 2.8).
Fiecare ion de Na™ este inconjurat de 6 ioni de Cl- si fiecare ion de Cl- de alti
6. ioni de Nat; raportul dintre numérul ionilor cu sarcini de semn contrar este
1 :1, astfel cd in ansamblu cristalul este neutru din punct de vedere electric.
Retele de acelagi tip cu NaCl au urmétorii compusgi: NaF, KBr, Nal, MgO,
AgCl, CaS ete. i
_ Substantele ionice de forma clorurii de calciu (CaCly,), cu cei doi ioni cu, sarcini
neegale, au o structurd cristalind mai complicatd, dar perfect ordonatd. In ansam-

ey

Intr-un oxid de metal cu legiturd ionicd, atomii metalului cedeazd elec- -

Majoritatea substantelor formate din ioni se prezintd sub formi de cristale




® ioni Not

@ ioni CI-

Fig. 2.6. Cristal de clorurd 0 Fig. 2.7. Structura cristalului de NaCl.

de sodiu.

blu, cristalul ionic are un numdr de ioni pozitivi a cdror sarcind este neutrahzata
de sarcina ionilor negativi. Substanjele tonice nu sint constituite deci din molecule;
formula compusilor ionici indicd raportul dintre
ionii de semn contrar din retea si nu reprezinté
o moleculd, ca in cazul compusilor covalenti.
De exemplu, formula CaCl, indicd faptul cé in
cristal cele doud sarcini pozitive aleionului Ca?*
sint neutralizate de doud sarcini negative, ale
celor doi ioni de Cl-, incit cristalul apare ne-
utru din punct de vedere electric.

Existd retele formate si din ioni poliato-
mici sau ioni complecsi. Acestea nu diferd, in
principiu, de cele prezentate mai inainte.

Tonii poliatomici de tipul NH;j, NOj,
S0%-, HO™ sint forma{i din mai multi atomi
uni{i prin covalente; in reteaua cristalind, ionii
poliatomici sint legati siei de alti ioni, de semn
contrar, prin forte de naturd electrostatica.
Fig, 2.8, Structura compacts a crista- Astfel de cristale formeazd: NH;FCl-, AgtNOy,

lului de NaCl. Ca3*S03-, NatOH~.

PROPRlETATI LE SUBSTANTELOR IONICE

Starea de agregare. La temperaturd obignuitd substantele ionice sint solide.

Punctul de topire. Legédtura ionicd este o legdtura relativ puternicd; pentru
a rupe o legdturd ce se stabilegte intre ioni de semn contrar, este necesard o canti-
tate mare de energie. Din aceastd cauzd compusii ionici au puncte de topire si de
fierbere ridicate. Cu cit forta de atractie dintre ioni este mai puternicd, cu atit
punctul de topire al substantei este mai ridicat.

Téria legdturii ionice, deci gi valoarea punctului de topire, creste cu dife-
renta dintre caracterul electrochimic al elementelor. De ex:

Substania NaF . NaCl NaBr
Punct de topire 1992°C 801°C 740°C

creste

Punctul de topire (stabilitatea cristalului) depinde si de sarcina ionilor; astfel
punctul de topire creste cu valenta ionului pozitiv, ca in cazul urmitorilor compusis

Substania NaF MgF, AlF,
Puncet de topire 992°C 1266°C 1990°C
creste 1

Comportarea la lovire. Sub actiunea unei forte exterioare, prin lovire, un cristal
ionic se sfarimd in cristale mai mici; este casant. Aceasta se explici prin faptul ci
sub actiunea unei forte exterioare, planele de ioni se deplaseazi astfel incit la un
moment dat ionil de acelagi semn din plane vecine se apropie mult unii de altii,
lau nagtere forte de respingere, care duc la spargerea cristalului in fragmente
mai mici (fig. 2.9). '

Solubilitatea. Substantele ionice sint solubile in solvent1 polari, cum este apa.

Conductibilitatea electricd. In stare solidd ionii ocupd pozitii fixe in cristal.
Aceste pozitii sint determinate de legitura electrovalentd, care este o legiturad puter-
nicd. Din acest motiv, sub actiunea cimpului electric ionii nu se deplaseazi, curen-
tul nu trece prin cristale. In topiturd sau in solutie, ionii pardsesc pozitiile fixe din
cristal, devin mobili, se migcd liber si se pot deplasa spre electrozi; astfel devine
posibild trecerea curentului electric.

joecoceo
oo cece
115414

Fig. 2.9. Sfirfmarea unui cristal ionic, prin lovire.

2.4. LEGATURA COVALENTA
2.41. LEGATURA COVALENTA NEPOLARA S| POLARA

bl Chimistul G. N. Lewis a elaborat fundamentele teoriei electronice a legé-
turii covalente. - i

Lia formarea moleculelor, atomii pun in comun electronii necuplati din stratul

de valen{d, realizind legidturi covalente, rigide si orientate in spatiu.

 Legétura covalentd nepolarii. In cazul moleculelor diato-
mice de gaze cu atomi identici: H,, O,, Cl,, N, se realizeaza
legéturi covalente nepolare.

Molecula diatomicé de hidrogen, al cérei model spatial
este reprezentat in figura 2.10 se formeazd prin legiturd co-
valentd nepolara.

Atomul de hidrogen are in orbitalul 1 s un singur electron
necuplat; doi atomi de hidrogen care au electroni de spin .

ShuE. pUn e soa 3 Fig. 2,10. Modelul spa-
pus, p n comun fiecare cite un electron realizindu-se o il st molecula) de ik
covalen{d printr-un dublet comun de electroni: drogen.

H 4+ H — HH

! | K]




Formarea moleculelor de hidrogen se datoregte intrepdtrunderii orbitalilor s
81 celor doi atomi, reprezentatid schematic in hgura 240 ?n procesul de unire al
‘celor doi atomi de hidrogen, cei doi orbitali atomici (1 s) se intrepdtrund si se

Fig. 2.11. Formarea unei legituri covalente din doi orbitali s.

contopesc intr-un orbital molecular de legdlurd, care inviluie ambele nuclee si care‘

contine cel doi electroni comuni (fig, 2 12).

Un orbital molecular contine totdeauna doi
electroni de spin opus pusi in comun de citre doi
atomi identici sau diferiti.

Cu cit intrepatrunderea orbltahlor atomiei
este mai mare, cu atit legdtura e mai puternica.

Cei doi electroni pusi in comun (dubletul
comun) se reprezintd grafic printr-o linie ce uneste
cel doi atomi legati; in cazul moleculei de hi-
drogen:

FIRS T O S

Orbitalul
hidrogenului,

Fig: 2.12. molecular al

H:H sau H—H

Molecula de clor se formeazd din doi atomi de clor, care pun in comun cite un elec-
tron din orbitalii de tip p;

(oA PRI T 7 8 1 T 1 o) R )

Fiecare atom de clor se leagd cu o singurd covalentd de celdlalt atom; clorul, ca
1 hidrogenul, este monocovalent.

Atomii se pot uni si prin mai multe covalente (legaturi multiple); de
exemplu, in molecula de azot cei doi atomi de azot pun in comun cite trei
electroni (electronii necuplati din stratul de valentd); atomii de azot se unesc
deci-prin trei dublete comune, trei covalente:

N: sau N=N; N,

:N. 4 NN

Deparece in cazul moleculelor diatomice (H,, Cl;, N,), atomii care participd la

legaturd sint identici, dubletul comun de electroni apartine in egald mésurd celor
doi atomi. Aceasta inseamnnd cd densitatea norului electronic este distribuita sime-
tric intre cele doud nuclee. Se realizeazd o legdturd covalentd nepolard si moleculele
rezultate sint nepolare. Tot molecule nepolare formeazd si unele substante care
prezintd o simetrie geometricd a moleculei (de exemplu; CH,, C€ly, CO,).

Legitura covalentd polard. Cind legatura se formeaza intre atomi diferiti (HF,
HCI, H,0, NH,) atomul mai electronegativ atrage mai puternic electronii pusi
in comun si ii mentine mai aproape de nucleul séu; densltatea norului electronic al
orbitalului molecular este mai mare in apropierea acestui atom. Ia nagtere o legd-
turd covalentd polard; molecula este alungité, are doi poli si se numeste molecula
polard (dipol ). ;

In cazul moleculei de acid fluorhidric:

H:F: -

30

e

cei doi atomi cu cite un electron necuplat pun in comun cite un electron,
unindu-se printr-o covalenti.: Fluorul, care este mai electronegativ decit h]dmgenul,
atrage spre el electronii comunt, astlel cd orbitalul molecular de legdturd are densi-
tatea mai mare spre atomul de fluor (fig. 2.13, a).

Fig. 2.13.
a — Orbitalul de“leégturﬁ la for-
marea acidului fluorhidric; b —
Notarea unui dipol,

Deodrece atomul de fluor este partial incdrcal negallv se poate considera cé la ,
el se afld un pol negativ (—). La.celdlalt atom (H), cere atrage mai slab electroni,
radmine un deficit de electroni: la el se afld deci polul pozitiv ( 4-). Molecula re- |
zultatd este deci un dipol (ilg 243, b). |

Intrucit electronii pusi in comun nu sint complet deplasati la atomul cu carac- |
ter electronegativ-(ceea ce ar corespunde unei ionizdri), sarcinile care apar in dipol |
nu au valoare intreagd, ci fractionard; pentru a se nota astfel de sarcini se folo-
seste notatia & 4 s1 8— (8 — litera greceasca delta).

Datoritd deplaaam electronilor, legdtura covalentd polard are un caracter ‘
partial ionic. Se poate spune cd ngdtura polard este intermediard intre legitura |
covalentd nepolard si legdtura ionicd. De exemplu:

F — F legdtura covalentd nepolard : 1

8t 0 |

H .— Frlegdturd covalentd polard |

Na® I~ legidturd ionicd

Moleculy este cu atit mai polard cu cit diferenta dintre caraclerul nemetalic
si metalic al elementelor, care se leagd, este mai mare. Dintré hidracizn haloge-
nilor, molecula cea mai polara o are HF, deoarece fluorul are caracterul cel mai elec-
tronegativ din grupa :

HF

HCI

HBr

H1

@ Aranjali urmatoarele hldl uri in ordinea cresterii
polaritalii moleculei | W

H$0, HI, H S5 (H,, NH,.

Molecula apei este un dipol care poate fi reprezentat
ca in figura 2.14. Datoritd polaritatii moleculei, apa are
proprietatea de a {i un bun solvent al bubstantelﬂr ionice

$i al compusilor polari. In schimb, apa nu pﬂate dizolva
compusi cu molecule nepolare.

creste polaritatea moleculei

“Fig. 2.14. Modelul spatial
al dipolului apei.

2.4 2 RENEFESGOVA RENITE ‘(ATOMICE)

Substantele solide care formeazd retele atomice au in nodurile retelelor atomi
uniti intre ei prin legdturi covalente.

Legaturile covalente se realizeazd prin punere in comun de electroni, astfel
incit fiecare atom isi formeaza configuratie stabild de octet (exceptie atomul de
hidrogen, care formeazi dublet). '
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Astfel, in cazul cristalului de diamant, format din atomi de carbon, atomii
din retea se unesc prin legéturi covalente; fiecare atom \de carbon pune in comun
cel patru electroni de valentd cu alti patru atomi vecini. Celula elementarsd a dia-
mantului este un cub (fig. 2.15, a); cele patru covalente ale atomului de carbon sint
orientate in spatiu formind unghiuri de 109°28', realizindu-se astfel o inconjurare
tetraedrica (fig. 2.16). : / ‘

. Legéturile covalente sint orientate deci in spatiu, sint rigide si mai puternice
decit legdturile ionice; aceste caracteristici explicd proprietatile substantelor con-
stituite din retele atomice: duritate mare, puncte de topire ridicate, insolubilitate
in apd si in alti solventi, rdu conducitoare de cildurd si electricitate etc.

Pentru exemplificare, se dau citeva proprietdti ale diamantului :

— punct de topire ridicat (peste 3500°C);

— duritate foarte mare (10 in scara Mohs);

— densitate mare (3, b g/cm?); ;

— nu conduce céldura si nici curentul electric;

— insolubil in apd, alcool, sulfurd de carbon ete.;

— reactivitate chimicd mica. .

O altd forma cristalind sub care se prezintd cerbonul, este grafitul.

l{ . . . \i

a®

D @P SP@s oD ad wm

)

&
‘ ap apap ap AP .‘: i

Fig. 2.15. ;
a — Reteaua atomicd a diamantului; b — Modul de legare a atomilor de carbon in diamant.

Grafitul are un tip special de refea atomicd, numita rejea stratificatd. Reteaua
stratificatd a grafitului este o retea atomicd hexagonald formatd din plane paralele
de atomi de carbon (fig. 2.16). ‘

S-a determinat cd atomil de carbon dintr-un plan ocup# colturile unor hexa-
goane regulate (fig. 2.16, a) si, fiecare atom se leagd covalent de alti trei atomi de
carbon, unul dintre electronii de valen{d rdminind liber si mobil. Intre atomii de
carbon din acelasi plan se manifestd legaturi covalente puternice, in timp ce intre
atomii de carbon situa{i in plane paralele suprapuse, legaturile sint mult mai labe.

Proprietatile grafitului sint determinate de aceastd structurd cristalina:

— duritate mica (1 in scara lui M o h s) din cauza distantelor mari i fortelor
de legéturd slabe dintre straturis;-

— densitate mai micé decit a diamantului (2,2 g/cm?);

— lasd urme pe hirtie si cliveazd deoarece intre planele paralele fortele de le-
gaturd sint slabe gi este posibilda alunecarea planelor; ‘

— conduce curentul electric datoritd electronilor liberi mobili existenli in pla-
nurile cu cicluri hexagonale;

— reactivitate mai mare decit diamantul.
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Fig. 2.16. a — Structura cristalulul de
grafit; b — Legarea atomilor de carbon
in grafit,

Diamantul si grafitul sint substante formate din aceeasi specie de atomi (de
carbon), dispusi insd in mod diferit in reteaua cristalini. Acest aranjament diferit
al atomilor in cristal conferd proprietdti diferite substantelor respective.

_ Caracteristica unor elemente de a exista in doud sau mai multe forme (mo-
dificatii), cu proprietdti diferite, se numeste alotropie; cele doud modificatii se
numesc forme alolropice. :

~ In cazul de fata (diamant-grafit), alotropia se datoreste formei diferite de
cristalizare. : . i

La alte substante alotropia este determinati de numdrul diferit de atomi in
moleculd. De exemplu: oxigenul cu molecula diatomici (Oy) si ozonul cu molecula
triatomicd (O,) sint forme alotropice ale elementului oxigen.

Siliciul formeazd refea cristalind atomic# aseméndtoare diamantului.

In reteaua cubicd, fiecare atom de siliciu pune in comun cei patru electroni
de valentd cu patru atomi de siliciu dispusgi tetraedric in jurul lui. Deoarece crista-
lul de siliciu nu are electroni liberi in retea, nu conduce curentul electric. Prin incil-
zire sau prin bombardare cu particule elementare (protoni, neutroni) siliciul devine
conductor cleciric; el face parte dintre semiconductori. Siliciul poate sd devind con-
ductor electric §i prin introducerea in reteaua sa cristalind a unor mici adaosuri
(urme) de atomi ai unor elemente pentavalente (P, As, Bi) sau trivalente (B, Al, Ga).
Aceeasi proprietate o are gi cristalul de germaniu care se numérd printre semicon-
ductori.

Semiconductorii se folosesc in electronics pentru confectionarea de tranzistorit
care reduc dimensiunile aparatelor electronice (radio, televizoére, magini de calcul).

24.3. LEGATURA COVALENTA COORDINATIVA. COMPLECSI
Legétura covalentd coordinativé este un caz particular al legiturii covalente.
Punerea in comun de electroni se face de cdtre un singur atom, care posedd dublete
neparticipante g1 care functioneazd ca un atom donor de electroni; celdlalt atom,
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care nu participi cu electroni la formarea legiiturii, are rolul de acceptor de elec-
troni:

A: + B - A:B
Atom Atom
donor acceptor

Legiitura coordinativil este intilnitd la formarea ionilor poliatomici, ca: NH,
H,0* eto. i la formares unei clase de combinajii chimice importante, numitd com-
binajii complexe.

Tn cazul formérii ionului hidroniu (H;0*) dintre o moleculd de apd si un ion
H* (proton), ionul pozitiv de hidrogen (acceptor) se leagi coordinativ de atomul
de oxigen din molecula apei printr-un dublet de electroni pus in comun numai de

atomul de oxigen (donor):

Hy
A H

n scrierea formulelor chimice, legdtura covalentd coordinativd se reprezintd
printr-o sigeatd care indicé sensul deplasérii electronilor de la atomul donor spre
atomul acceptor, pentru a fi pusi in comun intre cei doi atomi.

Tonul complex se scrie intre paranteze drepte.

. Tonul amoniu NH; se formeazd prin legarea coordinativi a unui ion H*, cedat
de un acid, la atomul de azot din NH,; la stabilirea legdturii chimice ia parteé numai
dubletul de electroni neparticipanti ai azotului: .

H H i

H ‘2

O: 4 Ht— O0—H

L' s | oe
H—N: 4 H:8li—m | H=N—H | Cl;-
| - | o
H H
Sarcina pozitivii a protonului se distribuie in interiorul ionului poliatomic.

Deci, in ionul amoniu NH existd 3 legturi covalente simple, N—H, gi o

legiiturd covalentd coordinativd, N—H.

COMBINATII COMPLEXE

1. Intr-o eprubetd cu 1—2 em?® de solutie de CuSO, 0,1 M turnati citeva picaturi
de solutie de NaQH 1M, Se formeazd un precipitat albastru, gelatinos de hidroxid
de cupru, Se adaugd in picaturi, solutie de NH; 1M, agitind eprubeta, Se observd
disparitia precipitatului i colorarea solufiei n albastru intens, datoritd formarii
combinatiei complexe hidroxidul de tetraaminocupru (I1).

2. Intr-o eprubets cu 1—2 cm? de solutie de cloruri de fier (II1) FeCly 0,1M turnati
clteva picituri de HC| concentrat, Observati modificarea culorii solutiei, In urma
reactiei s-a format combinatia complexd, acidul tetracloroferic.

O combinatie complexd este formatd dintr-un ion metalic (ion central) de care
sint legati prin legdturi covalente coordinative molecule, sau ioni (liganzi).
Numirul liganzilor legati coordinativ de ionul central se numeste numdr de

coordinalie.
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Liganzii pot fi:

. 1— molefule, de}.e:{(eﬁpéu: H,0, NH,, CO ete. In acest caz sarcina electricd a
ionului complex va fi daté de sarcina pozitivil a ionului metalic; de ]
[Cu(NH'a)_d]“_E; o p s exemplu

— lont negativr, de exemplu: F-, Cl-, Br~, I-, HO-, SO%-, PO%- etc. In
acest caz sarcina ionului complex se calculeazdl ficind suma algebricd intre sarcina
pozitivé a ionului metalic gi produsul dintre numdrul de liganzi §i sarcina negativil
a ligandului, de exemplu: [FeCl]?*, [FeCl,]*, [FeCl,]"

Pentru ca un ion metalic s formeze combinatii complexe, trebuie sd indepli-
neascd urmdtoarele condifii: si aibd un volum ionic mic si sd posede orbitali
liberi in care sd poatd accepta electronii neparticipanti ai ligandului, stabilindu-se
f:stfe{ilegaturl covalente coordinative intre ionul central si atomul de nemetal din
igand. i
| In prima experientd, ionul Cu?* a coordinat 4 molecule de NH, formindu-se
ionul complex [Cu(NHy),]**, care se poate scrie, evidentiind legdturile chimice:

NH, 2+

- ,
H3N—Cue—NH, ; sarcina 2 -a ionului complex este neutralizatd de 2 ioni

il
NH,

HO- existenti in mediul de reactie. Ecuatiile reactiilor care au avut loc sint:

CuS0, +2NaOH — Cu(OH), ] + Na,SO,
Cu(OH), | + 4NHy; — [Cu(NHy),] (OH),

In a doua experients, ionul Fe®* a coordinat 4 ioni Cl-, formindu-se ionul
complex [FeCl,], care se poate scrie, evidentiind legéturile chimice:
Cl =

!
Cl—Fe~Cl

1
cl

realitate, protoni hidratati Hy0") existenti in solutie datorit# ionizérii acidului clor-
hidric. Ecuatia reactiei care a avut loc este: .

FeCl, + HCl — H[FeCl,]

La stabilirea denumirii unei combinatii complexe se iau in considerare:
— clasa de compugi din care face parte combinatia complexi: acid, hidroxid,

; sarcina 1 — a ionului complex este neutralizatd de ioni H* (in

sare;
— numdrul de coordinare;
— numele ligandului;
— numele ionului central;

. — numele ionului care neutralizeazd sarcina ionului central gi numérul acestor

. Totdeauna se denumesgte mai intli ionul cu sarcina negativd §i apoi cel cu
sarcina pozitivd, legati prin prepozitia ,de“, degi in scrierea formulei chimice a
combinatiei complexe ordinea este inversd. Exemple:

[Cu(NH,),] (OH), hidroxid de tetraaminocupru (II)
[Ag(NH;),] NO, azotat de diaminoargint (I)

Na[Al(OH),] tetrahidroxoaluminat de sodiu
[Co(NH,)s]Cl, triclorurd de hexaaminocobalt (III)
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2.5. LEGATURA METALICA. RETELE METALICE

Prin metode fizice moderne s-a constatat ci metalele au structurd cristalind.
Majoritatea metalelor cristalizeazd astfel, incit fiecare atom sd fie inconjurat de
numirul maxim de atomi pe care ii permite geometria eristalului, iar intreg ansam-
blul sdu si ocupe cel mai mic volum posibil. Astfel, in cristalele compacte ale mul-
tor metale, fiecare atom este inconjurat, in imediatd vecindtate, de alti 12 atomi;
in cristalele unui numir redus de metale, fiecare atom este inconjurat de 8 atomi
vecini.

Majoritatea metalelor formeaza trei tipuri de retele cristaline.

a) Refele cubice cenirate intern; in retea, atomii-metalului ocupa virfurile gi
centrul spatial al unui cub, incit fiecare atom este inconjurat de alti opt atomi.
Astfel de retele au: litiul, sodiul, bariul, cromul etc.

b) Regele cubice cu fefe centrate, in care atomii sint dispugi in virfurile gi cen-
trele fetelor unui cub; aceastd retea corespunde la o structurd compactd, fiecare
atom fiind inconjurat de 12 atomi. Retele de acest tip au: aluminiul, argintul,
aurul etc. :

¢) Rejele hexagonale, in care atomii ocupd virfurile unor prisme hexagonale,
un atom metalic este invecinat cu alti 12 atomi. Astfel cristalizeazd magneziul,
zincul eto.

Unele metale se gisesc in mal multe forme cristaline (forme alotropice) pre-
zentind fenomenul de polimorfism. De exemplu fierul, pin# la temperatura de 906°C,
are o retea cubici centratd intern (fier alfa) gi intre 906—1 401°C are o structura
compactd, cubicd cu fete centrate (fier gamma).

La solidificarea topiturii unui metal, cristalizarea incepe concomitent din mai
multe puncte, numite centre de cristalizare. Cristalele cresc in toate directiile libere
pind intilnesc alte crisiale vecine; astfel rezultd microcristale cu forme neregulate,
numite cristalite.

Metalele uzuale sint, in general, cong-lomerate de asemenes cristalite, orientate
in directii diferite; deci metalele auo structurd policristaling.

Aceastd structurd se poate pune in evidentd tratind suprafata unui metal cu

un acid; cristalitele fiilnd dizolvate cu viteze inegale, suprafata observatd la micro-
scop metalografic apare ca un inozaic (fig. 2.17).
: Prin tratamente termice si mecanice se pot
imprima metalelor proprietdtile potrivite scopului
urmdrit. Operatiile folosite in industria metalurgicd
(laminare, presare, cdlire, forjare) determind modi-
ficarea controlatd a structurii policristaline a meta-
lelor; cristalitele isi modific# forma, orientarea gi di-
mensiunile.

Aceste schimbdri structurele aratd cd la tem-
peraturi inalte atomii difuzeazé, suferind rearanjarl
in reteaua cristalind. ; :

Deoarece atomil unui metal anumit sint de
acelagi fel, intre acestia nu poate avea loc un transfer
de electroni, deci nu existd legdturd ionicd. S-a
constatat totodats, dupd cum s-a mai ardtat, cd in

Fig. 2.17. Cristalite cu orientéri
deosebite.

-
cristalele metalice fiecare atom este inconjurat de alti 12 sau 8 atomi vecini:
numérul lor este mult prea mare ca si se admitd existenta unor legdturi co-
valente.
Deci, in crist
turd de un tip sj

L P ¥ T o
iele mielalice, legitura dintre atomii metalelor este o legi-
al, numits legdturd metalicd. '

Intr-un cristal metalic distributia electronilor este diferitd de aceea din

atomii liberi.

'SeAgtle cd fntr-un atom LiLer electronii sint repartizati pe anumite nivele de
energie, in anumifl oriitall. In cazul mefalului compact, numai electronii mai apro-
piatl de nucleu s¢ gdsesc in orbitali atomici individuali,

O{glta_iu care contin electronii inveligului exterior se contopesc dind nastere
unor orbitali care se extind pe toti atomii din cristal. :

; In 'ffihﬂ acesta, nivelele superioare de energie se contopesc formind aga-numi-
tele benzi de energie. Electronii din aceste benzi de energie, mai putin atragi de nu-
cleu, sint mai mobili g1 apartin in oarecare misurd tuturor atomilor; sint electroni
eomunt intregulur crisial. -

_ Aceastd structurd explicd proprietiitile caracteristice ale metalelor: luciu me-
:a_hfi, otpacltnte, duritate, maleabilitate, ductilitate, conductibilitate termici si elec-
ricd etc. ‘

Proprietéfile fizice comune tuturor metalelor, vor fi studiate in capitolul 7.3.

2.6. INTERACTIl INTRE MOLECULE.
RETELE MOLECULARE

/

Intgrac’giile dinftre lonii de semn contrar (legétura ionic#), dintre atomii meta-
lelor (levg'atqra metalicd) si dintre atomii ce formeazd molecule (legéitura covalentd)
sint legdturi chimice puternice.

Se stabilesc tnsd forte de atractie (de legdturid) si intre molecule; astfel iau
nagtere legdturi intermoleculare, care sint mult mai slabe decit legéiturile chimice.

Interactiile intre molecule determind urmatoarele tipuri de legéturi:

— legéitura de hidrogen; :

— legitura dipol-dipol;

— forte van der Waals.

Legiitura de hidrogen este o legdturd de naturi electrostaticd, caracteristica
substantelor care contin in moleculd atomi de hidrogen legati de atomi cu afini-
tate mare pentru electroni si cu volum atomic mic (F, 0, N).

K In cazul acidului fluorhidric (HF), legétura de hidrogen se datoreste unei atrac-
{11 pe care atomul de fluor, partial ionizat negativ, o exercitd asupra atomului de
hidrogen, partial ionizat pozitiv, din molecula vecini.

legéturd (punte)
de hidrogen .
Astfel de legituri formeazi si moleculele de apa; legituri i i
: pé; legiturile (puntile) de hidro-
gen se stabilesc intre atomul de hidrogen al unei molecule si atomu]tde oxigen al
moleculei vecine. '

O consecintd a legdturilor de hidrogen este fo . iatii
do tipul (AEL (05 g rmarea asociaiilor moleculare
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culele polare (HCI, HBr, H,0).

Log#tura dipol-dipol. Se intilnegte intre mole
orte de naturd electro-

Polii de semn contrar ai moleculelor polare se atrag prin f
gtaticd (vezi fig. 2.18).

T SRR .

D) & =)

2 G
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- Fig» 2,18, Legétura dipol-dipol.
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Cu cit polaritatea moleculei este mai mare, cu atit legdtura va fi mai puter-
nicé. Este o legiturd mai slabd decit legétura- de hidrogen.

Forfe de legituri van der Waals. Intre molecule nepolare (Cly, O, Fy, CHy)
sau foarte slab polare (SO,, SCl,) se exercitd forte de atractie foarte slabe, numite
forte van der Waals.

Forte van der Waals seintilnesc siin cazul gazelor rare in stare lichidd
gi solidd. Fiind forte intermoleculare slabe, determind puncte de topire i fier-
bere scizute. Cristalele in care se exercitd aceste forte au duritate mica.

Cele trei tipuri de legéturi ce se stabilesc intre molecule sint mult mai slabe

mice. Astfel, legitura de hidrogen, cea mai puternicd dintre legé-

decit legdturile chi
covalentd.

turile intermoleculare, este de 10 ori mai slabd decit legdtura
Téria legaturilor dintre molecule variazé astfel:

Multe substante constituite din molecule sint gaze sau lichide la temperatura
obisnuitd; ele formeazd cristale numai la temperaturi scizute. ‘
In retelele moleculare, nodurile retelei cristaline sint ocupate de molecule sau
atomi de gaze rare. Relelele moleculare au o stabilitate mai redusd in comparatie
cu cele ionice sau atomice, deoarece fortele care asigurd coeziunea particulelor
(moleculelor) in retea, sint mai slabe decit in legiturile ionice, covalente sau metalice.
Cele mai siniple retele moleculare sint retelele gazelor rare; in nodurile retelei
sint atomi de Ne, Ar, Xe, intre care se exercitd forte slabe (van der Waals).
Aceste cristale au o stabilitate micd, dovedite i de punctele de topire foarte sca-

zute:

Kr
—156°C

Ar @
—189°C

Ne

Substan(d
—248,6°C

Punct de topire

Stabilitatea cristalelor moleculare, respectiv punctele de topire, depind- de:

urmitori factori: _
— tiria legdturii dintre molecule;
— maérimea moleculelor;
— masa moleculelor;
— forma (simetria) moleculelor.

. (gheata). In gheatd se gdseste un nu- 9

: 1?:3& legéitura dintre molecule este puternicd, este necesard o energie mai mare
entru ruperea el, deci punctul de topire al cristalului substantei este mai ridicat

De exemplu:

Substania H,0
Legdtura de " hidrogen g;?of-dipol
Punct de topire 0°C —87°C
Influenfa mérimii moleculelor se poate vedea din exemplele urmitoare:
Substania H, 0
Punct de topire _957.3°C —218,9°C

1

Substanja HBr HCI
Masa moleculard 81 36,5
Punctul de topire  —87°C —115°C

UUn caz interesant de retea mole-
culard este cel al apei .in stare solidd - f

mér aproape dublu de legituri de hi-
drogen decit in apa lichida.

Acest lucru este. explicat de fap- g
tul cé cei doi atomi de hidrogen legati ¢
covalent de oxigen formeazd doud le- i i
géturi de hidrogen cu moleculele vecine. . !
Deoarece cele doud covalente din api
au o0 anumitd orientare (un unghi de
105°), moleculele de apd sint orientate Lo
in cristalul de gheatd dupd o schemi ]
tetraedricd (fig. 2.19). Din cauza aces- :
tel agezéiri a moleculelor, cristalul de i

~o
gheatd are o structurd afinatd (cu go- @ Feweey - G Fu. o ? ‘ﬁ@q |
luri). Structura internd a ghetii expli- e * ..'ﬁiif'p";." & T
cd unele anomalii ale apei: densitatea g ?’
i - i

ghetii mai micd decit a apei lichide,
cresterea volumului prin solidificarea

(inghetarea) apei. Fig. 2.19. Structura cristalului de gheati.

2.7. SUBSTANTE AMORFE .

amorfgl:s nun:lar relglfg de substante solide e giisesc sub formd amorfd. Substa{n‘pele
(macro;u (ﬁ;zulgoszux‘;;a de subg)taini;ele solide cristalizate, au particulele componente
(macromol 1acroionl) in stare de dezordine aproape letd. Di
marimii gi formei particulelor D e e
o e p » dcestea nu se pot aranja in retele ordonate, ca in
Exemple de substante am icle
. | orfe sint: ceara, sticlel i
31]10&?8 smoala, unele cauciucuri gl mase plastice’ bR L et 0
caracteristicd a acestor substante amorfe e
Ry ot s ubsa ste faptul cd nu aeu
ﬁl]:‘rére dfam, trecerea de la solid la lichid se face intr-un intr?ag interval de ﬂ::rrlw:ardf
» dependent de structura §i mérimea moleculelor. L
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Unele substante amorfe sint plastice; plasticitatea este proprietatea compusi- Starea solidd

lor de a suferi deformiri durabile. B
~ La temperaturd scizutd substantele plastice se prezintd ca materiale rigide, ; Materia In stare solid% se poate prezenta sub doui forme:

rezistente la deformiri; prin ridicarea temperaturii energia cinetic#t @ macromole- —cristalizatd si
culelor este suficient de mare pentru a invinge fortele de atractie (van ‘der} —amorfs. 5
W a als), determinind alunecarea uneia de-a lungul alteia (stare plasticd). Marea’ majoritate a solidelor se gisesc sub form¥ de cristale In esent, un cristal este o ara

Unele substante amorfe (cauciucurile) au proprietifi elastice. Cauciucurile sint § .. "repatats, regulatd aparticulelor din care este alcituit. Dupi natura particuleloisi a legiturilor
alcdtuite din mqlecule lungi, incoldcite neregulat (fig. 2.20, a), care sub actiunea | Hinere ele, sint mai muite tipuri de retele; .
unor forte exterioare se orienteazd paralel (se alungese, fig. 2.20, g); dupd ce for- , particule— ioni ¥

‘ lonice 3 legdturli— ionicd
Fig. 2.20. | ex.: NaCl, Ca©, KOH

m’ - " walice i le_ Clji'i'—‘—'“\e‘il!"i‘:‘é s
% i | ax.: sodiu, calciu, aluminiu

LV W e —— ( particule— molecule sau atomi'de gaze rare
b _ e ' — leg. de hidrogen
| ~~Molatulat legituri Tntre molecule | — leg. dipoi-dipol
. —forte van der Waals

| ex.: gheat, iod, sulf, kripton, argon

: . \ Structura substantelor amorfe elastice, particule—atomi
' . - T|e—Covaiente 4 legituri<-covalentd
' { ex.: diamant, siliciu
g ; VR A W ot [ particule-~atomi de metale
a

tele dispar, moleculele revin la forma initiald, ceea ce explicd elasticitatea mate-

- rialului.
Plasticitatea gi elasticitatea substanfelor amorfe sint proprietdfi care le fac
utilizabile in multe domenii de activitate. | In figura 2.21 urmariti tipul de cristal pe care 1l formeazi elementele din sistemul periodic.
Obtinerea obiectelor din materiale plastice ge face prin unul din procedeele:
presare, prelucrare mecanicd sau expandare, injectare sub presiune in matrite
sau prin orificii. : v H,|He

Li|Be
Na|Mg
K [CalSc|Ti | V | Cr|MnjFe {Co|Ni
Rb|St| Y |Zr|NbiMo| Tc |RujRh|Pd
Cs|Bal La|Hf |{Ta | W|Re|Os| Ir [Pt

Fr|Ra|Ac
Bk RETELE v« - § iR RETELE i
i,///// MOLECULARE gﬁ&!z ATOMICE i

Fig. 2.21. Tipurile de refele pe care le formeaza elementele din sistermul periodic,

INTREBAR! DE AUTCCONTROL

1) Alegeti rdspunsul corect:
a) Fosforul are o refea: — covalentd
— tnoleculard
— ionic#

L st
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b) Legatur§ chimic¥ din H,S este: — electrovalenty
— covalenti nepolara
\ 7 — covalenty polar,
¢) Molécule nepolare au: — iodul i
— acidul brombhidric
— azotul
— etanul
— amoniacul
d) Tetraclorura de carbon (CCly) are legdturi: — ionice
— covalente nepolare .
. — covalente polare
e_] Cel mai scizut punct de topire 1l are: — grafitul i
— apa
— azotul
: — acidul fluorhidric
f) Polaritatea cea mai mare o are: — molecula de .amoniac
— molecula de acid fluorhidric
— molecula de acid iodhidric
i — molecula de metan
g) Cel mai ridicat punct de topire il are: — magneziul
— clorura de potasiu
— oxidul de calciu
— diamantul

XERCITII

] v : ] v 3 3 * o, s . : 9 [

CsH, SiH,, CaH,, H,S, HI

2. Explicati de ce azotul " ol ok
. fluor\}l. zotul are 3 covalente in combinatiile sslile cu hidrogenul, clorul

3. Comparati polaritatea legiiturii i
are _ giturn covalente din moleculele de NH, si
- Aranjati in ordinea cregterii polarititii urmtorii compusi ai hgd?olg)gxtlui'

H,0, PH,, CH,, HF, HI, TeH,
5. Comparati gi discutati duritatea cristalelor de Nal gi I,

6. Identificati tipul de legitura i
f ul de legaturd in cristalele urmatoarelor : ]
clorurd de calciu, siliciu, oxid de carbon, aluniniu, iodui‘gbit; Ti?w Pty

7. Doud elemente E,(Z =12) si E(Z = i |
;; v:lﬁglt_,a je .1;1 e eleznznte;z( = 17) reactioneazi intre ele. Se cere:
stabilirea formulei chimice corespunz i
3 punzatoare compusului E;, E
c) tipul de retea ce corespunde combinatiei dint.repcele douéi.xe]efgénte

8. Se dau doud elemente: E,(Z = 1) si i
bty Ll cereI: e: Ey(Z =1) §i.EfZ = 35) care reactioneazi, dind un com-
E; v:lleﬂt_,a celor 'doud elemente;
Stabilirea caracterului leg#turii din com 1
¢) ce tip de cristal are compusul E 1E, in 511);::: sétljiilnirilfm g abl
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amestec este omogen cind are aceeagl
prietéti in toatd masa sa.

lichida numité dizol

‘" ricirea continud a solutiei, si nu invers,

3.1, GENERALITAT! PRIVIND SOLUTIILE. DIZOLVAREA

In viata de toate zilele, se intilnesc foarte rar substante pure;de cele mai

multe ori substantele se gésesc sau se folosese in amestecuri.

Amestecurile, dupd compozitie, sint de doud feluri: omogene si neomogene. Un
i compozitie chimic gi prezintd aceleagi pro-

Solufia este un amestec omogen de doud sau mat multe substanie.

Dup3 starea de agregare, solutiile se clasiticd in:

— solutii gazoase (aer);

— solutii lichide (sare in apd);

— solutii solide (unele aliaje omogene).
Solufiile propriu-zise sint solutiile lichide; ele sint formate dintr-o substanti
vant (solvent) si dintr-o substanid dizolvatd (solvat) .

O solutie lichidéd rezultd din amestecarea unui lichid cu un gaz, cu un lichid

gau cu un solid.
@ Dati cite doud exemple de:
— solutii de gaze in lichide;
— solutii de lichide in lichide;
— solutii de solide in lichide.

Procesul de amestecare omogend a doud sau mai multe substante, urmat de

formarea unei solutii se numegte dizolvare.
*. La dizolvarea substantelor au loc concomitent doud fenomene:
— un fenomen fizic, in cursul ciruia particulele solvatului difuzeazd printre
moleculele solventului, fenomen insofit de absorbtie de caldurd ( endoterm ) ;
— un fenomen chimic, care constd in interactii cu formare de legituri intre
particulele de solvat gi solvent, fenomen numit solvatare, care are loc cu degajare

de cildurd (exoterm).

Daci solventul este apa, fenomenul se numeste hidratare.

Cind la dizolvarea unei substanfe cantitatea de cdldurd ahsorbitd depdgeste
cantitatea de cilduri degajati, temperatura solutiei este mai mici decit tempera-
tura initiald a dizolvantului (dizolvare endotermii) .

Proprietatea unor substante de a absorbi cdldurd la dizolvare este folositd
practic pentru objinerea de amestecuri ricitoare. *
De exemplu, amestecul de 100 g zépada gi 22 g NH,Cl produce o ricire pind
la —16°C; cel de 100 g zdpadd cu 21 g NaCl determind o riicire pind la —21°C.

Daci la dizolvares unei substante cantitatea de cdldurd degajaté este mai
mare decit cea absorbitd, solutia se incélzeste (dizolvare exotermd).

De exemplu, la dizolvarea H,SO, in apa, solufia se incillzegte; de aceea, in

laborator, dizolvarea si diluarea H,S0, se fac turnind treptat acid in apd si sub-
deoarece se pot produce accidente.
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Activitate Independents. In doui [ [ ig. .

\ 2 L pahare Berzelius (a si b) (fig. 3.1 i

;|tié‘3t0(¢j:m3 de apd. Se noteazi temperatura apei, In prgmzl p;h(arg(a) se) ii?crgdtzgd;;

r::) ! 1e alrnoqlu (NH,NO,); se agitd amestecul cu o baghetad si se misoard tempe-
ura, In al doilea pahar (b) se preling pe o bagheti 3—4 cm3 ‘acid sulfuric concen-

t at. Se agita cu g' ija ar IESTECU| 5I masoara t | ra I OIJ I a‘ i 1=
I| se S

Fig. 3.1. Dizolvarea substantelor este insotiti de absorbtie sau degajare de cildurs

La dizolvarea compusilor ionici in apd, i iile di
. compusilor \pa, interactiile dintre solvat-solvent co
111 fo(;-ma.r?a éie ]eggt}un. }()n‘dllpol intre ionii substantei dizolvate si mo]eculelgswg}
earel- e apd. Rezultd ioni inconjurati de dipolii apei, ioni hidratafi ; écegti ioni -mogi]i
xplicd conductibilitatea electrici a solutiilor de compugi ionici (séruri baze) (fig, 3.2)
: . 3.2).

\
. (cme) S g
i N il =] " 7‘@_:&
"N ¢ ] \ CB-& ! :}.;% B D %ﬂ
= - \— J% F“D ”~
] _‘ Lb e :a; ) ﬂ e (\_j o fé

Fig. 3.2, Dizolvarea unui cristal ionic n api.

Cind se dizolvi in apa 8

: ind s { pa substante cu moleculd polard, se formeazd legdturi
dilpgl-(%hpol intre moleculele polare de solvat gi moleculele ,po]are de api; gou?é‘-l
;;n,'a_l enomenului este ionizarea solvatului (desfacerea dipolui in ioni) (fi’ 3.3)
onil rezultafi se hidrateazd.cu molecule de api. Ao

= 69 %DB& | H,0' Q
— —_— ;

+TwEi+"';‘.-_,-‘Q |f_

T ﬂg 1S )

a b
Fig. 3.3, Dizolvarea unei substante cu moleculd polard in apa,
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Astfel, la dizolvarea acidului clorhidric in ap# are loc reactia de ionizare:
HCl +H;0 — H,0* 4-CI-

Tonii proveniti din ionizarea acizilor in solufie apoasd sint particulele mate-

riale care conduc curentul electric. ‘
Acizii, bazele gi sirurile care in solutie si topituri conduc curentul electric:

prin intermediul ionilor mobili, s¢ numesc conduciort de ordinul II (electrolifi).

Prin evaporarea solutiilor apoase, multe substante dizolvate se separd sub
form3 de cristale, in care particulele sint hidratate. Cristalele de acest fel, care
inglobeazd in ele apd, se numesc cristalohidrati; apa continutd de cristalohidrafi se
numeste apd de cristalizare. g ‘

Dintre cristalohidrati, amintim: ‘

Na,CO, + 10H,0 — sod cristalizatd; CaSO, - 2H,0 — gips; CuS0,- 5H,0 —
piatrd vindta. i

Unii cristalohidrati 13sati in aer, pierd o parte din apa lor de cristalizare; se
produce eflorescentd. Exemplu: Na,CO4 * 10H,0 este eflorescent.

Unele substante au proprietatea de a absorbi vapori de apd din atmosferd;

gint substante higroscopice (CaCl,, AlCly).

. 3.2. SOLUBILITATEA.
FACTORI CARE INFLUENTEAZA SOLUBILITATEA

Dacé o substantd se dizolvil intr-un anumit solvent formind.o solutie, se spune
of este solubild in acel solvent; substanta care nu se dizolvi, este insolubild.
Proprietatea unei substante de a se dizolva se numeste solubilitate; solubili-
tatea e exprimi prin cantitatea maximi de substanti care se poate dizolva, la o
temperaturd datd, intr-o anumitd cantitate de solvent (coeficient de solubilitate).
S-a constatat experimental ci la temperatura de 20°C: '
100 g apd dizolvii: 200 g zahdr; 36 g NaCl; 7,3 g KClOg; 0,000014 g AgCl.
Dupi solubilitate, substantele se pot clasifica in:
— ugor solubile (zahir, NaCl);
— putin solubile (gips);
— greu solubile (clorurd de argint).
Solutia care contine dizolvat# o cantitate de substantd egali cu solubilitatea
ei maximd, nu mai poate dizolva o cantitate suplimentard de solvat; ea se numesgte

solujie saturaid. _
O solutie in care se mai pot dizolva noi cantitdfi de substan{d (solvat) se nu-

megte solujie nesaturald.

lentl. Determinarea solubilitatii clorurii de sodiu.
intr-un pahdr Berzelius ce contine 100 cm® apd rece se adaugd la inceput 20 g
cristale de NaCl. Dupa dizolvare se mai introduc 20 g NaCl si se agitd cu o ba-
- ghetd. Ce observati? Explicati fenomenul!
Solubilitatea este inflientatd de mai mulfi factori.

a) Natura solvatului i a solventului. Experientele dovedesc faptul cd sub-
stantele se dizolvd in solventi cu structurd asemsndtoare.

Dizolvantul cel mai folosit in practicd este apa, care are molecule cu polari-
tate mare; apa dizolvi multe substante cu structurd ionicd si polara.

Substante cu moleculeznepolare; ca sulfura de carbon (CS,), tetraclorura de
carbon (CCl,), benzenul (Cﬂﬁa) sint solvenji pentru substantele cu structuri nepo-
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lare. De exemplu, uleiul nu se dizolvy in apd, dar se dizolvd in sulfurd de carbon.
Doud lichide care se dizolv¥ unul in altul se numesc miscibile; lichidele care nu
formeazd solutii tntre ele se numesc nemiscibile. -
Activitate independent! Asezati Tntr-un stativ cinci eprubete; tn primele trei epru-
bete puneti cite 3—4 cm? api; in celelalte dous eprubete puneti cite 2 cm?® tetra-
clorurd de carbon, :
Addugati tn prima eprubet citeva cristale de piatra vinits; in a doua 2—3 cm? alcool
etilic, Tn a treia 2—3 picaturi de ulei. [n a 4-a eprubeta addugati un cristal de iod

$i In a 5-a citeva picaturi de ulei. Agitati continutul eprubetelor. Ce observati?
Explicatit

b) Temperatura. Solubilitatea pentr : multe substante variazd apreciabil cu
temperatura.

In cele mai multe cazuri, solubilitatea substantelor solide v lichide creste cu tem-
peratura.

Datoritd cregterii temperaturii, cregte energia particulelor din solutie si se mi-
reste viteza de difuziune a solvatului in solvent :

]

Activitate independenti. Variatia solubilitdtii azotatului de potasiu cu temperatura.

Luati trei pahare Berzelius cu cite 100 cm3 ap4. Primul pahar ldsati-l la temperatura
camerei (20°C). Incilziti apa din al doilea pahar la 40°C si'din al treilea pahar la
60°C. Introduceti in cele trei pahare cristale de azotat de potasiu (KNO,) pini
se obtin solutii saturate, Ce observati? Riciti solutia obtinutd la 60°C. Explicati
de ce au apdrut la rece cristale de KNO,! '

Cristalizarea prin ricirea solutiilor seturate la cald, se foloseste pentru izolarea
substantelor din amestecuri.

Solubilitatea gazelor scade atunci cind creste temperatura. Variatia solubilititii
gazelor cu temperatura o putefi verifica incalzind putind apd minerald; la cald dis-
pare gustul intepétor al apei carbogazoase, deoarece CO, dizolvat la rece iese din
solutie la cald.

¢) Presiunea. Presiunea influenteazd in special solubilitatea gazelor; solubi-
litatea gazelor creste cind se mdreste prestunea. .

Variatia direct proportionald a solubilitdfii gazelor cu presiunea explici de
ce sifonul 8¢ obine prin dizolvarea dioxidului de carbon in apd la o presiune de
citeva atmosfere.

3.3. CONCENTRATIA SOLUTIILOR.
EXPRIMAREA CONCENTRATIEI SOLUTIILOR

O substanta se poate dizolva intr-un solvent in diferite proportii; rezultd solutii
de diferite concentratii. ;

Cantitatea de substantd dizolvatd intr-o anumitd cantitate (volum)de solutie
sau dizolvant reprezintd concentrajia solutiei respective.

Dupd concentratie, se deosebesc solufii diluate (contin cantitate micd de solvat
‘81 solufii concentrate (au cantitate mare de solvat).

Cele mai concentrate solutii sint solufiile saturate (contin o cantitate de solvat)
egald cu coeficientul de solubilitate). -

Pentru mésurarea volumelor de lichide se folosesc instrumentele prezentate in
figura 3.4.
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Fig. 3.4. Instrumente folosite pentru misurarea volumelor:

il } aty d = pipoetd
= tat; b = cllindru gradat; ¢ — pahar cenic gradat; d = p
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Concentratia unei solutii se poate exprima in urm#toarele moduri:
3.3.1., CONCENTRATIA PROCENTUALA

C'onceﬁtra;ia procentuald (procente de mas#) araté cantitatea (in grame) de

io ine 20 e (NaCl)

sxemply, o solutie de concentratie 209, NaCl contine 20 g sare (
dizolvla).l?é ?i 108 g solutie; solutia a rezultat prin dizolvarea celor 20 g sare in 80 g
apa.

substantd dizolvatd in 100 g-de solutie.

Concentratia procentuald (C'9%,) se exprimd prin masa de substanid anhidra (fara

i ortatd la 100 g de solutie. : s
jes) 1Elaol;centra[.ia profentuala (C%,) se poate calcula folosind relatia:

in care: my este masa de dizolvat (in gra;ne);

. m, — masa de solutie (in grame). :

Conc;ntratia procentuald (procente volumetrice) se foloseste frecvent in camtll
amestecurilor de gaze (solutii gazoase); concentratia in procente volumetrice este
datd de relatia:

i '
in care: V, este volumul gazului din amestec (in dn;“');
Vo — volumul amestecului de gaze (in dm?).
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Pay Bl X pET A X
LEMA REZOLVATA

1. Cite grame de sulfat de cuprﬁ cristalizat sint necesare
_ u st pentru a yprepara
200 g solutie 109, de CuSO,? Ce volum de ap# trebuie adiugat pentru a sepoblzgine
o solujie de 10%,? (pm0 =1 glem?). \

Datele problemel Etapole rezolviirii problomel i ocaloninl matematio Rozultatal

1. Se afld masa de sulfat de cupru anhidru ce se

C% = 109, afli dizolvat in 200 g solutie, aplicind
mg= 200 g relatia (1)
/ f _ 10200 o
CuS0q4 100 g
mg= ? 2. Se afli.masa de sare cristalizati in care se afli

cele 20 g sare anhidri:
Mus04 5850 = 2605 My g0, = 160

' 250 -20
Vu,0? m . =" 319 R, = 3125 g
a CuS04°5H30 160 g CuS0,-8H,0

8. Cantitatea de apid adiugati va fi:
200 — 81,26 — 168,76 g H,0
. 168,75
LA ’—1- = 168,76 cm® H,0
P

R, — 168,75 em® H,0

3.3.2. CONCENTRATIA MOLARA (Cm)

Concentratia molard (Cy) indicd numérul de moli (molecule gram) de sub-
stantd dizolvatd intr-un litru (dm?®) de solutie.
Dupé numérul de moli de solvat la litru (mol/l), solutiile pot fi:
— solutii molare (M) contin 1 mol/l;
— solutii dublu molare (2M) contin 2 moli/l;
— solutii semimolare (0,5M) contin 0,5 moli/l;
— solufii decimolare (0,4M) contin 0,4 moli/l.etc.

_ De exemplu, in cazul unor solutii de H,S80, (M =98 g), o solutie molard
confine 98 g H,30, dizolvate intr-un litru (1000 cm?) solutie; o solutie semimolard
contine 49 g H,50, la un litru solufie. ) ;

) Reamintim cé volumul unei solutii este dat de raportul dintre masa solutiei
si densitates ei:

[
=
¢
Concentratia molard (Cy,) poate fi calgqulatd prin relatia:

g = — . -

M -1 s

t ;

. M
|

I

in care: my este masa (in grame) de dizolvat;
— masa moleculard a dizolvatului;
Vs — volumul solutiei (exprimat in dm3 (litri).
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S# se calculeze cite grame solufie HCl de concentratie 369, sint necesare
pentru prepararea a 755 1 solutie HCI de concentratie dublu molard (2M).

Datele problemei Etapele rezolviiril problemel ¢i oaloulul matemetie ° Rezultat

Y, sol. initiald = 869, 1. Se afli mg din solutia finald
Cpy sol. finald = 2M mg = Cpy.M.Vg
Vg (final) = 7,6 1 mg = 2.86,6.7,6 = 647,6 g HCI
mg (initial) = ? 2. Se afli masa solutiei initiale
 mg-100

C%

g

547,65 100
mg = —————
6

3.3.3. CONCENTRATIA NORMALA (Cy)

Pentru exprimares acestei concentratii este necesar si se cunoascé nofiunea
de echivaleni-gram (val).

Echivalentul gram (E,) este cantitatea in grame dintr-o substant care se com-
bind sau inlocuieste 4 g de hidrogen sau 8 g de oxigen.

Intre echivalent-gram, atom-gram gi valentd existd relatia:

& n Atom-gram
9 gem v Valentd
De exemplu:
27 g I
Ii1 R EGHT Y8

@
rezultd cd 9 g aluminiu se combind cu 8 g oxigen sau inlocuiesc 1 g de hidrogen.
Doud substante se combind (se unesc) in raport cu echivalentii lor.
Echivalentii-gram ai substantelor compuse se calculeazd dupa anumite reguli.

E L Mas# molari acid
facid ™ Nr. joni de H+ (bazicitate)
ﬁ*.i_;?f_)} = %g =49 g,
oy Mass molari baz}
Obazi — p. grup#ri HO— (aciditate)

Exemplu: Egp oo, =

E

MBa(oH), _ 1718 85,5 g
9 2 2

Exemplu: Egq a(0H)g =

/ _ Mas# molary sare
@ sare Valentd metal X Numér de ioni metal

Man@ogs” DN2E ~ 57 o

Exemplu: EQA]a(SOa)S £ X 2 &

4 — Chimie, cl. a IX-a 49




Echivalentul substantelor care participd la reactii de oxidare si reducere (re-
dox) se stabilegle dupd criterii mentionate in subcapitolul 5.3.2.
- Concentrafia normald (Cy) indici numérul de echivalenti-gram de substan}i
dizolvatd intr-un dm? (litru) de solutie. :
O solutie normald (1N) contine un echivalent-gram de solvat la un litru solutie;
o solutie dublu normald (2V) are dizolvati doi echivalenti-gram la un litru de solu-
t1e; solufia seminormald (0,5N) contine intr-un litru de solutie 0,5 echivalenti-gram
de substantéd dizolvatd. _ '
De exemplu, solufia normald de:
H,S0, are 49 g H,S0, la un litru de solutie;
Ba(OH), are 85,5 ¢ Ba(OH), la un litru de solutie;
Aly(S0,); are 57 g Aly(SO,), la un litru de solufie.
Concentratia normald se calculeazi fologind relatia:

Fal __nd
Oy = ——,
: FEaVy

in care: m, este masa de dizolvat (in grame);
E; — echivalentul gram;
Vs — volumul solutiei (in dm?® (litri)).

PROBLEMA REZOLVATA

Ce cantitate de Mg(OH), se giiseste in 800 cm® solutie de concentratie dublu
normald (2N)?

Datele problomef Etapele roelviiell problemei gi oaloulul matematio Remultat

1) Aflarea echivalentului-gram

* Mol b8
Vo= 800 ml Egrmgiomyy = Fony Al 29¢g
Cy =2N -
ma=? 2) Aflarea masei de Mg(OH),

mg = Cy+Eg- Ve

mg = 229.0,8 = 46,4 g R= 46,4 g

SUMAR

Solutiile sint amestecuri omogene de doud sau mai multe substante,

Componentele unej solutii sint: dizolvantul (solventul) si dizolvatul (solvatul).

Solutiile iau nastere in urma procesului de dizolvare; dizolvarea este o consecingi a miscirll
(difuziunii) particulelor de solvat i solvent.

Dizolvarea este insotitd de:

— degajare de cilduri (dizolvare exotermi);

— absorbtie de cilduri (dizolvare endotermi).

Solventul cel mai folosit in practici este apa. .

La dizolvarea unei substante in api, pe lingi fenomenul de difuziune au loc interactii intre
particulele solvatului si moleculele polare de api, fenomen numit hidratare; in urma procesuiui de
hidratare, ionii unui cristal ionic devin mobili si moleculele unui compus covalent polar ionizeazd

(se desfac in ioni hidratagi). Fenomenul de hidratare explici conductibilitatea electricd a solutiilor de
acizi, baze, siruri.
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Solugllle se clasificd in:

— solutii gazoase (solventul este gaz);

— solugii l'chide (selventul este lichid);

— solugli solide (solventul este solid). _

O substantd se dizolvd in acel solventi care au o structuri asemiinitoare cu ea,

~ Cantitatea maximi de substanti care se poate dizolva, in anumite condigii date, fntr-o anumitd

cantitate sau volum de solvent se numeste solubilitate, Solubilitatea substantelor depinde de natura
solvatului si solventului, de temperaturd §i de presiune. E

Cantitatea de solvat, dintr-o cantitate sau volum de solugie este indicatd de concentratia solu-
tiel. Cantitatea maximd de solvat continuté de 100 g solvent se numeste solubilitate.

Concetragia se exprimi astfel:

a) concentratia procentuald arati masa in grame de dizolvat din 100 g solugie; este datd de re-
lagia:

¢op = 29, 400;
Ms

b) concentratia molard indlcd numirul de moli (molecule gram) dintr-un litru de solutie; este

dati de relatia:

o e md ;
Mo Vs
c) concentratia normald aratd numirul de echivalenti-gram dintr-unlitru de solutie; este datd
de relagia: '
md
CN = .
Eg:Vs

JBLEM

1. Dacé 2 kg solutie de sare de con;:entr&‘;‘ie 209, pierde prin evaporare 500 g de
apd, care este concentratia solutiei réimase dupd evaporare?

2. Doud grame piatré acrd [KAI(SO,),* 12H,0] se dizolvé in 100 g de apid. Ce
concentratie procentuald are solufia obfinuté?

3. Se amestecd 400 g solutie 109, NaOH cu 400 g solutie 50%, NaOH si cu 200 g

apd. Si se afle concentratia procentuald a solutiei obtinute.
4. In ce raport trebuie amestecate doud solutii: o solutie (I) de concentratie 109,
NaCl cu altd solutie (II) de concentratie 309, NaCl, pentru a obtine o solutie
(I11) de concentratie 25%,? Ce cantitdfi de solutie I gi solutie IT sint necesare
pentru a obtine 800 g solutie finald (I1I)?
b. Ce cantitate de solutie 109, NaOH este necesaré pentru |neutralizarea completa
a 200 g solutie H,S0, de concentratie 9,89%,?
6. Ce molaritate are solutia care contine 49 g de H,SO, dizolvat in 500 cm?® solu-
tie?
7. Citd substantd dizolvat# contin 0,1 dm? solutie 0,4} de HCI?
8. O solutie de Ca(NO,), contine 4,1 g solvat in 250 ¢cm?® de solutie. Care este mo-
laritatea solutiei?
9. Solutia de H,SO, de concentratie 989, are densitatea p = 1,84 g/em?. Care
este molaritatea acestei solutii?
/ 10. Ce volum de solutie 0,25 M de Ca(OH), este necesar pentru a neutraliza 100 cm?
- solutie 3M de HCI?
11. O solutie contine 8,9 g AlCl; in 200 cm? solutie. Care este normalitatea solu-
tiei?
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13.

U:r

d se calculeze normalitatea unei solutii obtinute pﬂn amestecarea a 200 cm?®

olutie H,80, de concentratie 0,2 IV cu 400 cm® solutie H,S0, de concen-
Ln‘a ie 0,04 M.

13. Se trateazd 200 g solujie NH, 3,4%, cu 500 cm? solutie 1 N de HNO,. Reactia
este totald? Care din solutii a fost introdusd in exces gi cu cit?

14. Care este relatia dintre molaritatea gi normalitatea solutiilor de HyPO,?

16, Se amqﬁtfam‘j: 100 ‘em? solutie 20%, HyS0, cu ¢ = 1,14 gfom® cu 500 cm?® solu-
tie 1 M de H,S0, gi 400 cm? wﬂuue 1 N de H SO4 Se cere concentratia
molard si nor mah; a solutiei ob{inute prin amestecarea celor trei solufii.

"ﬁ
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4.1. STAREA GAZOASA

Substantele care sint constituite din molecule relativ ugoare se gésesc la
temperaturd obignuitd in stare gazoasd. Astfel, substantele cu molecule diatomice:
Hg Ny, O, Fy, Cly, ca si elementele grupei & VIII-a cu molecule monoatomice:
He, Ne, Ar, Kr, Xe; Bn sint gaze. Hidrurile covalente ale unor nemetale: HF,
HCl, NH,, CH,, H,S se afla tot in stare gazoasa in condi’;ii normale.

O substantd lichidd trece in stare gazoasd prin vaporizare; aceastd trecere
este insolitd de mérirea considerabild a volumului.

De exemplu, un litru (dm?3) de apd lichidd formeazi prin fierbere
1 600 litri(dm?®) vapori. In gaze, la presiune normald (1 atm), materia este mult
mai rarefiatd, particulele componente sint mult mai depértate, spatiile dintre ele

‘mult mai mari decit la lichide sau solide; de aceea, gazele au densitate micd.

Astfel, 1 dm?® de apa lichidé are la 4°C densitatea egald cu 1 g/em?, iar un dm?® vapori
de apa la 100°C are densitatea de 0,0006 gfcm?.

Particulele care alcdtuiesc gayele au mobilitate mare, ceea ce explicd multe
din caracteristicile gazelor:

— difuzeazd cu viteze mari;

— se amestecd in orice proportie;

— ocupd tot spatiul ce le std la dispozitie, luind forma vasului in care se afli

(nu au nici formé, nici volum propriu);

— 8e pot comprlma usor;

— stribat orificii foarte fine ale unui material poros (efuziune) ;

— exercitd o presiune asupra peretilor vasului in care se gisesc.

Demonsti atie exper iment -i:.u?n extremitﬁtile unui tub larg de sticld se introduc doud
capsule, una cu solutie de acid clorhidric concentrat si alta cu solutie concentrati
de amoniac, ca in figura 4.1, Tubul se inchide cu dopuri|a ambele capete. Ce con-
statati! De ce s-a format fumul alb fn apropierea vasului cu HCI? La ce concluzie
ati ajuns?

Fig. 4.1. Viteza de difuziune depinde
de masa moleculari a gazelor,

Concluzie. Particulele gazelor cu masd moleculard mai micd au o vitezd de
difuziune mai mare.

In miscdrile lor, moleculele de gaz se ciocnesc atit intre ele, cit si de peretele
vasului in care se giisesc. Ciocnirile particulelor de peretn vasului determind presiu-
nea gazulul. Cu cit particulele sint mai numeroase si volumul vasului mai mic, cu
atit ciocnirile sint mai numeroase pe unitatea de suprafata si deci presiunea mai
mare.
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Rezulta ca presiunea depinde de raportul Vi’ in care n este numdarul particu-

lelor care alcdtuiesc gazul, iar ¥ este volumul ocupat de gaz.
S-a constatat experimental c# energia particulelor gazelor, numérul ciocnirilor
gi presiunea cresc cu temperatura,

4.2. PARAMETRII CE CARACTERIZEAZA STAREA GAZOASA
S| RELATIILE DINTRE El

Cele trei mirimi: presiunea (p), volumul (V) si temperatura (1), determind
starea la care se afld un gaz la un moment dat.

Relatia matematicd care stabileste variafia acestor trei mérimi (p, ¥V, T)
este datd de expresia:

: constant,
&, (1)
in care: p reprezintd presiunea gazului;

V — volumul gazului la temperatura 1';

7 T — temperatura absolutd a gazului. ;

Scara de temperaturi absolute, care se masoard in grade Kelvin, incepe cu
zero absolut notat cu 0 K, care corespunde temperaturii de —273°C (in scara
termometricd Celsius). Rezultd cd temperaturs, de 0°C este egald cu 273 K.

Dacd se noteazd cu ¢ o temperaturd in grade Celsius, temperatura absoluti
corespunzétoare, T, va fiv

| o "9 .
| = sl O f| . I“

Pentru o0 masd de gaz care are initial volumul ¥, se afld la presiunea p, §i
temperatura 7';, prin modificarea, presiunii la p, si a temperaturii lo 7'y, volumul
devine V,; se poate scrie relatia:

ke - (2)
La temperaturd constantd, 7, = T, gi relatia (2) devine:
Vipy = Vaps, (3)
sau: _ ;
| !/I &3 E
e v i (4)
2 1 |

Relatia (4) este expresia matematicéd a legii Boyle-Mariotte.
La tempe i, volumul ocupat de o masd determinatéi de guz
variazi fion presinnes la care sé afli gazul.

La presiune constantd, p; = p, §i relatia (2) are forma:

Ve oXs 5)
T'l Tﬂ
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sau

Vv
¥ 3

| |
y ' (6)

|
|
|
i L

Relatia (6) exprimd matematic legea Gay-Lussa c.
L& presiune constants volumul 0ecu at de 0 1888 determinati
direct proportion W IDe] ura .ly._; luts, V
La _volum constant, ¥V, = V,; relatia (2) se exprimd astfel:
Py _ P -
r, 7T, )
sau:
\ |
| !
. (8)

Aceasta este expresia legii lui Charles.
| roluim eor R o .
b VOIUT CONSI | pre: y " storminate de oa

woportio 1 en ahen ¢
proporiiona U iemperatura ahsol

Relatia (2) reune§te toate cele trei legi ale gazelor.
Lt D.arié gazultse. gf{lile_t in 1ccnndit_(,ii normale, 0°C, 1 atm, notatiile volumului, pre-
_§1 temperaturii din relatia (2) se inlocuiesc_cu V,, T,, respectiv ¥
Relatia (2), in acest caz, devine: o Poy o TeBPEOUY ¥yp, 4
"oPo :‘"’p.- ‘

2 ‘ (9)
Prin conditii normale se intelege:
— temperatura de 0°C (273 K);
— presiunea de 1 atm =760 mm Hg = 1,013+ 10° N/m? = 1,033 at
" 1 (at = atmosferd tehnicd).
Dacé in relatia (9) se noteazi:
Vopu = .R.,
T,
rezultéd egalitatea:
pV =RT (pentru 1 mol), si (10)
[pV f_ ‘(pentru v moli de gaz). (14)

Aceastdl relatie (11) este ecuafia de stare a gazelor perfecte.
R se numegte constanta generald a gazelor perfecte gi are aceeasi valoare pen-

tal toate gazele. Valoarea lui R depinde de unititile alese pentru parametrii de
stare.

Dintre acestea cel mai frecvent folosite sint :
R = 1 atm « 22,4 dm3/mel
273 K

= 0,082 dm?® - atm/K -+ mol,
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760 mm Hg - 22400 B :
R = g cm® 3. .
73 K = 62 400 cm®: mm Hg/K - mol,
} 1,013 - 10° N/m?®- 224 m*/kmol : S ROBLEMA REZOLVATA
R = = / —831-10° J/kmol - K. : PROBLEMA REZOLVATA
, : ! tn coloana de sintezd a amoniacului compozitia in %, volume a gazelor este:

149, NH;, 65% H, gi 219, N,. Presiunea in coloand este de 300 atm. S& se preci-

PROBLEMA REZOLVATA zeze la ce presiune se afld amoniacul in coloand?

nloouires datelor

Citi moli de oxigen se afld in 50 dm? oxi 5 2 :
¥ Xige 2 ol am® oxigen, masur °Cy i
= gen, atl la 150 atm 11 18°Cr Datele problomel Relatia oo se apliod " problemei ia relajie Rezaliatal
Datolo pieblécs futosuirea datel 5 ] v E
atelo problemel Rolatia o8 ge aplioh prunble:l;fsin :e?n';{e Rosultatal v= 14 mﬂh. NH; Vi o
— £ ‘ = 100 moli amestec pp=—-PF =’ 300 R = 42 atm
y ° : = v
[y p = 160 atm ; P = 300 atm
\ | V=50 dm? pV 150 .50
\ | 7 =213 + 18 =291 pV =vET Vet = ———— | R=8l4 i
| 22008 g RT = oom.oe1 | b= P48 mol
! '
I ‘ 43. LEGEA LU! AVOGADRO 3§l APLICATIILE El
In practicd se intilnesc frecvent situatii cind se afla impreuné mai multe In 1811, Amedeo Avoga dro a formulat o ipotesd care, verificatd gi
| gaae, chrte nu reactioneazd intre ele; acestea formeazé un amestec de gaze. La pre- confirmatd, a devenit legea lul Avogs dro i |
. siune $i temperaturd constantd volumul amestecului | . : |
volumelor gazelor dinainte d . : . . I'(_azultat. este ega} cu suma | ! egale de gaze diferite, aflate in conditii- identice de temnoraturit §i |
; gaze nainte de amestecare. Fiecare gaz din amestec, dacd ar ocupa ‘ contin acelasi numir de moleculs L < '
singur tot volumul disponibil, ar avea o anumitd presiune, numité presiune parfiald i B R D T ‘ |
(BV‘@ent MRV Iled decit cea a amestecului). Suma presiunilor partiale p,, py, pg este |  Dacé admitem cd un dm® de hidrogen contine un pumér mare de molecule, !
egald cu presiunea totald P a amesieculul de gaze: e : v, un dm? de clor, in aceleasi conditii, confine deci un numir egal de molecule, v; '
P ‘ prin reacia celor doud gaze ar trebui teoretic si rezulte tot v molecule de acid
=pi +Pg +Ps+.ooo T Pn (12) clorhidric.
.E{ela‘i;za (12) exprimé legea presiunilor parfiale (legea lui John D alton) Tn realitate, s-a constatat cd se obtine un numér dublu, 2v, de molecule.de
Pee en unui amestec de gaze este egald eu suma presiunilor parjiale acid clorhidric; aceasta nu se poate explica decit dacd admilem c# moleculele de
gazelor comporente. Ed ' _ hidrogen gi clor sint diatomice. ' : .
= i |
- s . : Putem scrie ecuatia: .
_]vPr'esmne.a partiald (p,) a unui gaz din amestec este proportionald cu presiunea ’
jote E% gfaﬁt.'l%_miﬂafa a componentului. Fraciia molard (z,) este raportul dintre ‘ vH, + vCl, = 2vHC
numérul de moii al unui gaz in amestec (v,) §i numé : T gL
; Tui (v) & stec (vy) i numérul total de moli al amestecu- Simplificind cu v, ecuatia rémine: /
gy =2, ‘ 8 H, +Cl, =2HC ;
¥ \ _ Conclusie: moleculele de hidrogen gi clor sint diatomice (formate din doi

atomi). Un rajionament analog i date experimentale aratd cd i alte gaze au mole-
o | culele diatomice: Oy Ny, Fs i :
’u F i s P. . | Prin diferite metode fizice s-a gdsit cd 2 grame de hidrogen (Hgy), 32 grame
A ey T de oxigen (0,), 17 grame de amoniac (NH,), 44 grame de dioxid de carbon (CO,)
contin fiecare un numdr de molecule egal cu 6,023 - 10%. Acest numér .este numdrul
lui Avogadro.

Rezultd cd presiunea partiald a unui gaz se poate exprima:

In acest caz, relatia (12) devine:

N = 6,023 10% |

| P=2. P 4 DL+ P. : y
| Ty F 4 Tgd ﬁ‘* -"gp '1" e Eg P, ' (,13) | : l‘fi__f‘k_____‘Ag___

o ~ 5 e, A
Dacé se cunoagbe compozifia in procente de volume (a) se pot inlocui fracfiile ‘

| molare cu 3 i : 3 .
procentele volumetrice ale gazelor componente ale amesteculul: universald

le (atomi, Mo-

| lni Avogadro, notat prescurtat cu N, esie o
\nai ‘mare insemndtate gi reprezintd numdrul ¢

a, , Gy a A a3 -
‘ P = 1—‘00 ” o 1—06 P I 1—%1’ == -+ fn2 P.- (14) ‘ : ionl pogitivi, ioni negativi) ce se gisese fntr-un mol.

| ] ' 10g W | Numim mol, acea cantitate dintr-o substanta care contine un numir de parti-

: : cule egal cu numérul lui Avogadro; masa unui mol de substanti, exprimatd in grame,

59 ‘ o 8 | este numeric egald cu masa relativd a particulei (atom, moleculi; ion). De exemplu:
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1::2} (C{l: Egigge“ atomic (H) =1 gram H contine 6,023 - 102 atomi-'"
S dgenl .?;10]90“1&" (Hy) =2 grame H, contin 6,023 10® m looule:
el o mnk (13 (1)1) rogen (H*) =1 gram H* contine 6,023 - 102 io?lie.cu =
mol de clorura de sodiu (NaCl) i ég %Fag[:}aen?z?\;c%??in 6,023 - 10% mole,eu]e;
a — ) e a -3 A i3 .
Na*; 6,028 - 105 font G-, 10 ont

In practica industriald, este utilizat kilomolul:

e e e

r | kmol = 1000 mol i

O altd marime i 3 i .
$ti?ntc? Crgalzlllmri Ollntér_odus_a de legea lui Avogadro este volumul molar
e dp | , inse cd 1 mol din orice i itii
(931 p}eraturq §1 presiune, ocupa acelagi volum. Acest voluggzt’asitl.; Sk
o numit velum molar
|
[ 1 “l‘-.'|-:-\,‘ viumul molar al ories il gaz este de 22.4 dm¥(1) l
1 kmol de gaz desi 7 =
, ur, are volumul de 22.4 m3
Cunoa 1o o allE 1
gterea volumului molar este foarte utild in calcule, atunci cind vrem

‘sé aflam volumul o
cupat de o mass : .
de gaz. 8é de gaz, sau, invers, masa unui volum oarecere

4.4. DETERMINAREA MASEI MC.)L<
, ECULARE
S| A DENSITATII GAZELOR %

S-a preciz i inai 5
Sl i ?}3 bt rr?;srani] f;gafmte ga masa molafula_rﬁ este numeric egald cu masa unui
de 22.4 dm?® dintr-un 4 dm®de gaz, la 0°C si 1 atm. Dacd s-ar cintiri un volum
Cum_acest lucru este giizorﬁ;l:inosgu% S‘?ir futeﬁ-‘ afla’valoarea masei lui moleculare
se foloseste o alt ;omoa, pentru determinarea masei 3
seste o altd cale, utilizind o relatie bine cunoscutd de la ;’?;l:; }llﬂre a gazelor

|

unde p = densitatea gazului 1 gi
(densitatea ul, m masa lui i ¥V volumul i i
Se stie cd densitatea gazelor se exprifne‘i in g/dm? R el

Dacéd presu A
punem cd masa este egalj i i
egal cu volumul molar (V, )5 densitateagest.e S S T g ol
M
Vy

de unde: ‘
M = pV,. (1)

Inlocuind in relatia (11
Biess dev(ine): cu 22,4 dm® gi densitatea cu densitatea in conditii

| M =g, 22,4 _. (12)

" “g
Pentru masa moleculary M se maj foloseste si notafia u (miu).
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Masa moleculard a unui gaz se poate determina si in functie de densitatea
relativd (d) a unui gaz fati de cel de-al doilea gaz, atunci cind cele doud gaze dife-
rite au volume egale, continind deci un numdr egal de molecule.

Utilizind notatiile: p, si p, pentru densitdtile celor doud gaze, respectiv
M, si M, pentru masele lor moleculare, legea lui Avogadro stabilegte cé:

o _M_g
pa Ma
de unde:
M,=d M,
Cel mai des se utilizeazdt in practicd densititile relative ale gazelor fatd
de aer.

S-a constatat experimental cé masa moleculard medie a aerului este de 28,9;
cunoscind densitatea relativd fatd de aer a unui gaz (d) se poate calcula masa
moleculerd a gazului, dupd relatia j

M =289+d ‘

Folosirea densititii relative in calcularea maselor moleculare a gazelor pre-
zintd avantaje, deoarece valoarea densitdiii relative nu se schimbé cu temperatura

sau cu presiunea.
Masa moleculard medie ¥ a unui ameétec de gaze se poate calcula dacd se

cunosc fractiile molare (z) sau procentele volumetrice (@) si masele moleculare
(M) ale gazelor componente.
Se aplicd rela tiile:
M =z,M, +x,My +x3My +.....

n =% 2 Bacyp 4 L
100 L 100 L 100 Mgt

Relatia se poate aplica gl pentru determinarea masei atomice a elementului
in functie de mai mulfi izotop.

PROBLEMA REZOLVAT]

Intr-un recipient se gésesc 20 dm? (litri) amestec de gaze. Amestecul con-
tine in procente volumetrice: 10% Hy, 109, CO, 40%, O, si 40% N,
S# se afle: a) masa moleculard a amestecului de gaze;
b) densitatea absolutd si densitatea relativd fatd de aer a ames-

tecului.
Datele problomol Relajia oare e apliod Inlocuirea datelor Rerultat

%H; = 10 g H=" s s (=2 .22 0
%CO =10 100 100 100 100

ag ty 40 40

Rl 500 =t M —_— 82 4 — .28 = 27
%0y = 40 To. T " + 0o 100 =

22,4 28,9 22,4 28,9 |d =0,934
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Gazele sint alcituite din

particule foarte mici, atomi sau molecule, invizibile cu ochiul,
se afla in continui miscare. \

§i care

Gazele nu au forms proprie, ca solidele, si nici volum Propriu, ca lichidele; ele ocupi tot
spatiul ce le sti la dispozigie, adoptind atit forma cit §i volumul vasuly
Fenomenul de difuziune intiinit la lichide este mult mai pronunt
Ciocnirile particulelor de 8az cu peretii vasului imprimai acestuia

Starea la care se afli un g2z la un moment dat este determinatj d
tiile matematice ce stabilesc variatia acestora sint cunoscute sub num
volum-presiune, la t = const., este stabilitd de legea Boyle-Mar
raturi, la p = const., este stabiliti de legea G a
const., este stabilitd de legea luiCharles. In
legea generali a gazelor.

Legea lui Avogadro arati ci: volume e
raturdsipresiune contin acelasinumir de molecul
de particule ce se gisesc intr-
un volum de 22,4 dms3,

Legea amestecurilor de gaze a lui Dalton stabileste cd intr-
totald a amestecului este egald cu suma presiunilor pargiale a gazelor ¢

i in care sint puse.

at la gaze.

o presiune,

e trei marimi: p, V, t. Rela-
ele de legile gazelor. Relagia
otte. Relagia volum-tempe-
y-Lussac,iarrelatia presiune-temperaturi, la V =
terdependenta intre cele trei mirimi este oglinditi in

gale de gaze diferite in aceleasi condigii de tempe-
e.NumirulluiAvogadro (N) reprezinti numirul -
un mol. Un mol din orice substan{i gazoasi, in conditii normale, ocupi
un amestec de gaze, presiunea
omponente,

L. Metanul §i oxigenul sint puse si reactioneze intr-un vas inchis ermetic. In
conditiile date, produsele sint H, 91 CO,. Utilizind ecuatia reactlei, precizafi
dacd presiunea din vas se schimbé §i dacd da, cum?

2. La ce presiune se afli oxigenul gazos intr-un cilindru de otel de 40 dm3
¢d la ¢ =0°C s-au introdus in cilindru 6 000 dm?® oxigen?

3. Ce volum va ocupa la 200°C o cantitate de hidrogen, stiind ci la 10°C aceeagi
cantitate ocupd un volum de 12 dm? la P = constant,?

4. Cunoscindu-se ¢ la 20°C presiunea unei cantititi de azot dintr-un recipient
este de 2 atm, sd se afle la ce temperaturd azotul din recipient va avea presiunea
de 6 atm?

5. Densitatea hidrogenului la (0°C $i 1 atm este egald cu 0,0899 g/dm3. Si se afle
densitatea hidrogenului la 0°C i 4 atm, [Inlor_-ui‘;i in relatia (4) V = ™, J

; P
6. Intr-un cilindru de otel de 20 dm? se all4 oxigen la 120 atm. Se consumd o parte

din oxigen pentru suduri §i_presiunea in cilindru scade la 50 atm. Ce volum
de oxigen, in condilii normale, a mai rémas in cilindru?

7. Densitatea oxigenului la 0°C si-1 atm este egald cu 1,4289 g/dm®. Ce densitate
va avea oxigenul la 27°C, dacs presiunea rdmine constanty? (In relatia (5) se
inlocuiegte V = ﬂ)

P

, Stiind

8. Un recipient de 20 dm? contine azot la temperatura de 20°C §i p =2 atm,
Care va fi presiunea azotului din recipient, dacd temperatura scade la 0°C?

9. La temperatura de 54°C si presiunea de 10 atm un gaz ocupd un volum de
15 dm?3. De cite ori se mareste volumul gazului, dacs acesta este adus in conditii
normale?

10. Ce volum ocup 14,2 kg Cl, la temperatura de 273°C §ip =6 atm?

11. Sd se determine masa a 300 dm?® CO,, in conditii normale.
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. % ‘0 g
1 ar asi masad ca §1.22,4 dm
12 11 2 dm?3 dintr-un gas necunoscut, la 0°C 51 1 atm, are aceeasl masa ca §l 44,
tJ 9

ilita ‘ ste raporiul intre masa molecu-
oxigen, in aceleagi conditii. Stabiliti: a) Care este 1&{;0‘1_11.:.:.1 %D\ti{i 51]‘1'1()"’:\ Sl
1 logr din gazul necunoscut gi masa moleculelor de oxigen? b) Cin 1 G
e t 5 (
'} "
ut sint prezenfi: : B R T
13 Ié‘;g:]nrr?gﬁ de CO, Ee gisesc intr-un dm?® de CO,, in condifii normale
. k 131 0 \
cintdri 1 dm® de CO,in aceste C()Ild}.i"ll‘.)-
14. S& se calouleze numarul de molecule dm.r
a) 1 mo? azot, 1 mol oxigen, 1 molrs &m(?n_l.d(“
b) 1 dm3 azot, 1 dm® oxigen, 1 dm? amomac
¢) 1 g azot, 1 g oxigen, 1 g amoniac
la 0°C si 760 torri.

rintr-un  simbol X, n indicind numérul
16. Un gaz oarecare este reprezentat printr-un simbol X,

i X. Se stie ci 6,023 - 1028 atomi din
atomilor dintr-o moleculd a elemgnt?l?; ;-k.d[‘c;:; Et;,xua ];’%%5 R;L;/i a‘q:r,ﬁmau i
. 1 X au masa de 35,5 g. Dacd 11,2 98, Sruid 1
‘glszrx?gl;ltel; masa de 355 g, G‘are este valoarea lul n 1(1'&.71?. o Bl
16. Cite grame reprezintd: a) 1 mol HCl, b) 0,1 r.npl;rig s ¢) 0,01 moli I s
1 e 83} : kn;idi SI?B,CSQ "Eigflj?éﬂ%;z_;e(;a%t',.ii't-rltea de sulf necesard
7. -0 camerd de 48 m?® se arde su . S8 e ca 9Z8 cantita )
g i O e e v tinta 15 300 e NH,, Ia 227°C
i s8) este , ) %
18. Si se determine ce cantitate (mas {

: 3 at; inlocuiti n= = in relajia (1‘1)}.
gi presiunea de 5 at? {1 atm = 1,033 at; inlocuiti n 5 X

g 1 oxi inchigi intr-o butelie de 2 dm?, stiind cd.
19. La ce presiune se afld 2 moli omgen% Umlchlt.f: [U;te[; :ftura llo s g0
. i i i ; jsurata la temper e 20°C? .
presiunea din butelie a fost masull-j»l Co( . 336 dm? CO; 8 g Hy; 0,004 kmoli Ny,
20. Se di un amestec de gaze: (0,5 moli A ;8¢
S4 se determine: _
zifi 9 i estecului
ByoomBoRilin, f Jo JOL & RO die si densitatea in raport cu aerul a
b) masa moleculard medie, densitatea medie g1 dent
gynestoo vy, N e entru arderea amestecului.
o in volume) necesar pentru arc
Sy (Cu82(c)l /0323 afli, la temperatura de 35°C, un amestec de
et rezervm‘id‘e” i se afli 2 moli de azot y1 ci presiunea
e bm{ld: Catlndmz(?!g(:tm Lﬁ cse determine presiunea totald a
iald a hidrogenului este de O, . 888 o
pariiald a g | l’
z8. i ;, dlondlic i
ﬂmesttzculu1 e t reaclioneazé cu vaporii de apd gi rezultd 71,68 dm?
29, 24 g céirbune incandescent react : y e
gay"de api (considerat amestec echimolecular). e
a) masa moleculara medie, densitatea medie §i densitaiea por
a gazului de aps, ;
b) conlinutul in carbon al probei.
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5. § | Toate reactiile chimice sint procese de echilibru. Unele dintre ele pot fi deplasate
practic total Intr-unul din sensuri, deoarece reactia in sensul opus,nu se mai poate
EACT “ produce, in anumite condi}ii de lucru.
T N Reactiile care decurg practic intr-un gingur sens se numesc reacjit ireversibile.
; Existenta reactiilor ireversibile se datoregte deplasérii echilihrului chimic
practic total in directia desfdsurdrii reaciei respective. Aceasta se intimpld cind
] cel pufin unul din produgii de reactie nu mai poate participa la reactia in sens
\ invers. In acert fel, concentratia sa scade treptat, provocind deplasarea echilibrului
Progssele prin I sub : | in directia formd#rii unei noi cantitdfi din acel compus pind la. consumarea completé
care u i
vousiil Ghimiee nele substante se transformd in alte substante, se numesc ‘ a reactantilor.
ﬁ Activititi Independente
. 1. Tntr-o eprubeti se pun 2 cm® HC| 1M. Se introduce putind piliturd de fier. Se
5.1. REACTII REVERSIBILE, REACTII IREVERSIBILE 3  observi degajarea unui gaz §i consumarea completd a fierului, pind fa disparitia sa
A . : : — 4 ; ' din eprubetd.
" hidr(r)z:gla(;?l] aiﬁu g?:tet‘ze&?% industrial prin combinarea elementelor azot ’ 2. Intr-o alta eprubetd se pun 2 cm? de solutie de sulfat de cupru 1M. Se adaugd
’ Analis azelorl tte condifii de lucru, , solutie de NaOH 1M, pina cind solutia albastr se decoloreazd complet. Se observa
(pradusl da liact;ie) care prasesc instalafia arati ¢d ele nu con{in numai amoniac i aparitia unui precipitat albastru de hidroxid de cupru. ‘
Sinitod e Fige Ta 560%E$’ .06%%“9 din materiile prime N, gi H,. In cazul in care | 3, Peste hidroxidul de cupru din eprubetd se adaugd solutie de amoniac 1M.
(N, + Hy). - $1 atm amestecul final contine 429, NH, si B8Y, ‘ . Se constatd disparitia precipitatului §i colorarea solutiei in albastru intens,
o S-a uon_st,atag experimental c#, dacd un volum oarecare de amoniac se inchide * Ce concluzie se poate trage in urma efectudrii celor trei experiente?
ntr-un vas s1 se aduce 1 oM > ' : n
timp, in v&s? se giseste ?];eﬁ::sfe?az d{SII—?OOIg' f1 presiunea de 600 atm, dupd un Tn toate cele trei cazuri, reactiile s-au desfigurat pind la consumarea completd
s-a descompus in elementele com onente, Anali si Hy. Deci o parte din amoniac a unuia dintre reactanti, deci au avut loc reacfii ireversibile.
c# el contine 42% NH, si 589 (Rf + If;' naliza amestecului de gaze a ardtat Echilibrul chimic se deplaseazd total in directia in care din reactie rezultd:
Din compararea celor doud pro ) ) - 1) un compus volatil, care degajindu-se p#radsegte solutia:
e ]p T8 4 gEGOMY, pRovere descrise se desprinde concluzia cd sinteza - . |
o douﬁ ;lea(o ;111l (é ;mer:ite ﬁ:i dqsicompllmarea lui au loc in aceleagi conditii de lucru Fe 4+ 2HCl — FeCly+ H, T
; ) produc deci in acelagi timp: i i i ; : L |
din el se descompune in elemente si aga ma.? dg;:g;gf Sl tomRs iy Ofpate 2) un compus greu solubil in apd (precipitat): |
i'ulptulcl(-ne}idi?ne asgil:;iﬁf’um{m Pea]ct’lel.de sintezdl a amoniacului, trebuie si se arate CuS0, + 2NaOH — Cu(OH), | + NaySO, 1
2 celagl timp are loc gi reactia de ¢ i - iR e
intre substanfele implicate in reacfﬁm 8e t:?aseazﬁdgg%%ﬁg‘;z?ﬁ;)luzag ia(:iqs; sccip 9] icompul Liagte pfinddiesoistyfoe Sksmp I
doud sensuri opuse de desfdgurare a reactiei: ) ndicé cele i "~ NaOH + HCl —» NaCl + H,0
2Ny + 3H,= NH,4 : — o0 combinafie complexd foarte stabild:
- sggaata — indicdl reactia de sintezd a amoniacului; Cu(OH)g | + 4NH,— [Cu(NHy)¢(OH),
— sageata +— i . . ' . : e & : v : s
Hemﬁ;i {t;lin;?(imfmgaafri ndl:’m?fgcoomg}“}?l: a] amoniacului. Orice reacfie chimic#, indiferent dack este reversibild sau ireversibild, se des-. j
5 / ‘ ) condifil de . : : \
sensurl B8 numesc reacfil ;'eoer.s'r,'bt'le. ¥ Aarl, ok decingein ambale fpoara cu. f) Smpmitl ,‘:‘mde' i ]
H ,In cazul unei reactii reversibile se vor gisi totdeauna in prezenti toate speciile | : Clasificarea reacfiilor chimice dupd vileza cu care se produc
“h“'“‘l’: care partioipi la reactie. P ' Reactiile se clasificd, dupd eiteza cu care se produe, in reaciii lente §i reactii |
b eacpia rf.a;rerm}ulé se desfdgoard in cele doud sensuri opuse pin# cind concen- rapide. : |
r{;‘f{g i;oq';lfin“?)‘d‘?f“, ftiJuﬂg la anumite valori, care caracterizeazi siarea de echilibru. Factorii principali care influenteaz viteza de desfdyurare a reaciilor chimice '
R ifiof conditiile de lucru aceste valori nu se schimbd. Intr-adevir sint: natura gi concentratia reactantilor, temperatura gi absenfa sau prezenta cata- .'
oriclt timp s-ar pistra amestecul de gaze obfinut in urma sintezei, ca. gi cel obfinut : lizatorilor. |
in urma_descompunerii amoniacului, in condifiile de temperaturd ,ﬁi resiune ami : :
“tite, compozifia lor rimine neschimbatd, Ea caracterizeaz stareg d k%r'gm- " Actlvitate “““‘-P‘E”‘d'r’-‘!“‘"-1-'Tntr"o eprubet turnati 2—3 cm? de apA oxigenatd HyO,
ste insi suficient ca cel pufin una din condifii s& se schimbe entruecec wioru. s incdlziti-o. Se observd o degajare s|abé de gaz. Se fine la gura eprubetei o aschie .
veversibild sd reinceapd, continuind pind la atingerea din nou a’s{)ﬁ i d iy ' de lemn cu puncte’incandescente, care se va aprinde; dec] gkl site oxlgh |
Factorii care influenfeazd echilibrul chimic sint: concenirafie ,;-m -% echilibru. | Repetati experienta cu o altd eprubetd cu 2—3 cm? HO, la care addugati putind
oare participd la echilibru, temperatura §i presiunea (pentru gaza)Pecu or chimice pulbere de dioxid de mangan MnO,. La incdlzire se observd ca degajarea oxige-
g nului are loc cu vitezd mult mai mare, desi MnO, nu se consuma. |
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In experienta prezentatd dioxidul de mangan nu a intrat in reacfie, dar a
provocat mérirea vitezei de descompunere a apel oxigenate. Dioxidul de mangan
a avut rol de catalizator. _

Catalizatorii sint substante chimice, care addugate in cantitditi mici in mediul
de reactie determind cregterea vitezei cu care aceasta se produce. Ei se regiisesc
neschimbati calitativ gi cantitativ la sfirgitul reactiei. Procesul poartd numele de
catalizd. ]

Catalizatorii sint indispensabili pentru industria chimicd, deoarece asiguri
realizarea unor reactii care, in absenta lor, ar fi mult prea lente pentru a putea fi
folosite in procese industriale, sau de laborator.

Substantele folosite drept catalizatori apartin unor clase foarte diferite:
metale fin divizate (nichel, plating, paladiu etc.), oxizi metalici (oxid de fier, dioxid
de mangan, pentaoxid de vanadiu etc.), sdruri (clorurd de aluminiu, sulfat de mercur
etc.), acizi (H,SO,).

Multe din reactiile care au loc in organismele vii, avind rol esential pentru

viatd, sint catalizate de substanfe organice numite enzime.

Clasificarea reacfiilor chimice dupd natura pariiculei transferate in cadrul
reacfiel :

S-a constatat cd, in general, reactiile pot fi considerate ca echilibre de tip
donor = acceptor, in care o specie chimicé cu rol de donor poate si cedeze o parti-
culd, pe care o va primi o altd specie chimicd cu.rol de accepior, prezentd in mediul
de reactie. Echilibrele chimice se pot scrie in general:

Donor = Acceptor | Particuld

Particula transferatd de la donor la acceptor poate fi: proton, electron, ion
sau moleculd.

Reactiile chimice se pot clasifica dupd natura particulei transferate intre
donor gi acceptor, in trei categorii principale:

— reactil cu transfer de protoni, sau reacfii acido-bazice;

— reactil cu transfer de electroni, sau reactii de oxido-reducere (redox);

— reactil cu transfer de ioni sau molecule, numite gi reactii de complexare.

In subcapitolele 5.2 si 5.3 vor fi prezentate primele doud tipuri de reactii.
Reactiile cu transfer de ioni sau molecule se vor studia in anii urmitori.

5.2. REACTII CU TRANSFER DE PROTONI.
(TEORIA PROTOLITICA A ACIZILOR S| BAZELOR)

' Reactiile cu transier de protoni sint procese chimice in care participd specii
chimice care pot si cedeze protoni gi specii chimice care pot sd accepte protonii
cedati :

In lectiile de chimie din clasele a VII-a si a VIII-a ati invétal despre substante
compuse numite acizl, de exemplu: HCl, H,S0,, H,PO,. Toate aceste substante
au in compozitia lor elementul hidrogen si prezintd, in solufjie apoasi, proprietiti
comune: au gust acru, inrogesc turnesolul, conduc curentul electric, in reactia lor
cu unele metale (active) se degajd H,. :

De asemenea, ati invitat cé o altd categorie de substante compuse o constituie
bazele (exemple: NaOH, KOH, Ca(OH),). Toale aceste substan{e, in solutie apoass,
prezinté proprietdti comune: sint legioase, albdstresc turnesolul, conduc curentul
electric. Acizil reactioneazi cu bazele formindu-se sdruri.

Din exemplele de baze date se observd cd ele contin in moleculd gruparea
HO™. S-a conslatat insd c# sint si alte substanie care prezintd toate proprietdtile
bazelor, dar in formula lor nu apare gruparea HO~, de exemplu amoniacul, NHj.

\
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5.2.1. DEFINIREA ACIZILOR §I BAZELOR

In capitolul Solu(it, s-a ardtat ci la dizolvarea acidului clorhidric in apd are
loc procesul de ionizare, in urma ciruia rezultd ioni de CI- si ioni de H*. Se stie cd
ionul pozitiv de hidrogen este de fapt un proton, care avind volumul foarte mic, se
leagd imediat coordinativ de oxigenul moleculei de apd, formind ionul de hidroniu
B0,

Din reactia care are loc la dizolvarea acidului clorhidric gazos in apd:
“HCl + H,0 — H;0* 4 CI-
care se poate scrie evidentiind legéturile chimice:

H H
N =

+

Bl 60— B ] 0 — B+l (1)

ik ;

o
se observii cdl acidul clorhidric a cedat un ion de hidrogen (proton) apei, rezul-
tind ionul hidroniu H,O* gi ionul Cl-. Acidul clorhidric cedeazd proton nu numai
apei, ci gi altor substante cu care reactioneazd:

H

H:Cl: 4 K+:0:H- — K+CI- +\o —H ‘ (2)

| t
H H i
5 | i "
Hl: +H—N—- H—=|H—-N—H| +4:Cl (3)
- - ) =

H

Proprielatea de a ceda protoni o manifestd tofi acizii. Pe baza el chimigtii

Bronsted si Lowry au dat definitia protoliticd a acizilor:
sizii sint substante capabile de a ceda unul sau mai mulfi protoni

Astfel se lirgeste continutul nofiunii de acid. In aceastd conceptie, sint consi-
derati acizi si substantele de mai jos:
NHF = H+ 4 NH,
HSO; = H 4 S0}
Dupd numdrul protonilor cedati de o moleculd, acizii se clasificd in:
— monobazici: HCl, HI, HNO,; .

T 0% dibazici: H,S, H,CO4 H,SO0,;
— polibaziek

ionul amoniu
ionul sulfat acid

tribazici: HyPO,, H,AsOs.

Acizii polibazici cedeazd protonii (ionizeazd) in trepte. De exemplu, H,SO,
ionizeazd in apd in doud trepte:

H,S0, + H,0 = H,0+ + HSOf (4)
HSO; + H,0 = H,0* + SC- (5)
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In toate reactiile (1) — (5) protonul cedat de acid este acceplat de cdtre o
altd specie chimicd, deoarece el nu poate exista liber in solutie. »
De asemenes, in reactia de neutralizare:

HCl 4+ NaOH = NaCl + H,0

It & NatH:0:* — Na+tCl- + H — O
. ¥ \H

se observa cd protonul cedat de acidul clorhidric este acceptat de hidroxiul de sodiu,
care este o bazd. Aceeagi tendinti de a accepta protoni o au gi alte baze, de exemplu:
KOH (vezi reactia (2)), Ca(OH),:

9H:Cl: 4 Caz+2H:O: — Ca?+ 2CI - 2H,0 ™
i 2

H:C ©)
i

Pe baza proprietitii de a accepta protoni, s-a dat definitia protiliticd a bazelor

Conform acestei definifii, notiunea de bazd se lirgegte, cuprinzind aldturi de -

hidroxizi §i substante care nu contin gruparea HO". .
Astfel, amoniacul este o baza, deoarece acceptd un proton de la acizi (vezi

reactia (3)), sau de la apd, pe care il fixeazi la un dublet neparticipant al azotului:

H HLam H i

| 3

i I o
H—N-H4+| O—-—H=|H - N-—-H| 4+ H:O:
.T' ae l (1)

H

De asemenea, sint baze, conform definitiei protolitice, ionii radical acid
(Cl~, SO%~, CO3~, HSO; etc.), deoarece ei pot accepta protoni trecind in acizii cores-
punzédtori (HCl, HSO;, HCOy, H,S0, etc.). ‘

Dupd numirul protonilor acceptati de o moleculd, bazele se clasificd in:

— monoacide: KOH, NaOH, CsOH

: diacide: Ca(OH), Mg(OH),, Ba(OH),
—Poliacide/ |
“triacide: A(OH);, Fe(OH),

Din examinarea reactiilor (1) — (8) se constatd urmitoarele:

— Orice acid, prin cedare de protoni se transformd intr-o specie chimicd cu
caracter de bazd (baza conjugatd acidului). Deci unui acid ii corespunde o bazd
conjugaiti. ’

Exemple: Cl- este baza conjugatd a acidului HCl;
N}la ” ” 0 » bH] b} N}Ir ;
HSO; ” i ” ” ” Hﬂsod;

. —Orice bazd, prin acceptare de H+ se transformé intr-o specie chimicd cu
caracter acid (acidul conjugat bazet ). Deci unet baze ii corespunde un acid conjugat.

Exemple: HCl este acidul conjugat al bazei Cl;
Na'l‘ . 7 7 " " ” Nao I-I ;
NH:— ” kH ” 2 9 NI—IS
HSO;- ” n » ” » SOE-
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5.2.2. AMFOLITI ACIDO-BAZICI. IONIZAREA APEI

Din examinarea reactiilor in care acizii si bazele i5i manifestd caracterul spe-
cific, in prezenta apei, se observd urmdtoarele: \ _

— in reactiile (1), (4) i (5) apa acceptd un proton transformindu-se in lon
hidroniu: apa se comportd ca o bazd; _ ' ) .

— in reactia (8) apa cedeazi un proton, trecind in ion hidroxil: apa se comporta
ca un acid. _ T .

Deci apa poate atit si cedeze, cit gi si accepte protoni, in funciie de mediul
in care se gaseste. ' ) :

Aceeasi observafie se poate face in cazul anionului sulfat acid HSOy : el poate
accepta un proton trecind in H,SO,, deci se comportd ca bciz& (reactia (4)), dar
poate gi s cedeze un proton H*, trecind in S0%- deci se comportd ca acid (reac}ia (5))-

De asemenea, din experienta efectuatd la subcapitolul 1.5.3.2 (pag. 19) s-a
tras concluzia cd Al(OH), poate reactiona atit cu acizi (are caracter bazic), cit §
cu baze (are caracter acid). ; . _

Existd deci substante care, in functie de mediul in care se aflé, se pot comporta
fie ca acizi, fie ca baze.

. u;‘ipa est‘e”"d;c:lﬂur‘i"a'rﬁrfdii‘t“a(';i(‘lo-}.)éz'i'c: ea cedeazd protoni in mediu bazic si
acceptd protoni in mediu acid. ' : b :
Schimbul de ioni H* poate avea loc gi intre moleculele de apé, dar in proporfie

foarte mici, in cadrul procesului de ionizare a apei:

<R

00— H + 0 — H= HO- 4+ H0* 9)
acid bazi

'Se observi ci in reactia de ionizare a apei (9) unui ion HgO* ii corespunde un
ion HO-; in apa purd concentratia celor doi ioni este egald, = )

Pentru simplificare, in locul 1onilor H;O" se pot scrie ionii Ht, degi acegtia nu
pot exista liberl in solujie; reactia de ionizare a apei poate fi scrisa simplificat

astfel: ;
H,0 == Ht* 4+ HO". ' (10)

Concentratia molard a ionilor de hidrogen i hidroxil la echilibru se noteazd:
liH*] gi [HO™]. '

n cazul apei pure la echilibru:
| [H*] = [HO),

relatie care indicd un mediu neutru din punct de vedere acido-hazic. .
Produsul concentrafiilor ionilor apei, numit gi produsul ionic al apei, este
constant la o temperaturd datd. Astfel, la temperatura de 25°C acest produs are
valoarea.:
1\2
[H+]-[HO-] = 10-1 (ﬂl“—]

i deci:

[H+] =[HO] = VTO-_M A 10_7. [ mlol] 2
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Orice solutie in care: [H*] = [HO"] = 107 ‘ «ml—m) este o solufie neutrd din .

punct de vedere acido-bazic. _
In solujiile acide concentratia ionilor de H+ este mai mare decit concentratia

ionilor de HO™:
[H*] > [HO], deci [H*] > 107 (EFL]

In solujiile bazice concentratia protonilor este mai micd decit concentratia
ionilor hidroxil:

1

Caracterul acid, bazic sau neutru al unei solutii se poate pune in evidenti
prin colorarea caracteristics a unui indicator acido-bazic introdus in solutie.

Un indicator acido-bazic este o substantd care igi schimba structura gi culoarea
in functie de concentratia ionilor HyO" sau HO™~ din solutia in care este introdus.

In tabelul 5.1. sint date citeva exemple de indicatori acido-baazici.

[H+] <[HO-], deci [H*] <10—7["’°‘ ]

| Tabelul 5.1
Cifiva indicatorl acido-baziel si culorile lor caracteristice in medii neutru, acid gi bazie

Culoarea in medin
Indloator
neutru sold basie
Fenolftaleina Incolor Incolor Rogu carmin
Turnesol Violet Rogu Albagtru
Metiloranj Portocaliu Rogu Galben,

5.2.3. REACTIA DE NEUTRALIZARE

Din compsrarea ecﬁat,iilor reactiilor chimice (2), (3), (6) si (7) scrise la subcapi-
tolul 5.2.1. (pag. 65, 66) se observd cé in urma reaciilor dintre un acid si o bazi
se formeazd totdeauna o sare gi apé.

Valoarea coeficienilor care precedd formulele acizilor gi bazelor in ecuatiile
reacfiilor de neutralizare indicé numaérul de moli de acid necesari pentru a neutraliza
o anumitd bazd gi invers. De exemplu:

— din reactia (2) se vede cd pentru a neutraliza un mol de HCl este nevoie de
1 mol de KOH. Dar, dup# cum s-a aritat la subcapitolul 3.3.3,1 My = 1E,

. HOl
8i AMgon = 1E,KOH;

— din reactia (7) se observd cd pentru a neutraliza un mol de Ca(OH), sint
necesari 2moli de HCl; dar 1Mcyom), = 2E gsi 2Mye = 2E"H01’ deci si

in acest caz 1E, S
n acest caz a reactiona :
. YcaioH), j b 4 “Boga :
In reacfuile de neutralizare, totdeauna un echivalent gram de acid reacjioneazd
cu un echivalent gram de bazd.

) ® Scrieti ecuafiile reactiilor chimice dintre H,SO, gi NaOH si dintre AI(OH),
i H,50, si demonstrati valabilitatea regulii enuntate anterior.

Reactia de neutralizare are numeroase apli-
cafil practice, atit in industrie, pentru prepararea
de sdruri, cit gi in laborator, pentru determina-
rea cantitdfii de acid sau de bazd dintr-o solutie.
In ultimul caz se utilizeazd o instalatie de tipul
celei din figura 5.1.

La reactia de neutralizare pot participa i
substante care nu sint acizi, sau baze, in confor-
mitate cu definitia protoliticd ; astfel de substante,
cum sint oxizii, prezintd caracter acid sau bazic,
de exemplu:

CO, + Ca(OH), — CaCO; + HOH

dioxid de hidroxid de carbonat de
carbon calciu calciu
CaO + 2HCI — CaCl, + HOH
oxid de acid clorurs de
calciu clorhidric calciu

Oxizii nemetolici au caracter acid, deoarece
ei pot reactiona cu bazele formind séruri gi apd.
Oxizii nemetalici, care in reactie cu apa formeazé
acizi, poartd numele de arhidride acide (de exem-
plu CO,, SO, SO,). .

Oxizii metalici au caracter bazic, dac e1 pot
reactiona cu acizii formind sdruri gi apd. Unil oxizi metalici reactioneazd cu apa
formind hidroxizii corespunzétori (de exemplu CaO, MgO). _

Se cunose ‘i oxizi care pot reactiona atit cu acisi, cit 5i cu baze: e1 au caracter
amfoter. .

Fig. 5.1. Biureta.

5.2.4. ACIZI TARI, ACIZ| SLABI. BAZE TARI, BAZE SLABE

onstrat xperimentalid. In
fiecare din baloanele care intrd fin
alcituirea instalatiei din tigura 5.2.
se introduce cite 1 g de zinc, Se
toarni fn primul balon 50 cm?
solutie de HCI 1M, iar in al 2-lea
50 cm? solutie de acid acetic 1M.
Dupd citeva minute se observa cid
nivelul apei in biureta aflatd in |legi-
turd cu balonul in care se afla HCI
si Zn a coborft mai mult decit
in biureta legatdi de balonul cu
CHgCOOH si Zn. Fenomenul s-a
datorat dezlocuirii apei din biurete
de citre H, degajat din reactiile
ce au avut loc intre Zn si protonii
aparuti in fiecare solutie n urma
ionizarii acizilor):

2e-
l | A ; e
A 2+ i Fig.5.2. Instalatie pentru compararea tariei acizilor
2ot A _’ Zi et pe baza cantititii de H, degajate in reactia dintre
2H = H, | acid si zinc.
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Volumul mai mare de hidrogen degajat din reactia acidului clorhidric cu -zinc
dovedegte cd in solutia de HCI sint mai multi protoni decit jn solutia de CH;COOH
de aceeagi concentratie si volum. :

Reactiile care au loc la dizolvarea in api a acizilor clorhidric si acetic sint:

HCl + H,0 = H,0* + CI- (11)
CH,COOH + H,;0 = H,0" 4 CH,CO0~ (12)

S-a determinat experimental cd in solutii 0,001M, procentul de molecule
lonizate este de 999 in cazul HCl si de 129, pentru CH,COOH. Echilibrul (11)
poate fi considerat total deplasat spre dreapta si se va nota numai sigeata care
indicé acest sens (—); ca in reactia (1) de la pag. 65.

Acizii care in solutie apoasd pot fi considerati practic tota! ionizati in ioni
HgO" s1 in baza conjugatd, se numesc acizi tari.

Exemple de acizi teri: HCl, HNOg, H,S0O,, HBr, HCIO,.

Acizii care in solutie apoasd nu sint ioniza{i complet se numesc acizi slabi.
Cantitdtile de protoni pusi in libertate in volume egale de solutii echinormale ale
diferitilor acizi slabi, variazd in functie de natura acidului. Deci in cadrul categoriei
de acizi slabi, unii acizi sint mai tari decit alfii. De exemplu, in functie de téria
lor, urmdtorii acizi slabi, se aranjeazd in ordinea:

H;0, H,S, CH,COO0H, HNO,, HF, H,PO,, H,0*

cregte tdria acidului slab

Analog acizilor, existd baze tari si baze slabe.

Bazele care ionizeazéd total in solutie apoasd se numesc baze tari. De exemplu:

KOH, NaOH, Ba(OH),. .

Bazele care nu ionizeazé total in solutie apoasd se numesc baze slabe. De
exemplu: NH,, Zn(OH),.

Bazele slabe se pot ordona in functie de tdria lor, unele fiind mai slabe decit
altele. De exemplu:

H,0, Al(OH),, Mg(OH),, CH,CO0-, NH,, COZ, HO-

creste (éria bazei slabe

In solutiile de acizi slabi, precum si in cele de baze slabe, se gdsesc totdeauna
impreund ionii provenifi din ionizarea acidului cu molecule de acid neionizate i
respectiv, 1onii provenitl din lonizarea hazei si molecule de bazd neionizate.

\ctivitate independentd. Introduceti intr-o eprubetd un virf de spatuld de acetat
de sodiu solid, peste care turnati 2—3 cm? solutie de acid clorhidric 1M.

Intr-6 altd eprubetd introduceti un virf de spatula de clorurd de amoniu si picurati
solutie de hidroxid de sodiu 4M. :
Deasupra gurii fiecirei eprubete tineti cite o hirtie de filtru pe care ati picurat
solutie de turnesol. Explicati culoarea.

_Colorarea. turnesolului in rogu gi mirosul caracteristic de otet, pun in evidenta
degajarea din prima eprubetd a acidului acetic, rezultat din reacfia:

CH,COONa + HCl — NaCl 4+ CH,COOH 1

Colorarea turnesolului in albastru si mirosul caracteristic de amoniac, pun
in eviden{d degajarea din a 2-a eprubetd a amoniacului, rezultat din reactia:

NH,Cl + NaOH - NaCl 4+ NH, t + H,0
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Rezultatele celor doud experiente ne conduc la concluzia cd:

Aecizii ts

tari §cou 0 ! art I
Acelasi fenomen se intimpld si atunci cind un acid slab gc@loneazé ?Sl}lpﬁ%
sirii provenite de la un acid gi mai slab decit el, precum si atunci cind o bazé slaba
se pune in contact cu o sare provenitd de la_‘ o bazé mai slaba deci’?lea.
Deci, regula de mai sus se Ypoate_forlr_pula intr-un mod mai general: =

r acid poate de Ll s

lor si orice bazdi poate scoate bazele n i slabe dec a din 3

O aplicatie a acestei proprietdti este obfinerea unor acizi § a unor baze din
sirurile lor, prin metoda dezlocuirii. ) _ y )

Intre ;;é[l'?la unui acid §i tdria bazei sale conjugate, precum s intre téra unf:i
baze si tiria acidului éi conjugat, existd o strinsé interdependentd: cu cit un ac
este mai tare, cu atit baza conjugatd care ii corespunde este mal slabd g invers.
Aceastd reguld are urmétoarele consecinie: 3 e A

— bagzele conjugate ale acizilor tari (de exem;_)cliu :bCl_1 NO;, ClO;) sint atit
de slabe incit sint inactive din punct de vedere acido-bazc, )

— acizii conjugati ai bazelor tari (de exemplu: K+, Nat,) sint atit de slabi,
incit sint inactivi din punct de vedere acido-bazic; .

— acizii conjugatl ai bazelor slabe (de exemplu: NHj‘, C_PISCOQH) s.intianaf
tari decit este apa ca bazd si pot reactiona cu ea cedindu-1 protoni (vezi reaft.laH (Go.)l,

— bazele conjugate ale acizilor slabi (de exemplu: NH,;, CH,COO™, I ,B}
gint mai tari decit este apa ca acid si pet reactiona cu ea acceptind protom (vezi
reactia (8)). _ ; Y ' :

O consecintd a acestor proprietatl o constituie hidroliza sdrurnlor.

5.2.5. HIDROLIZA SARURILOR

Activitate independenti.in 4 eprubete introduceti cite 2—3 cm? din una din solu-
tiile apoase 1M ale urméatoarelor sdruri, conform tabélulm 52 iar n a S]a ?pr;'
betd turnati apa distilata. In fiecare eprubeti se adaugd 2—3 picaturi dg S0 u';leb !e
turnesol. Observati schimbarea culorii din fiecare eprubgta si _no:ca‘;l-'c; in tabel.
Ce concluzii trageti privind caracterul acido-bazic al solutiilor de siruri?

Tabelul 5.2
.Rezultatele experienfelor efectuate la activitatea lndépendenti
Nr. eprubeti : i 2 3 4 ]
gare dizolvats NaCl NH,0l Na,CO, (NH,):CO4 i
— Culoarea turnesolului in
solutie

Din experientele efectuate se pot trage urmdtoarele concluzii:

— In urma dizolviirii sdrurilor provenite de la acizi tari g1 baze tari (de l?'xem-
plu NaCl) existd in solutie apogsﬁ, da.torlté ionizdrii sdrii, numal specule ancti
inactive din punct de vedere acido-bazic, care nu pot reaciiona cu apa. in as t?l
de solugii [HyO"] =[HO], deoarece acesti 10m provin numat din lonizarea apel.

Solujiile apoase de sdruri provenite de la acizi tari si baze tari sint neutre din.

punct de vedere acido-bazie.
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— In urma dizolvirii sarurilor pr it i i
zoly rilor provenite de la un acid tare gi o bazid slaba (de
exemplu NH,CI) existd, in solutie apoasd, datoritd ionizdrii sérii?baze inactive ((:lin
punct de vedfre acido-bazic (de exemplu CI") si acizi slabi mai tari decit apa (de
exemplu NHF) care vor reactiona imediat cu apa. In cazul exemplului dat au loc .

reaciiile:
NH,Cl 'oni#are Nyt 4 - (13)

+ . !‘ . e .
NH{ + HOH = NH, + H,0* (14) {15} oo obtine roctia (15): |
NH,Cl + HOH = NH, + CI- + H,0* (15)

deci [HgO*] va fi mai mare decit [HO-] proveni i 1 din ioni isi i
nift numal din 1oniza

de sare va avea caracter acid. y LT ke

Soli.t;ule de s:‘ii‘rurii provenite de la acizt tart $i baze slabe au caracter acid.

— In urma dizolvarii sérurilor provenite de la o bazi tare gi i

olv : v elaob gi un acid slab (de

exemplu Na,CO;) existd in solufie apoasd, datorité ionizdrii sdrii, acizi- inactivi din
punct de ve(gfre acido-bazic (de exemplu Nat) gi baze slabe mai tari decit apa (de
exer?_pllu CO37) care vor reactiona imediat cu apa. In cazul exemplului dat au loc
reactiile:

Na,CO, 1°*, 2Na+ + CO3- (16)
Coz- 001
3~ + 2HOH = 2HO- + HZCO:,\l (17) . prin insumarea reactiilor
HOH (16) si (17) se obtine re-

o ; actia (18)
Na,CO; + 2HOH — 2Na*+ + 2HO~ + H2CO,,<H ’ (18)
0]

2

32015_\2?‘2 ;Z Cftle;na;ar;:fe decit [H30%] proveniti numai din ionizarea apei si solutia

Solutiile de sdrurt provenite de la baze tari si acizi slabi au caracter bazic.

— In urma dizolvérii s&rurilor provenite de la acizi slabi si baze slabe (de

exemplu (NH,);C0,) existd in solutie apoass, datoritd ionizirii sdirii, acizi slabi (de

exemplu NHY) si baze slabe (de exemplu CO3") mai tari decit apa, care vor reactiona
imediat cu aceasta. In cazul exemplului dat au loc reactiile:

(NH,),CO, 2°M" aNH} + COZ- (19)
2NH} + 2HOH = 2NH, + 2H,0+ (20)
CO,t prin insumarea re-

(21) actiilor (19) — (21)
se obfine reacfia
(22):

CO2- + 2HOH = 2HO- 4 H,0,7
“MYHOH

o
(NH,),CO5+4HOH—2NH,+2H,0* + 2HO~+H,C0,] 2l (22)
HOH

deci in solufie apar concentratii suplimentare de ioni H;O+ gi HO~ r i
venifi din lopisaren apel. Deoarece, téria acidului HECO: estz mi?i ni?zg ((iiz:lilt%i?a
bazei NHy,[H 0 1<[HO7] si deci solutia de carbonat de amoniu are caracter bazic
~ Solujile _sdr:unlor care provin de la acizi slabi yi baze slabe au, fie caracter acid,
fie caracter bazic,in funcjie de tdria mai mare a acidului sau a bazei. Dacii tiria acidu-
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lui este egald cu téria bazei, solutia are caracter neutru (de exemplu solutia de acetat

de amoniu).

Sirurile provenite: de la acizi tari g baze slabe, de la baze tari gi acizi slabi,

precum si de la acizi slabi §i baze slabe, pun in libertate in solutie, prin ionizare,
joni care sint acizi sau baze mai tari ca apa si reactioneazd imediat cu ea. In urma
acestor reactii apar in solutie cantitdti suplimentare de ioni HyO+ sau(si) HO™ fata
de cei formati numai prin ionizarea apel: se imprima astfel solutiel un caracter
acid sau bazic.

5.3. REACTII CU TRANSFER DE ELECTRONI.
REACTI!l DE OXIDO-REDUCERE (REACTII REDOX)

5.3.1. DEFINIREA REACTIILOR DE OXIDO-REDUCERE (REDOX)

Tn studiul chimiei din clasele a VII-a gi a VIII-a s-au intilnit o serie de reacti!
chimice de oxidare (arderi in oxigen, reactia acidului sulfuric concentrat g1 acidulul
azotic concentrat cu carbonul etc.), precum i de reducere (reactia oxidului de fier
cu hidrogenul, a oxidului de cupru cu carbonul etc.).

In toate aceste cazuri.prin ozidare s-a inteles procesul chimic in urma céruia
se fixeaz# oxigenul la o substantd simplad sau compusd, iar prin reducere procesul
chimic in urma cdruia se indeparteazi oxigenul dintr-un compus oxigenat.

Pe baza cunoasterii structurii electronice a elementelor se poate da acestor

fenorene o interpretare electronicd.

ceepl iectironi 8¢ m | icere

Deoarece electronii nu pot exista liberi, pentru ca o specie chimicd sé cedeze
electroni (oxidindu-se) trebule ca ea s se gdseascd in prezenta altel specii chimice
capabile 88 accepte acesti electroni (sd se reduca). Din acest motiv nu pot exista
independent numai reactii de oxidare i nici numai reactii de reducere, ci au loc
totdeauna reactii care cuprind ambele procese, adica reacfii de oxido-reducere, sau
reacfti redox.

De exemplu:

— arderea. magneziului in oxigen

_ hem
| 1
2Mg + O, — 2MgO reactie de oxide-reducere
b
2Mg ¢, 2Mg*+ reactie de oxidare
20 i’uz_; 20% reactie de reducere
— formarea sulfurii de calciu
26~
a4+ §
Ca + S— CaS reactie de oxido-reducere
— 9%
Ca ——, Ca?t reactie de oxidare
2e—
S +_.. S2- reacfie de reducere
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roni, 8¢ numegte rea de oxido-reduc Al T

Donorul de electroni se oxideazd; el este un agent reducdtor. ‘Acceptorul de
electroni se reduce; el -este un agent oxidant.

Agentii oxidanti pot s aparfind unor clase diferite de substante: simple, cum
sint nemetalele (F,, O,, Cl,, S), sau compuse: apa oxigenatd, unii oxiacizi ( H,50,
concentrat, HNO,), unele siaruri (KClO;, KMnO, etc.).

Agenti reducatori pot fi: metale (K, Na, Al ete.), H,, C, CO ete.

5.3.2. STABILIREA COEFICIENTILOR STOECHIOMETRiCI IN ECUATIILE
REACTIILOR CU TRANSFER DE ELECTRONI ;

Pentru a putea determina elementul care se oxideazi si cel care se reduce,

s-a convenit sd ge atribuie tuturor elementelor (libere sau din combinatii) o anumiti
. stare de oxidare, numér de oxidare, notat N.O.

In compusii ionici numerele de oxidare ale ionilor corespund sarcinilor lor
reale; in majoritatea cazurilor ins# numirul de oxidare corespunde unei sarcind
conventionale.

Numerele de oxidare se stabilesc dupd urmitoarele reguli.

1. Elementele in stare liberd (atomicé sau moleculard) au numirul de oxidare

(O m )
zero. Exemple: Cu, H,, O,.
2. In compusii ionici elementele au numérul de oxidare egal cu numarul de
| +2—-2+42 -2
‘ electroni cedati sau primiti in procesul de formare a ionilor. Exemple: Mg O, CaS.

8. In compusii covalenti atomului de hidrogen i se atribuie N.O. — + 1,5
atomului de oxigen N.O. = —2; numérul de oxidare al celorlalte elemente se
stabilegte tinind seama de regula urmitoare: suma algebricdi a numerelor
de oxidare 'ale tuturor elementelor componente este egald cu zero. Exemple:
—341 44—2 4146—2 4-145—2 '

NHg, SO, H,SO,; Na,PO,. :

4. Intr-un ion poliatomic atomului de hidrogen si celui de oxigen li se atribuie
totdeauna aceleagi valori (-1, respectiv—2), dar in acest caz suma algebrica a nume-
relor de oxidare ale tuturor elementelor componente este egald cu sarcina electricd

LB L= Uhon
a ionului poliatomic. Exemple: NOy, S0%, CO?I-.

Notiunea de stare de oxidare, sau numdir de oxidare N.O., a fost introdus# in
mod conventional si este folositd pentru a stabili dacd o reactie este, sau nu, de
tip redox gi in caz afirmativ pentru a se calcula coeficientii stoechiometrici.

Pentru aflarea coeficientilor reactantilor gi produgilor de reacfie in ecuafia
unei reactii redox, se parcurg citeva.etape. De exemplu, in cazul reacfiei dintre
acidul azotic concentrat gi carbon, aceste etape sint:

— se scriu formulele chimice ale reactantilor gi ale produgilor de reactie:

HNO; + G — NO + CO, + H,0
— se stabilegte numirul de oxidare al fieciirui element inainte gi dupi reactie:

| " 1452 0 492 142 13
| HNO; + C — NO 4 CO; + H,0

§i se constatd care dintre elemente gi-au modificat N.O. ; in exemplul dat: azotul s-a
redus gi carbonul s-a oxidat;
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— ge soriu procesele parfiale de oxidare gi de reducere care au loc:

+I‘? i hll_\? proces de reducere; HNO, este agent oxidant;
&~ ¢ idare; t reduciitor;
C__*,. €6 proces de oxidare; C este agent reduc 3

— se egaleazé numirul de electroni cedati cu numirul de electroni acceptafl

‘in cele doud reactii, inmultind termenii din fiecare reactie cu cifra obtinuté prin

i mi iplu i : lor de electroni
fri i mai mic multiplu comun (in exemplu: 12) al numerelor C
ir;}:g;‘i;l:& ézl‘:alx?mplu: 43 s p—é), la numdrul de electroni care intervine in fiecare

reaclie parfiald:

: +5 52
Jﬁajﬁlﬁ % & 4N 12 4N

+ &
0 .
c=%C % 3 b . D

i icientii el determinati pentru elementele care se oxideazd
g cars;_ s:Bre?;lcl: 3?:;101:(;%1;0'12?; ai substant.;lor}') participante la reacyia redox, care
contin aceste elemente:
4HNO, + 3C —.4NO + 3CO; + H,0
_ se calculeazd coeficientii celorlalte substante care intervin iln reactfle,t iérz
8§ participe la transferul de electroni (in exemplu: H,0), in modul cunoscut, p
baza legii conservéril masel:

4HNO, + 3C — 4NO + 3CO, + 2Hg0
® Aplicati aceastd metodd la stabilirea coeficientilor in cazul reacfiilor:
Cu + HNOg — Cu(NOg), + NO + H,0
KMno; 4+ FeSO, + H,80, — MnSO, + Fey(S0,); + K,50, + H,0

Behivalentul gram al unei substante care participd la o reactie re.dox,ts;e (;:1&:111—1
leazél impértind masa ei molard la numiirul de electron1 pe care if primeste,

cedeazd in reacfia respectiva:

itk

i |

De exemplu, echivalentul gram al acidului azotic in reactia cu carbonul este:

MHNDs 63 ¥ 21
EgHNO‘q 3 2

i atd a fi ité ot bonul, contine
lutie de HNO, 10 NNV preparat# pentru a fi folositéd In reaciia cu car : I
: ge:g ;}Jhivalent,i graam de I:I’-INO:,’, adicd 210 g de HNO, intr-un dm? (litru) de solufie.

@ Calculati echivalentul gram al permanganatului de potasiu KMnO, in
reactia cu FeSO, in mediu de acid sulfuric. . . ;.

In orice reactie redox, un echivalent gram de oxidant reacfioneaza cu un echivalent
gram de reducdtor. _ : ‘ e 68,

O constatare analoagd s-a ficut i incazul reaciiilor dintre acizi g1 baze (pag. ._).

Se trage concluzia céfoute reactiile chimice so chivalent la echivalent
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5.3.3. APLICATII ALE REACTIILOR CU TRANSFER DE ELECTRONI. ELECTROLIZA

Transferul de electroni de la donor la acceptor poate fi pus practic in evident
in procesul de electrolizi. Pentru intelegerea acestui proces electrochimic este nece-
sard precizarea citorva notiuni.

Substanfele care permit trecerea curentului electric se numesc substante
condugctoare, sau conductori.

Cgai mai buni conductori sint metalele, care din acest motiv sint folosite la
confectionarea firelor elegtrice. Conductibilitatea lor electricd, precum i a grafitului
se-datoregte structurii cristaline particulare (vezi 2.5 gi 2.4).

T L
monstra ' - Intr-un
vas cu apd distilatd se introduc doui
bastonase de cidrbune care constituie
electrozii. Electrozii se leagd la polii
unei surse de. curent electric (de ex
un acumulator). Electrodul legat la
polul pozitiv (4)al sursei se numeste
anod (A), iar cel legat la polul negativ
(—). poartd numele de catod (C) (vezi
fig. 5.3),
In circuit se intercaleazi un bec. Cind
se inchide circuitul, se constati ca becul
nu se aprinde. Inseamnd c@ prin apa
purd nu trece curentul electric. Se n-
locuieste apa cu o solutie diluati de
acid clorhidric (de ex. 0,1 M); se observi
cd becul se aprinde. Ce concluzie tra-
geti?

Existd gi substante care permit
trecerea curentului electric, numai daca
, se gasesc in stare topitd, sau in solutie.
. Astfel de substante poartd numele de electrolifi (de exemplu: acizii, bazele,

sarurile).

Conductibilitatea lor electricd se datoreste prezentei ionilor apiiruti in urma

ionizdrii electrolifilor. ’

Substantele care nu pot conduce curentul electric in nici o stare, sint reelectrol ii.
De exemplu: sulful, ebonita, masele plastice, care se folosesc ca izolators:.

Fig. 5.3. Curentul electric trece prin solutiile
de electroliti,

In general, in orice proces de elec-
trolizd se disting urmitoarele etape
(care pot fi urmarite schematic in
figura 5.4):

— in solufia de electrolit (de
exemplu MX), sau in topiturd, se gi-
sesc ioni pozitivi (in exemplu M*) si
- loni negativi (in exemplu X~) care se
Fig. 5.4. Dirijarea ionilor de citre cimpul electric.  miged dezordonat;
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— la trecerea curentului electric prin solutie, sau topiturd, ionii capdtd 0

migcare ordonatd, fiind atragi de electrozii de semn oOpus sarcinil purt;;ate ((ii(; :;_,
— ionii pozitivi se indreapté spre catod (de unde denumirea acestora

e — ionii negativi se deplaseazd spre anod (si poartd numele de aniont); .

— la electrozi au loc reactii cu schimb de electroni, _m;ml_t:e reacfii primare ;

— la catod, unde se giiseste un surplus de electroni, ionil pozitivi primesc

electronii necesari pentru a se reduce pind la atomi:
la catod (——)" M+ _"'i.. M reducere

— la anod, unde este un deficit de electroni, ionii negativi cedeazd
surplusul lor de electroni oxidindu-se pind la atomi:

la anod (+) X° _—° . X oxidare 2

_ — atomii, sau grupurile de atomi formati la electrozi, in functie de stabili-

tatea lor, pot, sau nu, sd reactioneze intre ei, cu ,n_’n_oleculedde solven’g, sau chiar cu

erialul electrodului, dind nastere unor reacfi secunaare. o
o ];eoarece in urma’ reactiilor cu schimb de electroni de la electrozi, ionul gare
poartd sarcini () sau (—) se transform# in atomi, neutri din punct de vedere

electric, se spune cd ionii sé descarcd la electrozi. y

5.3.3.1.ELECTROLIZA UNEI SOLUTII DE CLORURA DE CUPRU

Demonstragie experimentald. In vasul cu electrozi al unei_ instalatii de 'ciPul| Celsel
prezentate in figura 5.3 se introduce 'solu';i‘e de cu.lorur'a Ade cupru.agucu?‘.erei
leagd electrozii la polii sursei de curent electric: dupd un timp se observa dep e
unui strat de cupru (de culoare roscatd) la catod si degajarea unul gaz gaiben-
verzui, care este clorul, la anod. Deoarece clorul este un gaz toXic, experaenta se

. executd sub nisd.

Migrarea ionilor gi descércarea lor
la electrozi este redaté in figura 5.5.

La dizolvarea clorurii. de cupru
in apd, ea ionizeazi total in lonl Cu?*
gi CI":

CuCl, _'*M=@r® _ Cu + 2CI°

La trecerea curentului electric
prin aceastd solutie, ionii sint orientafl

spre electrozii de semn opus, unde au Fig. 5.5. Electroliza soluiiei de clorurd de cupru.
loc urmitoarele reacti:

la catod (—) Cu?* _"'_E,. Cu | reducere

la aniod. (+)2Cr .2, 2C1  ozidare

Cl+4+ G- Clf .
Prin insumarea tuturor reactiilor care se produc in vasul de electrolizd se obtine
reactia totald:

reacfii primare

reactie secundard

Cu% + 2C1— electrolizd Cu l +C]a T
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5.3.3.2. ELECTROLIZA UNE| SOLUTII DE IOPURA DE POTASIU

Demonstratle exper imentali
zentate in figura 5.3

la polii sursei de curent electric. Dupd un timp se observi degajarea unui gaz, care
este Hy, la catod, si depunerea unor cristale de iod, de culoare violet, la anod.

In vasul cu electrozi al unei instalatii de tipul celel-pre-

o .In_solg‘pia apoasd de iodurd de potasiu KI se giisesc ionii K* gi I” formafi
prin ionizarea siéril dizolvate: & :

KI ionizare K+ + I i
precum gi ionii H* gi HO™ proveniti din ionizarea apei
HOH = H+ 4+ HO-

(in realitate in solutie se gisesc ioni H 0 gi + « L5 e
etipltoTil *5.2.0.) i g 4 gi nu H*, dupd cum s-a ardtat la sub-

@ o=y

~ La trecerea curentului -electric
prin aceastd solutie, ionii se depla-
seazd spre electrozil de semn opus (vezi
fig. 5.6) unde au loc urmitoarele re-

___ P ‘E‘J> ' } " ‘;‘J actii:

=L ¥ ©® &
NG e

Fig. 5.6. Electroliza solutiei de ioduri de potasiu.

reactii primare:
la catod (—) H+ 1 H
la anod (+) I iy

reactii secundare:
H+ H — Hyt
o ’ E e e L]
soarece, dupd cum se constatd, in cursul procesului de reducere catodicd

se consumd ioni H*, in urma electrolizei [HO™] devine mai i i
Ons 1 m T
capitd un caracter bazic. ; : ] b o ) i

® Punefi in evidentd modificarea caracte ido-bazi il :
de dlectrobza. ! _ rul acido-bazic al solutiei din vasul

Reactia totald care are loc la electroliza solutiei de KI se scrie:

2K+ + 2I7 + 2H+ + 2HO~ SUol= 1.1 + H, + 2K+ + 2HO-

Dirzi pr:o;:esullde_ electrolizd a solutiei de KI se observi ci:
— deg in solufie sint prezenfi cationi d ipuri ; i
e e I?I+; p {f n1 de doud tipuri: Ht gi K+, se reduc la

nlllmainliilntre cei doi anioni HO™ gi I existenti in solutie, se oxideazd la anod

T

ORDINEA DE DESCARCARE A IONILOR LA ELECTROZI

La efectuarea electrolizei solutiilor de electrolifi trebuie s se tind totheauna

seama de ionii provenifi din ionizarea solventului. Astfel, in solutiile apoase existd
in afvara de 10ni1 electrolitului gi ioni de hidroniu gi ioni hidroxil. Acestiioni se depla-
seazd in cimpul electric o datd cu ionii electrolitului gi pot participa, sau nup la
reacfil cu schimb de electroni cu electrozii; care dintre ioni vor reac‘piona: la electrozi
depinde de reactivitatea lor gi de tensiunea curentului electric. i
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se introduce solufie de iodurd de potasiu. Se leagd electrozii:

In general, cu cit un metal cedeaz mai ugor electronii lui de valen{d, deci
cu cit este mai- electropozitiv, cu atit formeazd ioni care se vor reduce mai greu
la catod.

Deci; in condifii identice de lucru se vor reduce mai ugor ionii metalelor mai
putin active (de exemplu: Cu, Ag, Au), in timp ce ionii metalelor active (din grupele
1.4 si a II-a A) se vor reduce mai greu. Ionii de hidrogen au o comportare inter-
mediard. ' ;

Intr-adevir, la electroliza solutiei de CuCl,, la catod se depune cupru metalic
deoarece ionii Cu?* se reduc mai ugor decit ionii de hidrogen. fn schimb, la eleotro-
liza solutiei de KI, la catod se degajé H, deoarece ionii K+ sint mult mai stabili
decit ionii de hidrogen. '

Prin aranjarea metalelor in ordinea in care are loc reducerea ionilor lor la
catod, s-a obtinut seria activitdjii electrochimice, despre care se va discuia in capi-
tolul 7.5.

Procese analoage se pot observa gi la anod. De exemplu, in unele cazuri ionii
HO™, existenti in solufiile apoase deelectroliti, se oxideazd mai ugor decit unii ioni
negativi ca: SO~ NOg etc. _

" Ordinea de descércare la electrozi a citorva ioni este urmétoarea:

cationi:
Aud*, Hg?t, Agt, Cut, Bi3t, H*,Sn?t, Fe?+, Niz+ Zn?*, Mg?+, A+, Nat, Ca?+, Ba2* K*
' cregte usurinta de descircare
I-, Cr, HO-, NOj, SO}

Pentru transformarea diferitilor ioni\in atomi, prin electrolizd, sint necesare
tensiuni de curent diferite, ale ciror valori depind de activitatea chimicd a elemen-
tului respectiv. :

anioni:

54 PROBLEME DE CALCUL STOECHIOMETRIC. RANDAMENT

In practica de laborator i industriald este necesar gd se cunoascd rapor-
turile cantitative dintre substantele care se consumd in reacfii sau care rezultd din
acestea.

Pe baza ecuafiilor chimice, a legilor combinatiilor chimice gi ale gazelor, poft
fi caloulate atit masele cit gi volumele acestor substante, adicd se pot efectua
aga-numitele calcule stoechiometrice. In realitate, in foarte multe cazuri transfor-
marile chimice nu sint cantitative. Intrucit multe reactii sint de echilibru, pot
rdmine reactanti netransformafi. fn alte cazuri, aldturi de reactia doritd se pot
produce gi reactii nedorite (reactii secundare.) Pentru a aprecia misura in care
materiile prime se transformd in produgii doriti se folosegte notiunea de randament
(notat cu u). -

Randamentul unui proces chimic este dat de raportul dintre cantitatea de
produs obfinut practic (Cp) §i cantitatea de produs care s-ar putea ob{ine teoretic
(C;) din materiile prime. Cantitdjile de substanie se pot exprima fie in unitéti de
‘masd, fie in moli. ‘

In mod obignuit randamentul se exprimé procentual, calculindu-se dupd rela-
fia:

| ’ |
\ n O = ‘2 4100 i
P =t f

|

n cele ce urmeaz se dau citeva exemple de calcule stoechiometrice.
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Exemplul 1

In sinteza acidului clorhidric din elemente, din 142 kg clor introdus in fabricatie

se obtin 116,8 kg acid clorhidric. Cu ce randament s-a lucrat?

Datele problemel

Etapele rexolvirli problomel gl ealeunlnl matematic

Reeultetul

142 kg Cl,
116,8 kg HCI
=1

. Se scrie ecuafia reactiei §i se caleuleazi magele moleculare

ale reactantilor si produgilor de reactie
H, + Cl, -2 HCl
2 71 2.36,6

. Sub formule se noteazi cantitatea de substant{d datd in

problema, iar cu % necunoscuta
H, + Cl, -2 HCI
2 7 kg2 -360 kg
142 kg z

. Se calculeazd necunoscuta, adici cantitatea de HCI ce ar

trebui sd se ob{ini teoretic, din proporfia:

s =2'36'5; %= 146 ko
142 ) i

. Se ealculeazd randamentul, dupi relajia:

"‘1%=%E'100=%3“100=80%
t

n= 80%

Ezemplul 2

Ce cantitate de acid sulfuric se obtine din o tond piritd de puritate 80%, dac#

randamentul reactiei este de 909,?

Datolo problemel

Etapelo rexolviirll problemel gl ealoulul metomaile

Rexultatul

1

1t FeS, de 80%
n= 90%
H,80,= ?

1. Se seriu ecuafiile reactiilor chimice:

(1) 4FeS, + 110, — 2Fe,0, + 850,
(2) 250, + 0, — 280,
(3) 80, + H;0 — H,SO,

. Pentru a nu fi nevoie si se caleuleze cantitéigile de inter-

mediari, se amplifica coeficienfii ecuatiei (2) cu 4 gi ai ecuatiei
(8) cu 8, folosindu-se pentru calcul o ecuatie globali, apoi se
caleuleazi masele moleoulare ale piritei si acidului sulfurie.

(1)1451%3, + 110, — 2Fe,0, + 880,
0

(2) 880, + 40, - 880
(3) 8S0, + 8H,0 — 8H,80,
98

. Se calculeazi cantitatea de piritd purd: -

100 ¢ pirité.............. 80 t piritdh purs
I e, PR A e o @
@ = 1@ =08¢
100

80

(Continnare)
1 ] 8
4. Se calculeazi centitaten de HyS0, rezultat, dupé pro-
portia:
ﬂs ﬂ; & = 1,3 t H;S0,
0,8 z
5. Se calculeszd cantitatea de acid sulfuric obyinuti practic
pentru randamentul de 909,
c 90 .1,3 B 1178
% = -2 .100; Cp = = 1,17t H;804 ?
% C 7 100 : H,S0,
Exemplul 3

La sinteza amoniacului din elemente s-au introdus in reactor 1000 kg gaze

de reactie (N, 3H,).
Ce cantitate de amoniac se 0

biine, stiind c# gazele iegite din reactor au urmétoarea

compozitie in %, de masd: 429, NH, 5i 589% gaze nereactionate i cd la separare
se pierde 5% din amoniac.

Datolo problemel Etapele resolvirll problemei ¢l onloulul matomatic Razultatul :
1000 kg 1. Se scrie ecuatia reactiei.
(™. | mremoon |
9. Sub formule se noteazs magele moleculare ale reactantilor

gi produsului de reacfie.
N, + 3H; — 2NH,
28 6 2.17

8. Se calculeazi cantitifile de azot i hidrogen necesare pentru
obfinerea celor 42 kg NH,.
ST e N s 34 kg (N, + 3Hy)
42 kg NHy oo v o 0 o smvn s %

@ = 42 kg (Ny + 3Hy)

. Se calculeazi cantitatea de amoniac in 1000 kg gaze de
reactie. '

100 kg Z8Z0 .. i oo uitis snih v 42 kg NH,

DO KR o covime o s e e e y
y = 420 kg NH,

. Se afli cantitatea de NH, ce se pierde.
100 kg NHG G o coe tasi s sns ge pierd b kg
A20UER ol e o vl e s vy z :
z =21 kg NH,

. Se calculeazd cantitatea de NHy rimasi. R = 399
420 — 21 = 399 kg NH, kg NH,

¢ — Chimie, cl. a IX-a
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.Procesele in care substantele chimice se transformi fn alte substante se numesc reactii chimiee.
In cursul acestor procese au loc desfacerea unor legituri chimice §i rearanjarea atomilor fntr-un alt
mod, formindu-se alte specii chimice.

Reactiile chimice care pot decurge in ambele sensuri se numesc reactii reversibile, iar cele ce
decurg intr-un singur sens se numesc ireversibile,

Factorii care influenteazi echilibrul chimic sint: concentratia, temperatura §i presiunea.

In functie de vitezd, reacgiile chimice pot fi lente §i rapide. Factorii care influenteazi viteza
reacgiilor chimice sint: natura reactantilor, concentratia reactantilor, temperatura §i catalizatorii.
Catalizatorii sint substante care mirese viteza de reacgie, participind la reacgie, dar regisindu-se la
sfirgitul ei neschimbagi. ‘

Pe baza transferului de protoni, acizii au fost definiti ca substange care cedeazi protoni, iar
bazele, substante care accepti protoni.

Acizii se clasifici: dupi tirie in: acizi tari si acizi slabl, iar dupi bazicitate fn: acizi monobazici
§i acizi polibazici. ' :

La fel se clasificd i bazele.

In apa puri, concentragia ienilor HyO+ este egald cu concentragia ionilor HO= [mediu neutru].

Prin dizolvarea unor siruri in apd se obtin solutii acide sau bazice. Este o consecintd a reac-
tiei de hidrolizd. Hidroliza este reactia care are loc intre ionil sirii i api.

Sirurile provenite de la acizi tari si baze slabe dau prin hidrolizd solugii cu caracter acid
iar sirurile care provin de la acizi slabi §i baze tari prin hidrelizi dau solutii cu caracter bazic.

Mediile atid, bazic §i neutru pot fi puse fn evident cu indicatorii acido-bazici: turnesol, metil-
oranj, fenolftaleini etc. -
’ Reactiile care au loc cu transfer de electroni se numesc reactii de oxido-reducere; oxidarea este
procesul de cedare de electroni, iar reducerea este procesul de acceptare de electroni.

.. Electrolitii sint substantele prin care (in topiturd si in solutie) trece curentul electric. Din
clasa electrolitilor fac parte: acizii, bazele, sirurile.

Substantele prin care (in topiturid sau solutie) nu trece curentul electric se numesc neelectroliti,
de exemplu, zahirul.

Conductibilitatea electrici a electroligilor se datoreste ionilor mobili; sub influenta cimpului
electric ionii se orienteazd spre electrozi, unde se neutralizeazi. Reactiile prin care ionii se neutra.
lizeazd, prin cedare sau acceptare de electroni |a electrozi, se numesc reactii primare.

Electroliza are numeroase aplicagii industriale: obtinerea si rafinarea metalelor, acoperirea cu
straturi protectoare etc, ;
!
|

1. Scrieti ionizarea in trepte a acizilor: H,S, H,S0,, HgPO,; stabiliti formulele
gi denumirile sdrurilor de sodiu pe care le formeazi. .

2. Se dau urmditoarele concentrafii in ioni H* gi ioni HO-; indicati in ce cazuri
solutia este acidd si in ce cazuri bazici:

a) [HgO*] = 2 10~? moli/l ¢) [HgO+] = 7+ 10¢ moli/l
b) [HO~] = 5+ 10® moli/l d)[HO-] = 2 1013 moli/l
3. Care din urmétoarele reactii sint posibile gi care nu? Completati pe cele posibile.
" NaBr + H,CO, =
FeS 4+ HCl =

Cag(PO,); + H,S0, =

CaCly + NH; + HO =
82

api: K,S, CH,COONa, AlCl;, (NH,)4S0,, NaHSO,. RS e
5. Ce volum de acid clorhidric 0,1 V trebuie sd se adauge la 40 ml solufie de hidro-
xid de potasiu 0,5 N pentru ca solutia rezultatd sa fie neutrd?
6. Ce volum de solutie de HCI concentrat (37%, p = 1,18 gfcm?) este necesar
" pentru a neutraliza hidroxidul de sodiu din'300 cr® de soluie 4N?
7. Cé volum de HNOQ, 2N este necesar pentru a ,dizolva® 6,35 g de cupru ?.
8. Se supun electrolizei 500 g solutie de sulfat de cupru, de concentratie 20%,.
Ce cantitate de metal se depune la catod? % .
Ce gaz si ce volum din acest gaz (in condifii normale) se degaji la ano@.
9. In doud vase se face electroliza solufiei de clorurd de fier (IIT). In prima se
gisesc 2 litri solutie de concentratie 2 M gi in a doua se gésesc 5 1 solutie 1M.
In' care vas se degaji mai mult gaz gi cu cit?
La electroliza unei solufii de azotat de argint s-a degajat la anod un volum de
44,82 dm? gaz (in condifii normale). Ce concentrafie molard a avul golutia ini-
tiald, daci s-a folosit un volum de 2 litri i electroliza a fost totald? .
11. Ce produse se obtin la electroliza a 4 moli de bromurd de cesiu §i in ce canti-
tate? ; : ¥
ia zilnicd de hidroxid de sodiu a unei sectii de electrolizd a clorurn de
) irgiclllugg: SBHZOtoge. Ce cantitate de clorurd de sodiu, de puritate 929%, se con-
sumd zilnic pentru electrolizd, la aceastd secfie?

13. Care este randamentul reactiei de oxidare a dioxidului de sulf la trioxid de sulf
in soba de contact, dacd din 10-m? SO, se obtin 9 m?® 50,?

14. Se fabricd azotat de amoniu din amoniac gi acid azotic. Cu ce randament s-a
lucrat dacd din 10 kmoli NH, s-au obfinut 8 kmoli NH,NO,4?

16. Citi m?® de amoniac se obfin din 1 200 m® azot, dacd randamentul reactiei este
de 809" Ce volum de hidrogen este necesar? (Volumele gazelor sint masurate
in condifii normale.)

16. Ce cantitate de acid clorhidric in kg, m3 gi kmoli se obfine in reactia a 22,4 m®
clor la 0°C si 2 atm cu hidrogenul? :

Prin procedeul de contact se obin 2 t P_IZ'S;OQ de concentratie 98%, cu un ran-

dament de 90%,. De la ce cantitate de piritd de puritate 809, s-a plecat in pro-

cesul de fabricajie? | _ ‘ -

«18. Si se calculeze cantitatea de hidrogen in moli, grame gi dm?®, ce rezultd din

reactia a 13 g zinc cu acidul clorhidric. :

19. Se incélzesc 28 g piliturd de fier cu 20 g sulf.

10

17

-

¥

A a) Care element nu reactioneazd in intregime? Ce cahtitate rdmine necombi-

naté? _ )
b) Ce cantitate de sulfurd de fier (FeS) rezultd?

20. Se incilzesc intr-o eprubetd 2,45 g clorat de potasiu. y
a) S se scrie ecuafia reactiei de descompunere, evidenjiindu-se transferul de
‘electroni. . . el _
b) Sé se calculeze volumul de oxigen, mésurat la 20°C gi presiunea de 1 atm, ce
ge degajd din reactie.

21. Din 100 kg piatrd de var se obtin 50,4 kg var nestins. Ce puritate are piatra
de var? Ce volum de dioxid de carbon se obfine in conditli normale!

6" 83

4. Scrieti reactiile de hidrolizd care au loc la dizolvarea urmaétoarelor séruri in




6.

NEMETALE

6.1. STARE NATURALA

Pe baza a numeroase analize i calcule, s-a constatat c# hidrogenul este cel
mai réspindit element din univers iar oxigenul este elementul cel mai frecvent
intilnit in inveligul globului pédmintesc (atmosferi, hidrosfers, litosferd).

In tabelul 6.1 sint date procentele in care se giisesc cele mai rdspindite neme-
tale din scoarfa terestra. -

Tabelul 6.1

Riispindirez elementelor in scoarfa terestrd

/
Element % fin scoarfa pimintulul Burse de obflnere
0 49,0 Aer, api, minerale (oxizi, silicati), substante
. organice (grisimi, zaharuri, proteine)
Si 26 Dioxid de siliciu, silicati
H 0,9 Apd, compugi organici (metan, petrol, gra-
simi)
(v} 0,3 Diamant, grafit, carbuni, carbonati, petrol,
gaze naturale
Cl 0,2 | Cloruri
P : 0,12 Fosfati
0,052 Nativ, sulfuri
N 0,03 | Aer, azotati

6.2. OBTINEREA NEMETALELOR

_ a) Extragerea din ziicimintele native. Sint nemetale (carbon, sulf) care se
obtin prin extractie din zécémintele in care se giisesc in stare liberd (nativ).

Sulful se extrage din minereurile de sulf nativ prin fopire in cuptoare speciale,
in care se separd de impuritifi; dac# se gésegte la. adincimi mari, se aplicd procedeul
sondelor, in care extractia se face cu vapori de apd. Ambele procedee se bazeazi
pe punctul de topire mai sc#izut al sulfului, fatd de alte elemente.

b) Distilarea fracfionati a serului lichid se aplicd pentru obinerea industri-
ald a oxigenului gi a gazelor rare. Metoda se bazeaz# pe punctele de fierbere diferite
ale gezelor componente ale aerului (Ng: —195,8° C, 83: —182,96°C).
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¢) Descompunerea termicii a unor compusgi. Multe combinatii ale nemetalelor
ge descompun la temperaturi ridicate. Astfel, hidrurile carbonului numite hidro-
carburi dau, prin descompunere la temperaturi inalte, hidrogen; cea mai simpla
hidrocarburd (metanul) se descompune la 700—800°C in hidrogen gi carbon (negru
de fum):
8 (=]
cH, 22, ¢ + 24,

In laborator, oxigenul se obfine prin descompunera unor compusi oxigenati:

2KCIO, -5 2KCl + 3 0,
clorat de potasiu
AH,0, -5 20,0 + O,
api oxigenaty
d) Electroliza. Prin trecerea curentului electric prin topiturile sau solufiile
unor acizi, baze, siruri, se ob{in diferite elemente nemetalice, in functie de materia
prim# folosité. y ! :
Astfel, fluorul se obfine prin electroliza fluorurii de calciu (topiturd), clorul,
din cloruri de sodiu (topiturd sau solutie), iodul, din iodurd de potasiu (vezi Cap. 5).
Prin electroliza apei acidulate sau alcalinizate se obtin hidrogenul si oxigenul.
Dupé cum s-a precizat in capitolul 5, apa ionizeazd foarte pujin, dupd reacfia:

2H,0 = H,0* + HO~
simplificat:
H,0 = HY + HO-

Deoarece ia 0 moleculd de apd ionizaté se gisesc milioane de molecule neio-
nizate, practic se poate considera cd prin apd nu trece curentul electric; pentru a-1
miri conductibilitatea, apa se aciduleazé sau se alcglmlzea._zﬁ. .

Vi reamintifi, desigur, ci in laborator electroliza apei se realizeazii cu spa-

ratul numit voltametrul Hof mann. 2 =3l
Vom urmiri in continuare reacfiile care au loc la electroliza apei acidulate cu

acid sulfuric. . _
In solutie sint prezenti ionii provenifi din ionizarea apei §i din ionizarea acl-
dului sulfuric: ‘
H,0 = H* + HO™
Hy4S0, - 2H* + SO}~

La caiod (—) HT + e~ — H; H+H— Hgt
La anod (4+) HO~ — e — HO HO+ HO— H0 + 1/20,1%

Suma H* .+ HO-— H,t + 1/2041
In solujie 2H+ 4 SOf ‘

Reaclia totald la electroliza apei este:

electrolizi

2Hy0 ———~ 2H, t + O, ¢

Anionul SO, desi este purtétor de sarcind, nu se descarcd la anod; la elec-
trozi se oxideazd gi se reduc numai ionii apei. Cantitatea de acid sulfuric rémine
constanta.




Din reactia totald se observi ci la
catod se obt{ine un volum dublu de hi-
drogen, fat# de volumul oxigenului de la
anod.

2 volume Hj

Raportul este un i'aport

1 volum Oy
constant, ce caracterizeazd reactia de
combinare a hidrogenului cu oxigenul
pentru formarea apei.
Prin electroliza apei se ob{in indus-
aai trial hidrogenul si oxigenul. In acest scop
Fig. 6.1. Voltametru simplu pentru electroliza 8¢ folosesc celule de electrolizd de mare
. apei: capacitate.
D ot AW e S enk rduts o ® Incercai si construifi singuri un
acid sulfuric. aparat pentru electroliza apei, folosind
: schema din figura 6.1. :
0) Reactii de dezlocuire. Hidrogenul din ap# sau acizi poate fi redus de unele
metale. Metalele din grupa IA reactioneazd cu apa la temperaturd obignuitd (vezi
cap. 1); alte metale mai putin electropozitive reactioneazi la cald sau in stare de

-incandescentd (veti studia in Cap. 7).

Hidrogenul se mai prepard g prin reactia metalelor active (magneziu, zinc,
fier) cu acizii. ‘ _

La temperaturi ridicate, hidrogenul este redus din apd, de céirbunele inrogit;
rezultd un amestec de hidrogen gi oxid de carbon. »

Halogenii se obfin, in special in laborator, prin reactii de dezlocuire: astfel,
clorul scoate din halogenuri bromul, iodul, care sint elemente mai putin electrone-
gative (vezi Cap 1).
R l1;-‘lr'in actiunea de reducitor a carbonului fatd de pentaoxid de fosfor se obtine
osforul. : :

Reactia care are loc este:
2P0, + 10C— P, 4+ 10 CO

_ Prin reducerea cu magneziu a dioxidului de siliciu, se obtine siliciu, sub forma
unei pulberi brune; reacfia este puternic exotermi:

Si0, 4 2Mg — Si 4 2MgO

6.3. PROPR[ETAT!LE FIZICE ALE NEMETALELOR

Nemetalele au moleculele monoatomice (gazele rate), diatomice (Hg, Oy, Ng,
Cly) sau poliatomice (P, Sg).

_Unele nemetale in stare golidd prezintd fenomenul de alotropie, datoritd for-
mei diferite de cristalizare (vezi formele alotropice ale carbonului studiate in Cap.2).
Oxigenul are doud forme alotropice, cauzate de numérul de atomi din moleculi:
oxigenul (O,) si ozonul (Oy).

Nemetalele se giisesc in stare gazoasd (hidrogenul, oxigenul, azotul, clorul

etc.) sau in stare solidd (carbonul, siliciul, sulful); singurul nemetal lichid este bro-

mul.

Nemetasete in stare solidd sint sférimicioase (casante), nu conduc céldura g§i

mici curentul electric (sint izolatort ).
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Nemetalele care formeazi cristale moleculare (iodul, sulful, fosforul) se dizolvi
in solventi nepolari (sulfurd de carbon, tetraclorurd de carbon), iar nemetalele sub
formd de cristale atomice (carbonul, siliciul) nu se dizolvd in nici un solvent. Ne-
metale ca oxigenul, clorul sint partial solubile in ap#. Solubilitatea oxigenului in
apd explicd existenta viefuitoarelor acvatice.

6.4. PROPRIETATILE CHIMICE ALE NEMETALELOR
6.4.1. REACTIILE NEMETALELOR CU SUBSTANTELE SIMPLE
a) Caracterul electronegativ al nemelalelor. Reacjia cu metalele. Nemetalele
igi formeaz# configuratii stabile de octet in compusii ionici prin acceptare de elec-

troni; sint deci electronegative. )
In capitolul 1 s-a studiat modul in care variazé electronegativitatea nemeta-

lelor in functie de structura lor gi locul in sistemul periodic. Cele mai electronegative

nemetale sint fluorul si oxigenul.

In reactiile cu metalele, nemetalele formeazad in majoritatea cazurilor compusi

ionici. i
Hidrogenul reactioneazi cu metalele alcaline gi alcalino-pdmintoase dind

nagtere la hidruri metalice de tip ionic, in care se gasegte ionul de hidrurd (H:7).
Ozigenul se combind direct cu toate metalele, in afarid de argint, aur si platind

(metale inoxidabile). Se obtin ozizi bazici care contin ionul O%*.

Halogenii in reactie cu metalele formeazi in'general halogenuri ionice (fluo-

ruri, cloruri, bromuri, ioduri); acestea confin ioni F-, Cl-, Br~, I~

Sulful se combind cu metalele gi d& nagtere la sulfuri in compozitia cérora
intrd ionul de sulfurd S2%. ‘

.~ Azotul gi fosforul dau cu unele metale compusi ionici, azoturi §i fosfuri, ce
contin ionii azoturd N®*- gi fosfurd P~

‘Borul, carbonul i siliciul dau rar compusi ionici cu metalele; ele formeazi
de preferintd compugl covalenti.

b) Reacfia cu hidrogenul. Nemetalele formeazéd in reactie cu hidrogenul hi-
druri covalente moleculare. Condifiile de reactie dintre hidrogen si nemetal sint
determinate de activitatea chimicd (electronegativitatea) nemetalului respectiv.
Astfel, fluorul, clorul reactioneazd cu hidrogenul, in conditii normale; bromul, iodul,

. sulful reactioneazd cu hidrogenul prin incélzire. Azotul se combind cu hidrogenul

la temperaturi ridicate gi in prezenti de catalizatori (vezi Cap. 5).

¢) Reacfia cu oxigenul. Toate nemetalele, exceptind halogeniji, reacfioneazd
direct cu oxigenul gi formeaz¥ oxizi de tip covalent. In majoritatea’ bazurilor, reac-
tiile au loc prin arderea nemetalului in aer sau oxigen, dupd cum se va vedea in
lectiile urmétoare. .

d) Reacfia cu alte nemetale. In afard de compusii pe care fi formeazi cu hidro-
genul si oxigenul, nemetalele reactioneazi intre ele formind gi al{i compugi chimici
binari, covalenti. '
De exemplu:

— carbonul reactioneazi cu sulful gi formeazd sulfurd de carbon:

C +25=2C5,
— fosforul arde in curent de clor formind pentaclorura de fosfor:
P, +10Cl; — 4PCl;
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O reactivitate redusd in prezenta altor nemetale prezinté azotul molecular;
aceasta se explicd prin stabilitatea mare a moleculei de azot, in care cei doi atomi
gint unifi prin trei covalente. .

6.4.2 REACTIA NEMETALELOR CU SUBSTANTELE COMPUSE

a) Reacjia cu apa. Toti halogenii descompun apa; in cazul fluorului reactia
este cea mai energici.

Clorul reactioneazd cu apa la lumind si formeazé acid clorhidric giacid hipo-
cloros; acidul hipocloros se descompune i dé oxigen atomic:

AHC
Cl,+ H,0 — HCl+ HCIO
N

Aceast# reactie explicid de ce apa deé clor (solutia de clor inapd)are caracter
oxidant. A

Sulful, azotul gi fosforul nu reactioneazd direct cu apa.

Carbonul descompune apa la temperaturi ridicate formind un amestec echi-
molecular de oxid de carbon gi hidrogen, numit gaz de apd:

G(rn_:}u) + HEO(VaDDl'i) = CO —|— HE
e ——
gaz de api

Gazul de ap# este folosit in industrie la sinteze de noi substanfe: alcool me-
tilic, benzine sintetice, amoniac ete. |

b) Reacfia cu ozizii. Unele nemetale, la temperaturi ridicate, reaciioneazd
cu oxizli, avind actiune reducatoare.

Astfel, carbonul sub formé de cocs se combind cu oxigenul din oxizii metalici
formind oxidul sau dioxidul de carbon, metalul rdminind liber, in stare topitd. O
aplicatie industriald a actiunii de reducdtor a carbonului este obtinerea metalelor
din oxizii lor.

Zn0 4+ C— Zn 4 CO
Carbonul reduce gi dioxidul de carbon, conform reacfiei:

CO, 4+ C—2 CO

Hidrogenul reduce, de asemenea, metalele din oxizi; astfel, prin reacfia hi-
drogenului cu oxid de nichel, se obfinenichel fin divizat, folosit drept catalizator.
Ecuatia reactiei este: :

NiO 4+ H,— Ni 4+ H,0

¢) Reacfia cu acizii oxidanfi. Acizii care au actiune oxidantd (H,S0, HNOy)
reactioneazi cu nemetalele transformindu-le in oxizi acizi sau acizi oxigenati. Au
loc reactii cu transfer de electroni (redox).

In subcapitolul 5.3.2 ati studiat reactia de oxidare a carbonului de cétre
acidul azotic -concentrat.

® Scrieti ecuafia reactiei dintre sulf gi acid azotic, stiind cé sulful este oxidat
pind la dioxid de sulf.

lependenti. Intr-o eprubetd ce contine o bucitici de sulf (cit un bob

de mazire) se toarni 2—3 cm? de acid sulfuric concentrat. Se incdlzeste eprubeta
pini la fierberea continutului. Se degaji un gaz care este dioxidul de sulf si se
identificd dupd miros. ‘
@ Stabiliti coeficientii in ecuafia reactiei din experimentul precedent:

S + H, S0, — SO, + H,0

vitate Inc
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d) Reacfia cu sirurile care du caracter oxidant. Sirurile cu acfiune oxidanti
(KClOg, KNOg) oxideazé unele nemetale.

Experientd demonstrativi. Intr-o eprubetd cu peretii mai grosi §i cu dop se topesc
2—3 g azotat de potasiu. Cind incepe degajarea oxigenului, se aruncd in. eprubetd
o bucitici de cirbune, in prealabil incilzit aproape pind la incandescentd; cirbuhele
arde violent cu degajare voluminoasd de gaze. ,

Ecuatia reactiei din experiment este:
4KNO, + 5C = 2K,C0,; + 3C0,1 + 2N,

Daci in loc de cérbune introducem in eprubetd o bucéficd de sulf, reactia
care are loc este:

Reactiile azotatului de potasiu cu sulful §i carbonul explicé intrebuintarea
acestor nemetale la fabricarea prafului de pugca.
Amestecul de clorat de potasiu, crbune gi sulf se folosegte la fabricarea chi-
briturilor gi artificiilor.
@ Egalati ecuafiile reactiilor:
KCI0g 4+ C— KCl + CO,
KClO; 4 S— KCl 4+ SO,

e) Reacfia cu substanfele organice. Unele nemetale ca halogenii, hidrogenul,
oxigenul reactioneazi cu substantele organice, in special cu hidrocarburile (com-
pusii carbonului cu hidrogenul).

Astfel, clorul reactioneazd cu metanul si d& o serie de produgi clorurati, prin-
tre care tetraclorura de carbon (CCl,) folositd ca solvent.

CH, + 4Cl,— CCl, - 4HCI

Multi produgi organici clorurati se folosesc ca medicamente, mase plastice,
insecticide, coloranti etc.

Prin reactia uleiurilor vegetale cu hidrogenul se obtin grisimi solide (margarina).

Cu oxigenul, substantele organice dau compusi oxigenafi variati: prin oxi-
dare completd (ardere) rezultd dioxid de carbon gi apd:

CH, + 20,— CO, + 2H,0 (reactie exotermd)

Reactiile de ardere in oxigen sau in aer ale hidrocarburilor explicé folosirea
acestor substante organice drept carburanti.

In schemele din figurile 6.2—6.5 se prezintd importanta §i utilizirile unor
nemetale.

%‘é%?f;%*‘f A y| Holare cu
melalelor reocte
Butell, b | Medicing Obfinereq | o Sinfezo
L;l?évfgr?a”?r':m *| (reanimare) hidracizilor | omonioculvi
; Benzine |, .| Solidificarea
ﬁvfrf_lfg;ﬁreu l s Metolurgie sintetice [¢ Y uleirior
" e h,{iagenf ge. J[ Umplerea
Explozivi |¢ » Albirea hirlies ;[';%%igg’f g i *|radiosondelor
Fig. 6.2. Importanta si -utilizirile oxigenului. Fig. 6.3. Importanta si utilizirile hidrogenului.
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Fig. 6.4. Importanta i utilizirile clorului. Fig. 6.5. Importanta si utilizirile sulfului.

6.5. COMPUSII NEMETALELOR CU HIDROGENUL (HIDRURI)
6.5.1. METODE DE OBTINERE

a) Reacjia de combinare a nemetalelor éu hidrogenul este reactia generald
de obtinere a hidrurilor nemetalelor. Conditiile-de lucru depind de natura g ca-
racterul electrochimic al elementului.

lumind
H, + Cl;— 2HCI
300°C
Important industriald are reactia de sintezd a amoniacului din azot gi hidro-
gen; reactia este reversibild (vezi Cap. b) gi decurge cu randament optim, la 500°C,
300 atm si in prezenta catalizatorilor de fier.
: Fe

N, + 3H, 2NH,

500°C, 300 atm

b) Reacfia de dublu schimb dintre o sare gi un acid mai tare decit acidul
sdrii §i mai pufin volatil. Astfel se ob{in acizii halogenati gi hidrogenul sulfurat.

2NaCl 4+ H,S0,— Na S0, + 2HCl ¢
FeS 4 2HCl — FeCly 4+ H,S1%
¢ j Reacjia cu apa (hidroliza ) unor compusi. :
PCl, + 3H,0 — H,PO, + 3HG}

6.5.2. FORMULA GENERALA §| POLARITATE

Hidrurile nemetalelor din grupele.a IV-a 4 —a VII-aA au formula generald
| |

in care E este nemetalul gi » numérul grupei. )

@ Scrieti formulele moleculare ale hidrurilor nemetalelor din perioada a 3-a
a sistemului periodic gi denumifi-le! :

In toate hidrurile nemetalelor, legitura dintre nemetal si hidrogen (E—H)
este mai mult sau mai pufin polard, in funcfie de caracterul electronegativ al neme-
talului. ;

o
80

De cele mai multe ori, dipolul are orientarea
; Es— — H8+
Polaritatea hidrurilor covalente scade in grupd de sus in jos gi cresgte in peri-
oadd de la stinga la dreapta. Cu cit hidrura este mai polard, cu atit se descompune
mai greu in elementele componente (este mai stabild la temperaturi ridicate).

v

6.5.3. PROPRIETATI FIZICE

Majoritatea hidrurilor nemetalelor sint gaze incolore cu miros caracteristic
(acidul clorhidric, hidrogenul sulfurat, amoniacul); putine din aceste hidruri sint
lichide (apa, silanul, de formuld SiH,).

Stabilitatea termicd a acestor compugi cregte cu cregterea polaritéfii.

Punctele de fierbere cresc in general cu cregterea maselor moleculare ale
hidrurilor. Anomalii prezintd hidrurile care formeazd legituri de hidrogen inter-
moleculare, ca HF gi H,0 (vezi cap. 2). :

: Hidrurile nemetalelor din grupele a VII-a A —a V-a A sint solubile in apa
deoarece au molecule polare; conduc .curentul electric in solutie apoasd (sint
electroliti) deoarece ionizeazd (vezi Cap. 3).

6.5.4. PROPRIETAT! CHIMICE'

a) Proprietifi acido-bazice. Din punct de vedere al proprietitilor acido-bazice,
majoritatea hidrurilor covalente au caracter acid (HF, HCI, H,S etc.); putine au
caracter bazic (NH,, PH;). Apa este un amfolit (vezi Cap. 5). ;

S# comparém caracterul acido-bazic al unor hidruri reprezentate in tabelul
6.2. si sd desprindem citeva concluzii.

Tabelul 6.2
Caracterul acido-bazle al umor hidruri
HF
acld slab
. BE
SiH, PH, H,S HCI &5
neutru bazi slabi ‘acid slab acid tare EE
7 £

HBr :E
acid mai tare ca HOI ‘%E
& =

HI :

acid mai tare decit HBr

Creste caracterul acid al hidrurii

. i

“Concluzii: — tn perioadd caracterul acid al hidrurilor cregte o datd cu cregierea ca-
racterului electronegativ al nemetalului (cregte de la stinga la dreapta,
cu numdrul atomic Z);
—in grupd caracterul acid al hidrurilor cregte cu numirul atomic
(Z ) al nemetalului (creste de sus in jos).

b) Reacfia cu oxizii. Hidrurile care au caracter acid reactioneazd cu oxizii
bazici, rezultind sédruri §i api.,

Exemplu: 2HCI 4+ CaO — CaCl, + H,0
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Important industriald prezintd reactia acidului fluorhidric cu dioxidul de
siliciu, aplicatd la gravarea pe sticld (sticla contine dioxid de siliciu).

Si0, + 4HF — SiF, + 21,0

¢) Acpiunea reducdioare. Unele hidruri nemetalice au acfiune reducétoare
deoarece nemetalul ge oxideazd trecind in element liber rau in oxidul lui.
' ® Explicati de ce hidrogenul sulfurat este un agent reduciitor in reactiile
urmétoare:

H,S + Cl,— S + 2HCl
H,S + 3H,80, — 450, + 4H,0

d) Reacgii de dublu schimb. Prin reacji de dublu schimb, unele hidruri ale ne-
metalelor formeazd precipitate diferit colorate gi de aceea se folosesc ca reactivi
in laborator, in chimia analitici.

tivitate Independentd. Puneti in trei eprubete cite 2 cm?® de solutle de HCI,
H 3 $i NHg. f) prima eprubet’ addugati AgNOg, in a doua CuSOy si n ultima
NaOH (solutu). In prima, rezulti un precipitatalb (AgCl) in a doua apare precipitat
negru (CuS) si din a treia se degajd un gaz (NH,).

@ Scrieti ecuatiile reactiilor care au avut loc.
e) Reacia de oxidare. Prin oxidare cu oxigen sau alti agent.l oxidanti, hidru-
rile nemetalelor se transformd in nemetale libere, sau in oxizi ai nemetalelor.

Demonstragle experimentali. Se lucreazi sub nigi! Intr-o eprubetd se pune un virf
de spatuld de dioxid de mangan; se adaugd 2—3 cm® de acid clorhidric concentrat,
Se observd degajarea unui gaz, care are miros in{epitor; este clorul.

Reaclivin g s Fobricorea
labaralor clorurilor
Curdfirea F Ugf ,’,"‘—"Q'" E0, -f¢ J| Malgse
metlelor 1 HCl SR i acidulyi azofic M orfificiol
(decapare)
Mase plastice (¢ M Coloranti _fngggfgg;fk ¥ Medicamente
Medicamente |¢— Fabricore gl e —  frstololt
e € [N OF e Al b s
7| gelofinei frigoriice
Fabricarea ; Fabricorea
clorulut . | sodei de rufe

Fig. 6.6. Utilizirile acidului clorhidric. Fig. 6.7. Utilizirile amoniacului,

: : Reactia care a avut loc este:
Agent reducdforlé HaS ?ﬂﬁﬁgﬁ 4HCl+ Mnti)a—» MnClg+2H,0 +Cl,t
l ® Scrieti transferul de elec-

troni din aceastdi ecuatie.

Utiliz#rile hidrurilor unor ne-
metale sint prezentate in schemele
din figurile 6.6 — 6.8,

Chimia anolifica

Fig. 6.8. Utilizirile acidului sulfhidric.

6.6. COMPUSII NEMETALELOR CU OXIGENUL (OXIZI)

6.6.1. OBTINEREA OXIZILOR ¢

@) Reacjia de combinare. Reactia de combinare cu oxigenul, cu formare de
oxizi, se aplicd pentru toate nemetalele, exceptind halogenii.

@ Scrieti reactiile de ardere ale carbonului gi sulfului.

Fosforul alb (o form# alotropicd a'fosforului) se oxideazd ugor.

] ientali. Intr-o eprubetd se dlzolva o buciticd de fosfor alb
n sulfuré de carbon Cu un cleste se ia o bucatd de hirtie de filtru, se inmoaie in
solutie si se agita in aer. Hirtia se aprinde instantaneu, deoarece fosforul fin divizat
de pe hirtie se oxideazd (se aprinde) la temperaturd obisnuitd. (De aceea fosforul
alb se pastreaza sub apd.)

Reactia care a avut loc este:
' P, + 50, — 2P,0,
b) Reacjia de oxidare a oxizilor inferiori. Oxizii inferiori ai nemetalelor trec

prin oxidare in oxizi superiori.
De exemplu:

2C0 + 0, — 2C0,
P,0,+ 0,— P,0,

¢) Reaclia de descompunere. Prin descompunerea termicd a unor compugi
(acizi, sdruri), rezultd oxizi ai nemetalelor.

; L G
H,Si0,— Si0, + 2H,0
acid silicic
°G
. CuCOy—> CuO + CO,
d) Reacfia unor sdrurt cu acizi minerali
independ Intr-o eprubeta punetio bucatlcé de marmura (sau cretd),

Adaugat: 2 cm? de solui;re de acid clorhidric. Gazul care se degajd nu ntretine
arderea.

Reactia foloseste la recunoagterea carbonatilor, deoarece se produce efer-
vescentd, datoritd degajérii de dioxid de carbon:
CaCO4 4 2HCl — CaCl, 4+ H,0 4- CO,

e) Reacfia de oxidare a sulfurtlor. Se aplicé industrial pentru obfinerea dio-
xidului de sulf; astfel, prin préjirea (oxidarea la temperaturi mari) a piritei (FeS,)
se obtine dioxidul de sulf folosit mai departe la fabricarea acidului sulfuric, conform
reactiilor:

4FeS, + 110, — 2Fe,0, + 850,
Vo,

400—500°C

SO; + H,0 — H,S0,

250, + O,

S0,
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Acidul sulfuric se fabrici la noi in tard la Combinatele Chimice de

la Nivodari, Valea Cilugireasci, Copya Micd, Victoria, Turnu Mégurele, Baia
Mare. .

6.6.2. STRUCTURA

In oxizii nemetalici se stabilesc legituri covalente polare. Dacd structura
oxidului este simetric#i, molecula este nepolard; de exemplu, molecula dioxidului
de carbon: :

O0=0C—4

ae (L]

. In majoritatea cazurilor insd, moleculele acestor oxizi sint polare.

In unii oxizi nemetalici se intilnesc gi legéturi covalente coordinative (vezi
Cap. 2). '

6.6.3. PROPRIETATI FIZICE

In conditii normale, cei mai mul{i oxizi ai nemetalelor se gisesc in stare ga-
zoasi (CO, CO,4 NO,, SO,); un numdr restrins sint in stare lichidd (SO, Cl,0;) g
foarte putini, in stare solidd (Si0g, P4O5). Tofi acesti oxizi (exceptind Si0,) sint
golubili in apé.

In general, oxizii nemetalelor sint incolori. Unii dintre ei sint substante care
absorb apa, cum sint de exemplu SO, gi P40, folosi{i in reactiile de deshidratare
(eliminarea apei). : :

Unii dintre oxizi au actiune toxic# asupra organismului, ca de exemplu:
CO, P,0; SO,.

6.6.4. PROPRIETATI CHIMICE

a) Caracterul acid. Majoritatea oxizilor nemetalelor sint ozizi actzi (excepiie
fac unii oxizi inferiori ca NO, CO, N,0). v
Toti oxizii acizi '(in afard de dioxidul de siliciu care este insolubil) formeazi
cu apa acizi; ei se mai numesc anhidride acide.
CO, + Ha0 = H,CO,4
acid carbonic
S0, + H,0 = H,50,
acid sulfures
P,0; + 3H,0 — 2H, PO,

acid fosforic

- Pentaoxidul de fosfor are afinitate mare pentru apd (este higroscopic) si de
.aceea se folosegte in laborator si in industrie ca deshidratant.

Caracterul acid al oxizilor elementelor nemetalice variazd in acelagi sens
¢u caracterul covalent al legiturii E — O gi cu caracterul electronegativ al ne-
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metalului; oxizilor cu caracter acid pronuntat le corespund acizi ‘tari (vezi ta-

belul 6.3.). ]
Tabelul 6.3
Variatia caracternlul acid al oxisilor elementelor memetalice
Elementul Bl P . B al

Formula oxidului 8i0, P,0; 50, Cl.0,

Formula acidului H,5i0, H,PO, H;80,; HCIO,
acid silicic acid fosforic | acid sulfuric acid percloric
Tiria acidului foarte slab glab tare foarte tare

Créste-caracteml covalent al legiiturii

Cregte caracterul acid al oxizilor

—

Cregte td#ria acizilor

Deci caracterul acid al oxizilor creste in perioadd de la stinga le dreapla,
de la elementele grupei a III-a la elementele grupei a VII-a.

Acest caracter se concretizeazd atit prin reacfia oxizilor acizi cu apa, cft
gi ou oxizii bazici i bazele; cu oxizii baziei dam sdruri, iar cu bazele dau sdruri
st apd.

$i0, + Ca0 % CasSiO,
silicat de calciu
CO, + Ca(OH), - CaCO, -+ H,0

carbonat
de calciu

Intr-o eprubetd preparati dioxid de carbon din buciti de

marmurd si acid clorhidric; cu ajutorul unui tub in formi de U barbotati gazul
rezultat (CO,) fntr-un vas care contine api de var (Ca(OH),). Ce observa{i?

Este reactia de recunoagtere a dioxidului de carbon.

b) Caracterul reducdtor. Caracterul reduciitor al unor oxizi inferiori ai neme-
talelor se manifestd in reactiile in care acestia scot oxigenul din compugi, ei trecind
in oxizi superiori. De exemplu, oxidul de cupru se reduce la cupru metalic in pre-

zenta oxidului de carben CuO + GO —‘—C:- Cu 4 CO,4

Acelagi caracter reducitor il are oxidul de carbon, in reacfia cu vaporii de
apé: :
CO + H,0 (vapori) — CO, + Hy
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siliciu.

Importanga gi utiliziirile unor oxizi ai nemetalelorsint prezentnte in scheme-
le din figurile 6.9—6.11.

s UMAR

Elementele cu caracter nemetalic sint in num3ar mic. In sistemul periodic, daci se duce o dia-
gonald de la litiu (grupa | A) la astatiniu (grupa a Vll-a A), nemetalele se gisesc in triunghiul din
dreapta, sus.

Cel mair#spindit nemetal din univers este hidrogenul; cele mai réspindite nemetale din scoar-
ta terestrd sint siliciul i oxigenul (ca oxizi, siruri). '

Metodele de obginere a nemetalelor nu sint generale; ele se aplicd la un grup. de nemetale
sau la cite un nemetal.

Nematalele se ghsesc'In stare de agregare solidd (carbonul, siliciul, fosforul, iodul) sau gazoasd
(hidrogenul, oxigenul, azotul, clorul, fluorul); singurul nemetal lichid este bromul.

Memetalele nu sint maleabile §i nici ductile; nu conduc curentul electric (exceptie o face car-
bonul sub formd de grafit).

Solubilitatea nemetalelor in api este redusd; majoritatea nemetalelor se dizolvd in solventi
nepolari.

Nemetalele au caracter electronegativ: majoritatea accepti electroni §i formeazi ioni negativi.

In reacgie ‘cu metalele dau, fn general, compusi ionici. Nemetalele formeazi intre ele compusi
covalentl; in majoritatea cazurilor, acesti compusi au molecule polare.
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Compusil nemetalelor cu hidrogenul sint hidruri covalente; cele mai multe din aceste hidruri
au molecule polare. Unele hidruri (HCI, HyS) au caracter acid, altele au caracter bazic (NHjy, PHy);
caracterul acid al hidrurilor nemetalelor creste in perioadi, de la stinga la dreapta §i in grupi, de sus
in jos.

Nemetalele formeazi cu oxigenul oxizi de tip covalent; majoritatea acestora sint oxizi acizi
(anhidride acide). Tiria acizilor pe care fi formeaz# creste In perioadd, de la stinga la dreapta.

Nemetalele au importanti ca elemente componente ale substantelor vitale (proteine, grésimi,
zaharuri) cit si ca elemente ce intrd in compozitla atmosférei, hidrosferei, litosferei,

Ele formeazi compusi chimlici importanti in toate ramurile industriale,

1. Scrieti reactiile care au loc la electrozi in cazul electrolizei CaF, (topiturd) si NaBr (solutie).
2. Se dau reactiile: 2HCI 4+ Bry = Cl, 4 2HBr

9HCI + I, = Cl, + 2HI

Care dintre ele are loc cu vitezd mai mare si de ce?
8. Care reactant se oxideaz# gi care se reduce in ecuajia:

: 2H,8 + 80, = 38 4 2H,0
4;. Care este rolul acidului iodhidric in reactfia lui cu acidul sulfuric:
' 2HI + H,80, = I, + 80, 4+ 2H,0
6. Aranjafi urmitoarele hidruri in ordinea cregterii polaritatii:
H,8, HF, NH,, HCl, CH,, H,O

6. Scriefi trei reactii care si demonstreze caracterul acid al hidrogenului sulfurat.
7. Oxigenul gi sulful se gisesc in aceeagi grupi; de ce hidrura oxigenului (H,0) este lichid4 si
hidrura sulfului (H;S) este gazoasi la temperaturd obignuiti?
8. Scriefi patru reactii de obfinere a dioxidului de sulf.
9. Indicafi trei reactii din care si rezulte caracterul acid al SOs.-
10. Care din oxizii urmétori sint anhidride acide: 8i0;, CO, P;Oq, NO?
11. Aranjafi in ordinea cresterii caracterului acid urmitorii oxizi:

803, By0;, Cl.0,, 8i0s, P04

12, Indicafi care este acidul cel mai tare dintre: HyPO,, HgSO,, HaCOs.

18. Care este reactia pentaoxidului de fosfor cu hidroxidul de sodiu?

14. Stiind ci sticla este un amestec de silicati de sodiu si calciu, scriefi reactia care are loc la
gravarea pe sticli cu acid fluorhidric.

1. O tona piritd cu 209, impuritd{i se prijegte. Se cere:
— volumul de dioxid de sulf rezultat;
— volumul de aer necesar prijirii (20 % O

2. 4 m® metan de puritate 999, se supun descompunern "termice; stiind c# numai
609, se descompune in elementele componente, se cer volumul de hidrogen gi
cantitatea de megru de fum care se obtine.
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8. 4 kmoli de Fe,0, se reduc cu hidrogen; ce velum de hidrogen s-a folosit? Ce
cantitate de fier a rezultat? 5
4, 8 dm? de hidrogen reacfioneawd cu 10 dm? de clor; se cere:

— volumul de acid clorhidric rezultat; . .
. — compozifia procentuald in volume a amestecului dupd reacjie;
— volumul de soluiie 2N obtinuté din HCI rezultat.

B. 600 g huild (cirbune cu 809, carbon) reactioneazi cu vapori de apd; ce volum

de gaze rezultd in condifii normale?

8. O probi do 20 g CuO i Fe,0, so trateazd cu hidrogen; gliind ol s-au folosit -

8,96 dm® hidrogen se cere:
_— compozitia in procente de masd a amestecului;
— compozitia in procente molare a amestecului,

7. Un amestec de 116 g CO gi CO, formenzd, in reactie cu lapte de ver, 200 g
recipitat. Care este compozifia molard n amestecului? Ce volum de ser se
olosegte pentru transformarea CO in CO?

8. 9o oalcineazd un kilogram ocaloar cu un confinut de 80% CaCOy; ce volum de
CO, se obtine? Cu ce volum de solutie NaOH de concentratio 2M reacyio-
neazé COy rexultat?

9. Ce volum de SO, (c.n.) este necesar pentru a transforma 200 g solutie 20%
NaOH in sulfit de sodiu? Din ce cantitate de sulf ge poate objine SO, din pro-
blem# ? ,

10. O mas¥ de 300 g solutie de acid sulfurio de concentratie 409%, reactioneazit cu
fluoring (CaFy). Se cere:

- — cantitatea de HF care rezulti;

— cantitatea de CaF', reactionatd;
— cantitatea de SiO, atacatd de HF rezultat.

7.. STARE NATURALA

Dintre cele 105 elemente cunoscute, 81 sint metale; ultimele metale descoperite
sint kurceatoviu (Ku) cu Z = 104 i hahniu (Hn) cu Z == 105,

Metalele se gisesc rar in naturd sub formil nativi, adicll libere, necombinate,
de exemplu metalele prefioase, ca argintul, aurul, platina.

Cele mai multe metale #int ritapindite in scoarta terestrd sub form# de minerale.

Mineralul este un corp chimic natural mai mult sau mai pufin omogen; compo-
nent 8l rocilor gi al minersurilor, format in urma proceselor geologice, frecvent re-
prezentat printr-o combinakie chimiod gi mai rar prin elemente native.

Minereul este o acumulare de unul gau mai multe minerale, din care ge pot ex-
trage pe soard industriald, in mod rentabil, unul sau mai multe componente utile
(cel mai frecvent metale). ;

Minereul din care se extrage metalul este insotit adeseori de minerale nemeta-
lifere, care formeazdl ganga sau sterilul.

Metalele cele mai frecvent intilnite in naturd sint aluminiul, fierul, calciul,
sod'n.;l gi potasiul; cele mai rare sint manganul, zinoul, cuprul, plumbul, argintul,
aurul, ;

In tabelul 7.1 se prezint# rispindirea unor metale uzuale in litosferd gi mine-
ralele ce le contin,

Tabelul 7.1,

Ritupindires in litosferd o unor metale yi mineralele care le contin

Element % In scoarjs pimintulul Minerale
Al N Aluminosilicati, feldspati, oxizi
Fe 4,1 Oxizi, sulfuri, carbonati
Ca 8,4 Carbonati, sulfati, fluoruri
Na 2,6 Cloruri, silicafi, azotafi
K ) 2,4 Oloruri, silicagi
: Mg 1,9 Carbonati, cloruri, silicati
2 Cu 0,1 Sulfuri, carbonati
Zn 0,02 Sulfuri, oxizi
Pb 0,002 Sulfuri, sulfati, carbonati

Se observd c# metalele din grupa 1 A (Na, K) se giigesc in naturd sub formd
de halogenuri (cloruri), silicaji gi azotaji; metalele din grupa a II-a 4(Mg, Ca) sint
continute in carbonafi gi sulfaji. :

Aluminiul, metalul cel mai rilspindit, formeazii minerale de bazd ale scoartei
terestre, aluminosilicaji gi feldspaji; el nu se extrage insd din aceste minerale, de-
oarece au continut mare de steril gi nu erte rentabild prelucrares lor. Minereul
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folosit la obtinerea industriald a aluminiului este oxidul de aluminiu hidratat,
numit bauxiti. Metalele tranzitionale se giisesc réspindite in naturd in special sulj
forma de sulfuri si oxizi.

7.2, METODE GENERALE DE OBTINERE A METALELOR

Ramura industriei care se ocupd cu obfinerea metalelor din minereuri, pre-
pararea, aliajelor si prelucrarea lor termicd i mecanicd pind la obiecie uzuale, poarté
numele de meialurgie. ;

Orice procedeu de obtinere a unui metal cuprinde doud etape:

a) prelucrarea mecanicd a minereului gi

b) prelucrares chimicd pentru extrageres propriu-zisi a metalului din mi-
nereu.

a. PRELUCRAREA MECANICA A MINEREULU!

Prelucrarea mecanicd cuprinde un ansamblu de operafii, care constau in sfiri-
mare {concasare), micinare §i concentrare, la care este supus minereul. Scopul ur-
mirit este aducerea materialului la ¢ granulajie optimd, indep#rtarea sterilului gi
tmbogétirea minereului in produs util.

Una din cele mai folosite metode de concentrare este flolajia. Aceasta consta
in trecerea unui curent de aer printr-o suspensie in ap#, de mineren fin mécinat
amestecat cu substante spumante (de exemplu cu uleiuri, mai ugoare decit.apa).
Particulele de minereu util aderd la bulele de aer gi se aduné in spuma care se
ridicd la suprafata lichidului, in timp ce particulele de steril se udd cu apd i
cad la fundul vasului.

Spums, de la suprafata lichidului se colecteazd g1 minereul util concentrat se
supune unui proces chimic prin care se obfine metalul.

b. PRELUCRAREA CHIMICA A MINEREULUI

- Prelucrarea chimicd se face prin metode diferite, care depind de natura mine-
reului si a metalului care trebuie extras.

Uneori, este necesard trecerea metalului din compugii in care se afld in mine-
reu, in al{i compugi care pot fi mai usor prelucrati chimic. De exemplu, carbonatii
ge trec in oxizi prin calcinare, iar sulfurile se transformd in oxizi prin ardere in
aer (prijire).

Procedeele cele mai frecvent utilizate pentru obtinerea metalelor pot fi clasi-
ficate in trei categorii:

1) procedee electrometalurgice;

2) procedee pirometalurgice;

3) procedee hidrometalurgice.

1) Procedeele electrometalurgice constau in electroliza unor compusi ai meta-
lelor, in stare de topiturd sau in solutie apoasa. -

Moetalele puternic electropozitive (din grupele I A si a Il-a A) se obtin
prin alectroliza combinatiilor lor naturale in stare topitd; de exemplu, sodiul din
clorura de sodiu, potasiul din clorura de potasiu, calciul din fluorura de calciu i
magneziul din clorura de magneziu.

[l
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Obtinerea sodiului prin electroliza clorurii de sodiu NaCl in stare topitd se

realizeazi industrial intr-o celuld de electrolizd a cérei sectiune este reprezentatd -

in figura 7.1. :

Dirijarea ionilor spre cei doi electrozi gi reactiile care au loc acolo sint ilus-
trate pe schema din figura 7.2.

Topitura de NaCl este format# din ioni mobili de Nat i CI~.

NaCl 2% Na+ +CI-

Tonii negativi de clor se orienteazd (migreazd) spre anod, cedeazdi anodului
cite un electron, devenind atomi liberi, care fiind instabili, se unesc doi cite doi,
degajindu-se sub form# de clor molecular:

la anod (+) CF —e =Cl; Cl +Cl =Clt

600°C

i 1) Y T T e ) Gl M D)
{ x5 (RS 250 O i A== 0 (Y ] St 1| B ¢

Fig. 7.2. Dirijarea ionilor de citre cimpul
clorurd de sodiu. electric.

Fig. 7.1. Celula de electrolizd a topiturii de

Ionii pozitivi de sodiu sint atragi de catod, acceptd de la acesta cite un elec-
tron §i devin atomi, care se depun: 5

la catod (—) Nat 4 e =Na|
Reactia totald poate fi scrisd astfel:

INaCl electrolizi Na | + Clgt

Aluminiul se obtine prin electroliza oxidului de aluminiu Al,O4 dizolvat in
criolit (Nag[AlF,])topit, folosind electrozi de cdrbune.

Metalele mai putin active (de exemplu Ni, Cu) se obfin prin electroliza unor
compugi ai lor in solutie.

2) Procedeele pirometalurgice au loc la temperaturi ridicate §i se pot impérfi
in dou# categorii: metode de descompunere termicd §i metode de reducere.

a) Descompunerea termicd a unor sdrurt sau oxizi.

Demonstragle experiment Se incilzeste sub nisd, la flacira unui bec de gaz, o
eprubeti care contine oxid rosu de mercur (HgO). Se observé aparitia unor picd-
turi de mercur pe peretii eprubetei si degajarea unui gaz. Dacd la gura eprubetei
se tine un ba{ de chibrit incandescent, acesta se aprinde, deci gazul degajat este O,
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In experienta descrisé a avut loc reactia de descompunere termicd a HgO
conform reactiei cu transfer de electroni:

2x2e™
500°C
atgd 2% 2mg + 0, 1

Metalele foarte. putin active (Au, Pt, Ag) se pot ob{ine prin descompunerea
termicé a unor sdruri, de exemplu: : _
2x3e

2&ucl, 2225 9au + 301, 1

Metoda nu prezintd interes practic pentru metalele uzuale deoarece, in gene-
ral, oxizii acestora se descompun la temperaturi foarte ridicate gi ar necesita con-
gum prea mare de energie. '

b) Reducerea unor compugsi ai metalelor se foce ou diferifi agenyi reducitori,
dintre care cei mai folositi sint: H,, G, CO, metale active.

— Reducerea cu hidrogen permite obtinerea multor metale ca: Ni, Cu, Fe,
W din oxizi, de gxemplu:

de=

| o T

NiO + Hy— Ni+ H,0 1
Re” i

) *C
CuO 4+ Hy—Cu 4 H,0 T :
Unele metale ob{inute prin aceastéi metodd in stare purdl, sub formé de pul-
bere, se utilizeaz#i drept catalizatori.
— Reducerea cu carbon, folosegte ca agent reducator cérbunele (cocs sau man-
gal). Carbonul se combind cu oxigenul din oxizi, punind in libertate metalul.

: ‘ Intr-o eprubeta se introduce un amestec format din o
parte oxid de cupru si patru par{i cirbune fin divizat. Se incélzegte eprubeta la fla-
cdra unui bec de gaz. Se observa depunerea cuprului pe peretii eprubetei.

Reactia care are loc in experientd este:

-

9% 2e~

ZéuO - é‘.«fn-(i 2Cu +4-CO, t

— Reducerea cu oxid de carbon CO are numeroase aplioatii industriale, in spe-

cial in metalurgia fierului. De obicei se pornegte tut de la clirbune, care prin
ardere in atmosferéi séiracd in oxigen formeazd (0.

Reacfia care are loc in cazul reducerii fierului din oxidul de fier FeyOy in
furnal, este:

2x8¢"
Fe,0, + 3C0 5 2Fe + 3CO, 1

Metodele de reducere cu C gi cu CO ge pot aplica g la minereuri care cor!tin
sulfuri. In acest caz, este necesard o etapd preliminard de priijire a sulfurilor
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pentru transformarea lor in oxizi. De exemplu, la obyinerea cuprului din sulfura
de cupru CuS are loc mai intli reactia: 3

| ¢
2CuS + 30,— 2Cu0 + 280, 1

gi apoi se face reducerea oxidului de cupru.

De cele mai multe ori, SO, care se degajd la prijirea sulfurilor este folosit la
fabricarea acidului sulfuric (vezi fig. 6.10).

® Scrieti ecuafiile reactiilor chimice pentru obtinerea zincului din sulfura

de zinc (ZnS) prin reducere cu CO.

— Reducerea cu un metal se aplicd in general in cazul compugilor acelor metale
care nu se pot reduce cu clrbune.

In scest scop, o largdl utilizare industriald o are aluminiul, Procedeul poarti

numele de aluminotermie i se folosegte pentru obyinerea in stare purd a metalelor:

care ge topesc la temperaturi nalte, cum sint: W, Cr, Mn, V gi pentru prepararea
de ofeluri speciale.

De exemplu, in cazul obfinerii cromului pe aceastd cale, are loc reactia:
‘ Ix8e~

l 0,
de,0, + 281 XS 2cr + A0,

De asemenea, fierul este folosit, pentru reducerea la metal a unor sulfuri, ca
sulfura de mercur (HgS).

3) Procedeele hidrometalurgice se realizeazd prin actiunea unor solufii apoase
de reactivi asupra minereului fin divizat. In urma reacfiilor care au loc se obfin
compusi solubili in apd ai metalului din minereu.

De exemplu:
— oxizii gi carbonatii de cupru se ,,dizolvd“ cu solufie de acid sulfuric diluat:
CuO | + H,S0,— CuSO, 4+ H,0
CuCO, | 4+ HyS0,— CuSO, + H,0 + CO, 1
— sulfurile de cupru se trateazd cu solutie de sulfat de fier (III)
Cu,S | 4 2Fey(80,)3—+2CuS0, - 4FeS0, +8S |

. Intr-o etapd urmdtoare se obfine metalul prin reducere cu Hy, SO, un metal
mai. activ, sau pe cale electroliticd.

7.3, PROPRIETAT| FIZICE GENERALE ALE METALELOR

Metalele prezintd o serie de proprietii fizice caracteristios, care se datoreso
structuril retelei metalice (vezi subcapitolul 2.5),

Starea de agregare. In condifii normale, metalele sint solide, cu excepfia
mercurului care eate lichid,

.. Luclul metalie. Metalele in stare compactii prezinté luciu, datoriti proprie-
tifii de a reflecta razele de lumind care cad pe suprafata lor, Cind se gtisese In
stare de particule cu dimensiuni mici, majoritatea metalelor, ou excepiia magne-
ziului gi aluminiului, 1gi pierd lueiul, ]

Opacitatea. Deoarece lumina care vine in contact cu metalul intilneste elec-

~ tronii, mobili din structura acestuia, ea este fie reflectatd, fie absorbit#, dar nu
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2145 | (g,fmaj . poate trece prin metale (nu
poate fi transmisd). Din

195 : acest mptiv, metalele nu
] sint transparente nici cind
135 se afld sub formé de foite;

metalee sint opace. :
Culoarea. Majoritatea
r metalelor sint colorate in
89325 alb-argintiu (de exemplu:
Na, K,Ca, Mg, Al, Cr, Hg),
sau in cenugiu (de exemplu:
Pb, Fe). Cuprul gi aurul au
culoare galben-rogcata.
: : . Densitatea metalelor
CufAg|Pb :9/ ’:‘“ PL1Os variazé in limite foarte lar-
ela : . .
Fig. 7.3. Diagrama densita{ii metalet.or. 50 : %‘i’nge %2 \:;1{)0[:]-‘ ?ﬁ%ﬁg}?&’
Y zecilor de gramefcm?®, dupd
() cum se vede din figura 7.3.
Dup# densitate, metalele se
pot impdérti in doud catego-
rii: metale ugoare (cu den-
gitate mai micd de 5 g/cm?)
WL gi metale grele.

Temperatura la care meta-
lele trec din stare solidd in
stare lichidd, numité tempe-
raturd de topire, variazd
intre limite foarte largi
Fe|Pt{W (fig. 7.4).
Ll : Hetal Conductibilitatea elec-
Fig. 7.4. Diagrama temperaturii de topire a metalelor. tricit, Datoritd existentei
electronilor mobili din struc-
tura metalelor, acestea au proprietatea de a conduce curentul electric. Daca se
aplick o diferentd de potential oricit de micd la extremitdtile unei bucifi de
metal (fir sau placd), electronii mobili din refeaus metalicd igi ordoneazd miscérile,
deplasindu-se in directia egalizdrii potenjialului.
Metalele cu cea mai bund conductibilitate electrica sint: Ag, Cu, Au, Al
Conductibilitatea electricd a metalelor este micgoratd de neregularitdjile care
existd in structura retelei metalice, precum si de prezenta unor atomi strdini con-
finufi.ca impuritéfi in metal. ' R
Conductibilitatea termic# este proprietatea metalelor de a fi bune conduca-
toare de cildurd. Aceastd proprietate se explici tot prin existen{a electronilor mobili
in refeaua metalic. -
Metalele cu conductibilitatea termicd cea mai mare sint: Ag, Cu, Al
Duritatea este o proprietate mecanicé & metalelor, care indicé rezistenfa lor
la. actiunea unor forfe exterioare (zgiriere, lovire). Pentru aprecierea duritifii se
folosegte scara M o h s care are 10 unitéfi: 1 corespunde duritégii talcului, iar 10
duritdtii diamantului.
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e Temperaturs de topire.

i Dupé cum ge vede din ] 0

figura 7.5, existd metale cu o [ e
duritate foarte micé, subuni- | i
tard (K, Na), altele au du- i

ritate micd sau medie (de
exemplu: Pb, Ca, Mg, Sn,
Ag, Au),iar unele sint foarte
dure (de exemplu: Cr, W). 1518
Plasticitatea. Maleabi- , o5 ‘ T .
litates gi ductilitaten. Plas- [ng] K | PolSn |Mg|CalAuzn
ticitatea este o proprietate ' Metal
mecanicd a metalelor, care le
permite s# sufere deforméri
permanente, sub actiunea
unor forte exterioare, fird sd se rupd reteaua metalici (fig. 7.6).

Pe baza, plasticititii, unele metale pot fi trase in fire (proprietate i -
tilitate ), sau’'in foi ( mrzle.r.:biiitate_}. ¥ e e dlw.

EECECETEE
QOO0
PR S S i i S
%@*@:@f&f@%@‘@ 2
QNN

3¢ 2929 3=

Diamant

Fig. 7.5. Diagrama durititii metalelor (exprimati in compara-
tie cu diamantul).

Fig. 7.6, Deformarea unui metal sub actiunea unei forte.

Operatia prin care metalele (de exemplu: Ag, Cu, Al) se trag in fire poart
numele de filare (de exempln, dintr-un gram de Ag se poate trage un fir atit
de subtire, incit lungimea lui i-ar permite si inconjoare globul pimintesc la ecuator).
Operatia de tragere in foi a unor metale (de exemplu: Au, Cu, Zn) se numeste lami-
nare. Deoarece plasticitatea cregte cu temperatura, metalele se inciilzesc pentru a

_fi prelucrate mecanic.

Insolubilitatea fn dizolvanti comuni. Metalele se dizolvii numai in alte metale
cu formare de aliaje. :

7.4. ALIAJE

De cele mai multe ori, meta
care au calitiiti supericare metalelor pure componente.

Aligjele sint materiale metalice objinute prin difuzia in stare topitd a doud
sau mal multe metale; uneori aliajele rezultd din metale cu adaosuri de nemetale.

Aliajele pot fi omogene sau eterogene (neomogene); aliajele omogene se mai
numesc . solufiv solide. .
. Ca aligje omogene se cunosc: aurul cu argintul (aurul dentar), aurul cu argint
g1 cupru (aurul pentru bijuterii), fierul cu nichelul, fierul cu cobaltul ete. :

Metalele care se afld departe unul de altul in sistemul periodic formeazi aliaje
care conjin doud metale cu o compozitie chimicd definitd (compugi intermetalici);

|

ele aint folosite in industrie sub form¥ de aliaje,
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In acegti compugi raportul de combinare al metalelor nu corespunde valentelor lor.
De exemplu, aurul eu zincul dau aliaje omogene, formate din urméatorii compusi inter-
metalici: AuZn, AuyZng AuZng Tot astfel de aliaje formeszd cuprul cu zincul,
aluminiul cu magneziul, sodiul cu plumbul,

Exemple de aliaje cterogene sint: aliajul de lipit (plumb cu staniu), aliajul
tipografic (plumb cu staniu gi stibiu), aliajul staniului cu zincul ete.

Alte aliaje reprezintéi compugi intre metale gi nemetale. Un exemplu il con-
stituie fonta, un aliaj eterogen, care conyine compusul chimic Fey,C, numit cementitd.

7.41. OBTINEREA ALIAJELOR

Sint mai multe procedee industriale de objinere a aliajelor,

a) Objinerea aliajelor prin topire. Metalele sint fie topite separat gi apoi ames-
tecate, fie se topegte intii un metal gi in topitura lui se dizolvd celelalte compo-
nente (de ex. feroaliajele).

b) Obfinerea alinjelor din minereuri. Minereurile complexe care confin mai
multe metale se prelucreazé direct gi se transformd in aliaje ale metalelor compo-
nente (de ex. aliajele de cupru gi nichel). :

c) Obfinerea aliajelor prin reducere.concomitentd. Se supune reducerii un ames-
tec de oxizi metalici care se transformi in metalele respective gi se aliazéi chiar in
cuptorul de reducere. Astfel se ob{ine aliajul plumbului cu stibiul.

7.4.2. PROPRIETATI FIZICE ALE ALIAJELOR

Densitatea (greutatea specificd) a aliajelor este de cele mai multe ori inter-
mediard intre densitdtile metalelor constituente. :

Duritatea aliajelor este mai mare decit a metalelor pure care le compun. Astfel,
otelurile (aliaje ale fierului cu carbonul) au duritatea mult mai mare decit a fie-
rului pur. : ' :

Un adaos de carbon gi wolfram dubleazd duritatea fierului.

Miirirea durititii prin aliere este unul din motivele pentru care se elaboreazé
aliajele.

Temperatura de topire este mai micd in cazul aliajelor, decit temperaturile
de topire ale metalelor respective; proprietatea se folosegte in procesele de pre-
lucrare la cald.

Conductibilitatea eleciricd a aliajului este mai micé decit conductibilitatea com-
ponentelor; pe aceastd proprietate se bazeazd obtinerea unor aliaje (constantan,
nichelind) cu rezistentd, electricii mare, folosite in electrotehnici.

Rezistenja mecanicd a metalelor cregte prin aliere; de exemplu, alama, aliaj
de cupru gi zinc, este de aproape doud ori mai rezistent#t decit cuprul pur gi de
patru ori mai rezistentd decit zincul. :

Rezistenfa la coroziune se mireste dac# metalele se aliazii; aliajele sint resis-
tente la acfiunea agentilor fizici i chimici din atmosferd.

7.4.3. ALIAJE CU IMPORTANTA tNDUSTRIALA

Fonta este un aliaj al fierului cu carbonul in procent de 1,7—59, C.

Existd trei categorii de fonte.

— Fonta de turndtorie, in care carbonul este continut sub form# de grafit, are
in compozitie siliciu, mangan gi procente mici de fosfor gi sulf. Este folositd pentru
confectionarea de radiatoare, calorifere, plite, ceaune etc.
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= Fanta de_afinare, care conbine carbonul sub formd de cementiti (FeyC),
are duritatea mai mare gi constituie materia primd pentru prepararea nt.a]urﬁor.
— Feroulmgrzég contin procéente mai mari de mangan (feromangan), de crom
(ferocrom), de molibden (feromolibden), de vanadiu (ferovanadiu),
Ele servesc la fabricarea ofelurilor speciale, cu calitii{i superioare.
5 Otelurile clonl,;m hiar' §1 procent mai mic de carbon decit fontele (0,3—29%C);
e asemenea, elementele siliciu, mangan, sulf si fosfor sint §
d . n proce
reduse (urme). , G : F ek
L Opclﬁ‘rr.{!rei:ca{bon,ia]iaje n.];: fierului cu carbonul, care mai pot contine mangan,
1iciu, sull g1 fostor, sint intrebuintate in construetii mecanice si pentr ' 1
ey b §1 pentru unele piese
Ofelurile speciale contin gi alte met it i
e speciale o : ale care le imbun#titesc calititile: ni
crom, venadiu, cobalt, wolfram eto. ¥ t'- o
— Ofelurile cu nichel ¢int rezistente 1 icitiiri ice gi ili
wehel gint rezigt a solicitéiri mecanice gi de aceea se -
zeazd in constructii de magini. ! L
— Otelurile cu crom ou duritate m i i i
e ¢ . Abe mare g1 ge folosesc la fabricarea de unelte, bi
§1 roi dinfate, piese inoxidahile etc, s Ble
= O;eh'zrr,le rapide, care contin pe lingd fier gi carbon elemente ca: wolfram,
crom, vanadiu, cobalt, mangan, siliciu sint folosite la fabricarea cutitelor pentru
magini agchietoare gi a burghielor rezistente la viteze mari de tiiere.
_Alamele sint aliaje ale cuprului cu zincul; ele se prelucreazd la strung, dar nu
pot fi turnate. Se folosesc la confectionarea de ventile, piulite, inele, bucge eto.
f an?%"le sir;)t_ cor;stituite din cupru si staniu; se pot turna foarte bine, sint
ure g rezistente. Din ele se confectioneazd lagire, a i ia
i b gire, armaturi speciale, table, sirme,

Aliajele de lipit stnt, aliaje ale plumbului cu staniul,
Aliajele tipografice contin plumb, stibiu gi staniu.
Duraluminiul este un aliaj al aluminiului cu procente mici de cupru, mangan

$i magneziu; are o mare duritate gl se foloseste in industri icd si
i ] = a aeronauti »
mobhilelor, _ ¥ ticd gi a auto

Amalgamele sint aliajele mercurului cu diferite m i
: ; etale; se fol
dentard si in procese electrolitice. o

7.5. PROPRIETATI CHIMICE GENERALE ALE METALELOR

Metalele reactioneszi cu o mare varietate de substante simple gi substante

- compuse, de naturd anorganicd, sau organicd, conducind la compusi diferiti, cu

largi aplicatii in toate domeniile de activitate.

Elementele chimice pot fi comparate in raport cu caracterul lor electrochimiec.
Metalelor le este propriu caracterul electropozitiv, deoarece ele au tendinta de a ceda
e]eotr%m_ pen;ru a(igl realiza conliguratia stabild de gaz rar.

. Frin cedare de electroni, atomii de metale se oxideaz, t ioni itivi
teationh) , ato aza, trecind in ioni positivi

Din studierea subcapitolului 1.5 ati invdtat cd atomul unui metal se oxideaz#
cu atit mai ugor, cu cit are mai putini electroni pe ultimul strat gl cu cit acestia
sint raai indepértati de nucleu. Cu cit atomul cedeazi mai ugor electroni, cu atit el
are caracter electropozitiv mai pronuntat. iy 0

107




Agezarea metalelor in functie de caracterul lor electrochimic §i anume, in.

ordinea descresgteril caracterului electropozitiv, a condus la alcdtuirea unei serii
pumitd seria de activitaie a metalelor, seria activitdji elecirothimice sau seria Beke -

tov-Volta. Metalele cu cele mai importante aplicatii practice, sint aranjate
in urmitoarea ordine:

Metalele din stinga seriei se afl in naturd numai sub formd de compugi, in
timp ce metalele de la sfirgitul seriei (Ag, Au, Pt) se giisesc in ziciminte in stare

metalicd (vezi tabelul 7.1). :
Hidrogenul a fost plasat gi el in serie, in conformitate cu caracterul séu electro-

chimic, degi nu este metal gi nu pot exista ioni HT in stare liberd.
Pozifia ocupatd de un metal in seria activitdfii electrochimice permite sd se

prevadd modul in care se va comporta acesta in diferite reactii chimice.
Pentru ca un metal si-gi manifeste caracterul sdu electropozitiv (oxidindu-ge),

trebuie si reactioneze cu o specie chimicé (element, sau compus) capabild s accepte
electronii cedati (reducindu-ge). Reactia de oxido-reducere va
decurge cu atit mai ugor, cu cit metalul (reducétor) are un
caracter mai electropozitiv, jar reactantul (oxidant) are un
caracter mai electronegativ.

1 1. Reactia cu nemetalele

% —_Intr-un vas se prepard clor din clorat de potasiu §i HCl
(fig. 7.7). Sé introduce Tn atmosfera de clor o strmd de fier inrositd
in flacird. Se observd formarea clorurii de fier. :

—Se arde o panglicd de magneziu in flacdrd. Se observd
formarea unui praf alb de oxid de magneziu. ;

— fntr-o eprubetd se fincdlzeste un amestec alcatuit din 7g
piliturd de fier §i 4 g de sulf. Se observd formarea sulfurii de fier
de culoare neagra. :

Metalele reactioneazd ocu németalele: mai ugor cu halo-
fosforul g carbonul,

Fig. 7.7. Instalatie
pentru prepararea ] : t !
clorului in laborator. genii, oxigenul g1 sulful, dar gi cu azotul,

conducind la compusii corespunzitori. -
De exemplu, in experientele efectuate au avut loc urmitoarele reacfil:

2% 3e~ 2e~
j |
aFe + 3Ci, — 2FeCl, Yo + § — FeS
clorur# sulfurd
de fier (II) ° de fier (11)
2% 2e™
| 6
2Mg + Og — 2MgO
oxid de
magneziu
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Metalele cele mai electropozitive pot ceda electronii lor de valent& chiar si hi-

drogenului, cind se formeazd hidruri.

‘0] p‘usil pp Dq!-p -l( Y &3 2 -« ' A~
C‘ npt De care un -‘I€3|-Fl,| {1 poate forma cu emeta]-m]u al 4 =

T 1€ TOrm n le gint In n urmé-
toarea schema: 3 5 t Insorigi i rmé

-+ halogen TR g| :
AROBIRER Hml@ﬁmmrﬂ 2. Reactia cu acizii
+ oxigen e e Activit
e el [ nxid | ACTIVIC
it R~ e o 1. Intr-o eprubetd cu 2—3 cm?® i
toeull —== . — solutie
Eﬂiﬂ_‘_ff*___i de HyS0, 1M se intreduc citeva granule tde
e L e B -4 azot ——ee——— zine, Se a i
[ e g | &% 1% Iamh.u-é‘i ‘ L } e observa c{egajarea bulelor de H.
| Metal |asdfurd | W rogenyl se aprinde cu un chibrit la gura
+lostor eprubetei, dupd un timp- suficient pentru
— — —» [tostur | eliminarea aerului din eprubetd.
- edgbon” g 2. Intr-o eprubeti se pun citeva bu-
il Lty L«:iw rurd __\ citele de cupru peste care se toarnd 2—3 cm?
4 hidrogen [ ] HgSO,. Se observé colorarea solutiei in albas-
e i \Pm_mv | tru datorita formarii sulfatului de cupru

si se degajd SO,

Comportarea metalelt 3 izi est i
. area metalelor fatd de acizi este determinatd it
. T . ; o acizi este determinatd de pozi
cu hidrogenul, in seria de activitate. P S or R
i dr-]- Metn!ele situate inaintea hidrogenului il inlocuiesc in acizi, reactia
nd loc cu degajare de H,; de exemplu, in prima experientd, a avut loc reacfia:

e~

o T :
Zn + H 2.‘:‘)04 - Zﬂ,‘jl’j& At HaT

Deci, in general: .
S alectroni
‘ LU .
ML 3 v e A
Metal attuat | + 8Cid — |sare| + H, 1
_ inaintea’ R
hidregenuiui i

— Metalele situa ‘WupA Hidropen, < i
e ce&q}fﬁl; g?:{;ﬂ Let ?ﬁg?ohulgréoﬁg., dar ap{oape de el, reactioneazd numai cu
il acLer Aano N U 3 C0 5 18
8 X s, HyS0, cone.). In acest caz nu se degajd Hy, d
rece reactiile de oxido-reducere au | ' tal si ‘ ) o
> 0X xducere au loc intre metal gi nemetalul di i
tille _ meta ) n acid. De exem-
plu reactia din cea de-a doua experientd s-a produs in doud etape:

I_r_%"i__
Cu + Hﬁéo,ﬂ — Cu0 + SO, 1 + H0 Adunind cele doua ecuafii chimi-
Cu0 + H,S0,— CuS0O, 4 H,0 l(;(; 15::3: ob{ine ecuafia reacfiei glo-

Cu + 2H,S0,— CuSO, + 50,1 + 2H,0

Deci, in general:

El_ectroni
N el P a3
3{1;:;2; F “‘i‘]“ 4 i by 35 oxid de nemetal ou + H;0
dupé:i{ caiREter b N.0. <_ deeft in acid
=8| oxident 3y
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— Maetalele situate dupi hidrogen, spre capdtul din dreapta geriei, nu reactio-
neazd deloc cu acizii (exemplu: Au, Pt). ; ‘

3. Reacfia cu apa

Unele dintre metalele agezate in seria de activitate inainte de hidrogen il pot
dezlocui din apd, provocind degajarea sa ca H,.

Reactia se produce in condifii diferite:

— metalele cele mai electropozitive (situate la capitul din stinga al seriei)
reactioneazd cu apa la temperaturd normald, sau la ugoard inclzire (vezi demon-
strafia experimenteld de la pag. 18) De exemplu:

LB

gl !
2Na 4 H,0 — 2NaOH 4 Hy |
— alte metale din stinga seriei necesitd temperaturi ridicate pentru a reacfiona
ou apa gi se transformd in oxizi. De exemplu:
(2-42x8)e"
g 4 °C
3Fe 4 4H,0 —» Fe 0,4 4H, T
oxid feroferic
@ Stabilifi coeficientii in reactia de mai sus, stiind cf FegO, este un oxid
mixt care se poate scrie FeO * Fe 0,

— metalele care formeazi oxizi greu solubili in apd nu reactioneazd c: ea,
decit dach li se curéid suprafata de oxidul care o acoperd gi care impiedicl deafd-

gurarea reactiei.
Metalele agezate in serie dupd hidrogen nu-l dezlocuiese din apé, deoarece
stomii lor cedeazd mai greu electroni, decit atomii de hidrogen.

4. Reacfia metalelor cu compusi ai altor metale

Intr-o capsuld se pun oxid de mercur §i bucitele de cupru, apoi se incdlzegte ames-
tecul la flacira unui bec de gaz. Se observd aparitia piciturilor de mercur (expe-

rienta se executd sub nigi).
Reactia care a avut loc este:
2e"
1 V- OERG
Cu - HgO —» CuO 4 Hg |

oxid de axid de
mercur ([1) cupru (II)

- | Intr-un pahar cu solutie de sulfat de cupru se introduce
un cui de fier (curiitat cu HCI i spélat cu apd distilatd). Se observd cd pe cui se depune
cupru metalic, iar solutia se decoloreazi. :

Ecuafia reacjiei care a avut loc este:

2e™

55 3

Fe + C“S()d — FBSOd + Cu L
sulfat de gulfat de
cupru (1) fier (I1)
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e IOPictla meta}]poata reduce ionii tuturor metalelor situate dupé el {n seria acti-
vitdtilor electrochimice gi poate fi la rindul sdu redus din compugi de citre y
lele care il precedd in serie, g e

Deci, in general:

]

e ‘Hare de metaly
ET L | sare de metal, | + | metal, |
etaly |

_ -+ oxid de metal, [

oxld de meﬁl, ] o+ | metal, |

(metalul, egte situat tnaintes' metaluluiy tn seria activitdfii metalelor).

_Reael;n de acest Pi p sint folosite, dupd cum s-a ariitat la suboapitolul 7.2, pentru
a obt,{ne metale din diferiti compugi ai lor, in cadrul unor procedee pirometalurgice
gau hidrometalurgice.

In concluzie, metalele pot reactiona cu nemetale, cn apd, cu acizi i cu com-

gugi ai altor metale mai putin active, formin-
u-ge o 1l 3
se 0 mare varietate de substante. fe-1 Grypa Fe-

_ Conditiile practice in care se produc reac- o7- 1A o-| o %ff’gj
tiile i proprietdfile compugilor obtinufi depind 2 .

de pozifiile ocupate de fiecare metal in siste- / 4

mul periodic gi in seria activitdfii electrochi- 3

mice, ocare sint impuse de structura elec- .
tronicd. 2 :

_Din acest motiv, in continuare, se vor fffj BSM'
studia metalele grupate in patru categorii: me- i
tale de tip s, metale de iip p, metale de tip d gi " 2
metale de tip f, In funciie de configuratia elec- | J 3
tronicd a substratului in care se plaseazil elec- 2296 24,30
tronul distinctiv. ' Sodly (nafriv) Mognezis

‘ | ; 19 2
7.6. METALE DE TIP s - v d 4
' 3909 4007
_ Metalele de tip s au electronul distinctiv |- By -
situat intr-un orbital de tip ns (n =2... 7 re- 37 8
rezintd numirul ultimului strat electronic). 5 5 ‘
le se giisesc In sisternul periodic al elementelor 0546 o762
tn grupele I A gia Il-a A (fig. 7.8). Rubicts | sron -
Elementele din grupa I A se numesc me- | '
tale alcaline. Acenstd denumire este legatd de = &
numele de alqalii, dat, de multd vreme hidroxi- : 4
zilor de sodiu si de potasiu gi care provine it G
de la cuvintul arab al-kaljum = cenugd ve- i b
getald. & o®
Elementele din grupa n IT-a A4 se numese | 7 " )
metale alcalino-pdminioase, deoarece sint situate (223) (22602)
intre elementele alcaline din grupa I A gi ele- Francis Rodl
mentele din grupa a I1l-a A, a cdror veche de- - -

numire era de pdminiuri. Fig. 7.8, Metale de ti
- 4.4, ip s.

N
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7.6.1. STARE NATURALA OBTINERE

Metalele de tip s fiind foarte reactive nu se gisesc in naturd in stare liberd,
¢i numai sub formd de compusi (vezi tabelul 7.1). Ele reprezintd, aléturi de siliciu,
oxigen si aluminiu, componentele principale ale rocilor care alcétuiesc scoarta te-
restrdl, in timp ce in zonele de profunzime ale planetei nu apar deloc. Sodiul, pota-
siul, calciul si magneziul ocupd locurile 4—7 intre elemente din punct de vedere al
abundentei. Celelalte metale de tip s se gdsesc in cantitdfl mai micl. Rubidiul,
cesiul gi radiul sint radioactive, cu o viaté foarte scurtd. y

Metalele de tip s ge obtin prin electroliza halogenurilor lor anhidre in stare

‘topitd (vezi subcapitolul 7.2). Dach electroliza se face in solufie, nu in topiturd, gi

se folosegte catod de mercur, se obtine amalgamul metalului.

7.6.2. PROPRIETATI FIZICE

Grupele I 4 gi a II-a A sint cele mai omogene din punct de vedere al pro-
prietdtilor prezentate de metalele care le alctuiesc.

Metalele de tip s prezintd urmétoarele proprietdfi fizice: _

— sint metalele cele mai pufin dure (vezi fig: 7.5): Na, K, Ca se taie cu
cutitul ; : o 0y
) — au luciu metalic numai in tdieturd proaspdid, sau dacd li se curété supra-
fata; ' ) ot

’ _ gint bune conducétoare de cildurd gi de electricitate; ; ;

— au raze atomice gi ionice mari: atomii metalelor alcaline sint cer mai volu-
minogi in cadrul fiecirei perioade, urmati de cei ai metalelor alcalino-péimintoase;

— valorile mari ale volumelor atomice fac ca densitatea acestor metale si
fie mica (vezi fig. 7.3); ‘ ;

— punctele de topire gi de fierbere sint scéizute comparatiy cu alte metale
(fig. 7.4)

(vezi

7.6.3. PROPRIETAT! CHIMICE

Metalele de tip s pot ceda ugor electronii de valentd, transformindu-se in ioni
pozitivi cu sarcind egald cu numérul grupei din care fac parte.

Tonii metalelor de tip s au configuratia electronicd a gazului rar care precede
metalul respectiv in tabelul periodic. ! AT 7

@ Scrieti configuratia electronic a ionilor K* gi Mg gi indicai gazele rare
cu aceeagi configuratie. e, i

Metalele de tip s sint cele mai electropozitive elemente. Ele se situeazd intre
primele in partea sting# a seriei -activitatii electrochimice. Din acest motiv metalele
de tip s sint reducitori puternici: ele cedeazd electronii din stratul ns atomilor tutu-
ror nemetalelor, hidrogenului din ap# si acizi (pe care il dezlocuiesc, degajindu-se
ca H;), sau ionilor altor metale (pe care fi oxideazé la metal si le iau locul in
compugi). e _ P
! Tonilor metalelor de tip s nu le este caracteristicd tendinta de a forma iom
complecsi.

1) Reactia cu nemetalele

fn trei cilindri se prepard clor din clorat de potasiu
si acid clorhidric (ca in fig. 7.9). In atmosfera de Cl, din primul cilindru se intro-
duce Na, in al 2-lea K, iar in al 3-lea Mg. Se repetd experienta cu Mg fncélzit n
flacira unui bec de gaz. Notati in caiet observatiile ficute si tragefi concluziile.
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@ Scrieti ecuatiile reac-
titlor chimice care au avut loc
in cele trei experiente.

a) Toate melalele detip s NaCl.__
se combind cu toti halogenit,
formindu-se halogenurile cores- i
punzdtoare. Reactia decurge No~ =1 HCL
diferit, in funcjie de reactivi- )
tatea metalului gi a halogenu-
lui: cu metalele alcaline are loc
la temperaturd obignuitd, in
timp ce in cazul metalelor al-
calino-pdmintoase este necesard
0 ugoard incélzire. Reactia se produce mai energic cu fluorul decit cu clorul si
bromul, iar cu iodul are lo¢ in conditii blinde.

“kelo;

Fig. 7.9. Arderea sodiului si potasiului in clor.

b) Toate metalele de tip s se combind cu ozigenul formind, in functie de na-
tura metalului si de condifiile de lucru, compugi diferiti ca: oxizi, peroxizi s.a.

— Metalele alcaline se combinid usor cu oxigenul din aerul uscat dind ozizi.
Din acest motiv ele se pastreazd sub strat protector de petrol. Metalele alcalino-
pamintoage se oxideazd mai greu decit cele alcaline; ele formeazd oxizi prin ardere
in aer:

9Mg - 0, — 2MgO
oxid de
magnezin

— Sodiul se aprinde in aer, sau in oxigen la o usoard incélzire, transformin-
du-se in peroxid de sodiu Na,0,, conform reactiei:

9Na + 0, = Na,0,
peroxid
de sodin

Se cunosc peroxizii tuturor metalelor de tip s, en exceptia beriliului.
c) Metalele de tip s reactioneazd ugor cu sulful formind sulfuri.

Exemple: .
2Na + S — Na,S Ca 4 S— CaS

sulfura sulfurd

de sodiu de caleciu

d) Metalele de tip s reactioneazd cu toate elementele din grupa a V-a A formind
compusl in care acestea prezintd starea de oxidare — 3; de exemplu: LizN, azotura
de litiu; CagN,, azotura de calciu; Ca,P,, fosfura de caleiu.

e) In urma reactiei unor metale de tip s cu carbonul rezultd carburt metalice.

f) Metalele de tip s sint atit de electropozitive, incit pot ceda electronii lor
de valentd chiar si hidrogenului, obtinindu-se compusi ionici care se numesc hidruri.
De exemplu:

214 + Hz—-» 2LiH Ca - H,— C:a\H2
hidrurd ; hidrura
de litiu ) de calciu
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2) Reactia eu acizi

Metalele de tip s, situindu-se inaintea hidrogenului in seria activitdtii electro- f

chimice, reactioneazd energic cu toti acizii, chiar in solutii diluate: se formeazd
siruri gi se degajd H,.

® Scrieti ecuatiile reactiilor dintre Mg gi HCl, H,S04, HNO,.

Acizii cu caracter oxidant (HNO,, H,SO, cone.) reactioneazd cu metalele
alcaline cu explozie.

3) Reacfia cu apa.

- Se repeti experientele descrise la paginile 19 i 20,
n care se folosesc K, Na, Mg si apa.

@ Scriefi ecuatiile reactiilor care au avut loc in experientele efectuate.

Toate metalele alcaline, Ca, Sr §i Ba reaclioneazi cu apa la rece, in timp ce
magneziul descompune apa la cald, iar beriliul deloc. De asemenea, reaclia apei
cu potasiul are loc mai violent decit ou sodiul. Aceastd comportare este incéd o do-
vadd a cregterii caracterului electropozitiv © daté cu avansarea in grupé (cregterea
numérulul atomic).

In toate cazurile se degaji hidrogen gi se formeazd hidroxidul metalului.

9Na -+ 2H,0 — 2NaOH + H, 1 4 energie termic
°q
Mg + 2HOH > Mg(OH),.]| + H, ¢

4) Reactia cu compugii altor metale
Metalele de tip s, fiind agezate primele in partea stingid a geriel de activitate
a metalelor, pot ceda cu ugurintd electronii lor de valenti ionilor tuturor celorlalte

metale.
Pe aceastd proprietate se bazeazii folosirea in practicd a unora dintre metalele

de tip s (indeosebi Ca) pentru obfinerea industriald de metale pure, in cadrul unor
procedee hidrometalurgice sau pirometalurgice. De exemplu, uraniul pur se obtine
industrial prin reducerea fluorurii de uraniu cu caleiu,

7.6.4, COMPUS| Al METALELOR DE TIP s

7.6.4.1, OXIZI

- _Intr-o eprubetd cu api, se introduce oxid de calciu, Ce
observati? Turnati Tn eprubet citeva picaturi de fenolftaleina. Cum explicati colo-
rarea solutiei fn rosuf

Oxizii metalelor de tip s sint substante ionice, cristaline, de culoare alba. Cu
exceptia oxidului de beriliu BeO, toti au caracter hazie:
— reacjioneazd cu apa formind hidroxizii corespunzétori:
CaQ + HOH — Ca(OH),
oxid hidroxid
de calciu de calciu
(var neslins) (var sting)

— reacfioneazd cu acizit formind sdruri gi apd: _
Gy u - MG =5 CaGlS o B0
oxid clorurd de

de calciu ‘ caleiu
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Oxidul de caletw (var nesting) este o materie primd de bazd in construcii.
i O.I:f.dulvdfﬁ magneziw, datoritd punctului sdu de topire ridicat, se folosegte la
fabricarea cérdmizilor refractare, pentru cdptugirea cuptoarelor industriale.

7642, PEROXIZI

Peroxizii pot fi considerati séruri ale acidului, foarte slab, peroxid de hidrogen
H,0, (apd oxigenatd). :
Peroxizii sint compugi ionici care confin cationul metalic gi anionul peroxid

cu structura: :O:0: | sau :():0:]2"-
| Se incilzeste o bucdticd de sodiu la flacdra unui bec
de gaz, Sodiul se aprinde imediat si arde transformindu-se intr-un praf alb, care se
adund fntr-un pahar cu putind apd. Se introduce in lichid o bucitica de pinzd
coloratd, citeva fire de |ina, citeva fire de par. Se observd decolorarea acestora.

Peroxizii metalelor alcaline se obtin prin arderea metalului in aer.
Peroxizii sint oxidanti foarte puternici deoarece in reactie cu apa se for-
meazi apéd oxigenatd:
Na,0, 4 2HOH — 2NaOH + H,0,
peroxid hidroxid apé
\ de sodiu de sodiu oxigenatid
Perozidul de sodiu NayO, este fologit ca decolorant al fibrelor, lemnului, pé-

rului ete. ;
Prin actiunea ga, oxidantd asupra dioxidului de carbon se elibereazé oxigen:

2Na,04 + 2C0, — 2Na,CO4 ++ 041
carbonat
de sodiu
Acoeastd reactie std la baza folosirii peroxidului de sodiu in aparate care permit
respiratia scafandrilor gi a pompierilor, precum gi pentru relmprospitarea aerului
in nave spafiale gi submarine. il

7.6.4.3, HIDROXIZI

_ Hidroxizii metalelor de tip & se pot obtine prin: reactia dintre metal §i apd
(vezi experientele g1 reactia de la pag. 19 gi 20), reactia dintre oxidul de metal
si api (vezi experienta i reactiile de la pag. 114), electroliza halogenurilor metalelor

aflate in solutie apoasd.

In doud eprubete turnati 2—3 cm® de solutie de azotat de
calciu si respectiv clorurd de bariu. Adaugati fn fiecare eprubetd citeva picituri de

solutie de NaOH. Ce observati? Ce se intimpl4 cind in eprubete turnati apoi solutie

de HCI?

Hidroxizii metalelor alcalino-pimintoase gi hidroxidul de litiu, care sint mai
greu solubili in apd, se obfin gi prin actiunea hidroxizilor alcalini asupra sdrurilor
lor solubile. Exemple: i
j Ca(NOy); + 2NaOH — Ca(OH), | 4 2NaNO,

azotat hidroxid hidroxid \ azotal
de calciu de sodiu de calciu de sodiu
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; BaCl, + 2NaOH — Ba(OH),; | 4+ 2NaCl Hidroxidul de calciu (var stins) se intrebuinteaza la fabricarea mortarului |
clorurg, hidroxid clorurd folosit in constructii, deoarece este moale si ugor de manipulat, dar in contact |
de bariu de bariu ° de sodiu cu CO, din aer se intirveste (formeszd CaCOj,, carbonat de calciu) si face prizi. g0

: Solutia, aflatd in contact cu Ca(OH),, numitd apd de car (sau cu Ba(OH),, apa
Puneti pe o sticld de ceas o granuld de hidroxid de sodiu ‘ de baritd) este folositd pentru detectarea dioxidului de carbon din gaze. |

-si una de hidroxid de potasiu, fird si |e atingeti cu mina. Observati-le n timp.

Hidroxizii metalelor de tip s sint substanfe zolide de culoare albd. Cei alcalini ‘ 7.6.4.4. SARURI

sint ugor solubili in apé (exceptie LiOH) si foarte higroscopici (absorb apa din atmo- , Halogenuri

sferd 5i se dizolvd in ea),in timp ce hidroxizii metalelor din grupa a II-a A sint

mai greu soiubin in apd. men ' . Pe patru sticle de ceas se pun cantitati mici din urma-
Hidroxizii metalelor de tip s au caracter bazic: y toarele hafogenun NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,. Se observa modificarea aspectului
— hidroxizii metalelor alcaline sint bazele cele mai puternice; se numesc i ‘ lor in timp.

baze caustice, din cauza actiunii corosive pe care o au asupra, pielii (exemple NaOH
soda causticd, KOH potasa causticé);
— caracterul bazic cregte in ordinea:

| Halogenurile metalelor de tip s sint substante cristaline, ionice, ugor solubile
in apd (exceptie face beriliul, care formeazd halogenuri covalente).

Halogenurile metalelor alcalino-pimintoase si cele de litiu

IiOH, NaOH, KOH absorb apa din mediul inconjurdtor formind hidrefi, sau chiar

& solutii. Ele sint higroscopice. Pe aceastd proprietate se bazeazd

Be(OH),, Mg(OH),, Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH), ( folosirea, clorurii de calciu pentru uscarea. aerulul sau a gazelor

= ] aflate in recipienfe inchise, precum si pentru uscarea unor lichi-

— hidroxizii reactioneszd cu acizii formind siruri gi apé: de care contin urme de apé. Substan@eie, sau ustensilele de labora-

tor pot fi mentinute intr-o atmosfera lipsitd de vapori de apd,
prin pdstrare in vase speciale numite exzicaloare, care contin

NaOH + HCl — NaCl 4+ H,0

7 J ’
s ; ] / Rigs sZ.41.
Ca(OH), | + 2HC — CGaCl, + 2H,0 clorurd de calciu (fig. 7.11). Efficator \
— hidroxizui reacf . Clorura de sodiu se intrebuinteazd in alimentatia oamenilor 1 - cipaci 2 - corp: |
' oneazd cu 0X1Z1 21 neme- ALt ; s OB 0 ‘ ot : Z plac de_porte- |
Dwsmmmnm ‘ talelor (afideide. seidd) §1.an1rn-alelc>? §1] constituie materia pr]m'nalpe}?.hll{ fﬂ.}?l icarea a;]miu- lan cu orificii. |
N ) - 1 Xiauiul e sodiu > 10 1verse. |
‘ 7 formind, de asemenea, si- llil, a‘h droxq d diu, a afndu ut clorhidr 51' a div r?Puor
== : " ruri si apd: R - siruri de sodiu (produse clorosodice). In tara noastrd se fabricd produse cloroso- I
[F”br’cg’"m’”ms”””"';C’”"E ¢ _’{ [t ae ! 3 dice la. Combinatele chimicé de la Govora, Borzesti, Ocna Muresului, Turda. |
2NaOH + CO, — .

|
| Fabricarea hirfii —— — Na,CO, + H,0 Sulfuri .
» MNIEZ0 MUIOr COMAUS! CB_ (9)2] CO ALY : : |

: B il = &aC())Z _E + 2HBO Sulfura de sodiu este folositi la obtinerea colorantilor cu sulf g in tdbacérie.
| FOSIRTRd (R i \ Solutia apoasé de sulfurd de sodiu serveste la prepararea sulfurilor greu solubile ale @
e Hidroxizii metalelor unor metale, dupi cum se va vedea la subcapitolul 7.8.4.3 (pag. 135). “

inorea uleiunilor minerale, 5 5 , : 23] 8 g 1ot e oo g . a

| \ Fabricareo sqpunurior |¢_ L Ggﬂﬁsmﬂr S birbr e alcaline trebuie péstratiin Sulfunle de calciu, de stronfiu si de bariu an p[U]Jt ietatea de fosfor escenfd : Adupa
| vase inchise, pentru a fi ce au fost supuse actiunii luminii (expunere la soare sau la lumina, electricd) incep !
i T s S feriti de contactul cu va- - si lumineze ele insele, un anumit timp, la intuneric. Prin amestecare cu o sulfuri ;‘
de caftte of compusior chimict porii de apd gi cu dioxidul de metal de tip d (coloratd), proprietatea se pastreaz si, in plus, lumina emisé este '

de carbon din aer. coloratd. Astfel de amestecuri de sulfuri se folosesc peuuu prepararea vopselelor
Baza cea mai slaba ; luminoase, care servesc la colorarea diferitelor semnalizatoare, a cifrelor gi a acelor ‘
e din serie este hidroxidul indicatoare ale unor ceasuri ete. |
z) i —3| Umplerea acumulioriior aloaini o . il
fmmrm L i : | de beriliu Be(OH),, care Se cunosc si compusgi care contin mai mult sulf decit corespunzitor electrovalen- |
are un caracter amfoter: tei metalului. Acegtia se numesc polmdfmr (de exemplu, disulfura de sodiu Na,S,). A
lﬁmﬁmren siuscorea gozelor Pmpamreaumrmnpusfchfnﬂ reactioneazi atif cu acizit, e

- cit §i cu bazele. Carbonati
Aducerzo in SG!t:f:E‘GCDINpDﬂEnfmf‘ Hidrowizii de sodiu ; ,

dln minereuri foorfe grev soluble ' ‘ si de potasiu au numeroa- ~ Carbonatii metalelor de tip s sint compusi solizi, ionici, de culoare alba. Se

| se fintrebuintdri atit in : cunosc doud tipuri de carbonati: carbonafi acizi (de ewmp]u carbonatul acid de

industrie, cit §1 in gos- sodiu NaHCOj,, carbonatul acid de calciu Ca(HC 0,)s) 81 carbonali neutry (de exemplu

Fig. 7.10. Intrebuintiri ale hidroxizilor alcalini deéI‘lB (fig. 7.10). carbonatul de sodiu Na,CO,, carbonatul de calciu LHC() g)-
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Carbonatii acizi gi neutri ai metalelor alcaline gi carbonatii acizi ai metalelor -
alealino-pimintoage sint solubili in api.
Carbonatii neutri de magneziu, de caleiu, de strontiu si de bariu sint greu
solubili in ap#. Ei fac parte dintre cet mai réspinditi gi importanti compugi naturali
ai acestor elemente, ! c
Curbonatii neutri ai metalelor din grupa a Il-a 4 se descompun termic in oxid 3 - ¥
de metal gi CO,. Pe aceastd proprietate se bazeazé fabricarea varului nestins (CaO) " s B p <
din piatra de var (CaCO,): g2 gg o
L@ Qe & bl
CaC0, ~5 CaO - CO, . S8l |3 ;
Carbonatul actd de sodiu (cunoscut gi sub denumirea de bicarbonat de sodiu) 5 ‘ B[S o
este mai pubin solubil in ap# decit carbonatul de sodiu gi se folesegte in medicind & e : & =
pentru reduceres aciditifii stomacale. i = ~ B l,_T S 3| ¢w
Carbonatul de calcin se ghseste in naturd ca piatrd de var, marmurd, cretd si jﬁﬁ ,@%{' s g; g g
constituie o materie primé de bazd in constructii, ca material pentru lucriri de soulp- EE i bag JBEY 5 =
turd, in industria metalurgicd gi in industria chimicd. ' h] g ME E‘EE o
Sulfati "j‘al . 'j “HE B % o
: 8 b - 5 s A
Sulfatii metalelor alealine sint solubili, iar cei ai metalelor alcalino-pémin- “ & E g 8 a R 8 E%‘ oy
toase sint greu solubili in apd. Existd sulfali acizi si sulfali neutrt. § Eob E’ %* 3 58 2
Sulfatul de magneziu MgS0,+ TH,0 este folosit in industria textild gi a hir- ! E E%E B o E % ne .
tiei, precum si in medicind ce purgativ (sare amard). : R Egé g ¥ g %ﬁ
Sulfatul de calciu se giseste in naturd in stare anhidrd ca anhidrit CaSO,, ] 3 £ 3 _§ ity 5 85 }
| sau hidretat sub formd de gips CaSO, 2H,0. O varietate de gips foarte purd este 1 g & . ‘
| alabastrul. Gipsul incdlzit la 125°C pierde o parte din apa de cristalizare i trece |
| in tpsos. — I
3 28 I
SER0 o ofiie o i 58 a8 % ‘
2(CaS0O,* 2H,0) — 2(6&504- o HaO) +3H,0 gE §§ g 2 ‘
f il iy = E |
gips / ipsos = §§ §§ :5 ‘ g Ii
Ipsosul are numeroase intrebuintéri: % 8 8s ‘E-, i (
— amestecat cu apd formeazd o pastd ugor de manipulat, cu care se pot um- 6 E B8 " i
ple golurile din zidérie sau diferite matrite. Dupd scurt timp el se intdreste. Pe S 88| (s 2 !
aceastd proprietate se bazeazd folosirea ipsosului in constructir i pentru confectio- g 255 I g
narea mulajelor; . 8 585 ¢ it =
— amestecat cu ulei serveste la chituirea geamurilor; N sB5 SE é
— pasta obtinutd prin amestecarea ipsosului cu ulei i substante minerale se 28 . ] g;; 5< i
numeste stuc si se poate turna in diferite forme. Dupé intérire se obtin ornamentafii - |55 s E 58 w l
care imitd marmura. . &3 83 £ g - ||
| Sulfatul de caleiu anhidru incdlzit peste 1 000°C se descompune conform reac- S8 5o s% F 8 b i
| tiei: Ss 8 58 e |
| . 1000°C : ' e A1 &8 13 3 |
CaS0, —— Ca0 + S0, 1 ' . ) §§ %E 5 |
\ I~ B —
Trioxidul de sulf este folosit la fabricares acidului sulfuric, iar oxidul d& calciu 28 x | s o
la fabricarea cimentului. 83 ~F—'I ]_,L b .
Sulfatul de bariu BaSO, este o sare de culoare alb, foarte greu solubild in apd, B &8 2 o |
chiar in mediu acid. Se foloseste in medicind pentru a face vizibil stomacul la % £ BE % i
examenele radiologice. : _ 13- 'Lég -g%
Reactia in urma cireia precipitd BaSO, este folositd pentru a pune in evi- £8 Elg: Be
dentd prezenta ionilor SO~ in solufie: gﬁ §§ £8
BaCl, 4 H,80, — BaSO0, | + 2HCl 5§ g
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Azotati ;

Azotatii metalelor de tip s sint substante cristaline de culoare alba. ,

Deoarece se descompun la temperaturd ridicatd punind in libertate oxiger,
ei se folosesc ca agenti oxidanti. De exemplu:

°C
2 NaNO, — 2NaNO, + 0,1
azotat azotit
de sodiu de sodiu

Azotayii de sodiu NaNOy, de potasiu KNOj si de calcin Ca(NOy), se folosesc ca
ingréisdminte chimice. ) .
38 7.6.5. INTREBUINTARI

Citeva dintre numeroasele domenii de acti\_ritate in care se folosesc metalele
de tip s i compusi ai lor, sint prezentate schematic in figurile 7.12—7.13.

7.7. METALE DE TIP p

Metalele de tip p au electronul distinctiv .plasat intr-un orbital np (n =
— 2.3....7). Ele se giisesc situate in grupele a I11-a,a I'V-2,a V-a siaVI-a A (fig. 7.14).
L Dup# cum se stie, caracterul
electropozitiv cregte de sus in jos in

e Grupe principale (4) grupe si de la dreapta spre stinga
o0~ in perioade, asa incit grupele princi-
o o i 4 pale 111 A—V A contin tot mal
1 ‘ putine metale. Poloniul Po, singurul
metal din grupa a VI-a A, esle
: q / g radioactiv.
2 B C N 0]
gf: Cf;ﬁ;n ﬁf gﬁgfn 7.7.1. STARE NATURALA,
i OBTINERE
13 ' 14 ] 16
3 Si P S Metalele de tip p nu se gisesc
26,96 2608 3097 3206 in naturd in stare liberd, ci numai
Alurmini Siliciu Fosfor Sulf sub formd de compusi.
31 32 23 34 Aluminiul ocupd locul al treAi- .
4 As Se lea intre elemente gi primul 1100;
| intre metale, din punct de vedere
“ il i i al ahundent;ei in };coari;a terestri
Galiy Germaniy Arsen Seleniv (vezi tabelul 7.1).
4 g & % Celelalte metale de tip p: au
? ' Te o réspindire fie medie (Sn, Pb, Ga), -
114.862 116.71 12175 12760 fie redusi. s
i g Ry Bl Aluminiul se obtine industrial
81 & & 84 prin electroliza oxidului de aluminiu
pur. Materiile prime principale sint
: 20438 0720 20898 (209) bauzitele, care confin 49—63 ,Al,0s,
Tali Pumb Bismul Paloni aldturi de diferi{i compugl pe bazd
de aluminiu i siliciu. La noi in {ara,
bauxitele se prelucreazd la Oradea, .
iar din acestea se obtine aluminiul
Fig. 7.14. Metale de tip p. la, Slatina.:

\
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Celelalte metale se obtin prin electroliza solutiilor apoase de sdruri, sau prin
reducerea oxizilor, folosindu-se procedee discutate in subcapitolul 7.2.

7.7.2. PROPRIETATI FIZICE'

Metalele de tip p prezintd urmétoarele proprietiti fizice:
— au culoare albi si luciu metalic:
— conductibilitatea lor electricd gi termicd variazd intre limite largi: alumi-

niul este foarte bun -conducdtor de electricitate gi cildurd, in timp ce plumbul
este rdu conducétor de electricitate gi de cdlduri;

— sint maleabile, se pot prelucra ugor, obtinindu-se fire, conducte, vase etc.;

— au temperaturi de topire relativ scizute (vezi fig. 7.4); galiul avind punctul
de topire extrem de scédzut (30°C), iar temperatura de fierbere foarte ridicatd
(2070°C), este folosit ca lichid in termometre, care sint intrebuintate in acest dome-
nin larg de temperaturi. :

AV Il PROPRIE‘TAT| CHIMICE
Stidri de oxidare i

Metalele de tip p, pot ceda atit electronii din orbitalii p, cit i pe cei din orbi-
talul s, ai ultimului strat, deoarece diferenta dintre energiile lor este foarte mica.

In general, metalele de tip p pot prezenta in compusi doud stiri de ozidare,
sau numere de oxidare (N.O.):

— dacé cedeazd toti electronii din ultimul strat, trec in ioni cu sarcind pozitivd
egald cu numadrul grupei (prezinti stare de oxidare, sau N.O. egal cu numérul grupei);
. — dacd cedeazd numai electronii din orbitalii p ai ultimului strat, vor forma
loni cu sarcina mai micd §i anume, egald cu numérul grupei minus 2 (prezintd stare
de oxidare, sau N.O. egal cu numdérul grupei, minus 2). De exemplu:

3¢~ —3e”

Al Al3+ ,  ———= Shit
252 2p1 Sbh — '
—1e TI+ 552 5pd __59_. Sp5+
63;{5‘11:11_"— —3e” - —3e™ .
——— TI8F Bi ———— =% Bidt
y N 65263
e — Sn2+
Sn — e}
b2 ipa —bke Spa+

_ .In general, numérul de oxidare mai mic este caracteristic ultimelor metale
din fiecare grupé:

a) Pentru metalele din grupa a III-a A este caracteristicd starea de oxidare
+ 3, dar taliu! prezintd numirul de oxidare - 1.

b) In grupa a IV-a A:

— staniul dd compusgi in care se afld in ambele stiri de oxidare, dar cei cu

numér-de oxidare -4 sint mai stabili (compugii in care Sn are N.O.4 2 au carac-
ter reducétor);
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— pentru plumb este caracteristicd starea de oxidare -~ 2, iar compugii in.
care prezintd stare de oxidare - 4 sint mai pufin stabili (au caracter oxidant). -

¢) In grupa a V-a A:

— stibiul formeazd compusi in ambele stiri de oxidare-}- 5 g§i-- 3;

— bismutului {i este caracteristicd starea de oxidare - 3; compusii in care
N.O. b sint putini i instabili.

Reactii chimice

Metalele de tip p pot reactiona cu nemetalele, cu acizii, cu apa gi cu compusi
ai altor metale, mai pulin-active decit ele; unele reactioneazi gi cu baze.

1) Reactii cu nemetalele

Metalele de tip p au caracter electropozitiv mai slab decit cele de tip s, deoa-
rece energia necesard pentru cedarea electronilor lor de valenif este mai mare
decit in cazul metalelor de tip s. Din acest motiv, ele se combind numai cu ele-
mentele cele mai electronegative gi anume cu halogenii, oxigenul gi sulful. Aluminiul,
cel mai activ metal din grup, se combind si cu azotul gi carbonul la temperaturi
foarte inalte.

Prin reactii de combinare, se formeazd compusii cei mai stabili §i anume cei
in care metalul se afld in starea de oxidare caracteristicd. -

Aceastd comportare este exemplificatd pentru metalele reprezentative din
fiecare din grupele a III-a A — a V-a A in tabelul 7.2,

Tabelul 7.2
Principalii compugi formati de metalele de tip p cu nemetale

Nomotal
Motal -
Grupe Ch 0. 5
ol Formuldi- Formuli Formul
Simbol N.0, e‘r}nl;'::::m N.0. unog?llllm N.0 u?jrn':!;::m
111 Al +3| Ao 48 AL, 43 ALS,
+4 SnCly +4 8n0, +4 Sn8,
: Sn +2 8nCl, 42 (Sn0) +2 —
1V
Ph +4 Phol, +4 (PhOy) +4 —
42 Phol, -+ 2 PhO +2 PbhB
+6| swol, 46|  Bh,04 45 | BhyB,
8b- | +8|  Snol; L8|  8n0 48|  Sb,S,
v e | (RO =
+5 | (BIOl,) +5 e +6 =
Bi | +8| miol +8 |  BLO, +8 | BIS,

a) Metalele din grupa a I11-a A formeazi prin reactii cu nemetalele compugi

in care au numér de oxidare -3, Taliul, ultimul element din grupd formeazid §i
compugi in care este monovalent, Exemple: AlCl; clorura de aluminiu, AlOy trioxid
de aluminiu, Al,S, sulfura de aluminiu, TI,0 oxidul de taliu,

122

b) Metalele din grupa a IV-a A formeazd cu clorul compusi in care se afli
in ambele stdri de oxidare. Din combindaren cu oxigenul i cu sulful, rezultd compusii

cei mai stabili, corespunziitori stirii de oxidare caracteristice: -4 pentru Sn gi +-2

pentru Pb.gi anume: SnO,, SnS,, PhO si PbS.
@ Scriefi ecuatiile reactiilor de combinare a staniului gi a plumbului cu ele-
mentele Cly, O, gi S.

Se cunosc gi oxidul de staniu (II) SnO care are caracter reduciitor g oxidul
de plumb (IV) PbO, care este un oxidant puternic, dar acestia nu pot fi obtinuti
prin reactii de combinare intre elemente, ¢i numai prin metode indirecte,

¢) Metalele din grupa a V-a A: '

— stibiul formeazi compugi corespunzitori ambelor stéri de oxidare <5 gi --3;

— bismutul formeazél prin combinare cu nemetalele numai compugi in starea
de oxidare 3.

® Scrieti ecuatiile reacfiilor chimice dintre Bi gi Cl,, O, S.

2) Reactil eu acizi

ivitate independents. In 6 eprubete numerotate de la1 la 6 se pun mici canti-

tdti de metale fn urmatoarea ordine: in eprubetele 1 si 2: Al, in 3 si 4:Sn, In 5

$i 6: Pb. In eprubetele 1, 3 5i 5 addugati cite 3 cm?® solutie de HC| 2M. Ce obser-

vati? In eprubetele 2, 4 si 6 addugati cfte 3 ¢cm3 solutie de HNO, 2M. Ce diferente
constatati fatd de reactiile care au avut loc in eprubetele 1, 3, 57

_ Reactiile metalelor de tip p cu acizii decurg in mod diferit, in functie de pozi-
tia metalului in seria de activitate electrochimicd si de natura acidului.

a) Reacfii cu acizii care nu au caracter oxidant

_— Toate metalele din grupa a III-a A gi staniul reacfioneazd cu degajare de

H, g1 formare de séruri (in care numerele de oxidare sint -3 pentru metalele din
grupa a III-a si 42 pentru Sn).

Exemple:

2Al 4 3H,80, — Aly(SO,); 4 3H,t

sulfat
de aluminiu

Sn + 2HCl — SnCl, + H,1

clorury
de staniu (II)

Degi plumbul este situat inaintea hidrogenului in seria activititilor electro-

chimice, in general acizii diluali nu au actiune asupra lui. Aceastd comportare se

datoreazd acoperirii suprafefei metalului‘cu o peliculd formati din sirurile de plumb
ale acizilor respectivi, insolubile, care impiedicd continuarea reactiei.

De exemplu, in contact cu 11,50, de concentratie 789%, plumbul nu este atacat
de acid deoarece pe suprafafa metalului so formeazdi un strat subtire de sulfat de
plumb PbSO, care este insolubil in acid ( pasivarea plumbului), Pe aceastdi proprie-
tate se bazeazd folosirea plumbului in industria acidului sulfurie gi in acumulatoa-
rele electrice, :

— Metalele din grupa a V-a A: Sb gi Bi, fiind situate dupd hidrogen in seria
de activitate, nu-l1 pot dezlocui din acizi.

b) Reaclit cu actzii cu caracler oxidant -
In prezenta acidului azotio:-
_ — toate metalele trivalente 6 acoperidi cu un strat protector de oxid care
Impiedic# continuarea reacfiei: metalele sint pasivate. Aceastd comportare sre drept
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consecintii practicd folosirea vaselor din aluminiu pentru transportarea acidulu Y

azotic; . : oI ey
_ Sn si Pb reactioneaza cu acidul azotic, dar nu se degaji H,, ci oxid d

azot (care se oxideazd cu oxigenul din aer la NO, (vapori bruni):
3Pb - 8HNO, —» 3Ph(NO,), + 2NO T + 4H,0
— in aer: 2NO - O, — 2NO,
3) Reactia cu apa _ | o
Aluminiul este singurul metal din grupul celor de tlp.p,.careuesti suh(\}éig:
de activ pentru a dezlocui hidrogenul din apa, la rece, dar numai daca este cural

[ i htejeaza in ratului de oxid, -
de stratul de oxid care il protejeaza. Pe acliunea protectoare a stra d,

1snul ' iniului azd folosi gtui
care acoperd in mod obignuit suprafata a]ummau]ug, szt })gzeaza folosirea acesl
| 'ectionarea unor vase si uslensile de bucatarie. .
metal la confectionarea unor vase s ns ; 3
Plumbul nu reactioneazd cu apa purd in absenta aeguh_n. In‘dprgzen};gn?glgln
nului are loc o reactie fara degajare de Hy, din calif rezglta_h}%m)(l] ‘ue S}i) b n.lag
) N t . L . . o 5 A 1 2
abild, care contine sulfati si carbonatt acizi de calciu §
contact cu apa potabild, care cont b1 51 ‘ ! e
neziu, plumbul se acoperd cu un strat protector de sulfat de plum}t)) g1 d% Cfiigsirea
: : S M a a 1 7
de plumb care sint greu solubili in apd. Pe aceasta proprietate se bazeaz
plumbului la confectionarea tevilor pentru instalatiile de apd.

4) Reactii cu hazele

1 c B e i 1-
Caracterul amfoter al celor mai multe dintre metalele de tip p este pus in ev ‘

dentd de proprietatea lor de a reactiona cu bazele tari.

Intr-o eprubetd turnati 3—5 cm? de solutie 4M. de NaOH
(sau KOH) si introduceti apoi citeva bucitele de aluminiu. Incélzrg putin eprubeta,
Ce observatil .
ini i i energic cu hidroxizii de sodiu g tasiu, cu degajare
Aluminiul reactioneaza energic cu hidroxizii de sodiu 1 de po asiu, ¢
de H, si formarea hidroxocomplexului aluminiului. Reactia este pomblla,{;lec})la_taegt_a
sbratﬁl’pr'otec-t,m- de oxid de aluminiu de la sypll"afa’ga.r[;letalvuhil est.e atacat de hidr
izii alcalini .cara il ,dizolva“. Reactla cuprinde apoi dous etape: . ) ;
2 — aluminiul pur reactioneazd cu apa cu degajare de H, gi formarea hidroxi
dului de aluminiu: S 4
2A1 4 6H,0 — 2A1(OH); | + 3H,1
— hidroxidul de aluminiu reactioneazd cu hidroxidul de sodiu formindu-se
tetrahidroxoaluminatul de sodiu: 7 L
2A1(0H); | 4+ 2NaOH — 2Na[Al(OH),] (IT)
Prin insumarea reactiilor (I) si (1I) se objine ecuafia chimici a procesului
global de reactie a aluminiului cu NaOH: :
2A1 4+ 2NaOH + 6H,0 — 2Na[Al(OH),] +3H,1

tetrahjdroxo-
aluminal
i de sodiu

B i LN { i
Staniul, plumbul i stibiul reactioneazd, de asemenea, cu h]_drox(;mHalcal ni,
conducind la formarea hidroxocomplexulul corespunzator s @ega]are et lz)lazelor
Aceastd comportare a metalelor de tip p (cu exceptia Bi) in Up{ezeg‘,a i
tari le deosebeste de majoritatea celorlalte’ metale §i este folositd la ,dizo
lor din aliaje sau metale pure.
5) Reactii eu eompusii altor metale . . i :
? . R . s e
Aluminiul, fiind situat in seria activitatii electrochimice imediat dupéd metale
de tip s, este foarte activ. :

N
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Acij;iu'nea reducétoare a aluminiului are aplicatii practice importante, deoarece
std la baza aluminotermici. Dupd cum s-a ardtat la, subcapitolul 7.2, prin acest
procedeu se pot obfine industrial metale in stare purd gi aliaje.

7.7.4. COMPUS!I Al METALELOR DE TIP p
7.7.41. OXIZ|

Oxizii metalelor de tip p sint substante solide gi, cu exceptia T1,0, sint greu
solubili in ap4.

Sint compusi stabili, necesitind inc#lzirea, sau chiar topirea pentru a reactiona.

Ozidul de bismut Bi,O, §i oxidul de taliu (1) T1,0 au caracter bazic. Ceilalti
oxizi ai metalelor de tip p au caracter amfoter.

Ozidul de aluminiu Al,O, se giiseste in naturd sub formi cristalizatd, incolor
(corindon ), sau colorat cu diferiti alti oxizi metalici. Corindonul colorat in albastru
se numegte safir, cel colorat in rogu: rubin, iar cel negru: smirghel. Toate aceste
varietdfi sint foarte dure i se folosesc in practicd pentru glefuit metale, la fabricarea
pietrelor de polizor si a hirtiei gmirghel, precum si la confectionarea pietrelor
pretioase. ,

4 Oxidul de aluminiu hidratat Al,04- nH,0 sub formi de bauxitd, constituie
materia primd pentru fabricarea aluminiului metalic. In fara noastrd se giseste
bauxitd in Muntii. Apuseni.

Oxidul de aluminiu (alumind) intrd in compozitia unor catalizatori.

Oxzidul de stantu (IV) SnO, se giseste in naturd sub form¥ de casiterit, care
reprezintd minereul cel mai important pentru obfinerea staniului. /

Oxidul de plumb (II) PbO se prezintd in doud modificatii eristalizate: una
rogie (litargd ) si una galbend (masicot J, care trec una in alta la o anumit tempe-
raturd si se folosesc ca pigment in ceramici.

Prin incdlzirea in aer, oxidul de plumb (II) trece intr-un oxid mixt Pb,0,
(se poate scrie si sub forma: PbO - PbO,) care poartd numele de miniu de plumb.

Miniul de plumb PbyO, este de culoare rosie si se foloseste la acoperirea supra-
fetelor metalice inainte de vopsirea acestora; intri in compozitia chitului rogu si a
unor vopsele de culoare rosie.

Owidul de plumb (IV) PbO, (dioxid de plumb) este un oxidant puternic deoarece

plumbul tinde s3 treaci in starea de oxidare -+ 2. Este folosit in diferite reactii
redox gi intrd in compozifia acumulatorilor cu plumb.

' 7.7.4.2, HIDROXIZI

Activi = Turnati n cite o eprubeti cite una din solutiile 1M ale
urmatoarelor sdruri: AlCly, SnCl,, Pb(NO,), si Bi(NOy),. Addugati tn fiecare
eprubetd citeva picaturi de solutie de NaOH 1M. Ce sint substantele care preci-
pita? Continuati addugarea de NaOH fn toate eprubetele si agitati-le, Ce observati?
Addugati cu grija in fiecare dintre eprubete solutie de HCI 2M, cu exceptia celei

ce contine Pb(NQ,),, in care turnati HNO,. Ce observati?

Dacd la solutia unei séri solubile a unui metal de tip p se adaugd o bazd tare
(NaOH, sau KOH), precipitd imediat hidroxidul metalului, de culoare albi:
AlCly 4 3NaOH — AJ(OH), | - 3NaCl

Pb(NO,); + 2NaOH — Ph(OH), | + 2NaNO,
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® Scrieti ecuatiile reactiilor dintre NaOH si s&rurile SnCl, §i Bi(NOy),.

Hidroxidul de bismut gi hidroxidul de taliu (TIOH) sint singurii care au caracter-

bazic: reactioneazd cu acizii formind sdruri gi api:
Bi(OH); | -+ 3HCl— BiCl, 4 3H,0

Toti ceilal{i hidroxizi ai metalelor de tip p au caracter amfoter:
— reacfioneazdi cu acizii formind sdruri gi apd:

Ph(OH), | + 2HNO, — Ph(NO,), + 2H,0

5 ® Scriefi ecuafiile reactiilor chimice dintre HCI gi hidroxizii AI(OH), g
Sn(O11),.

— reactioneazil cu bazele tari dind edruri in care metalul face parte dintr-un
anion complex, _ ;

De exemplu, in cazul hidroxidului de aluminiu se formeazi tetrahidroxoalu-
minatul de godiu:

Al(OH)y | + NaOH — Na[Al(OH),]

7.7.4.3, SARURI

Sirurile metalelor de tip p sint substante solide, cele mai multe de culoare
albil. Majoritatea sint solubile in apd. Dintre cele greu solubile mentiontim: sulfurile
metalelor din grupele a I'V-a A i a V-a A, halogenurile de plumb gi sulfatul de plumb.

Halogenuri

Clorura de aluminiu AlCl, este o substantd cristalini de culoare albd, foarte
higroscopicii: fumegt puternic in aer deoarece din cauza umidititii are loc reactia
de hidrolizd din care se degaji HCIl:

AICl, 4 8H,0 — Al(OH), | + 3HCI 1

Din solufie cristalizeazé cu 6 molecule de apd: AICI,* 6H,0. In stare anhidrd se
folosegte drept catalizator in multe sinteze organice,
Clorura de staniu (11) SnCl, este un reduciitor puternic.

\

| 'In dous eprubete turnati cite 2 cm3 de solutie d» azotat
de plumb 1M. Addugati citeva picaturi de HCI 1M in prima eprubetd si cltove pica-
turi de iodurd de potasiu 1M n cea de a doua. Ce observati? Incilziti eprubetele la
flacdra unui bec de gaz 5i apoi riciti-le sub jet de apa. Ce concluzii trageti privind
solubilitatea halogenurilor de plumb? '

Halogenurile de plumb se pot obline prin acjiunea hidracizilor halogenilor, '

sau a halogenurilor metalelor alcaline, asupra solutiilor care contin siruri solubile
de plumb:

Ph(NO,); + 2HCl — PhCl, | +.2HNO,

clorurd de plumb
(precipitat alb)

Pb(NO;); + 2KI — Pbl,| - 2HNO,

iodurd de plumhb
(precipitat galben)

Aceste reacii servesc la identificarea ionilor Ph%t din solutie,
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Halogenurile de plumb sint greu solubile in apé la rece, dar devin solubile

la cald.

Sulfuri HCl

Activitate demonstrativi. Intr-o instalatie de
tipul celei din figura 7.15 (aparat Kipp),
montatd sub nisd, se prepard acid sulfhidric
prin actiunea HC| conc, asupra sulfurii de
fler, Tn trei pahare conice se toarni cite una
din solutlile urmatoarelor siiruri: Ph(NO,),,
SnClg, BI(NQ,),.In fiecare solutie se introduce
pe rind tubul de sticld 3 si deschizind ro.
binetul 1, se lasd sd barboteze H,5 timp de
ctteva minute, Se observd formarea preci-
pitatelor de sulfuri,

Cationii metalelor din grupele a IV-a A
gi & V-a A reactionenzd cu acidul sulfhidric Fig. 7.5, Aparatul Klpp!
(H,S) formind sulfurile corespunsitoare prew 1 - robineti 2~ tub de cauciue; 3 — tub de
solubile in apd: ticlhi 4 = plinie,

SnCl, 4+ H,S — SnS | + 2HCI
sulfurd
de staniu (1) ;
Pb(NO,); + H,S — PhS | -+ 2HNO,
3 gulfury
de plumb (11)
2Bi(NOy), + 3H,8 — Bi,S; | + 6HNO,
' sulfurt
de hismul

Sulfurile de staniu gi de stibin sint de culoare deschis#, iar cele de plumb gi
de hismut sint negre. :

Reacfia cu acidul sulfhidric serveste pentru punerea in evidentdl a prezenei
in solujie a ionilor metalelor din grupele a 1V-a A i a V-a 4.

Sulfurile unora dintre metalele din grupeie a IV-a A gi a V-a A se giisesc in
naturd in compozifia unor minereuri, care constituie materia primé pentru obtinerea
industriald a metalelor (vezi cap. 7.2). De exemplu, galena PhS, care sé extrage
si in tara noastrd la Baia Sprie, Cavnic, S#cdrimb, Oravita s.a. serveste la obtine-
rea plumbului pe cale industriald.

Sulfafi

Sulfatul de aluminiu Al,(80,); este o substan{d albd, solubild in apd. Din
solutie apoasé cristalizeazii sub forma cristalohidratului Aly(SO,), * 18H,0. Este
folosit la purificarea apei, deoarece reactioneazi cu carbonatul acid de caleiu din
apé:

Aly(S0,)y + 3Ca(HCO,), — AI(OH); | + CO, 1 + CaSO, 4

Hidroxidul de aluminiu format, fiind un precipitat coloidal, functioneazi ca un

filtru care retine bacteriile i impuritétile aflate in suspensie in apd. Intr-o-etapi
; | ! | |
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o . i : ” o @
urmatoare apa se trece printr-un strat de MsIp care opreste tofd componentii solizi g;@g ] |
§1 apa ramine curati. g sul §§°§, Sy
. . . v By e ’ . e £ & 2us BE
Sulfatul de aluminiu ma? este folosit, in tabacarie, la incleierea hirtiei gl in 83 ~§f§ §§§ {E‘i@ ‘
industria textild. %g‘;c —E'i% #2917 B8 ‘|
~ %, A % T I} =] g“‘ O s c
Sulfatul de plumb PhSO, este o substantd de culoare albd, greu solubild in E@% 5§ s 588 53 7
~ . . . . . . . iy T = = i o
apd. Se obtine prin actiunea acidului sulfuric, sau a unor sulfati solubili, asupra e s &8 358 £° g
. 5 ; L] & c 2[NE A
solutiilor de sdruri de plumb: SEG = 5 SU8 &
<53 s 3
Pb(NO,), + Na,SO, — PbSO, | + 2NaNO, — ot
3 : o . ) < - LS @7 =5
Reactia serveste pentru identificarea ionilor Ph2+ din solutii. b SoEl = N Eg 5
Eacy : : L o e Sk q
Sulfatul dublu de aluminiu si potasiu KAI(SO,),* 12H,0 denumit s alaun, = 225 58
sau piaird acrd, este o substanti cristalind, incolord, solubild in apd. Se folosegte _ SPE s
in vopsitorie pentru firele de bumbac, deoarece in contact cu tesdtura umeds for- |, & < z 1
meazd hidroxidul de aluminiu care se depune pe fesiiturd gi absoarbe colorantul, E ~|E B3 E
A & 2 e ) 3 o0 = e
realizindu-se astfel fixarea colorantului pe fibri. 5 e TE(E R 58 8 =
o v sy e o 0 . B [ShS] cQl s 5 £5 =
In tara noastri se fabrica alaun la lirndveni gi la Baia Mare. s S e 2 S 3
4 7 2 S £ = o5 fcii
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7.7.4.4. COMBINATII COMPLEXE 3= = i a2
s S |
85 o |
= a
. 3 = 3 v . v o ;
Metalele de tip p au o tendinti mai pronuntata de a forma complecsi decit £ 2 |
cele de tip s, datoritd faptului ci genereaza ioni cu sarcind mai mare, volum ionic 5 6 £ |
mal mic §1 care posedd orbitali neocupati cu electroni. =] g . S |
59 = ; ‘5 o 8
. . ) = —_
Exemple de combinatii complexe: £5 .Eg £8 "%— © £ |
Na[AlCL,] tetracloroaluminat de sodiu, o \/ £ Tgh"% OG- gl 5 )
. f 5 Q et =BRoe o |
Nay[AlFy] hexafluoroaluminat de sodiu, s ¥ 3 o 5885 QE%@@ <8 £l £z
. > v o =S e =
Na,[Sn(OH),] tetrahidroxostanat (IT) de sodiu. E5 T | [ &a%@i’%&ﬁ .‘é’% s |22
= S8 88258k 28| |5 23
(5] 58 ) _E a !
; 4 8 g 3 £8 o M-
7.7.5. INTREBUINTARI 25| |8 5 § o
= = ~I Facs
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Dintre metalele de tip p, cele mai multe intrebuintéri in practicd au aluminiul, = = 5 i% §§ a ‘% i g i
plumbul si staniul, atit in stare metalica, cit gi sub forméd de compusi. = Se8| (85 | B § o I '
< = . A . . 4 il o . S 5= S & |
In figura 7.167sint redate citeva dintre domeniile in care igi giisesc aplicare X7 | 888 I = < i
. . . . - »- = > "o
metalele de tip p si compusii lor. £ ¢ "8 4 il 2
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7.8. METALE DE TIP d = I g
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In categoria metalelor de tip d intrd elementele la care se completeazd cu uh * Ly %; 2 5, 8
. % 7 " | = ) " k] /
electroni orbitali d ai straturilor (n—1) in care n=4, 5, 6, 7. Ele sint agezate in §§ g £8 g 2¥ 3 3
; R seeid ; = 5 : z
sistemul periodic in grupele secundare I B — a VIII-a B, situindu-se intre elementele n Y & 2% 8 §§ 38| | 8§ 3 -
. . . . . . 4 oy S0 x 3 ]
de tip s i cele de tip p (vezi tabelul periodic). Aceastd pozitie le-a adus numele de 5% &8 é% fi% 3 5
(] A (%) =.0 i
metale de tranzijie, sau metale tranzijionale. y 2 §~§ 4 ) ks
e : . : - - 8 2
Metalele tranzitionale de Up d se grupeazd in trei serii complete de cite

10 elemente, situate in pericadele a 4-a, a 5-a si a 6-a, corespunzétor completiirii ‘ ; :
succesive cu electroni a substraturilor 3d, 4d g1 respectiv 5d. A 4-a serie, din.
perioada a 7-a, este incompleti.
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Elementele zinc, cadmiu gi mercur nu se incadreazé in definitia datd metale--
lor de tip d, deoarece nu contin in structura lor un nivel d partial ocupat cu electroni. -

Datoritd aseminirii dintre proprietdtile acestor metale i cele ale metalelor de
tip d, ca §i a pozitiei ocupate in sistemul periodic, ele sint studiate in cadrul metalelor
tranzitionale gi ocupd ultimul loc din fiecare serie completd (fig. 7.17).

Grupe secundare(B)
nr v 4 7 vir Vi if i

Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Seandliy Titon Vonadiv | Crom | Mangon Fier Coball Niche! Cupru Zinc

=Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd
liriv | Zirconiv | Mobiv | Molibden | Technefiv\ Ruleniv - Rodiv  Peladiv | Arginl | Codmiv

o | weel e wo ) Retibfos P PL Av | Hg

Lanion afniv Tonfol | Wolfrom i ; . e 8
Hafn, lanta i) Reniv Osmiv Iridiy Flofing Aur Mercur
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Actin

Fig. 7.17. Metale de tip d.

7.8:1. STARE NATURALA. OBTINERE

Datoritd reactivititii diferite pe care o manifestd metalele de tip d, formele
lor de existen{d in naturd sint variate. Metalele foarte putin reactive se gasesc in
stare nativd in zcdminte, sau in nisipul unor riuri (de exemplu aurul, platina,
argintul). Toate celelalte metale se giisesc in minerale sub formé de oxizi, sulfuri,
carbonati, silicati etc. din care se extrag prin procedee care se incadreaza in meto-
dele generale de ob{inere a metalelor. Cele mai folosite sint electroliza i reducerea
oxizilor cu hidrogen, carbon, sau cu un metal din grupele I A — a Ill-a A (vezi
subcapitolul 7.2.). E

In ceea ce privegte réspindirea in scoarta terestrd, metalele din prima serie,
in special cele cu numere atomice pare, sint mult mai abundente decit cele din
seriile urmitoare. De exemplu, ultimele 6 elemente din cea de a doua. gi a treia serie
la un loc nu constituie mai mult de 15- 107® %, din scoarfa p&mintului.

7.8.2. PROPRIETATI FIZICE

Metalele tranzitionale au luciu metalic; sint bune conducétoare de cildura
si de electricitate; sint maleabile gi ductile; au volumele, atomice gi ionice mai
mici decit ale metalelor de tip s i p si mérimea lor variazi mai putin cu cregterea
numérului atomic; au densitate mare (vezi fig. 7.3); punctele de topire i de fierbere
au valori ridicate, cu exceptia Zn, Cd, Hg (vezi fig. 7.4); compusii sint de obicei
colorati (spre deosebire de cei ai metalelor de tip s gi p); formeazd aliaje cu alte
metale. '
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7.8.3. PROPRIETATI CHIMICE

Stiri de oxidare

Din punct de vedere chimic ces mai importantd caracteristicd a metalelor
tranzifionale este proprietatea lor de a functiona in mai multe stdri de oxidare.

Avind mai multi electroni in orbitali diferifi, dar de energii comparabile,
metalele de tip d au posibilitatea de a participa cu un numér variabil de electroni
la. interactiile chimice : unul sau doi electroni din orbitalul s al ultimului strat, precum
gi unul sau mai multi electroni din orbitalii d ai penultimului strat.

S-a constatat ca:

— metalele tranzitionale pot prezenta o varietate cu atit mai mare de stiri
de oxidare, cu cit numirul grupei din care fac parte este mai mare;

— nu toate metalele dau compusi stabili corespunzdtori tuturor stirilor de
oxidare posibile;

— in interiorul unei grupe de metale tranzitionale, preferinta pentru stirile
de oxidare superioare creste cu cresterea numérului atomic. De exemplu: N.O.
creste de la -3 (elementele din grupa a III-a B) la +-7 (mangan) pentru elementele
din prima serie gi -8 (ruteniu i osmiu) pentru metalele din cea de a doua. si respec-
tiv a treia serie;

— dificultatea atingerii stérii de oxidare maxime cregte, si stabilitatea compu-
silor corespunzitori scade de-a lungul fiecirei serii. Acest fapt este ilustrat de cres-
terea puterii oxidante a compusilor in care metalele prezintd N.O. maxim; de
exemplu, pentru metalele din prima serie: !

Se(IIl)  TiIV)  V(V)  Cr(VI)  Mn(VII)

cregte puterea oxidantid a compusi]oi- care coniin
metalul in starea de oxidare specificatd intre paranteze

gi nu se cunosc compusi in care Fe s aibd N.O. +-8.
Reactii chimice

1) Reactia cu nemetalele

In conditii normale, metalele de tip d sint in general putin reactive fa{d de
halogeni, oxigen, sulf, azot. La temperaturi ridicate insé reactioneazi cu neme-
talele mai mult sau mai putin energic. Cu carbonul, unele metale formeazd la
temperaturd ridicatd carburi metalice (de exemplu, in fontd existd carbura de
fier). Cu hidrogenul se formeaza hidruri, cu structurd gi proprietdfi diferite de cele
ale hidrurilor metalelor de tip s.

Indicatii asupra reactivititii metalelor sint date de pozitia ocupatd de ele
in seria activitdtii electrochimice (vezi pag. 108):

— metalele cu caracter electropozitiv accentuat sau mediu, situate in partea
stingd si centrald a seriei, se combind cu nemetalele si cu hidrogenul la diferite
temperaturi;

— metalele de la capdtul din dreapta al seriei sint foarte stabile ]Ja actiunea
agentilor chimici gi nu reacfioneaz direct cu nemetalele. Din acest motiv ele se
numesc metale nobile.

' In cadrul unei serii de metale tranzitionale, primii membri sint mai reactivi,
adici formeazi mai ugor compusi stabili, decit ultimii membri ai seriel.

Halogenii si omigenul au un caracter electronegativ accentuat gi pot accepta

ugor electronii metalelor de tip d, astfel incit acestea prezintd, in compusii objinui
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prin combinare, stdrile de oxidare superioare. Sulful, mai putin electronegativ.

decit halogenii §i oxigenul, conduce prin reacii directe la compusi in care metalele
au numere de oxidare mai mici. De exemplu:

2 3¢ (2%3+2)e 9e~
| ] ¥ | +
2Fe + 3Cl, — 2FeCl, 3Fe + 20, — Fe,0, Fe + 85 — FeS
clorurd de oxid de fier (III) sulfura de
fier (I1I) si de fier (II fier (IT) -
; (FeyO4.FeO

Prin metode indirecte se obtin si al{i compusi cu nemetalele, in care metalele
de tip d se afld in diverse stiri de oxidare.

2) Reactii cu acizi

Activitate Independenti. [n trei eprubete se afl4 cite unul din metalele: Fe, Zn, Cu.

In fiecare eprubeta turnati 2—3 cm? de solutie de HCI 2M. Tn alte doui eprubete
care contin cupru adaugati, fn una solutie de H,SO, 2M i in cealaltdi HNO; 2M.
Observati desfdsurarea reactiilor si identificati gazele care se degaja. Scrieti ecuatiile
reactiilor chimice.

Majoritatea metalelor de tip d se afld situate inaintea hidrogenului in seria
de activitate electrochimicd (in cazul primei serii toate metalele, cu exceptia cupru-
lui). Acestea se comportd ca agenti reducitori ai ionilor de hidrogen, provocind
degajarea H, din solutii de acizi. Reacfia nu decurge insd in acelagi mod pentru
toate metalele gi cu tofi acizii:

— unele metale reactioneaz ugor cu toti acizii diluati gi cu acizii concentrati
care nu au caracter oxidant, de exemplu: Fe, Co, Ni, Zn, Mn

Fe 4+ H,50, — FeS0O, + H; $

— in contact cu acidul azotic concentrat gi cu apa regald (amestec format din
3 parti HCI cone. si o parte HNO, cone.), unele metale ca Fe, Co, Ni suferd feno-
menul de pasivare: se acoperd cu un strat de oxid care protejeazd metalul fatd de
atacul ulterior al acizilor. -

Metalele situate in seria activitdiii electrochimice dupd hidrogen, -nul
pot dezlocui din acizi. Ele se vor ,dizolva“ numai in acizi cu actiune oxidanta.

In aceastd categorie se disting:

— metale care se ,,dizolva" atit in HNOjg conc. cit gi in apé regald, de exemplu:
Cu, Hg, Ag; in cazul cuprului are loc reactia:

. 3Cu + 8HNO, — 3Cu(NOy); + 2NO} + 4H,0

NO reactioneazd imediat cu O, din aer dind hipoazotidd, gaz toxic de culoare
rosu-brun; .
— metale care nu se ,,dizolvi“ decit in ap# regald, de exemplu: Pt, Au.

3) Reacfia cu apa

Metalele cele mai reactive, situate inaintea hidrogenului in seria activititii
electrochimice, il pot dezlocui din ap#, la temperaturd ridicatd, transformindu-se
in hidroxizi, sau in oxizi hidratafi (de exemplu: Sc, Ti — curitat de stratul de oxid,
Cr, Mn, Fe, Ni, Zn). (In cazul fierului ecuatia reacfiei chimice este scrisd la pag. 110.)

Unele metale sint atacate de umiditatea din aer, la temperaturd obignuitd.

Reactia decurge cu viteze diferite de la un metal la altul, astfel incit efectele
ei se observd in timp. In toate cazurile fenomenul are ca urmare un proces de
coroziune a metalului, cunoscut mai ales pentru fier sub numele de ruginire.
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Pentru protejarea fierului de acfiunea agentilor corosivi se acoperd suprafata
metalicd cu un strat de vopsea de ulei, cu email, sau cu un strat de metal rezistent
la coroziune. Metalele folosite in acest scop sint: Zn, Sn, Cr, Ni, Cd, Pb, lar operafia
prin care se realizeazd acoperirea se numegte, dupé numele metalului: zincare,
cositorire, cromare, nichelare, eadmiere sau plumbuire.

4) Reacfia cu bazele

Majoritatea metalelor de tip d nu resctioneazii cu bazele.

Zincul reactioneazd lent cu solutiile de hidroxizi alcalini, dovedind un caracter
amfoter. Se formeaz# hidroxocomplexul anionic al metalului gi se degajd hidrogen:
Zn + 2NaOH + 2H,0 — Na,[Zn(OH),] + H,f
tetrahidroxozincat
de sodiu

5) Reactii de inlocuire a altor metale din compusii lor

‘ependenti. Intr-o eprubetd puneti citeva bucitele de cupru, peste care.

turnati 2—3 cm® de solutie de azotat de argint. Observati modificarea culorii solu-
tiei si a metalului,

In experienfa efectuatd a avut loc reacfia:
Cu} + 2AgNOy — Cu(NOy), + 2Ag]

azotat de azotat de
argint cupru
(solutie (solutie
incolor#) verzuie)

Cuprul aflat in solutie sub formd de ioni Cu®* este redus lo cupru metalic sub
sotiunea unui metal situat inaintea lui in seria activitdii electrochimice, ca de
exemplu: Mg, Al, Zn, Fe etc. (vezi subcapitolul 7.2). La rindul sau, cuprul metaihcl
reduce din eompusi metalele situate dupa el in seria de activitate, ca de exemplu:

Ag, Hg.

7.8.4. COMPUSI Al METALELOR DE TIP d
7.8.4.1. OXIZI

Metalele de tip d pot conduce la o varietate mare de oxizi, datoritd posibili-
ttii lor de a exista in diferite stiri de oxidare; dar nu tuturor stérilor de oxidare

posibile le corespund oxizi stabili. L. ; d
Cind un metal formeazd mai multi oxizi, caracterul bazic al acestora scade

cu cresterea numdrului de oxidare. Sl et N 5
De exemplu, manganului ii corespund urmatorii oxizi, care prezinta caracter

acido-bazic gi stabilititi diferite:

MnO Mn,O4 MnO, | MnO; Mn,0;,
caracter bazic caracter amfoter caracter acid
compusi ionici  compus cu legéturi

covalente

creste starea de oxidare a metalului

scade caracterul bazic al oxidului

scade stabilitatea oxidului

(Mn,0; nu s-a putut prepara, dar lui ii corespunde acidul HMnO, care este unul
dintre cei mai tari acizi).
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Unele metale de tip d formeazi gi oxizi micsti. De exemplu: oxidul feroferic
Feg0,, care este alcituit din oxizii fierului in ambele stiri de oxidare +2 gi 3
se poate scrie FeO: Fe,0, (vezi pag. 110).

Toti oxizii metalelor de tip d sint greu solubili in api.

.. Oxizii cu caracter acid stabili sint anhidride acide, deoarece lor le corespund
acizi care confin elementul in aceeagi stare de oxidare ca. i in oxid. De exemplu,
CrO; oxidul de crom (VI) este anhidrida cromici, corespunde acidului cromic H,CrO,.
Oxizii cu caracter acid reacfioneazd cu bazele conducind la siruri ale acizilor
corespunzétori, de exemplu: -

d °C
CrOy + 2KOH — K,CrO, + H,0
oxid de cromat de
crom (VI) potasiu

. Oxizii metalelor de tip d se folosesc ca pigmenfi la prepararea vopselelor,
In industria sticlei gi a emailurilor, imprimind diverse culori: alb (TiO, g1 Zn0),

_ verde (Cry04), rogu (Cuy0 si Fe,0,), albastru-verzui (CoO gi CuO).

Unii oxizi se folosesc drept catalizatori (de exemplu V,0;, Cry0,, CuO etc.).
Oxizii care se gdsesc in naturid in minerale servesc la obfinerea industriald
a metalelor respective (exemple: Fe,0,, MnO,, Cr,0y).

7.8.4.2. HIDROXIZI

Activitate Independenti.[n 6 eprubete numerotate de la 1 la 6 puneti cite 2 cm?®
din solutiile 0,1 M ale urmitoarelor siruri, conform tabelului 7.3. In fiecare epru-
betd addugati cu grija, in picituri, solutie de NaOH sau KOH 1M. Notati observa-
tiile i culorile in prima coloani | ibera din tabel. In fiecare eprubetd turnati fn con-
tinuare solutie de NaOH sau KOH 1M. Notati observatiile in cea de a doua co-
loana |iberd din tabel. Addugatidin nou infiecare eprubeti solutie de HC|2M. Scrieti
ecuatiile reactiilor care au avut loc, _ .

Tabelul 7.3
Tabel cu datele gi resultatele experiengelor efectuate fn cadrul activititfil independente

Nes ‘oprobiot iiafe eltes Observatil la adiiugare do NaOH
- citeva pleituri | in exces
1 FeS0, Fe2+
2 FeCl, Fe+
3 CuS0, Cu?+
4 Ni(NOy), Niz+
b MnSO, Mn2+
6 ZnCl, Zin2+

... Hidroxizii metalelor de tip d se pot obtine prin actiunea bazelor asupra solu-
fiilor sdrurilor solubile ale metalelor respective. Sint tofi greu solubili in apd §i pot
fi colorati sau nu, in functie de metalul de la care provin gl de starea lui de oxidare.

- La obtinerea hidroxidului de fier (II) Fe(OH), se observ ci precipitatul alb format

la inceput igi schimbé repede culoarea in verde inchis cores i i

U r punzitoare compusului

Fe(OH), - 2Fe(OH),, care in timp devine brun, deoarece intreaga cantitate de
fier (III-I)' cslse oxideazd la fier (IIT) cu oxigenul din aer.

ldroxizil unor metale de tip d au caracter bazi¢ (de lu: Fe(OH),

Mn(OH),, Ni(OH),). A i e

e Scrieti ecuatiile reactiilor chimice dintre hidroxizii cu caracter bazic, pre-

paratl in experientele efectuate, gi HCI.
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Existd gi hidroxizi cu caracter amfoter, de exemplu: Zn(OH), care reactioneazd
atit cu acizii, cit §i cu bazele: :
Zn(OH),} 4 2HCl — ZnCl, 4+ H,0

clorurd
de zinc

Zn(OH),} + 2NaOH — Na,[Zn(OH),]
tetrahidroxozincat
de sodiu

7.8.4.3. SARURI

S#rurile metalelor de tip d sint substante cristaline, cele mai multe colorate.

S-a constatat ci existd o corelatie intre culoarea combinatiilor metalelor gi
numérul de electroni d prezenti in cationul respectiv. Ionii care nu contin nici un
electron d (de exemplu Sc3+, Ti4t) gi ionii cu nivelul d complet ocupat (de exemplu
Cut, Zn2t) formeazi compusi incolori, asemindtor metalelor de tip s §i p. Ionii
cu stratul d partial ocupat cu electroni formeazd combinatii caracteristic colorate
(de exemplu: Cu?*, Co?*, Ni%**, Ti*t etc.). _

Solubilitatea, sdrurilor in ap#d depinde de natura metalului gi a acidului de
la care provine sarea.

Halogenuri

Majoritatea halogenurilor metalelor de tip d sint solubile in apd. Ele servesc
la obtinerea altor compusi, mai putin solubili.

Halogenurile metalelor din grupa 1 B, in starea de oxidare-- 1, sint greu solu-
bile in apa. :

Activitate independenti. Intr-o eprubetd introduceti 1 cm? de solutie de AgNO,
0,1M. Ad3ugati citeva picituri de HCl1M. Ce compus s-a format? Lasati continutul
eprubetei la lumind. Ce ati observat dupd un timp?

Clorura de argint AgCl este o sare albd, insolubild in apd. Ea se obtine prin
actiunea acidului clorhidric, sau a clorurilor metalelor alcaline, asupra solujie1 de
azotat de argint.

AgNO,; + HCl— AgCl] + HNO,
precipitat
alb
Sub acfiunea luminii, in timp, AgCl se descompune in argint metalic foarte

fin divizat §i clor:
luminé

2AgCl} 2Ag| + Cl,t
pp. alb pp. negru
Pe aceastd proprietate se bazeazi folosirea AgCl la fabricarea cligeelor si a
hirtiei fotografice. ) 3
Clorura de fier (111) FeCl, si clorura de zinc ZnCl, sint foarte higroscopice:
absorb apa din atmosferd, se dizolvd partial, dar si reacfioneazd cu ea, formincvl
hidroxocomplecgi hidratati gi eliberind HCl. Pe aceastd proprietate se bazeaza
folosirea FeCl, si ZnCl, ca decapanji, pentru curdtirea suprafetelor metalice de oxizil
care le acoperd, inainte de lipire. F o
Solutia apoasd de clorurd de fier (ILI), cunoscutd sub numele de ,apd de fier®,
se foloseste in medicind pentru coagularea singelui.
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Sulfuri

Activitate independenti. n 8 eprubete numerotate de la 1 la 8 turnati 2—3 cm3
din cite una din solutiile sarurilor urmitoare: sulfat de zinc ZnSO,, sulfat de cupru
CuSO,, azotat de argint AgNOy, clorurd de nichel NiCl,, cloruri de cobalt CoCl,,
sulfat defier (I1) FeSO,, clorura de fier (I1l) FeCly, sulfat de mangan MnSO,. Adiu-
gati in fiecare eprubetd citeva picituri de solutie de sulfurd de sodiu (sau sulfurd
de amoniu). Nota{i observatiile tntr-un tabel.

Prin actiunea unei sulfuri solubile (sau a acidului sulfhidric) asupra sdrurilor

'~ solubile ale metalelor de tip d, se obtin sulfurile acestora, greu solubile in ap# (excep-

tie fac sdrurile de crom (I11) care conduc la hidroxid de crom). De exemplu:

FeSO; +Na,5 —» FeS| --Na,S0,
sulfurd de
fier (II)
® Scrieli ecuatiile reactiilor chimice dintre Na,S §i MnSO,, NiCl,, AgNO,.
Obtinerea sulfurilor greu solubile este folositd pentru identificarea prezentei
ionilor metalelor de tip d in solutie. , '
Majoritatea sulfurilor metalelor de tip d se giisesc in naturd. Ele intrd in
compozifia minereurilor gi constituie materia primd pentru obfinerea metalelor
respective (de exemplu: Cu,S, Ag,S, ZnS, HgS, FeS,, NiS, V,;S55, MoS,, vezi subcapi-
tolul 7.2).

Sulfati

. Sulfatii metalelor de tip d sint in general solubili in api; existd si exceptii, de
exemplu HgSO,.

Sulfatul de cupru anhidru CuSO, este de culoare albi, iar cristalohidratul
CuS0,:5H,0 (piatra vindtd) este albastru. Amestecat cu lapte de var (zeam# bor-
delezd) se foloseste la stropitul viilor.

Sulfatul de fier (II) FeSO, - TH,0 se mai numeste gi calaican gi este de culoare
verde. Se foloseste la fabricarea cernelii, in vopsitorie gi contra diunatorilor. In
aer se oxideazd la sulfat de fier (III), Fe,(SO,) ;

Azotati

Azotatii metalelor de tip d sint solubili in apa. ' g

Azotatul de argint AgNOj este redus ugor pind la metal de diferite substante
anorganice sau organice. Aceastd proprietate sti Ja baza depunerii argintului pe
sticld (fabricarea oglinzilor).

Azotatul de argint este folosit in medicini la cauterizarea rinilor gi a negilor.
Se mai intrebuinteazd in industria fotografici.
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7.8.4.4. CROMATI §| DICROMATI ALCALINI

Cromafui sint, séruri ale acidului cromic. Cromatul de sodiu Na,CrO, si cromatul
de potasiu K,CrO, sint substante cristaline, de culoare galbens, usor solubile in apa.
Dicromatul de potasiu K,Cr,0, este o substantd cristalind de culoare porto-

calie, ugor solubild in apd. In practicd se foloseste §i denumirea de bicromat de
potasiu.

Activitate Independenti. in doua eprubete puneti cite 5 cm® de  dicromat de pota-
siu. In prima eprubets adaugati solutie de KOH, iar in a doua solutie de HCI.
Observati culoarea solutiilor din cele dous eprubete. In prima eprubetd introduceti
solutie de HCl §i observati din nou schimbarea de culoare. Ce concluzie trageti?

136

In solutie apoasd existd un echilibru intre ionii dicromat gi cromat:
Cr,0% + H,0 == 2Cr0%- + 2H*

dicromat cromalt

(portocaliu) (galben)

Cind in solufia de dicromat se adaugd o bazi, aceasta fixeazd ionii H* formind
apé gi echilibrul se deplaseazi spre formarea in solufie a cromatului. ; 1

Dacé la o solufie care contine ioni de cromat se adaugd un acid (de éxemplu
HCl), cregte concentrafia de ioni H*, echilibrul se deplaseazé spre formarea dicro-
matului gi culoarea trece din galben in portocaliu.

Activitate independenti. Intr-o eprubetd mare turnati 3 cm? delsolu';ie de dicronjat
de potasiu 0,1N si 1 cm? solutie de HySO 4 20%,. Adaugati solutie de sulfat de fier
(1) 0,1N agitind. eprubeta. Explicati schimbarea culorii solutiei.

In cromati gi dicromati cromul se gésegte in stares de oxidare 6. Dacd
aceste siruri vin in contact cu specii chimice capabile 8d cedeze electroni, cromul
ii acceptd pentru a trece in starea de oxidare-- 3. Din acest motiv dicromatul de
potasiu are un caracter puternic oxidant. De exemplu, dicromatul de potas'm. oxi-
deazd fierul de la treapta de oxidare |- 2 la - 3, in mediu de acid sulfuric:

K,Cr,0; +6FeSO, +7H,S0, — Cry(S0,)s +3Fe,(50,), —|—I-(2SO4 + 7H,0 :

K,Cr 0, in prezentd de H,50, este folosit ca agent de oxidare a numerog

compugi organici, precum §i pentru determinarea cantitativd a unor reducdtori.

7.8.4.5. PERMANGANATUL DE POTASIU

Permanganatul de potasiu KMnO, este o sare solubild a acidului permanganic.
Se prezintd sub formd de cristale de culoare violetd.

Activitate Independenti. Intr-o eprubetd mare puneti 3 cm? de permanganat dg po-
tasiu 0,1 Nsi1 cm® H,50,20%,. Adiugati solutie de sulfat de fier (1) 0,1 N agitind
eprubeta. Explicati schimbarea culorii solutiei. '

Deoarece manganul are tendinfa de a ceda electroni pentru a trece din starea
de oxidare -7 in stéri.de oxidare inferioare, pe care le prezintd in compusi rrllal
stabili, permanganatul de potasiu are un caracter puternic ozidant. Delexerrép iu,
permanganatul de potasiu oxideazd fierul de la starea de oxidare 4-2 la 4- 3, in
mediu de acid sulfuric, manganul reducindu-se pind la starea de oxidare-}- 2, con-
form reactiei:

2KMnO, +10FeS0, --8H,50, —= 2MnSO, -+5Fe,(50,); + K,50, +8H,0

Datoritd caracterului siiu oxidant puternie, solutia de permanganat de pota-
siu este folositd ca dezinfectant si pentru determinarea cantitativé a unor substanie
cu caracter reducitor, ca: siruri de fier (II), unele substante organice ete.

7.8.4.6. COMBINATII COMPLEXE

Ionilor metalelor de tip d le este caracteristici proprietatea de a forma combi-
nafii complexe. Ionii sint de dimensiuni mici gi au orbitali liberl care pot fi pl;ﬁ]l
la dispozitia electronilor neparticipanti ai altor specii chimice, stab;lmdu_-s? astfe
legituri covalente coordinative intre ionul metalic §i atomi de nemetal din hganzi.

ctivitate independenti. In fiecare din cele 5 eprubete aflate intr-un stativ turnati
un cm3 din cite una din solutiile 1M ale urmétoarelor saruri: azotat de argint, sulfat
de cupru, clorurd de crom, clorurd de cobalt, azotat de nichel. Adidugati in fiecare
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eprubetd solutie 2M de amoniac, piciturd cu piciturs, observind ce schimbiri se
petrec in solutie si agitind apoi eprubeta pini la disparitia precipitatelor. Notati
observatiile intr-un tabel.

@ Scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au avut loc in fiecare eprubetd in
cadrul activitéfii independente. De exemplu:

CuSO, + 2NH, + 2H,0 — Cu(OH), | +(NH,),S0,
Cu(OH), | +-4NH, — [Cu(NH,),)(OH),
hidroxid de tetraaminocupru (II)
Exemple de complecsi ai unor metale tranzitionale:
— ou liganzi neutri (molecule): [Co(H,0),2*, [Ag(NH,),]*, [Cr(N HE ]2
— ou liganzi negativi (ioni): [FeCl,]-, [Hgl,]*-, [Fe(PO,),]*", [Zn(O H);l

Hidrozidul de telraaminocupru (I1) [Cu(NH,),J(OH), se folosegte pentru
identificarea ionilor de Cu?* din solutie gi pentru dizolvarea celulozei (reactiv
Schweitzer). :

Hidrozidul de diaminoargint (I) [ Ag(NH,),JOH este folosit ca intermediar la
obtinerea oglinzilor de argint si pentru punerea. in evidenti a caracterului reducitor
al unor substante, in special organice.

Numeroase reactii de recunoagtere a ionilor metalici (Cu+, Fe?+, Fed*) se
bazeazd pe culoarea combinatiilor complexe.

In naturd multe combinatii complexe au un rol important in fiziologia vege-
tald gi animald.

Un complex deosebit de important al fierului cu un compus organic este
hemul din hemoglobind. Fierul este fixat in centrul moleculei organice prin legéturi
coordinative stabilite cu ajutorul orbitalilor lui liberi i al perechilor de electroni
neparticipanti & 4 atomi de azot. Intoxicatiile grave pe care le suferd persoanele
aflate in incéperi in care aerul are un continut ridicat de monoxid de carbon (in
urma arderii incomplete a combustibililor) se datoresc actiunii complexante exer-
citate de monoxidul de carbon CO ssupra fierului.

Componentul principal al singelui, hemoglobina, transporti oxigenul -din
plimini in toate tesuturile, pentru a asigura metabolismul celular. In plamini,
unde presiunea aerului este mare, hemoglobina leagi ugor oxigenul molecular
formind oxihemoglobina. Cind aceasta ajunge in vasele de singe foarte fine (capilare),
care irigi toate fesuturile vii, oxihemoglobina elibereazi oxigenul transportat,
deoarece la acest nivel presiunea este mai micd.

Hemoglobind + O, == Oxihemoglobini

Spre deosebire de oxigen, monoxidul de carbon se leags de fierul din hemo-
globind foarte puternic, formind carbozihemoglobina, combinatie stabild care nu
mai permite refacerea hemoglobinei:

Hemoglobind + CO — Carboxihemoglobin#

Dacd s-a inspirat o cantitate mare de CO, hemoglobina distrusi neputind fi
refdcutd imediat de organism (reactia cu CO este ireversibild), nu mai poate avea
loc respiratia celulard si organismul moare.

Vitamina B, este un complex al ionului de Co?*+.

7.8.5. INTREBUINTARI

Metalele de tip d, fiind cele mai numeroase, se intilnesc impreund cu aliajele
gi compusii lor, in cele mai diverse domenii de activitate. In figurile 7.18—7.22 sint
prezentate schematic principalele direc}ii in care se folosesc metalele de tip d gi
compugi ai lor.
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7.9. METALE DE TIP f

. Din categoria metalelor de tip f fac parte elementele la care electronul dis-
tinctiv intrd intr-un orbital (r-2)f, (n = 6,7). Elementele de tip f apartin grupului
de metale tranzifionale, deoarece se caracterizeazi prin prezenta in atomii, sau io-
nii lor a unor orbitali f partial ocupati cu electroni gi fac trecerea, aldturi de me-
talele de tip d, intre metalele de tip s si cele de tip p. '

Metalele tranzifionale de tip f sint cuprinse in dou¥ serii: seria lantanidelor,
care confine elementele la care se completeazd orbitali 4f i seria actinidelor, din
care fac parte elementele la care se completeazi orbitali 5 f (vezi sistemul periodic).

7.9.1. SERIA LANTANIDELOR

Seria lantanidelor cuprinde 14 elemente numite lantanide, sau pdminturi
rare. Numele de lantanide le vine de la elementul lantan, metalul tranzitional de
tip d care precede aceastd serie. Numele gi de pdminturi rare a fost dat oxizi-
lor lor pentru a sugera cantitdtile mici in care se gisesc. In realitate, aceste
metale nu sint dintre cele mai rare: cel mai rar dintre ele se giiseste in scoarta te-
restrd in aceeagi proporfie ca gi bismutul §i in cantitate mai mare decit cadmiul,
sau mercurul.

_ Problema obtinerii fiecérui metal din aceast# serie este dificild, deoarece ele
prezintd proprietdfi fizice si chimice foarte asemindtoare si se giisesc impreund in
minereuri. Din aceste motive procedeele de obfinere confin numeroase etape de
lucru, in urma cérora se realizeazd separarea unor compusi ai lantanidelor. Final,
lantanidele pot fi obfinute in stare purd prin reducerea cu calciu a triclorurilor, sau
a trifluorurilor lor la temperaturd ridicatd.

7.9.1.1. PROPRIETATI FIZICE §I CHIMICE

Lantonidele prezintd proprietdfi fizice caracteristice metalelor: sint de" cu-
loare alb#, cu luciu argintiu, au puncte de topire ridicate. Razele atomice si io-
nice scad pe misurd ce cregte numdrul atomic, contrar regulii generale. Acert fe-
nomen se datoregte intrdrii electronului distinctiv, la toate cele 14 elemente in or-
bitali de acelagi tip: 4f §i poartd numele de contracfia lantanidelor.

Toate metalele lantanide pot pierde ugor cei doi electroni din orbitalul 6s% si
electronul din orbitalul 5d, astfel incit ele sint toate tricalente, ca gi metalele din
grupa a IlI-a B (din care face parte lantanul). Existd si citeva exceptii, cind unele
dintre elemente pot avea in plus si numere de oxidare +4 sau +2. De exemplu,
ceriul poate exista ca oxid gi ih siruri in stare de oxidare -4 sdrurile de Ce (IV)
sint folosite ca agenti oxidanti.

. tflchrate cele 14 metale din serie prezintd aceeasi comportare in prezenta reac-
antilor: .
_ — se oxideazd in aer incet, dar ard in oxigen formind ozizi, care au propri-
etdfi aseméndtoare cu cele prezentate de oxizii metalelor din grupa a II-a A;

" t_ se combind cu halogenii, sulful, azotul, fosforul i carbonul, la temperaturi
ridicate; :
— se combind cu hidrogenul la inc#lzire formind hidruri stabile, unele dintre
ele asemdndtoare cu cele ale metalelor alcalino-p&mintoase;

— reactloneazd ugor cu acizii, cu degajare de H, si formare de sdrurt;

— reacfloneazd cu apa, la rece, cu degajare de H, si formare de hidroxizi.

Hidrozizit lantanidelor (M(OH),) se obtin de obicei prin acfiunea hidroxizilor
alealini, sau a amoniacului asupra solutiilor apoase ale sirurilor de lantanide gi
prezintd caracter net bazic. Retin CO, din aer formind carbonafi ca.gi hidroxizi
metalelor alcalino-pdmintoase. - '
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_ Ionii lantanidelor formeazd cu ugurintd combinafii complexe, pr0priétate
prin care se deosebesc de ionii metalelor din grupa a Il-a 4.

7.9.1.2. INTREBUINTARI

Lantanidele sint tot mai mult intrebuinfate in ultimul timp in diverse dome-
nii de activitate, ca de exemplu: IR

— aliaje de Mg gi Ce s-au folosit la construirea motoarelor de avion, fiind ugoare;

— oxizi de lantanide se folosesc ca adaosuri la fabricarea sticlelor speciale, a
emailurilor gi portelanurilor, precum sgi la fabricarea de pietre prefioase sintetice i
a materialelor pentru lasere;’

— compugi cu lantanide se folosesc pentru construirea ecranelor televizoarelor,
precum §i pentru obtinerea luminii albe intense necesare proiectiilor cinematogrefice.

. 7.9.2. SERIA ACTINIDELOR

Din aceastd serie fac parte ‘elementele caracterizate prin completarea orbi-
talilor 5f. Ele constituie o grupd de 14 elemente, analoagd lantanidelor.

Si la aceastd serie se constatd o micgorare a razei ionice pe méasura cregterii
numdrului atomic al elementului, adicd o contracjie a actinidelor. '

Toate elementele sint radioactive. Cele cu numér atomic mai mare decit al
uraniului (elemente transuraniene) nu se gésesc in naturd, ci au fost obtinute prin
sintezd, incepind din anul 1940. :

Toate actinidele sint metale. Ele pot prezenta starea de oxidare 43, dar exist#
gi citeva elemente care pot avea in plus gi numere de oxidare -4, 45, sau 6.

Proprietdile chimice ale elementelor in stérile de oxidpre --4.si 6 se asea-
ménd cu cele ale metalelor din grupa a VI-a B, de exemplu, uraniul prezintd pro-
prietdti asemdnétoare cu molibdenul gi wolframul.

Uraniul, cel mai important metal din serie, se giiseste in naturd in mineralul
numit pehblendd, in care oxidul de uraniu este alituri de oxizi de fier, plumb,
thoriu, radiu gi oxizi de lantanide. El se extrage din acest mineral prin reducerea
oxidului de uraniu cu carbon, dar se obtine impurificat cu alte metale. Probleme
ces, mai dificild a metalurgiei uraniului este ob{inerea lui in stare purd, pentru a fi
utilizat in reactoare nucleare. In acest scop, compusii ob{inu}i din uraniul impuri-
ficat se supun la numeroase operafii de purificare, in urma cérora se ajunge final
la hexafluoruré de uraniu purd. Din aceasta se prepard uraniu metalic pur prin re-
ducere cu calciu, conform reactiei

UF, 4+ 3Ca — U 4 3CaF,

Se cunosc trei izotopi naturali ai uraniului: 28U (99,2749%,), *5U (0,719%,)
gi 24U (0,00518%,), precum sgi o serie de izotopi artificiali.

Uraniul prezintd proprietdfi fizice si chimice proprii tuturor metalelor:

— este de culoare alb-cenusie gi este ductil;

— in aer se acoperid cu un strat de oxid;

— la temperaturd inalté reactioneazd cu nemetalele: cu oxigenul din aer
formeazéi prin ardere un oxzid, cu hidrogenul di hidrura de uraniu, cu azotul
conduce la azoturi de uraniu gi cu sulful formeazd sulfuri de uraniu;

— reacfioneazd cu acizil.

Uraniul constituie una din materiile de bazi ale cercet#rii gi industriei nucle-
are. Izotopul #®U se intrebuinteazd ca material fisionabil in reactoarele nucleare;
25U este utilizat in procesele de fabricare a bombei atomice. i

Tara noastrd militeazé cu fermitate pentru folosirea energiei nucleare numai
in scopuri pagnice. ‘ '
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Indicatii asupra reactivitigii metalului si a unor proprietiti ale compugilor formati cu diversi
reactan{i sint date de pozitia ocupati de acesta fn seria de activitate a metalelor, sau seria activi-
tétii electrochimice (seria Beketov-Vplta)

K, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Ni, Sn, Pb, || H, |
+ Nu se gisesc in stare — | «Rareori in stare—

Cu, Bi, 8b, Hg, Ag, Pt, Au
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de H,)

Cregte caracterul electropozitiv

Scade activitatea chimici
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Metalele se clasificd In functle de tipul de orbital in care Intrd electronul distinctiv, in:

— de tip s [orbitali ns, n = 2,3, ..., 7]

— de tip p [orbitali np, n = 2,3, ..., 6] :
Mathle: s " e dip d Porbitall (A= 1) 4¥n = 4. 5 6. 7]

— de tip f [orbitali nf, n = 4, 5]

Proprietitile chimice ale metalelor sint rezumate Tn figura 7.23 si in tabzlele 7.4, 7.5.

#
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Fig. 7. 23. Proprietdtile chimice ale metalelor.

Proprietitile metalelor de tip s sint rezumate in tabelele 7.4 5i 7.5, iar ale celor de tip p in
tabelul 7.6. '

Metalele de tip d si cele de tip [ poartd numele de metale de tranzijie, sau tranzitionale,

Metalele de tip d prezint3 urmitoarele caracteristici: se pot gisi in diferite stiri de oxidare
(cu atit mai numeroase cu cit numirul grupei din care fac parte este mai mare); conduc la ioni
pozitivi de dimensiuni mici: compusii lor sint in general colorati; ionii lor formeazi cu usuringi
combinatii complexe. ;

Tabelyl 7.4

Proprietiifile chimice ale matelelor de tip s din grupa I 4

Reactls Observagil

2M + X;—2MX
4M + 04— 2M,0
2Na + 0, — Na,0,
2M + 8 — M,S
6Li + Ny— 2LigN '
12M + P, — 4M,P M = Li, Na, K, Rb, Cs
2M + 2C — M,C, M = Li, Na
2M 4+ H,—»2MH - M = Li, Na, K, Rb, Cs
~2M 4 2H,0— 2MOH + H, } M = Li, Ne, K, Rb, Os; la temperatur obignuiti
2M + 2H+— 2M+ 4+ H, ¢ .M = Li, Na, K. Rb, Cs; reactie violentd

M = Li, Na, K, Rb, Os; X,=TF,, Cl,, Br, ,I,
M = Li, Na, K, Rb, Cs .
M

= Li, Na, K, Rb, Cs

104 _ 147




3 Tabelul 7.5 ‘
Proprietifile chimice ale metalelor de tip ¢ din grupa a Il-a 4 i , Datele problemel Etapele rezolvirli problemel gl ealouiul matematio Rezultatul |
Reacla Obsorvajll ‘ 0,3 moli aliaj 1. Se scriu ecuatiile reactiilor chimice: |
| [ &6 dmh Hy 2A1 4 3H,S0, — Al(S0,); + 3H
M + X,— MX X.— F. CL. Br.. T. | % Al = ? + 8HyS0, = Al(80,)s + 3H,
oM + 0, — 2M0 _ o & e ! Jrade=1 Me - HH0.5 Bl T
M+8 — MS f 2. Se noteazi cu » numirul de moli de aluminiu §i cu y numirul
M + Ny— MyNg la temperaturd inaltd ‘ de moli de magnezin din aliaj §i se calculeazi volumele cores-
6M + Py — 2M,P, la temiperaturd inalti punzitoare de hidrogen ce rezultid din reactii:
M + 20 = MC, la temperaturd inalti; Be nu di reactia 2 moli Al . 3.22,4 dm® H
M+ H,— MH, la temperaturs inaltd; Be nn di reactia - S ) Lz §
M + 2H,0 — M(OH), + H, ¢ M = Ca, Sr, Ba; Mg di reactia la incalzire T R T R il
TR e i R - ‘ - g 32245
; 2
Tabelul 7.6 | ‘}! il Mo e e e 22,4yd]:n3 H,
o I e R e e O o T O G o O 1
Proprietitile chimice ale metalelor de {ip p ¥, =224 y
Ronojia Ohservatli ; 3. Se stahilegte un sistem de douid ecuatii cu doud necunoscute:
; ; ¢ 3.224 2
M + 3X,—» 2MX; M = Al, Ga, In, TI; Tl 4 §i TIX; | 2 =600
M + 2X, - MX, M — §n, Pb; ! %
M + X, MX, M = Sn, Pb; X, = F,, Cl,, Bry, I,
oM + 3X,— 2MX, M — Sb, Bi: & =3
2M + BX, — 2MX; | M = 8b, (B, l Prin rezolvarea sistemului rezulta: |
r : ¢ = 0,2 moli Al; y =0,1 moli Mg |
AM + 30, — 2M,0,4 7 M = Al, -Ga, In, Tl, 8b, Bi; Sb di si Sb,05 4. Se afli cantitatea in grame de aluminiu $i magneziu: H
Sn. + 0, — Sn0, PbO, se obtine prin metode indirecte 1 mol Al 927 o ‘
2Pb + 0, — 2Pb0 Sn0 se obtine prin metode indirecte T P i ey
2 i?ég_ﬁ» WS, ' M = Al, Ga, In, TI, Sb, Bi; Sb di si Sb, S, ’ z =054 g Al |
n — Sn$, I el SWetew, AT
Pb + 8 — PbS S S T gy
| 241 + N, - 241N | y=24g Mg
: ; ' ! 6. Se calculeazi compozifia in %, de masi a aliajului. R = 69,239,
2M + 6H+ — 2M3+ 4 3H, 1 M = Al, Ga, In; Tl da TI+ b,4 -100 ;
M 4 2H*— M2+ + H, 1 : M = Sn, Pb | ‘ %Al = ———— = 69,28% S05T1% Mg
i 2M + 2HO- + 6H,0 — 2[M(OH),|- + 3H,1 | M = Al, Ga ' \ 2.4 .100 -
| M + HO- + 2H,0 — [M(OH),]- + Hj 1 M = Sn, Pb | WME = — Pl
Metalele de tip f se grupeazs in dou serii: !
—seria lantanidelor, in care se completeazi cu electroni orbitali 4f, i
— seria actinidelor, in care se completeazi cu electroni orbitali 5f. f Ememplul 2
Toate elementele de tip d i de tip f sint metale §i prezintd toate proprietitile fizice §i chi- . ] /
' mice specifice acestora. : b g de FeS tehnic#, care contine 989, FeS este tratatd cu solufie de HCl 379,

‘ ' “‘ ' (e = 1,18 g/fem?). Pentru a oxida intreaga cantitate deioni Fe?* existenti in solutia
| : obtinuté se folosegte o solutie de dicromat de potasiu 0,1 /V. Se cere:
i : ‘ a) Ce volum de solutie de HCI 379, s-a consumat in reactia cu FeS?

' ‘ Exemplul 1 ‘ . . ' b) Ce volum de dicromat de potasiu 0,1V este necesar pentru a oxida intreaga
0,3 moli aliaj aluminiu-magneziu tratat cu acidul sulfuric produce 8,96 dm?® hidro- cantitate de ioni Fe?* din soluie? ' _
gen, masurafi in condifii normale. S& se determine compozifia in % de masd a - ¢) Ce cantitate de dicromat de potasiu este confinutd in acest volum de
aliajului. : f solutie? '
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Datele problemel ~ Etapelo rezolviril problomel gl eslonlul matematie Resuliatul
1 2 8.
mpestehn =bg | 1. Be caleuleazi cantitatea de Fed dm cele b g Fed tehnici:
Continut FeS in 100 g FeS tehn. ........ 98 g FeS purd
Fe§ tehn. = b g FedS tehi, :oovicsvennis
28% 98 x b
Cuol = 37% - — =49 g Fe§
PHCI = 100
= 3
=S g“in 2. Pentru a caleula volumul de HCI 379, congumat se serie ecuafia
NK3Crg0q = Al :
=01 2 reacfiei care are loc:
a) VHC1,37% =" FeS 4 2HCl — FeCl, + H,S
b) VK.gCrsOI; ‘
L 1Myes = 87,90g FeS .......... 2Muc =3 g HCL
£ KaCrg0y = 4,9 g FeBi oo iiviieh vine s e i &
= 49X _ 4074 HO
87,90
4,07 g HCI necesari reactiei provin din solutia de HCI 879.
Aphcn,m definitia solutiei procentuale:
100 g solutie HOl 37% ........ 37 g-HCI
.......................... 4,09 g HCL
= AT X W0 1 mOLETY,
37 i
Pentru a afla volumul de solutie de TIC] 87%, care corespunde
celor 11 g" HCI 879, se foloseste relafia:
' 1=E=i=93cmﬂﬁclsv%
P 1,18 Ry) =9,3 cm?®
HCl 879
3. Se calculeazi cantitatea de Fe?+ aflatd in cele 4,9 g FeS pur:
IM g = BTN (oo Nl teaies s 1.4Fe = bb, 84 g Felt
B i i s
;o D584 x 49 311 g Fore
87,90
4. Se caleuleazi cifi echivalengi-gram de Te?+ se gisesc in
3,11 g Fe2+, Pentru aceasta trebuie si se gtie numirul de
electroni ceda{i de un ion Fe?+ in reacfia redox:
' Fer+ ', Fed+
66,84 .
EﬂFe = T == 65,84 (L
3,11
nr. Ech = m66,84 = 0,066
5. Se calculeazd volnmul de solutie de K,Cr,0, 0,1 N necesar pentru
oxidarea a 0,065 echivalen{i-gram de fier, pormnd de la defi-
nitia solutiei norma.le
: 1000 em® K,Cr,0, 0,1 N ....0,1 EQKHCPN7 wianes 0,1 EgFe
-'D......................-.-.-.0,065 EGFB .
= H0B5 3000 560 cm? solutie K,Cr,0, 0,1 N Rp)= 660 cm?
0,1 |K,0r;0, 0,1
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(Continuare)

2 | 3

K,Cr,0,:

Lp
KaCra0y

6. Pentru a calcula ce cantitate de K,Cr,0, este continuti in volu-
mul de 560 cm? solutie 0,1 N, trebuie si se calculeze echiva-
lentul gram al K,Cr,0,; pentru aceasta trebuie si cunoagtem
numirul de e]ect.rom a.c.wpta.tz de cromul dintr-o moleculd de

+6
K,Cr;0,

_ _MRyor0y _ 24 _ 4905,
6

6
1000 em? K,Cr,0,0,1 N ........ 0,1 - 49,08 g K,Cr,0,
650

b50 x 4,903

1000

2)(36-_" 20

Re)=2,6966 g

— 2,6966 g K,Cr,0, i o2e
it ¢

EXERCITII §

1. Datfi exemple de proprietdti fizice gi mecanice prin care.metalele se deo-

sebesc de nemetale.

2. Dati exemple de proprietd{i chimice ale metalelor prin care acestea se

deosshesc de nemetale.

3. Dati exemple de proprietdti chimice ale unor compusi ai metalelor prin
care acestia se deosebesc de compusii similari ai nemetalelor (de exemplu, compa-
rai;l proprietitile oxizilor gi hidrurilor).

4. Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc intre K si: a) 02, b) S; ¢) Cly;

d) H,0; e) H,; f) HCL

5. Aplicind' metodele generale de obtinere a metalelor, scriefi ecuatiile
reactiilor chimice prin care se poate prepara magneziul.
6. Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc intre Mg si: a) O,; &) S; ¢) Hy;

d) Cl,; e) HCl; £) H,0; g) CuSO,.

7. Ce cantitate de peroxid de sodiu este necesard pentru a asigura, viata unui
cosmonaut aflat timp de 6 zile intr-o inciépere a unei nave spatiale care coni,lne
10 m? de aer cu 219, oxigen? Se gtie ci un om consumi prin respiratie 250 cm? O,/

min i elimind 200 c¢m?® GO,/min.

8. In figura 7.24 este reprezentaté o schem# generald ce cuprinde posibilititile
de obtinere a hidroxizilor metalelor din grupa a II-a A. Scrieti reactiile in urma
cdrora se poate obtine clorura de calciu. f

*9. In figura, 7.25 este re-

prezentatd o schemd# generala
care cuprinde posibilitdtile de
obtinere -a sérurilor metalelor
din grupa I A. Urmérind sche-
ma, scrieti reactiile prin care
se poate prepara sulfatul de
potasiu,

10. Un amestec de 6 g de
carbonat de calciu si sulfat de
calciu este incalzit la tempera-
turd ridicatd intr-un vas des-
chis. Stiind ca numai carbo-
natul de calciu se descompune
termic si cd masa probei dupd
incélzire este de 4,68 g, sd se

PROBLEME

| all-gA(M) | M(OH)2
A
+O2
v
Oxid de metal +HOH
(MO)
+Acid +Acid
h 4
N Sare aunw metal din +Hidroxid of unur mefal
grupaall-a A din grupa [ A C

Fig. 7.24. Posibilititi de obtinere a hidroxizilor metalelor

Electroliza solulilor concentrate de ho.ogenur

|
Metal din grupa +HOH | Hidroxid

de tip s din grupa a |l-a A.
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+ Sare a unui mefal mai pulin achiv

afle procentul de carbo-
+ Acid nat de calciu din ameste-

I cul initial.
+(xid de nemelal (onhidridd acidd)

+Nemefal reactiilor care au loc
intre Al sgi: @) Bry;

lv A A 4
—— , b)0, ¢) S; 4) HC
Metol olcalin | Aer 3| Oid aicalin |20 ) Hidroxid LW.)LSUFE alcaling, 3} HNO 3); f)1 K({H‘ ’

Bi si: a) Cly; b) Oy
¢) S; d) HCl; ¢) HNO,;
Fig. 7.25. Metode de obtinere a sirurilor metalelor din grupa I A. f) KOH. .

' 14. Incercuniti rés-

punsurile corecte la intrebarea : ,,cu cine reactioneazi NaOH?“:a ) Al(OH),;5 ) CaO;¢)
SnCly; d) Bi(OH),; e ) PbO; f) BiCly; g ) HCL Scrieti ecuatiile reactiilor care se produc.

15. Dati exemple care s ilustreze deosebiri intre proprietitile metalelor de
tip d si cele ale metalelor de tip s. '

16. Cum explicati reactivitatea sc#zutd a metalelor nobile?

17. Ag,S se gésegte in naturd sub forma mineralului argentit care este fo-
losit pentru prepararea argintului. Ce cantitate de Ag se poate obtine din 250 g
de mineral care contine 709, Ag,S? :

18." Clorul se poate prepara prin actiunea HCl asupra MnO,. Se cere:

a) Ce volum de solutie de HCl de concentratie 219, (p = 1g/cm?®) este nece-
sar pentru a reactiona total cu 25 g MnO,?

b) Ce volum de Cl, se obtine in urma consumdrii a 25 g MnO,?

19. O probéa ce contine 5,69 g dintr-o clorurd de titan se dizolvd in apd: La
solutia obtinuté s-a addugat azotat de argint si s-au separat 17,20 g de clorura
de argint. Determinati formula compusului dizolvat initial in ap4.

20. Precizati conditiile. in care reactioneazd cu apa urméitoarele metale:
a) Na; b) Mg; c) Al; d) Ti; ¢) Cr; f) Mn; g) Fe; h) Cu; t) La.

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

21. O probé de alamd (Cu +Zn) introdusd in solujie de NaOH degaji

11,2 dm® H,. Reziduul solid rdmas in solutie este separat de aceasta i dupi spilare

cu apd este dizolvat complet sub actiunea a 638,4 cm?® solutie de H,S0, 2N. Sa .

se calculeze masa probel -de alama.

. 22. O proba de 12 g dintr-un aliaj care contine Fe, Al gi Ag se tratéazd cu
solutie de NaOH 1M si se constatd cd din reactie se degaji 6,72 dm® de hidrogen.
O altd probd din acelagi aliaj, de aceeasi masd cu prima, tratatd cu solutie de HCI
2M conduce la degajarea a 8,96 dm? de hidrogen.

Se cere:

a) sé se calculeze compozitia procentuald a aliajului;

b) volumul de solutie de NaOH consumat;

¢) volumul de solutie de HCl consumat.

23. Un oxid al unui metal nobil M are formuls. MO,. In urma reducerii
11,30 g de oxid cu hidrogen se obtin metalul M si 3,20 g apa. :

Care este masa atomicd a metalului?
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11. Scrieti ecuatiile -

(02) alcalin -
¥ S 12. Scrieti ecuatiile
I__J“Nemfm" " reactiilor care au loc in-
+(xid nemelglic tre Pb gi: a) Cly; b) Oy;
¢) S;d) HCl; e) HNO,;
+ Nemelal f) KOH. :
+Uxid de nemefal : ' 13. Scrieti ecuatiile
+Acid reactiilor care au loc intre

Omul tréiegte i igi desfdgoard activitatea in mediul inconjurdtor.

Mediul inconjurtor este constituit din totalitatea factorilor naturali gi'a ce-
lor creati prin activitatea umand, care in strins# interactiune influenteazd conditiile
de viatd ale omului si de dezvoltare a societiitii. Existd o strinsd interdependenti
intre om i mediul inconjuritor. ‘

In cadrul ecologiei oamenii de stiint# studiazi relatiile intre plante, animale,
om, cu alte cuvinte, echilibrul biologic din naturs.

Echilibrul biologic inreamnd un sistem de relatii care se stabilesc intre un
ansamblu de factori dintre care unii tind sd péstreze starea dintre organisme
§i mediu, altii tind mereu s# o modifice. Un echilibru biologic cunoscut de toti este
acela dintre plante gi animale, la scara globului terestru. Plantele produc oxigenul
pe care-l consumd vietuitoarele in procesul de respiratie. Vietuitoarele produc
dioxid de carbon, in procesul de metabolism, pe care plantele il utilizeaz in asimi-
milatia clorofiliana. :

In acest circuit al oxigenului gi dioxidului de carbon din naturd trebuie si
existe un echilibru: volumul de oxigen consumat de animale g oameni trebuie
s fie aproximativ egal cu volumul de oxigen redat naturii de citre plante.

Dacé ritmul consumului de oxigen creste, iar cel de producere a oxigenului
scade, atunci echilibrul biologic se va strica.

8.1. POLUAREA

Dezvoltarea vertiginoasdi a activitdtilor industriale, a mijloacelor de trans-
port determind un mare consum de oxigen, o considerabild cregtere a volumului
de gaze toxice, reziduuri industriale; acestea sint deversate in naturd. In conse-
cintd, aerul pe are il respirdm este din ce in ce mai sirac in oxigen gi mai incireat
cu substante ddundtoare vielii, numite substanje nocive. Apele naturale sint si ele
impurificate cu reziduuri, ape industriale si ape menajere.

Prin poluant (dupéd definita datd de Comisia Academiei R.S. Roménia, care
se ocupd cu combaterea poludrii mediului) se intelege: o substanjd solidd, lichidd
sag gazoasd, dispersatd in aer, ddundtoare organismelor vii, bunurilor materiale,
operelor de artd si peisajului, rezultatd din procese chimice, fizice sau biologice.
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8.1.1. SURSELE DE POLUARE A AERULUI

Impurificarea aerului este produsd de: surse naturale gi surse artificiale.

Sursele naturale sint reprezentate de reziduuri vegetale gi animale, emana-
{ii vulcanice, comete gi meteoriti. _

Sursele artificiale sint reprezentate prin: intreprinderile industriale, cdile gi
mijloacele de transport gi sistemele de incélzire a locuintelor.

Intreprinderile industriale impurificd atmosfera cu particule solide, ca: praf
de ciment, var, cenugi, fum de cirbune si cu gaze toxice, printre care amintim:
dioxidul de sulf, oxidul gi dioxidul de carbon, hidrogenul sulfurat, oxizii de azot etc.

Ciile de transport produc impurificarea aerului prin praful rezultat din sféri-
marea materialului din structura drumurilor. .

Mijloacele de transport, in special autovehiculele, impurificd aerul cu gaze
toxice gi pulberi de plumb, foarte ddundtoare vietii.

Incilzitul locuingelor, in special prin arderea cirbunilor inferiori, determind
rispindirea in atmosferd a fumului de ciirbune, a unor ghze, cum sint: oxidul de
carbon, dioxidul de sulf, hidrocarburile, hidrogenul sulfurat. Producerea de oxid
de carbon se datoregte gi arderii incomplete a combustibililor gazosi in locuinte:

8.1.2. SURSELE DE POLUARE A APELOR

Impuriticares, apelor poate avea loc sub forme foarte variate, din cauza
diversitd{ii agentilor care o provoaca. '

Printre substantele care impurificd apele amintim:

— resturile menajere, ca: resturile de alimente gi apele uzate menajere;

— reziduurile de la abatoare;

— resturile minerale: acizii, bazele;

— detergenfii;

— combustibilii din motoarele navelor sau din rezervoare deteriorate;

— apele indusiriale;

— substanjele radioactive provenite din reactori nuclear'%.

8.1.3. SURSELE DE POLUARE A SOLULUI

Solul este poluat de:

— produgi naturali, cam sint meteoritii §i cenuga vulcanicd;

— produsi ai activilifii umane, ca pulberi radioactive, antiddunétori, resturi
menajere, ambalaje etc.

8.1.4. CONSECINTELE POLUARII

Poluarea aerului, apei si solului are numeroase consecinte care duc la schim-
barea climei, la deranjarea echilibrului biologic gi in final la scurtarea vief omu-
lui. Urmadriti in figura 8.1 o schemd a poludrii mediului inconjurdtor.

Poluarea, este mai avansatd in mediul urban si in centrele industriale. De

exemplu, praful de ciment este un poluant al multor centre industriale. Pulberile
de fum (cdrbune) se depun in jurul minelor de cdrbune, a fabricilor de negru de
fum, in jurul termocentralelor care foloses: cérbune. Pulberile §i gazele provenite
din egapamentul autovehiculelor polueazd atmosfera oragel8r mari, cu o circulatie
rutierd intensd. i)

Vom face cunostintii, in continuare, cu citeva, consecinie sle poludrii.
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Fig. 8.1. Schema poludrii mediului fnconjurdtor :

1 — pomli, arbori; 2 — alte vegetatii; 3 — gaze toxice; 4 — gaze nocive, pulberi; 5 — aer poluat; 6 — fum, pulberi de Pb,
gaze; 7 — insecticide; 8 — alimente poluate; ¢ — ape poluate; 10 — ape industriale; 11— api purs.

Particulele din atmosferd (praf, cirbune, pulberile din egapamentul auto-
vehiculelor) produc o tulburare a raportului caloric dintre Pédmint gi Soare. Aceste
particule solide stau suspendate in aer gi constituie un fel de ecran prin care cil-
dura solard nu mai ajunge la pémint si acesta se rdcegte.

Datoritd prafului industrial, in marile orage ale lumii zilele cu cer senin de-
vin din ce in ce mai rare; iar zilele noroase, cetoase mai numeroase. Este o conge-
cintél a faptului cd in jurul acestor particule se condenseazi vapori de apd (se pro-
duce ,,smog") care constituie o ,perdea’ intre Pdmint gi razele solare.

Oxidul de carbon din aer produce deregliri in circuitul oxigenului in organis-
mele vii.

Dioxidul de sulf provoacd boli ale ciilor respiratorii, iar oxizii de azot sufo-
cdri, iritatia ochilor gi cancer. <

 Pulberile de fum (ciirbune) provoacd de asemenea afectiuni ale aparatului
respirator, dar influenteazd gi psihicul oamenilor, care triiesc in permanentd sub
amenintarea murdiriei. o

Plumbul din esapamentul maginilor are o actiune toxicd, provocind boala
numitd saturnism. Aceastd boald se manifestd prin dureri de cap, tulburdri ale
somnului gi ale intregului sistem nervos.

Mercurul, folosit in industrie drept catalizator, este un metal ce se concen-
treazd tot mai mult in mediul natural. Mercurul gi compusii lui dau intoxicatii
grave, care se manifestd prin dureri de cap, somnolenid, pierderea memoriel efc.

Unii antiddundtori din agriculturd, cum este de exemplu D.D.T.-ul, sint toxici
pentru om gi unele specii de organisme. D.D.T.-ul ajunge in organismul uman pe
calea aerului, a fructelor si legumelor nespilate, a apelor; D.D.T. se concentreazé
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in tesuturile adipoase (grase) ale ierbivorelor i din carnea acestora ajunge in orga-
nismul uman. D.D.T. produce unele tulburdri functionale, alergii.

Multi dintre detergenti, fiind solubili, polueazé apele, producind moartea
unor specii acvatice; un anumit procent de detérgenti trece gi in apa de béut, care
devine astfel nocivi. i

Elementele radioactive produc radiatii care duc la numeroase boli, dintre
care cea mai gravd este cancerul. ; - -

8.2. COMBATEREA POLUARII

, Poluarea mediului ambiant de citre. activitatea omeneascii este una dintre
problemele care frémintd astdzi intreaga omenire; actualitatea problemelor pri-
vind protectia mediului inconjurdtor este subliniatd de vasta migcare mondiald
in aceastd directie.

Protectia mediului inconjur#tor constituie o importanti preocupare a partidului
g1 statului nostru, fiind inclusd in Programul Partidului Comunist Romén de fiurire
a societitii socialiste multilateral dezvoltate gi inaintare a Roméniei spre comunism.

In tara noastrd au fost elaborate si aprobate legi, s-au luat numeroase mésuri
practice si eficace care si asigure combaterea fenomenelor poludrii. Iaté citeva din-
tre ele:

1. Construirea unor coguri cit mai inalte in fabricile in care se produc gaze nocive,
pentru a elimina gazele cit mai sus in atmosfer# ; unele gaze sint arse la in#l{imi,

in atmosfera.
2. Fixarea de filtre moderne in fabricile de negru de fum, ciment, var etc., care
s# retind particulele solide. i
Imbunététirea calitdfii carburantilor care s reducd procentul de oxid de car-
bon din gazele arse. '
. Fixarea de filtre catalitice la. motoarele autovehiculelor care si retini oxidul de
carbon. '
Folosirea pentru uzul casnic numai a acelor detergenti, care nu sint toxici
pentru organismul uman, sau care se distrug pe calé naturald (biodegradabili).
. Limitarea folosirii insecticidelor gi ierbicidelor care ar putea influents negativ
insugirile solului sau sindtates omului. '
. Purificarea apelor prin procedee de separare sau distrugere a substantelor no-
cive. Marile noastre uzine chimice au fost dotate cu instalatii moderne pentru
_purificarea apelor industriale.
8. Reducerea spafiului ocupat cu resturi menajere si resturi de ambalaje care polu-
eazd mediul gi care ocupd spatiul terestru de culturd al omului..
9. Imp#durirea coastelor golage. : ; ;
10. Amenajarea de cit mai multe spatii verzi, perdele de arbori, care reprezintd
adevérate filtre pentru aerul poluat.

=

e R~ R

-11. Obligativitatea reglirii- corespunzitoare a combustiei n;oto'arelor, astfel incit _

gazele, evacuate sé aibd un continut cit mai redus de componente poluante.

Fiecare cetdtean congtient trebuie si participe activ la infiptuirea politicii

partidului gi statului nostru in acest domeniu; trebuie sé cunoascd factorii polu-
anti gi sd actioneze in vederea reducerii efectelor nocive ale acestora.

. Programul Partidului Comunist Romén de furire a societ#tii socialiste mul-
tilateral dezvoltate gi inaintore a Roméniei spre comunism precizeazé: ,Partidul
va promova 0 politicd consecventd de impiedicare a poludrii naturii, de aplicare
strictd a prevederilor legii cu privire la conservarea nealteratd a mediului inccnjuri-
tor, asigurind conditii de via{d corespunzdtoare poporului nostru atit in prezent
cit gi in wviitor".
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1. 26,66%
2. 1,069
8. 249

4. %; 200 g colutie I §i 600 g solutie 11

b. 160 g solutie NaOH 109%
6. 1 M

7. 0,365 g HCl

8.01 M

1. Presiunea creste de 1,5 ori
2. 150 atm

'8.-20 dm?®

4. 606°C

5. 0,3596 g/dm?

6. 1000 dm® gaz

7. 1,3002 g/dm?®

8. p=1,86 atm

9. 8,34 ori

10. 1,49 m?¥

11. 589,38 ¢ .

12. ) 2; &) 0,5 moli

18. 0,044 moli CO,;; 1,96 g

5. 0,2 dm® HCI 04 IV

6. 0,4 dm® solufie HCI 879%
7. 0,133 dm?® solufie HNO; 2N
8. 40 g Cu; 7 dm® O,

9. In al doilea vas (cu 33,6 1 mai mult)

10. Cy =4 M

11. 532 g Cs si 320 g Bry
12. 3,18 t NaCl 92%

18. n =90%
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9.
10.
11.
12,
13.

14.

156.

14.

15.
16.

17,

18.

19,
20.

21.
22,

14,
16.
16.
17.

19.
20
21

18,64 M

0,6 dm® solutie Ca(OH), 0,25 M
1 N

0,12 N

100 ml solufie HNO; exees

Cu 1

CN 3
0,93 M; 1,86 N

a) 6,023 -10% molecule; b) 2,68 -10%
molecule; ¢) 2,15 -10%, 1,88 - 10%2%
3,54 + 10% molecule

n=2 p

a) 36,5 g; b) 1,7 g;-e) 0,585 g;
d) 0,0535 g;e) 128 000 g;f) 1 200 000 g
1,37 kg sulf

401,3 kg NH,

2,484 - 10° N/m?

a) 7,4% COy; 21,42% CO; 57,14% Hy;
14,28% Njy; b) 14,28; 0,64 g/dm?; 0,49;
c) 308 dm® aer

7,1 atm

a) 15; 0,67 g/dm®; d = 0,519; b) 80%

n=280%

1920 m® NHg; 3 600 m® H,

896 m® HCI; 40 kmoli, 1 460 kg HCI
1,65 t FeSy

0,2 moli; 0,4 g; 4,48 dm?® H,

4 g 8; 44 g FeS

0,672 dm3® O,

90%; 20,16 m® CO,




T
]

Capitolul 6. Nemetale

| 1. 298,56 dm?® SO,; 2053,33 dm? aer

2.
8.
4.

B,

6,652 m® Hy; 1,782 kg C
358,4 m® Hy; 672 kg Fe '

16 dm?® HCI; 88,889 HCI; 11,11% Clg;

357,44 cm?® solutie HCl 2 M
1792 dm® gaze

6. 66,66% Fey0s §i 33,33% CuO; 50% din
fiecare
7. CO/COy = 1/2; 56 dm® aer
8. 179,2 dm® CO,; 400 dm® solutie NaOH 2M'
9. 11,2 dm® 80,; 14,4 g B
10. 48,97 g HF; 100,53 g CaFs; 36,73 g Si0Os

Capitolul 7. Metale

9. £17,85 kg 21. 45,3 g alami :
1. 509 CaCOs 2. 459 Al, 46,66% Fe, 8,3:4% Ag; 200 cm®
17. 152 g Ag solufie NaOH 1M ; 400 cm?® solutie HCI
18. 200 cm® solutie HCI; 6,4 dm? Cly oM
19. TiCl, 23, A =190

ANEXA 1
Denumires, | G o al Denumirea | E -
elementului %‘% ,‘E-‘é " .E:E -E-g elementului %E %E E%% ﬁ%g
22 | &% | =28% |=dE 54 | 28 | =3t |=at
Aluminiu Al 13 26,9816 27
Tod I b3 126,9044] 127
Argint Ag | 47 | 107,870 | 108
Litiu Li 3 | 6,939 7
Argon Ar 18 | 39,948 40
Magnezin Mg 12 24,312 24
Aur Au 79 196,967 | 197 : e
Mangan Mn, 26 54,9381 | Bb
Aot N 7 | 14,0067 | 14
—— Mercur Hg 80 | 200,69 201
Bariu Ba b6 187,34 | 137
Nichel Ni 28 | 58,711 69
Bor B 5 10,811 11
= Oxigen 0 8 | 16,9994 | 16
Brom Br 3b 79,909 80
——— Plumb Pb 82 | 207,19 207
Caleiu Ca 20 40,08 40
Potasiu | K 19 39,102 39
Carbon, ¢ 6 12,011156| 12 =
Silieiu 51 14 28,086 28
Clor Cl 17 36,4563 86,6
Sodiu Na 11 22,9898 | 23
Crom Cr 24 51,996 b2 =
e Stanin Sn 50 118,69 119
Cupru Cu 29 63,64 64
Strongin Sr 38 | 87,62 88
Fier Fe 26 65,847 56
Sulf 5 16 32,064 32
Fluor F 9 18,9984 | 19 z
Uranjiu U 92 238,03 238
Fosfor P 156 80,9736 | 31 . g
Zine Zn 30 66,37 6b
Hidrogen | H 1 | 100097 | 1 '
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1.4. Atom. Element chimic. Izotopi
1.2. Orbitali. Straturi. Substraturi
1.3. Ocuparea cu electroni a stratu-

rilor §i substraturilor. Configu-

rafia electronicd a elementelor

1 4. Relatii intre structura atomicd
a elementelor si pozifia lor in
sistemul periedic ..........
1.5. Variafia proprietéfilor elemen-
telor in sistemul periodic. ...
4.5.4. Proprietdti neperiodice
1.5.2, Proprietati periodice.
Proprietiiti fizice......

1.5.3. Proprietiti periodice.
Proprietati chimice. ...
1.5.3.1. Valenta -
1.5.3.2. Caracterul electrochi-
mic al elementelor. . ..
Sumar’ 1V e dd S
Intrebiri de autocontrol
Exerciji

2.4. Notiuni introductive ......
9.2. Substan{e cristaline. Cristale.
Retele cristaline
9.3. Legatura ionicd. Rejele ionice
2.4. Leg#tura covalentd ........
2:6.1. Legitura covalenti ne-

polaré gi polard........

2.4.2. Retele covalente (ato-
miee] A et

2.4.3. Legitura covalenid co-
ordinativi.. Complecsi

9.5. Legatura metalici. Refele me-
talice  ..... e A
9.6. Interactii intre molecule, Re-
tele moleculare ............

2.7. Substante amorfe .........
Sumar:  Ciicaaisesens

Exercijit  '....ii00n

Dizolvarea ...iveveisicones
3.2. Solubilitatea. Factorii care in-
fluenfeazd solubilitatea
3.3. Concentratia solutiilor. Expri-
marea concentratiei solutiiler
3.3.1. Concentrafia procentua-

15 (CVE) b Sk b

26
29

29
3
33
36
37

b1
42

43

&3 -

4
46

47
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3.3.2. Concentratia  molard

' ((:C M) eerescarescens

3.3.3. Concentratia normald
(CN) iewqnesnes cas

Sumar e e e

Probleme  o....... .

451, Starea gazoas#lh ............
4.9. Parametrii ce caracterizeazii
starea gazoasd si relatiile din-

£ S o P P S B
4.3. Legea lui Avogadro si aplica-
fitleer ), el

4.4, Determinarea masei molecu-
lare i a densitafii gazelor. ...
Sumar

Ezxercijii st probleme. . . .

5.1. Reactii reversibile. Reactii
ireversibile

5.2. Reactii cu transfer de protoni
(Teoria protolitici a acizilor i
bazelor)
5.2.1. Definirea acizilor si ba-
ZEYOPR S ehite wals a s ran s

5.2.9. Amfoliji  acido-bazici.
Ionizarea apei

5.2.3. Reacjia de neutralizare
5.9.5, Acizi tari, acizi slabi.
Baze tari, baze slabe..

5.2.5. Hidroliza sdrurilor ....

" 5.3, Reaclii cu transfer de electroni.

Reaclii de oxido-reducere (re-
actii redox
5.3.1. Definirea reactiior de
oxido-reducere (redox)
5.3.2. Stabilirea  coeficienti-
lor stoechiometrici in
ecuatiile reactiilor cu

; transfer de electroni ..
5.3.3. Aplicafii ale reaciilor
cu transfer de electroni.
Electroliza ..........
5.2.3.1. Electroliza unei so-
lutii de clorurd de

GUPTUL N, .

5.3.3.2. Electroliza unei soluii

de iodurd de potasiu

5.4 Probleme de calcul stoechio-
metric, Randament ........
Sumar ....ic0viiians

Probleme . ....ovonen e

49
50
51

b3
53

64
65

68

69
71

76

77
78




6.5.

6.6,

s
7.2,

7.3.

7.9.

7.6.

. Stare naturalj
. Obtinerea nemetalelor
. Proprietifile fizice ale neme-

- 6.5.3. Proprietili fizice

. Aliaje

talelor

. Proprietitile chimice ale neme-

talelor,  aeco oL el
6.4.1. Reactiile nemetalelor cu
substantele simple . ...
6.4.2. Reactiile nemetalelor cu
substanfele compuse
Compusi ai nemetalelor
hidrogenul. (Hidruri)
6.5.1. Metode de -obtinere. .
6.5.2. Formula generald a 'hi-
drurilor si polaritatea

cu

6.5.4. Proprietiti chimice ....
Compusii nemetalelor cu oxi-
genul. (Oxizi)
6.6.1. Obtinerea oxizilor ....
- Strubtvedl  oooc s
. Proprietati fizice
. Proprietdti chimice....
Sumar
Intrebdri de autoconirol
Probleme

»3-"031\.

6.6.%
6.6.
6.6.

Stare naturald
Metode generale de obtinere
a metalelor
Proprieti#ifi fizice generale ale
metalelor

7.4.1. Obtinerea aliajelor. ...

7.4.2. Proprietdti fizice ale
aligjelor: "o stk S
7.6.3. Aliaje cu importantd
industrialy o, cosia

Propriet#tfi chimice generale ale
metalelor
Metale de tip's
7.6.4. Stare naturali. Obfinere
7.6.2. Proprietiti fizice
7.6.3. Proprietdti chimice ..
7.6.%, Compusi ai metalelor de
"~ tip.s
TR ANDATIR - i o
7.6.4.2. Peroxizi

84 7.6.4.3. Hidroxizi -
84 7.6.4.4. Siruri ' ......
8k 7.6.5. Intrebuintari ........
77 Metale de tipp ............
26 7.7.4. Starenaturali. Obtinere
7.7.2. Proprietati fizice ..
87 7.7.3. Proprietdti chimice. ..,
7.7.4. Compusi ai metalelor de
87 ti IPNES  saaas i iaieiie s
oats Ozl - snhids
88 7.7.4.2. Hidroxizi
7.7.4.3. Siruri ......
90 7.7.4.4. Combmat.u com-
90 ploze L e R
175, Intrebum;an ........
90 7.8. Metale de tip d ............
91 ‘ 7.8.1, Stare naturaly. Obp-
01 \ L) I o AT R s
93 _ 7.8.2. Proprietati fizice......
93 7.8.3. Proprietati chimice. ., .
93 7.8.4, Compusi ai metalelor de
94 tip TR ol BT N s
94 7.844. Oxizi ......
9% 7.8.4.2. Hidroxizi
96 7.8.4.3. Saruri . ....,.
97 7.8.&.4. Cromati si di-
97 cromati alealini
7.8.4.5. Permanganatul
99 de potasiu. .
7.8.4.6. Combinatii com-
99 Plexeimsie
99 7.8.5. Intrebumtﬁrl ........
100 7.9. Metale de g T
7.9.1, Seria lantanidelor ...,
103 7.9.1.1. Proprietati fizice
si chimice ..........
105 7.9.4.2. intrebuingri. .
106 7.9.2, Seria actinidelor ......
Sutpar: ., i b
106 E:cercuu ,9; prabl(me
106 Sl Boluareass oy im f 8L
8.1.1. Sursele de poluare a
107 y aerulmi . 480 sl
111 8.1.2. Sursele . de poluare a
112 apelor-y, plgm anal
119 8.1.3. Sursele de poluare a
112 i solulidt “ oo s
8.1.4. Consecintele poludrii’
Uy 8.2. Combaterea poluarii . .....
Solutiile  exercifiilor si
114 problemelor .. ........
115 Afora I i b o

Nr. colilor de tipar :
Bun de tipar :

10
14.VII.1989

1 com. nr. 90 190/35 118

Combinatul poligrafic
»CASA SCINTEII®
Bucuresti — R.S.R.
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115
117
120,
120
120
121
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125
125
125
126

128
128.
128

130
130
131

133
133
134
135

136
137
137

138
144

- 144

144




=
3
5
: Vio | Vllo | Vi
253 lla e
Wi =] ﬁ 10
she % He 5 i
; il 5 I X Ne
i F 2 e y m | "‘p %
1 IU "0 1008 A B 3’5*‘?\0 S, G Sl
\ 20 x 6 " 2 12078
600" (w2 Eﬁ——?
: R £ m
= 2
= 1
| 73 % A
3 . B o 8 \CI AI" A€
. 05 e & \ g 2 g K
2 1 l : Ib ' b 15 ' 400 8 | ames Vo 3 EE
i ; 9,012 2 7 V“lb é 'é- mﬂ 36
IR R Vb | .VIb | Vilb . * 1
) v b | Vb . — = WP 1 - «Se |~ Br g N gps
; - vl _ K
3 . No : : g g % 25 Eﬁ » E " H C 1§16 r\ 2 |16 Gu 18 78,96 2 §7990 218380 . -
f — Kl = " fie e ===
: g 24,31 2 22 e (23 @ 4 m@ ] 18 2|18 Nl & i U 18 i =, 8 Emis53 @ S4
| | R - i | ool Mngle ke &~ L0 ¢ £ lesss (0 Slossan | Blesve (0 2 2 i o
12 ; V 2116 C 10 e : 8 & 5869 (i 2]6 - 2149 Sl z ‘ N
5 3 . 8 2 |s803 2ija0, e mfs8 @ b 25 18 8l M
: o Tl 2 ! Ny 8 410000 1es.85 "6 47 ] a2 e 1§ 4 18 gl L
10 H b Sc 9 a N .8 5200 2 |549 45 * td 3 la 81 :B ; s 3 2L K
o8 K gl C—u 8 gl . 2 | 5004 ka L m il 71N 2 Ny N 8} 1269 =L
L - 8 : 24788 B3 1117 18 B “SWiz78 2 d
‘ 8 2|06 42 22 Pd o ] Ag 18 B b8 ol B : 86
8 41 ¥ 11z 18 1 . N 18,7 2121 85
390 21200 £ 1 E @ T 222 R 1l LY (i 18 g 2 nus e e § 84 al &
- g 1 119 7 ! LLE 0. ) o 3 |24 210 ) #1183 ll 7 3l o
5 » « Ir g Nb 4| Mo 4> Tc 2| Ru | FSN | PR R | T . 04 At £ Rn¥|:
2l1a Y 51" ] B i b8 ‘ 241007 Sl 78 @ Ll 18 b0 o B P Z1° o a1 L
0 3 8 2 9881 .\ 77 = 12 1 1 l 32 ) 18 ; 8 E B
08 Rb 1k Sr g . 8 : o 2 |osou ‘ 76 ﬁ ﬁ ‘ . Té . Bl il : | )
) & %] 1= H B = m 75 @ﬁ L ) 1 i g B 32 8 _ ‘g 200) H B (2220)
‘ 8762 2 pasan = @73 : 2 5122 P 2|~ U i8 i s 8 e [E308) A
— 56 - A5 o b 3l R Bfez OS 22 I 2 » 2loocs " 3leous * 3lo0r P
17® HARE Hr e Tﬂ 21" w 3 I e i 1§ 02,2 ¢ g 1951 S M
1 1 3 o 3 ’ .
& los Bu 8" LG s i R g wgag 0B lee 2 211902 3
b7 S 1§ 1 1§ 0008 haog R
] . : 81 lwas ] I'G
b 8 hiazal 211380 104 105 5 ‘ = 7
1382 mias ol = m 18 N 1 1 [ s
¥ 8§ ? 3[8| Ku/ 8| Ns/ & - 7 2 -
; 1B log Ru ‘! ) AC% rL’ RF 1g Ag 6 a’ o -"-J 0 70 FRl 71 Zé
7 o r % l‘./'§ FOJ 3 u (2610 £aesn_iog 7% s i L ‘T“ T A N I D E = mles A1 E L £
FO & e [P d 3 = (] s £ 2 9
, (2260) 2 o o EE |66 I:: i 2 2 L N
i i I W Bl i il Ho 41+ Er 41 Tm 4|: el | b
s 5 e 5 62 . I'f-‘ > 12 Elol I 7 2l R
61 ﬁ 5 2 g D A %8 b § 1730 £1=0
A Ell BF) FH 180 I ) gl B d 2 112 27 18 8 Bl ) :
LEGEND = mr & Pm<j- Smd| Ev 4| fad o ~ flu o
- 23 18 1589 - -
2 2 22 73 2
— STAREA DE OXIDARE ; C 811 P S| Nd 8 5 1520 = {57 103 Q
NUMARUL ATOM'CﬂG M‘--CAR‘ACTEE’ULLH‘M‘(‘ ¥ e %(g r 1% 14,2 8 fuss Hd L2 : CT I N I D E 100 101 2 o2 3 3 S
—SIMBOLUL 10y 2]o8 - A 98 29 3 8 g = |_l‘ EF Y
ELECTRO- A 12 |— 22 96 o7 2 g 30 Md%% 0 18 1g L
HEGAIWIATE s} conFieuraa 93 5 EGS : é Z Cr 3 E % E % el L] e
2 ELECTRON = I 8 32 8 2557 E
MASA ATOMICA—412,01 P %0 91 @ " @ ? k|13 Am 3 CF“% Bk %g 3 1) ] (EEA) 2 Jzsen ~ " iz
CARACTERUL CHIMIC : i U 515 Np g2 PU 5 I | P 2 |ies22) 2 |(2s2; - I i ;
1 2 2 1 X 47, : 9
; 8| [Tl Pogl U No{: Pugl-Anl Cngl Bkyl C
3 ] o 3 liz370) AL
H i TER 2320 (2310} 2 1238, o I “.I
M
oxID AMFOTER ,:.;;o%g:fm FéufngAm £l r?
e ACID BAZIC

e e S
R
e e
=l . S — e
——— i - -




