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DRAGI ELEVI,

Cursul de Chimie in clasa a XII-a cuprinde mai multe compartimente ale acestei
discipline.

In conformitate cu actualul Curriculum, chimia organicd pentru liceu se studi-
azd in clasele a XI-a si a XII-a. Corespunzator, ea este expusd in doud manuale de
chimie si este propusé in mod diferentiat elevilor de la profilurile real si umanist.

Cu ce veti incepe studierea chimiei in clasa a XII-a?

Prima etapa presupune traditionala Recapitulare a cunostintelor acumulate in
clasa a XI-a la capitolul Legditura genetica dintre hidrocarburi si derivatii lor. Elevii de
la profilul real vor incheia recapitularea cu tema Acizii carboxilici si esterii, iar cei de
la profilul umanist - cu tema Aminele, anilina.

Pe parcursul intregului an de invdtamant, elevii de la profilul umanist vor stu-
dia doar capitolele de chimie organicd. Cei de la profilul real vor avea o sarcind mai
complexa. Ei vor invata Compusii organici cu importantd vitald, dupa care vor studia
anumite teme ce tin de tehnologia chimica si de chimia analiticd. Sarcina acestor
compartimente este de a familiariza elevii cu cele mai importante procese din in-
dustria chimica si cu unele elemente de analizd chimica, care stau la baza controlului
analitic al calitdtii materiei prime, al produsului finit si al mediului ambiant.

Pentru a va ajuta sa intelegeti mai profund locul si rolul chimiei in viata noastra,
autorii au introdus, la finele manualului, doua capitole originale:

- Diversitatea si unitatea chimicd a lumii substantelor;

— Chimia in viata societdtii.

Va dorim succes!

Autorii
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RECAPITULARE

Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

® sa comparati compusii organici studiati (alcanii, alchenele, alchinele, alcoolii, aminele,
*alcanalii, *acizii alcanoici) dupa compozitie, structura, proprietati, utilizare;

@ sa exemplificati legatura genetica dintre compusii organici studiati (prin scheme de reactii si
transformari chimice);

@ sa rezolvati exercitii si probleme ce tin de caracterizarea, nomenclatura, omologia, izomeria,
de stabilirea proprietatilor compusilor studiati si de obtinerea lor.

PP N P NP PP PP PP PP PP PP P PP P P PP

Legatura genetica dintre
hidrocarburi si derivatii lor

NER clasificarea compusilor organici

Pe parcursul studierii chimiei organice in clasa a XI-a, am constatat cd ,lumea“ com-
pusilor organici este foarte numeroasa si diversa, am stabilit cauzele acestei diversitati si am
incercat sa ne orientdm in haosul alcituit din mai mult de 12 milioane de compusi organici.

Fundamentul compusilor organici il constituie hidrocarburile. De la diversele tipuri de
hidrocarburi (saturate, nesaturate, aromatice), prin inlocuirea unuia sau a catorva atomi de
hidrogen din molecula lor cu alti atomi sau grupe de atomi, numite grupe functionale (de
exemplu -OH, -NO,, -NH,), se obtin derivati ai hidrocarburilor sau clase de compusi or-
ganici. Astfel, de la alcani, inlocuind un atom de hidrogen H prin grupa OH sau, respectiv,
NO,, NH,, CH=0 s.a., rezulti clasele: alcanoli, nitroalcani, aminoalcani, *alcanali etc. In
mod similar, se pot forma diverse clase de compusi in baza de alchene, alchine, arene s.a.

Sa incercam a exemplifica cele expuse mai sus in forma generald: sd efectudm o clasi-
ficare simpla pe baza alcanilor, clasificare sub forma unui tabel, la care vom putea reveni si
atunci cand vom studia materia noua din clasa a XII-a.

Drept cédlduza de ordonare ne va servi, pe orizontala, structura celor mai simple sub-
stante pe clase de compusi (dupd grupele functionale ce le contin), iar pe verticald - aranja-
rea ascendenta in serii omoloage pentru majoritatea claselor de compusi, tinandu-se cont si
de fenomenul izomeriei. In forma simpla se obtine un tabel cu urmitorul inceput:

@ Sa ne incercam
competentele

Recapitulare

Alcani | Halogeno-
(CaHan42) alcani

Alcanoli Alchilamine *Alcanali

Transcrieti acest tabel pe o coald
mare de hartie, completati-I cu for-
5 mulele generale, cu structurile unor

C2H6 CzH5C| C2H50H Csz_NHz CH3_CH O

noi omologi si izomeri (pe verticald),

N cu alte clase de compusi (nitroalcani
CaHs Celirel || Celnmol] g Nlin Ol =0 s.a.), apoi denumiti tabelul (de ex.

WJ Tabelul clasificdrii, realizat de
UrsuT.).

Omologi, izomeri




Recapitulare

Acest tabel se aseamana cu o ,,poartd deschisa“ spre alti compusi, de care am luat cunos-
tintd partial in clasa a XI-a, iar altii vor fi studiati in manualul de fata. Compusii organici
cunoscuti au fost descrisi in literatura de specialitate. Probabil, exista in natura sau pot fi ob-
tinute pe cale chimica si alte substante, care inca nu au fost descoperite. Sa acceptam tabelul
respectiv ca pe o cale spre infinit, deoarece nimeni nu poate spune care este limita de jos sau
cea din dreapta a tabelului. Cu certitudine, vor fi descoperite noi substante in tipurile de hi-
drocarburi sau in clasele cunoscute deja, sau vor fi constituite noi clase de compusi organici.

NFH Nomenclatura

In chimie, nomenclatura este modalitatea de a numi substantele. Existd mai multe ti-
puri de nomenclaturi. Noi o cunoastem pe cea istoricd, ce contine nume acordate sporadic
sau nume de provenienta greceasca si este legata de conditiile descoperirii substantei, si cea
contemporand (sistematicd sau [IUPAC), care constituie o sistematizare stiintifica ce permite
numirea substantei dupa componentele structurii si, invers, scrierea formulei de structurd a
substantei dupa denumirea acesteia.

La baza oricaror clase de compusi stau diversele tipuri de hidrocarburi. Radacina care
indica numarul atomilor de carbon in denumirea lor este aceeasi (C, — met, C, - et, C; -
prop, Cy — but, Cs — pent etc.), iar terminatiile diferd: an inseamna hidrocarburi saturate; endg -
cu legitura dubld, ind - cu legatura tripla. Pentru derivatii hidrocarburilor (numiti si clase
de compusi) denumirea grupei functionale este situata fie in fata denumirii hidrocarburii
(halogeno; nitro; amino), fie la sfarsitul denumirii hidrocarburii (ol, al/ ond, oic), marcandu-se,
dacd e nevoie, locul aflarii grupei sau a legaturii multiple si numarul lor (di-, tri-, daca sunt
2-3). Numerotarea catenei carbonice incepe din capatul unde e mai aproape ramificarea
sau/ si grupa functionala. De exemplu:

Denumirile sistematice

5 4 3 2 1 3 2 1
CH3—C| CH3—CH2—CH=CH—CH3 CH3—CH2—CH2—OH
clorometan pent-2-ena propan-1-o/
?H
1
O2N\c6:¢C\C/NOZ 1 2 3 4 Y, % 3 2 1
g2 CH,— CH—CH,—CH, *CH,—C CH,— CH—COOH
PPN I \H |
T 4e7 3 H NH, CH,
NO,
2 - aminobutan etanal acid 2-metilpropanoic

2,4, 6 — trinitrofenol

NER Omologia si izomeria

F)

Se numesc omologi compusii asemandtori dupd compozitie, structura si proprietati, care
se deosebesc intre ei prin una sau mai multe grupe CH,. Omologia este fenomenul de exis-
tentd a omologilor. Cunoscénd céateva substante de acest fel, putem alcatui si caracteriza di-
feriti reprezentanti din seria omoloagd a hidrocarburilor sau a clasei respective de compusi.

Izomeri sunt substantele cu aceeasi compozitie moleculard, dar cu structura si proprie-
tati diferite. Izomeria este fenomenul de existenta a izomerilor.

Fenomenele izomeriei si omologiei explici multitudinea si diversitatea substantelor
organice. Pe parcursul studierii chimiei organice am insusit principalele tipuri de izomerie.



1) Izomeria de ramificare a catenei (izomerie de catend)
o
Exemple: a) CH,—CH,—CH,-CH, si CH,—CH-—CH,
oA
b) CH,—CH,~CH~CH=0 si CH,—CH—CH=0
2) Izomeria de pozitie (a legaturii multiple sau a grupei functionale, ori de aranjare reci-
procd a acestora)
Exemple: a) CH—CH=CH—CH, si CH,=CH—CH,—CH,
but-2-ena but-1-ena
b) CH,~CH,~CH, si CH,~CH—CH,
OH OH

propan-1-ol propan-2-ol

*3) Izomeria de functiune, izomerii fiind reprezentanti ai diverselor tipuri de hidrocar-
buri sau clase de compusi organici

Exemple: a) CH,=CH—CH=CH, si CH=C—-CH,—CH,

alcadiena alchina
b) CH,~CH,—OH si CH,—0—C
alcool eter

Relatiile dintre structura
NI si proprietitile compusilor organici

Hidrocarburile saturate. Alcanii si *cicloalcanii, in conditii obisnuite, sunt stabili din
punct de vedere chimic, deoarece reprezinta hidrocarburi saturate si nu contin grupe functio-
nale active, iar legiturile chimice C—C si C-H sunt slab polarizate. In conditii rigide, ei par-
ticipd la reactii de substitutie (clorurare), eliminare (dehidrogenare), oxidare. De exemplu:

1) CH,+ Cl, /%> CH,~Cl + HCl (substitutie)

metan clorometan

, 350°C
2) CHy &> CH, + H, (eliminare - dehidrogenare)
etan etena

3) CegHi, + 90, —> 6CO, + 6H,0 + Q (oxidare totala, ardere)

ciclohexan

Hidrocarburile nesaturate (alchenele, alcadienele, alchinele). Hidrocarburile nesa-
turate sunt mai active chimic decét cele saturate *datorita prezentei legdturii m (mai slabe
decat legatura o). Ele participa la reactii de aditie, oxidare, polimerizare.

1) Aditie:

Ni, p, t° H*
a) CH;=CHj + H, —> CHs—CHj ¢) CHy=CH, + HOH —> CH;—CH,—OH

b) CHy=CHj + HCl —> CHy—CH,Cl d) CH=CH + 2Cl, —> CHCI,—CHCl,

Recapitulare




Recapitulare

*Remarcd. Aditia hidracizilor sau a apei la legatura dubld din alchenele nesimetrice are
loc conform regulii lui Markovnikov (hidrogenul se leaga de carbonul mai hidrogenat):

CH3_CH=CH2 + HBr — CH3_CH_CH3
|
Br
2) Oxidare:
a) *CH,=CH, + [O] + HOH —> HO—CH,—CH,—OH (oxidare blanda)
b) 2CH=CH + 50, — 4CO, + 2H,0 + Q (oxidare totald, ardere)
3) Polimerizare:
a) nCH2=CH2 E—— ( _CHZ_CHZ_ )n
b) NCH=CH—CH=CH, —> ( -CH,—CH=CH—CH,~ ),
Hidrocarburile aromatice (arenele). Nucleul benzenic este stabil chimic, deoarece toa-
te legaturile carbon-carbon din el sunt identice *(6 legdturi o si 6 orbitali p comuni). Reactii-
le caracteristice arenelor sunt cele de substitutie in nucleul benzenic (nitrare, halogenare). In

anumite conditii decurg si reactii de aditie (a hidrogenului, clorului). Omologii benzenului
sunt mai activi chimic, datorita influentei reciproce a grupei alchil si a nucleului benzenic.

i !
Substitutie: | I + Br:Br _catFeBr _ | I (bromobenzen)
H- \CI:/C\H -HBr H/C\(I;/C\H
H H

Compusii hidroxilici (alcoolii si fenolul). Proprietitile fizice si chimice sunt determi-
nate de prezenta grupei hidroxil OH.

1) Pentru alcooli sunt caracteristice reactiile de substitutie, de oxidare si de deshidrata-
re. Compusii hidroxilici interactioneaza cu metalele alcaline:

2CH;—OH + 2Na —> 2CH;—ONa + H,T
2C6H5—OH + 2Na —> 2C6H5_ONa + HzT
2) In molecula de fenol, legitura chimica O—H este mai polarizatd decat cea din alcooli,

de aceea hidrogenul este mai labil. Astfel, fenolul, spre deosebire de alcanoli, interactioneaza
usor cu alcaliile:

CeHs—O—H + NaOH —> CgHs—0O—Na + H,0O

*3) La oxidarea alcoolilor primari, se formeaza aldehide, iar a celor secundari — cetone:

CH,—CH,—OH + Cu0 —> CH,—CH=0 + Cu + H,0

alcool etilic aldehida acetica
(l)H O
Il
CHy;—CH—CHj + [0] —> CH3;—C—CHj3 + H,0
propan-2-ol propanona

Arderea alcoolilor decurge conform ecuatiei:
2CH;~OH +30, —> 2CO,+4H,0+Q



4) La deshidratarea etanolului, in functie de conditii, se pot forma etend (a), *eter (b) sau
*but-1,3-diend (c):
H,SO, conc., 180°C
a) CHyCH,OH ——=  CHy=CH, + H,0

H,S0,4 conc., 135°C

CH;—CH,—0—CH,—CH3; + H,0
Al,0s3, ZnO
*C) 2CH;—CH,—OH — CH,=CH—CH=CH, + 2H,0 + H,
425°C

In molecula de fenol sunt doua centre reactante: grupa OH si nucleul benzenic. Astfel,
fenolul participa si la reactii de substitutie, caracteristice nucleului benzenic. Datorita influ-
entei grupei OH, substitutia decurge mai usor decat in cazul benzenului, avantajate fiind
pozitiile 2, 4, 6:

?H CI)H
(NP, ON___C. _NO,
Cll Il + 3HONO, — C|) Il (2,4,6-trinitrofenol)
N - N
H \CI:/ ~H 3H,0 H- \(I:/ ~H
b NO,

Aminele, anilina contin grupa functionald amina si, asemeni amoniacului, manifestd
proprietati bazice interactionand cu acizii. Protonul din molecula de acid se leaga de atomul
de azot din grupa amina prin cuplul de electroni neparticipanti ai acestuia:

.. 5 & H + +
CH;— NH,+ H :Cl —>[CH3— NH2:| ClI” sau [CH3— NH3} CI
metilamina
clorura de metilamoniu
In molecula de aniling, ca si in cea de fenol, sunt doui centre reactante care se influen-
teazd reciproc. In nucleul benzenic mai active sunt pozitiile 2, 4, 6. Astfel, anilina interacti-

oneazd usor cu apa de brom, formand 2,4,6-tribromoanilina:

NH, NH,
| |
| Il + 3Br, —— I |C|Z l (2,4,6-tribromoanilin&)
- S
H/ \C/ \H 3HBr H/ \C/ \H

*Compusii carbonilici (aldehidele si cetonele). Compusii carbonilici participa la reac-
tii de reducere (1) si de oxidare (2), aldehidele oxidandu-se mult mai usor decat cetonele.

i on
-
1) CH;~C—CH, + H, ——— CH,~CH—CH,
0 o
2) R-C7 + [O] R-c”
H OH

*Acizii carboxilici si esterii. Pentru acizii carboxilici este caracteristicd prezenta legatu-
rii de hidrogen. Acizii carboxilici sunt mai slabi decét acizii minerali. Ei interactioneaza cu
agentii bazici (metalele, oxizii, bazele etc.) si cu alcoolii (reactie de esterificare).

\Y)
~
S
-
S
—
Q
S
9]
V)
Qc
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a) CH;—COOH + NaOH — CH3—COONa + H,0

b) CH;—COOH + HO—CH3; <== CH;—COOCHj; + H,0O

Particularitdtile acidului formic. Prin structura sa, acidul formic imbind doua grupe
functionale - una carboxil (acidd) si alta aldehidica, manifestand proprietéti duale. Astfel, spre
deosebire de ceilalti omologi, acidul formic se oxideaza usor, dand reactia oglinzii de argint:

o |— grupa carboxil

? I
~H—|C —OH|+Ag,0 —> CO,+ H,O + 2Ag |

grupa aldehidica ~ "0 ==

Legatura genetica dintre clasele
L=} arcini imediate m de compusi organici studiati

Completati  schema legaturii Parcurgind materia studiata in cadrul chimiei organice prin di-
genetice cu formule generale si

. A verse ecuatii ale reactiilor ce vizeaza metodele de obtinere si propri-
exemplificati astfel incat sd ajun- o o > : ) T ; > ]
geti la: ) aminoetan; b) aniling;  €tatile chimice ale hidrocarburilor si ale derivatilor acestora, exami-
¢) fenol; d) *etanal; *e) acetat de  nénd diferite scheme mai simple de legdturd geneticd, prin care se
etil. In toate cazurile, punctulde  demonstreaza relatia dintre reprezentantii seriilor omoloage, putem
Eorqlre ttreb;ue sa fie hidrocar-  elahora un proiect de schemi generald a legaturii genetice, care si

urile saturate. . o .. .. o .
cuprinda compusii organici studiati anterior:

*Cicloalcani «———  Alcani <> Alchene <—— Alchine

|

. ) » Alcooli _ .
Nitroarene «<——  Arene Halogenoalcani «<—= (Alcanoli) <——— *Alcanali

) | | It |

Aniline Halogenoarene Aminoalcani *Esteri <—— * Acizi alcanoici

l

Fenoli

NN Modele de rezolvare a exercitiilor si problemelor

I.6.1. Exercitii

1. Scrieti formulele de structura pentru cinci hidrocarburi care nu au izomeri.
Rezolvare:

Nu pot avea izomeri urmatoarele hidrocarburi:
a) CH4 b) CH3_ CH3 C) CHg_ CHz_ CH3 d) CH2= CHZ e) CH=CH

*2. Se dau hidrocarburile: a) acetilena; b) 3-metiloctan; c) ciclohexan; d) hex-2-ing; e) 3,3-dimetilbut-1-ing;
f) but-1,3-dieng; g) oct-2,4-diend. Care dintre acestea sunt omologii (1) si care sunt izomerii (2) hexadi-
enei C6H10?

Rezolvare:

1) Omologii hexadienei trebuie sa faca parte din seria alcadienelor si sa se deosebeasca prin diferenta
omoloaga (CH,),. Acestia sunt: f) si g).

2) Izomerii trebuie sa corespunda formulei moleculare CgHyo. Acestia sunt: d) si e).



3. Pentru care dintre substantele a-g existd legaturi de hidrogen intre molecule: a) etend, b) izopren,
¢) etandiol, d) fenol, *e) propanal, *f) acid acetic, *g) formiat de etil?

Rezolvare:

Dintre compusii organici studiati pana acum, doar pentru alcooli, fenoli si acizii carboxilici sunt carac-
teristice legaturile de hidrogen, adica pentru substantele c), d) si f).

*4, Care dintre compusii a-j dau reactia oglinzii de argint la incalzire cu reactivul Tollens:

a) etena ¢) cloroetan e) propanal g) propanona i) formiat de etil
b) etina d) etanol f) propina h) acid metanoic j) anilina
Rezolvare:

Doar compusii care contin gruparea aldehidica (CH=0) dau reactia oglinzii de argint: ), h) si i).

¥1.6.2. Probleme de calcul

Stabilirea formulei moleculare dupa partile de masa ale elementelor (w) si masa mo-
leculara relativa (M,) a substantei sau clasa de compusi.

1. Partile de masa ale carbonului si hidrogenului intr-un alcanol sunt egale, respectiv, cu 52,17% (C) si
13,04% (H). Stabiliti formulele moleculara si de structura ale alcanolului.

Rezolvare

Se da: - N . A .
w(C) = 52.17% 1) Stabilim partea de masa de oxigen in alcanol:

w(H) = 13,04% w(0) = 100% — w(C) — w(H) = 100% — 52,17% — 13,04% = 34,79%.

2) Determinam raportul cantitatilor de substanta de carbon, hidrogen si oxi-
gen in alcanol, considerand masa substantei egala cu 100 g:

Formula
moleculara -?

5217g 13049 = 34799
12g/mol ~ 1g/mol ~ 16 g/mol
3) Tinand cont de faptul ca alcoolul este monohidroxilic (contine doar un atom de oxigen), reducem
toate cifrele prin 2,177 mol, obtinand astfel un atom de oxigen:

434 1304 217
2,17 ’ 217 217
Raspuns: Formula moleculara si cea de structura ale alcanolului sunt, respectiv, C;HgO si CH;—CH,-OH.

v(C) :v(H) : v(0) =

= 4,34 mol : 13,04 mol: 2,177 mol

= 2:6:1

2. O substanta organica (A), cu masa moleculara relativa egala cu 60, contine carbon, hidrogen si oxigen o
in raportul de mase 6 : 1 : 8. Stabiliti formula moleculara a substantei si aratati posibilele structuri. g
Rezolvare =

Se dd: Q

_ Substanta A=C.H, O, S
M/(A) = 60 - Y . . o o
m(C):m(H):m(0)= 1) Stabilim raportul cantitatilor de substanta de carbon, hidrogen si oxigen: ch)
—6:1:8 X:y:z=6/12:1/1:8/16=05:1:05=1:2:1

- Obtinem formula bruta: CH,0.

Formula molecula- 2) In baza masei moleculare relative, determindm formula moleculara:
ra si de structura - ? My (CH,On=(12+2+16)n=30n

My (A)=60=30n n=2
Formula moleculara este C;H;0,.
Deducem posibilele formule de structura:
CH;—COOH; H—COOCH;
Raspuns. Substanta A este sau acidul acetic, sau formiatul de metil.
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1. Scrieti formulele de structura si numiti trei alcani care nu pot avea izomeri.

2. In dreptul fiecarei perechi de substante aratati relatia de rudenie (omolog, izomer sau derivat):

a) 2,3-dimetilbutan si 2-metilpentan; *d) benzen si toluen;
b) pentan si propan; *e) butina si but-1,3-diena;
) propan si propanol; *f) acid etanoic si formiat de metil.
3. Se dau substantele: a) 2,3-dimetilpentan; b) hex-1,4-diend; c) 3-metilpent-1-ing; d) ciclohexan;

e) but-1,3-dieng; f) pent-1,3-diena. Alegeti omologii (I) si izomerii (Il) hex-1,5-dienei.

=

Scrieti pentru hex-1-end cate un izomer de: a) cateng; b) pozitie a legaturii duble.
*5

Alegeti substantele care se supun hidrolizei si scrieti ecuatiile reactiilor:
a) etena; d) clorometan; g) etanol;

b) proping; e) butadieng; h) acetat de metil;

c) benzen; f) fenol; i) anilina.

6. Examinati substantele a-i din exercitiul precedent. Care dintre ele dau reactii de aditie a apei?
Scrieti ecuatiile reactiilor. Aratati deosebirea dintre hidroliza si hidratare.

N

Indicati (prin formule structurale) cate un reprezentant al tuturor tipurilor de hidrocarburi stu-
diate. Aratati, pentru fiecare, cate doua ecuatii ale reactiilor caracteristice.

»

Scrieti cate un reprezentant al claselor de compusi organici studiati. Aratati, pentru fiecare,
cate doua ecuatii ale reactiilor caracteristice.

9. Scrieti cate o ecuatie a reactiei, prin care sa demonstrati importanta practica a substantelor:
a) metan; b) but-1,3-dieng; c) acetilend; d) benzen; e) etanol; f) aniling; *g) etanal.

*10

Propuneti pentru fenol cate o ecuatie a reactiei de: a) substitutie; b) aditie; c) schimb.

12. Calculati volumul (c.n.) de metan necesar la producerea unei tone de acetilena.

*13. Stabiliti formula moleculard si posibilii izomeri pentru alchena cu densitatea relativd fata de
azot egala cu 2.

*14. O hidrocarbura aromatica contine 91,3% de carbon. Determinati formulele moleculara si de
structura ale hidrocarburii.

*15. O substanta organicd cu masa de 2,96 g si densitatea vaporilor sdi fata de aer de 2,55 formea-
za la ardere 7,04 g de CO; si 3,6 g de apa. Stabiliti formula moleculara a substantei. Scrieti si
numiti izomerii posibili (sase izomeri).

*16. Stabiliti cantitatea de substanta de metanal continutd in 1,5 | de solutie apoasa (dens. 1,06 g/ml) cu
partea de masa de 20%.

*17. Carbura de calciu cu cantitatea de substanta 3,2 mol a fost transformata in aldehida. Jumatate

din masa acesteia a fost oxidata, iar jumatate redusa. Produsii formati au fost supusi esterifica-
rii. Calculati masa esterului obtinut in urma acestor transformari.

*11. Obtineti fenol din compusi anorganici.
*18. In baza chitantei de platd pentru gazul natural (metan) consumat acasa in luna precedents,
calculati: a) volumul de metan (c.n.) continut in volumul enuntat de gaz, daca se stie cd gazul
furnizat Republicii Moldova contine 3% de impuritdti necombustibile gazoase; b) volumul oxi-
genului (c.n.) consumat la arderea gazului; ) cantitatea de caldura primita, daca efectul termic
al reactiei de ardere a metanului este de 412 kJ.
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ALDEHIDE.
ACIZI CARBOXILICI. ESTERI

(pentru profilul umanist)

EEN Aldehidele

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa definiti notiunea de aldehide;

® sd descrieti compozitia si structura grupei aldehidice, sa deduceti formula generala a aldehi-
delor, sa identificati omologii lor, sa aplicati nomenclatura;

@ sa explicati metodele de sinteza a etanalului si metanalului;

@ sa caracterizati proprietatile etanalului si ale metanalului corelate cu utilizarea lor, sa stiti care

sunt probele de identificare;
@ sa rezolvati exercitii si probleme ce tin de caracterizarea aldehidelor;
e sd exemplificati legdtura genetica dintre alcani, alchene, alchine, alcooli, aldehide.

Pl N S A S S S S S S S S N S S N S S S N S S S S N O S S

! Compusii organici ce contin in moleculd grupa functionala aldehidica m
—Cfg legata de un rest de hidrocarbura R se numesc aldehide

=
et
(cu exceptia aldehidei formice H-CH=0, in molecula céreia R re- ® Comp.ug,i carbonilici 9
prezinta un atom de hidrogen). ® Aldehide
e Alcanali

Dupa natura restului de hidrocarbura, deosebim aldehide satu-
rate, nesaturate, aromatice. Vom examina aldehidele saturate.

1.1.1. Caracterizarea generala. Metodele de obtinere
Seria omoloagad, nomenclatura. Aldehidele saturate provin de la alcani prin inlocuirea
a doi atomi de hidrogen cu unul de oxigen. Astfel, formula generala a aldehidelor saturate
este C,H,,0 (n > 1).
O
Seria omoloaga a alcanilor incepe cu CHy, iar cea a aldehidelor - cu CH,0 sau H—CfH
(vezi tabelul 1.1).

Aldehide. Acizi carboxilici.

Tabelul 1.1. Primii reprezentanti ai seriei omoloage a aldehidelor

Formula Denumirea T oc
moleculara structurala sistematica istorica .
3 -0 Aldehida _
CH,O H C\H Metanal formics 21
-0 Aldehida
C,H.0O CH3—C\H Etanal acetics +20
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Conform nomenclaturii sistematice, numele aldehidelor se formeaza de la numele alca-
nilor cu acelasi numar de atomi de carbon, la care se adaugd sufixul al. Deseori sunt utilizate
si denumirile istorice, formate din termenul aldehidd si numele acidului care provine de la
aceasta aldehida (tabelul 1.1).

Obtinerea. Oxidarea alcoolilor. Aldehidele se obtin prin oxidarea alcoolilor cu
oxid de cupru sau cu oxigenul din aer in prezenta catalizatorului. De exemplu, la tre-
cerea unui curent de vapori de metanol si aer peste o plasd incandescenta de cupru, se
obtine metanal:

H
| °
2H-C-0-H + O, SN 2H—Cf(|_)| + 2H,0
H
metanol metanal

La incélzirea alcoolului etilic cu oxid de cupru, se formeaza etanal.

¢

@& | Saincingem o spirala de cupru in flacdra spirtierei (ea se innegreste
de la formarea oxidului de cupru (Il) CuO), apoi, fierbinte, sa o intro-
ducem intr-o eprubeta cu putin etanol. Observam ca spirala isi recapata
luciul si culoarea galben-rosiatica, iar din eprubeta se simte un miros placut
de mere verzi, ceea ce indica prezenta aldehidei acetice.

0]
CH~CH,~OH +CuO0 —— CH,~CT + Cu +H0
alcool etilic (negru) aldehida acetica (rosiatic)

Hidratarea alchinelor. Tratarea cu apa a acetilenei (etinei) in
conditiile reactiei Kucerov permite obtinerea etanalului:

2+
CH=CH + H,0 i»CHs—Cfg

Modele ale moleculei
de metanal etanal

etina

] /A 'A'

1. Definiti notiunea de aldehide.
2. Scrieti formula generala a aldehidelor. Dati exemple de aldehide.

3. Scrieti formulele electronice si de structura ale primilor doi reprezentanti ai seriei omoloage
a aldehidelor.

4. Caracterizati metodele de obtinere a aldehidelor, exemplificand cu metanalul si etanalul.

CH;—CH;—>CH,;=CH;—>CH3—CH,OH——>CH3—CH=0
6. Obtineti etanal din compusi anorganici. Indicati tipul fiecdrei reactii.

7. Calculati masa si cantitatea de substanta de etanal, care se obtine din alcoolul corespunzator

E 5. Realizati transformarile, aratati conditiile de efectuare, denumiti produsii:
! cu masa de 69 g.



1.1.2. Proprietatile aldehidelor si utilizarea lor M

Proprietadtile fizice. Sa examinam ultima colonita a tabelului
1.1. Din valorile punctelor de fierbere pentru aldehide rezulti ci me- ~ ® Aditie
tanalul este un gaz, iar etanalul - un lichid volatil. ® Reducere
Ambele aldehide au miros intepitor, sunt solubile in api si in @ Oxidare
dizolvanti organici. Solutia apoasa de aldehidi formici de 40% este ~ ® Formalina
cunoscuta sub numele de formalindg sau formol. ® Rasini fenolformaldehidice
Proprietdtile chimice. Prezenta grupei aldehidice determina @ ReactivTollens
proprietatile chimice ale aldehidelor; acestea pot da reactii de aditie
a hidrogenului la legdtura dublda C=0, la fel ca alchenele, si se pot
oxida.
Reducerea. Reactia de aditie a hidrogenului la legitura dubla
C=0 se mai numeste reducere. La reducerea aldehidelor se formeaza
alcooli. De exemplu:

SO N it
CH3—C:/(|_)| + H—-H 2 cH—CH,~OH

etanal etanol

S4 ne amintim ca la oxidarea alcoolilor se formeaza aldehide. Ast-
tel, cele doua clase de compusi - alcoolii si aldehidele — sunt legate ge-
netic intre ele.

De exemplu:
o
Aldehide reducere | Alcooli =
40 oxidare s LL'
CH3_C\H CHS_CHQ_OH

Oxidarea. Aldehidele se oxideazd usor cu diferiti agenti de oxi-
dare sau chiar cu oxigenul din aer, transformandu-se in acizi carbo-
xilici conform schemei:

O o .0
R-cZ — R-CZ
~H ~O-H Fig. 1.1. Reactia oglinzii
aldehida acid carboxilic de argint

R — rest de hidrocarbura

Drept agenti de oxidare mai pot servi oxidul de argint si hidroxi-
dul de cupru (II), care sunt agenti de oxidare blanda.

a) Reactia oglinzii de argint. Intrucat Ag,O este, practic, insolubil
in apa, el este folosit sub forma de solutie amoniacald, care se numeste

Aldehide. Acizi carboxilici.

reactiv Tollens.
Aldehida acetica se oxideaza cu reactivul Tollens péana la acidul Eemarcé \%
acetic (fig. 1.1):

o 0 Experientele cu reactivul
CH,—CZ~ + Ag,0 —> CH,—CZ

< Z + 2Agl Tollens si Cu(OH), servesc la
H (solutie OH

identificarea aldehidelor.
aldehida acetica amoniacala) acid acetic
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b) Reactia de oxidare cu hidroxid de cupru (II) decurge conform schemei:

cm—ciﬁ + 2CU(OH),4 —> CH3—Cng + 2CUOH! + H,0
albastru galben

2CUOH ——> Cu,0 + H,0
rosiatic

Aceste doua reactii decurg cu efect vizibil: in prima se formeaza oglinda de argint, iar in
a doua - sedimentul de Cu(OH), albastru, prin reducere, ajunge pana la Cu,O rosiatic.

Ambele probe decurg doar in cazul aldehidelor, de aceea servesc la identificarea aldehi-
delor (vezi si Experienta de laborator nr. 1 de mai jos).

Utilizarea. Dintre compusii aldehidici, cea mai vastd utilizare o au metanalul si etana-
lul. Aceasta se datoreaza atat accesibilitatii lor ca materie prima in industria chimica, cat si
proprietatilor chimice mai pronuntate.

Metanalul, alaturi de fenol, serveste ca materie prima in sinteza rdsinilor fenolformal-
dehidice. Prin amestecarea masei vascoase de rasini fenolformaldehidice in stare fierbinte
cu rumegus de lemn (deseuri provenite din industria lemnului), se formeaza un material ce
imita lemnul, folosit la fabricarea mobilei. In mod similar, se produc materiale cu adaosuri

wm  de sticla, textile, strujituri de metale, din care se produc intrerupétoare,

& prize electrice, calculatoare, telefoane, diverse detalii tehnice rezistente

la temperaturi inalte si la medii agresive. Asemenea detalii au durita-

te avansata si proprietati electroizolante. Prin dizolvarea in acetona a
rasinilor fenolformaldehidice se obtin cleiuri, lacuri si vopsele.

Cantitati mari de metanal se consuma la pregatirea formalinei,
aceasta avand proprietatea de a coagula proteinele. Formalina este
folosita la dubirea pieilor si a bldnurilor, la conservarea preparate-
lor anatomice (fig. 1.2), la dezinfectarea incaperilor si instrumentelor
medicinale, la tratarea semintelor etc.

Etanalul se utilizeaza ca materie prima in sinteza organicd, in
special, la producerea acidului acetic.

Fig. 1.2. Conservarea
in formalina a prepara-
telor anatomice

EXPERIENTA DE LABORATOR nr.1 [ ,_
\_J

Oxidarea aldehidelor
Studiati ,Normele de lucru cu substantele chimice”, pag. 20.

Utilaj: stativ cu clema si eprubete, pipetd, bec de gaz sau spirtiera.
Reactivi: formalina, solutii de CuSO,4, NaOH, NH,OH, AgNO;.

a) Intr-o eprubetd curata amestecati 0,5 ml solutie de AgNO;s, 0,5 ml solutie de NaOH, apoi, cu
picatura, adaugati solutie de NH,OH pana la dizolvarea sedimentului. S-a format reactivul Tollens.
Peste acesta turnati 0,5 ml solutie de formalina si incalziti continutul la o flacara slaba, fara a-l1 agi-
ta. Dupa putin timp, cand observati formarea unei oglinzi pe peretii eprubetei, incetati incélzirea.

b) Adaugati intr-o eprubeta trei picaturi de solutie de sulfat de cupru, cateva picaturi de solutie
de NaOH si trei picaturi de formaling, agitandu-le pana la formarea unui sediment albastru (NaOH
trebuie sa fie in exces). incalziti amestecul la o flacara slaba, fara a-| agita. Veti observa perindarea



unor culori de la albastru spre galben pana la rosu. Cand pe peretii eprubetei se depune un sedi- m
ment fin sub formd de oglinda rosiatica, incetati incélzirea.

Completati tabelul. Descrieti mersul lucrdrii, notati observatiile, scrieti ecuatiile reactiilor.

Utilaj si reactivi Modul de lucru Observatii Concluzii. Ecuatiile reactiilor

1. Masele moleculare relative ale metanolului si metanalului sunt aproape identice (32 si, respec-
tiv, 30), dar aceste substante se deosebesc mult dupd starea de agregare (metanolul este un
lichid cu temperatura de fierbere 64°C, iar metanalul este un gaz). Explicati din ce cauza.

2. Scrieti ecuatiile reactiilor de reducere a aldehidelor cunoscute. Numiti alcoolii formati.

3. Scrieti ecuatia reactiei dintre etanal si: a) oxid de argint; b) hidroxid de cupru (Il). Indicati oxidan-
tul si reducatorul.

4. Ce au in comun si prin ce se deosebesc legaturile duble C=C (din alchene) si C=0 (din aldehi-
de)? Argumentati, luand ca exemplu etena si etanalul.

5. Indicati afirmatiile adevdrate:
a) Aldehidele exista doar sub forma de lichide.
b) Hidroxidul de cupru (Il) serveste la identificarea aldehidelor.
¢) Aldehidele sunt mai active chimic decat alcanii.
d) La reducerea aldehidelor se formeaza acizi.

6. Incercuiti compusii care interactioneaza cu hidrogenul: °
a) etanol; ) eting; e) metanal; g) propena. E
b) but-1,3-diena; d) benzen; f) butan;

7. In trei eprubete numerotate se afla: a) formaling; b) etanol; ¢) glicerol. Propuneti un singur re-
actant de identificare a continutului acestor eprubete. Indicati efectul vizibil pentru fiecare caz
(acolo unde el este posibil).

8. Numiti domeniile de utilizare a aldehidelor: a) formicg; b) acetica.
9. Efectuati transformarile, scriind ecuatiile reactiilor:

CH, — CH, —> CH,~CH=0 —— CH,~CH,~OH ——

— > CH,=CH, ——> CH,~CH,~Cl

10. Printr-un litru de apd a fost barbotat metanal cu volumul de 11,2 | (c.n). Care este masa solutiei formate?

11. Stabiliti masa etanolului necesar la obtinerea aldehidei acetice cu cantitatea de substanta de
2,5 mol.

Aldehide. Acizi carboxilici.

!
Aldehidele: E
@ provin genetic din alcooli; X
® se oxideaza usor pana la acizii carboxilici; E
e pot fi identificate cu ajutorul oxidului de argint si al hidroxidului de cupru (Il); |
@ se utilizeaza in sinteza organica, la producerea de rasini, cleiuri, lacuri. E

|
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Normele de lucru cu substantele chimice

Experientele sau lucrarile practice le
efectuati purtand halate albe din bumbac
(in buzunarul halatului trebuie sa aveti
intotdeauna o bucata de panza naturala
si o cutie cu chibrituri).

Strangeti parul, pentru a nu va incomoda
in procesul de lucru si a nu lua foc!

Se interzice ca in laborator sa lucreze o
singura persoana.

Nuincercati gustul substantelor chimice si
nu le luati cu mana, ci cu anumite lingurite
(pentru substantele solide) sau cu pipete
(pentru substantele lichide).

Dizolvantii organici sunt inflamabili. Expe-
rientele care necesitd folosirea unei surse
de incalzire cer o atentie sporita! Gura
eprubetei nu trebuie sa fie indreptata spre
VoI sau spre colegi.

In cazul asamblarii unei instalatii, verificati
mai intai ca recipientele sa fie curate, fara
fisuri, iar dopurile sa corespunda dimen-
siunilor acestora.

Pentru experiente se folosesc cantitati mici
de substante (pana la 0,5 g de substante
solide si pana la 1-2 ml de lichide).
Inainte de a lua o substanta din vas, cititi
atent eticheta de pe el.

Tn lichidele ce urmeazi a fi incélzite, intro-
duceti 1-2 bucatele de portelan sau nisip
pentru fierberea lenta.

Pentru a verifica mirosul unei substante,
fluturati mana dinspre proba spre voi si
mirositi cu atentie.

Intotdeauna se adauga acizii in apa si nu
invers.

Nu aruncati resturile de reactivi sau
amestecurile reactante in chiuvete, ci
adunati-le in vase speciale, la indicatia
profesorului.

La sfarsitul lucrdrilor, spdlati recipientele,
lasati locul de lucru in ordine.

Toate lucrdrile in laborator se efectueaza cu precautie, iar daca e nevoie,
se folosesc ochelari de protectie.

Elevii la Olimpiada Republicand de chimie, turul experimental
(in laboratoarele Facultdtii de Chimie si Tehnologie Chimicd, USM)



BFH Acizii monocarboxilici saturati (alcanoici)

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

e sa definiti notiunea de acizi carboxilici;

® sa descrieti compozitia si structura grupei carboxil, sa deduceti formula
generala a acizilor monocarboxilici saturati, sa identificati primii omologi,
sa explicati denumirea lor;

sa descrieti metodele de obtinere a acidului acetic;

sa caracterizati proprietatile fizice si chimice ale acizilor formic si acetic;
sa rezolvati exercitii si probleme la tema datg;

sa deduceti si sa exemplificati legatura genetica dintre hidrocarburi, alcooli, aldehide
si acizi carboxilici;

@ sa studiati experimental proprietdtile acidului acetic.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

1.2.1. Caracterizarea generala. Metodele de obtinere

Notiuni-cheie

Urmdtoarea clasa de compusi organici, legatd genetic de aldehi-
de, este reprezentata de acizii carboxilici.

'

® Compusii ce contin in moleculd o grupa functionala carboxil —

® Acizi carboxilici
® Acizi alcanoici
Cfo ® Grupé carboxil
OH
sau ~COOH, legata de un rest de hidrocarbura saturata sau de un
atom de hidrogen, sunt acizi monocarboxilici saturati sau acizi al-
canoici.

e Fermentarea vinului
e Oxidarea compusilor
organici

Seria omoloagad. Acizii alcanoici au in moleculd cu un atom de
oxigen mai mult decat aldehidele, de la care provin. Prin urmare,
formula generala a acizilor monocarboxilici saturati rezultd din cea a
aldehidelor (C,H,,0), la care se adauga un atom de oxigen: C,H,,0,
(n=1). Seria omoloaga a acizilor alcanoici incepe cu CH,0,.

Tabelul 1.2 contine primii trei reprezentanti ai seriei omoloage a
acizilor monocarboxilici saturati inferiori si un exemplu de acid su-
perior, C;sH360,, din aceeasi serie omoloagd a acizilor alcanoici.

Tabelul 1.2.
Reprezentantii mai importanti ai seriei omoloage a acizilor alcanoici
Formula (C,H,,0,) Denumirea T °C
moleculara structurala sistematica istorica "
CH50, H—COOH Acid metanoic | Acid formic | +101
CoH40, CH;—COOH Acid etanoic | Acid acetic | +119
CsHeO» | CHy—CH,—COOH Add Add 4
propanoic propionic
_ — Acid : ; Modele ale moleculei
C13H3602 CH3 (CH2)16 COOH e Acid stearic | +376 de acid formic

Esteri

Aldehide. Acizi carboxilici.
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Modele ale moleculei
de acid acetic

Eemarcé Vv

Conform nomenclaturii isto-
rice, acidul descoperit intai ca
secretie a furnicilor a fost numit
acid formic (in latind, formica
inseamnd furnicd) (HCOOH,).
Acidul acetic (CH;COOH,) fsi
datoreazd denumirea faptului
ca este prezent in otet (in lati-
na, acetum - otet). La fel, acidul
valerianic (C4,HgCOOH) a fost
detectat initial in radacini-
le de valeriana, iar cel stea-
ric (C47H35COOH) in stearina
sa.m.d.

n Stiati ca...

Egiptenii cunosteau procedeul
de obtinere a otetului din vin
cu douad mii de ani i.H.

Nomenclatura. Conform nomenclaturii sistematice, acizii mo-
nocarboxilici saturati poartd numele alcanului cu acelasi numar de
atomi de carbon, la care se adaugd sufixul oic:

metan | acid metanoic etan

CH;—COOH

acid etanoic

Nomenclatura sistematicd este usor aplicabila la toate clasele de
compusi organici; denumirea poate fi stabilita dupd formula si invers.
Cu toate acestea, in cazul acizilor carboxilici, mai frecvent este utili-
zatda nomenclatura istorica (vezi tabelul 1.2).

Metodele de obtinere. Acizii carboxilici (sub forma de saruri sau
derivati) au o larga raspandire in natura, intalnindu-se, mai ales, in
fructe, legume. Dar cantitatea acizilor carboxilici in aceste produse
este relativ micd, de aceea ei nu pot fi obtinuti din surse naturale.

Cel mai rentabil procedeu de sinteza a acizilor carboxilici este
oxidarea. Toate tipurile de hidrocarburi si clasele de compusi orga-
nici studiate pana aici se pot oxida in conditii mai blande sau mai
rigide (in functie de structura lor), cu formare de acizi.

1) Oxidarea aldehidelor decurge in conditii blande (cu solutie
apoasd de KMnO,, Cu(OH), sau cu oxigenul din aer pe catalizator).
De exemplu:

7 0 cat., t°t //O
2CH~C_ + 0, -~ 2CH~C{
H OH
aldehida acetica acid acetic

2) Una dintre caile oxidative de obtinere a acidului acetic este
fermentarea aerobd a vinului (otetirea vinului), care decurge sub ac-
tiunea unor bacterii ce se gasesc in aer (Mycoderma aceti):

. O
CH,~CH,—OH + O, ™™~ cH-c’  + H,0
OH
alcool etilic acid acetic

Acidul acetic produs pe aceasta cale este utilizat in industria ali-
mentara.

1. Definiti acizii carboxilici. Specificati corelatia lor cu aldehidele. Dati exemple. :

| 2. Evidentiati grupele functionale si numiti clasele de compusi la care pot fi referite substantele:

a) CH,—~OH

OH

o)
¢) CH,~CH-CH,~C7

€) CH,~CH-CH,
OH A

|
OH OH OH

0 o) :
d) CH~CH~-C7 f) CH~CH~-C’ !
H OH



3. Specificati denumirea seriei de hidrocarburi sau a clasei de compusi din care face parte fie-
care substanta dintre cele enumerate mai jos. Scrieti primul reprezentant al seriei omoloage

corespunzdtoare.
a) propan; C) proping; e) cloroetan; g) etanal;
b) but-1-eng; d) aminoetan; f) propan-1-ol; h) acid propanoic.

4. Indicati formula generald a acizilor alcanoici. Scrieti formulele de structura ale primilor trei
reprezentanti ai seriei omoloage si denumiti-i dupd nomenclatura sistematica si cea istoricd. !
5. Examinati toate metodele de sinteza a acidului acetic. Care dintre ele sunt mai rentabile pen-
tru obtinerea acidului acetic: a) tehnic; b) alimentar (acidul acetic tehnic poate contine canti-
tati nesemnificative de impuritati, nocive pentru organismul uman)? E
6. Selectati oxidantii cu ajutorul cdrora etanalul se transforma in acid acetic. Care dintre acesti
oxidanti ar fi mai potrivit pentru: a) obtinerea acidului in laborator; b) producerea la scara !
industriald; c) identificarea aldehidelor? Scrieti ecuatiile reactiilor. 5

7. Ce masa va avea acidul acetic format la oxidarea etanalului cu cantitatea de substanta de
0,2 mol?

8. Calculati volumul (c.n.) de etend din care se poate forma etanolul necesar pentru a obtine,
prin oxidare, 2 kg de acid acetic.

..........................................................................................................

1.2.2. Proprietatile acizilor alcanoici si utilizarea lor

Proprietadtile fizice. Primii trei reprezentanti ai seriei omoloage
a acizilor alcanoici sunt lichide cu miros intepator, solubile in apa M
si in dizolvanti organici. Odata cu marirea masei moleculare, scade
solubilitatea in apa a acizilor si cresc temperaturile de fierbere (ta-
belul 1.2).

Dupa proprietitile lor fizice, acizii se deosebesc considerabil de
aldehidele de la care provin. De exemplu, aldehida formica este un
gaz, iar acidul formic - un lichid cu temperatura de fierbere inalta.
Aceasta se explicd prin faptul ca intre moleculele de acizi se realizea-
zd legdaturi de hidrogen in baza atomilor de hidrogen electropozitivi
si a celor de oxigen electronegativi. De obicei, legatura de hidrogen se
produce intre doud molecule, formandu-se asociati numiti dimeri:

® Legaturi de hidrogen
® Disociere

e Aciditate

e Neutralizare

.
')
—
%)
Ly

5~ 3+
5,0 - H=O_ .
CHCL__ & . g2CCH,

Aldehide. Acizi carboxilici.

Proprietdtile chimice. Acizii carboxilici se aseamdnda mult cu
acizii minerali, dar sunt mai slabi ca acestia.
1. Disocierea. Acizii carboxilici solubili in apa coloreaza turnesolul Eema rca

si metiloranjul in rosu. Ei disociaza cu formare de protoni: o .
’ ’ Sarurile acidului formic se nu-
(H0)

HCOOH === HCOO + H' mesc formiati (sau metanoati),

sarurile acidului acetic - acetati
(sau etanoati), ale acidului pro-
pionic — propionati (sau propa-
noati) etc.

vV

2. Formarea de sdruri. Acizii carboxilici, la fel ca acizii mine-
rali, interactioneaza cu metalele active, cu oxizii bazici, cu alcaliile,
cu sarurile acizilor mai slabi, forménd sarurile corespunzatoare. De
exemplu:
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2 CH,COOH + Mg —= (CH,COO),Mg + H,}

acetat de magneziu

Aceeasi sare se formeaza si in reactia acidului acetic cu oxidul de
magneziu:
2CH;COOH + MgO —> (CH3COO0),Mg + H,0

Interactiunea acizilor carboxilici cu alcaliile este o reactie de ne-
utralizare.
Ecuatia moleculara:

HCOOH + NaOH —— HCOONa + H,0

acid formic formiat de sodiu
Ecuatia ionica:

HCOO + H"+ Na"+ OH" — HCOO + Na' + H,0

‘ ) i
Fig. 1.3. Acidul formic este secretat sau H" + OH > H,0

de furnici (a) si este prezent in perii

urticanti ai urzicii (b). Acizii carboxilici elimind acizii minerali mai slabi sau instabili

din sarurile acestora:
2HCOOH + Na,CO, —> 2HCOONa + H,O0 + CO,?

Rdspdndirea in natura si utilizarea. Acidul formic se gaseste in
secretiile furnicilor, in acele de pin, in urzicd (fig. 1.3). Prezenta lui o
simtim usor, deoarece are actiune iritanta asupra pielii.

Acidul formic este folosit pe larg in lucrérile de vopsitorie, in
dubdlirie, la sinteza pesticidelor si a diferitor esteri (utilizati in par-

u Stla!ﬁl ca... . fumerie). In medicing, acidul formic serveste ca preparat antireu-

Consumul global de acid matic (solutie alcoolica de 1,25%), ca remediu de combatere a boli-

I
I
acetic constituie 3,5 milioa- | lor la albine, precum si ca agent de conservare a sucurilor, a masei
ne tone/an, iar cel de acid ' verzi furajere.

|

_f_or_m_lc_—_z_OE) [n_" Eo_n_e/f"}_ ! Acidul acetic este prezent in plante sub forma de esteri. Solutia

apoasa de 70-80% poarta denumirea de esentd de otet. Solutia de
3-5% de acid acetic este folosita in alimentatie drept condiment.
Fiind un agent bactericid, acidul acetic alimentar este utilizat la
producerea medicamentelor, la conservarea ciupercilor, legumelor,
maselor furajere. Acidul acetic tehnic serveste ca materie prima in
sinteza fibrelor acetat, a colorantilor, a pesticidelor etc.

EXPERIENTA DE LABORATOR nr. 2 l’_
\_/

Studierea proprietatilor acidului acetic
(Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice”, pag. 20)

Utilaj: stativ cu clema si cu eprubete, dop cu tub de evacuare a gazelor, tampon de vata, pipeta.
Reactivi: turnesol, doua granule de zinc sau praf de magneziu, solutie de 8% de NaOH, carbonat
de calciu (marmura), solutie de 3% de acid acetic, apa de var (Ca(OH),).



a) Actiunea asupra indicatorilor. Intr-o eprubetd cu 0,5 ml de acid acetic
addugati o picatura de turnesol. Ce observati?

Adaugati apoi prin picurare solutie de NaOH pana la schimbarea culorii,
adica pana la neutralizarea deplina a acidului. Ce produs s-a format? Cum
se numeste aceasta reactie?

b) Interactiunea cu zincul (sau cu magneziul). intr-o eprubeta cu 0,5 ml de
acid acetic addugati o granula de zinc. Ce observati?

¢) Interactiunea cu carbonatul de calciu. Montati o instalatie ca in figura 1.4.
In eprubeta A introduceti o granula de marmura, iar in eprubeta B - apa de
var. In eprubeta A turnati 0,5 ml de solutie de acid acetic si puneti imediat
dopul cu tub. Urmariti ca tubul de evacuare sa se afle in apa de var.

Ce observati? Cand nu se mai elimina gazul, scoateti imediat capatul tubu-
lui din apa de var.

Transcrieti in caiete si completati tabelul de mai jos, descrieti mersul ex-
perientelor, notati efectele observate, scrieti ecuatiile reactiilor in formele
moleculara si ionica.

CaCo, =
i \
< / \
>
CH,COOH B -
de var

—

Fig. 1.4. Instalatie pentru
studierea interactiunii acidului
acetic cu carbonatul de calciu

Utilaj si reactivi Modul de lucru Observatii Concluzii. Ecuatiile reactiilor

1. Se dau cateva substante cu acelasi numar de atomi de carbon, dar care au temperaturi de

fierbere diferite:

a) etan (-88°C);  b) etanol (78°C);  ¢) etanal (20°C);  d) acid etanoic (119°C).
Pentru fiecare compus, indicati structura, starea de agregare si temperatura de fierbere.
Stabiliti corelatia intre structura si proprietatile fizice ale acestor substante.

2. Alcatuiti ecuatiile reactiilor moleculare si ionice ale acidului formic cu:
a)MgO  b)NaOH  ¢) NaHCO;

3. Demonstrati, in temeiul unor anumite proprietati, ca cele doua substante din fiecare pereche

de mai jos se aseamana sau se deosebesc:
1) etena si eting; 3) acid formic si acid acetic;
2) etanol si etanal; 4) alcool etilic si acid acetic.
4, Scrieti formulele de structura ale compusilor:
a) etan; q) eting; e) etanol; g) etanal;

b) eteng; d) 2-clorobutan; f) fenol; h) acid formic.
Pentru fiecare compus, aratati cate o ecuatie a reactiei caracteristice.

5. Alcatuiti o schema de transformari, prin care din etend se poate obtine acid acetic (doua sau

trei etape). Calculati masa acidului acetic obtinut din 2,5 mol de etena.

6. Carbonatul de calciu a fost tratat cu o solutie de acid acetic in exces. In urma reactiei s-au de-

gajat 3,584 | de CO, (c.n.). Ce masa de acetat de calciu s-a format?

Esteri

Aldehide. Acizi carboxilici.
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7. Se da schema legdturii genetice dintre alcani, alchene, alcanoli, alcanali si acizii monocarbo-

xilici saturati. Completati schema cu formule generale si exemple concrete:

Alcani <—>= Alchene —> Alcanoli

i

Acizi alcanoici = Alcanali

8. Folosind reprezentanti ai hidrocarburilor si claselor de compusi organici studiati pana acum,

scrieti cate o ecuatie a reactiilor de: a) aditie; b) descompunere; c) substitutie; d) schimb.

E Sa retinem!

Acizii carboxilici:
® se obtin prin oxidarea compusilor organici (alcooli, aldehide);
e sunt acizi relativ slabi;

e dupa proprietatile lor, se aseamana cu acizii minerali: disociaza, interactioneaza cu agentii bazici

(metalele, oxizii de metale, bazele, sarurile).

TEST DE EVALUARE SUMATIVA

TEMA: ALDEHIDELE SI ACIZII CARBOXILICI Profil umanist

Timp de lucru - 30 min.

1. Alegeti formula generald a: | - aldehidelor; Il - acizilor monocarboxilici saturati:
a) CH2n:,COOH c) ChH2n+102
b) CnH2nO; d) CnH2,0

2. Acidul acetic se obtine prin:

a) hidratarea acetilenei; ¢) oxidarea etanalului;
b) fermentarea vinului; d) aditia apei la etena.
3. Continuati doar ecuatiile reactiilor ce pot decurge:
a) HCOOH + Cu —— ¢) CH3;COOH + Na,CO3 ——
b) CHsCOOH + H,0 —» d) CHsCH,OH + Cuo —%

4. Scrieti ecuatia reactiei de neutralizare a acidului formic cu KOH in formele moleculara si ionica.

5. Indicati asemanarile dintre alcanoli si acizii alcanoici:
a) primii reprezentanti sunt gaze; ¢) contin legaturi de hidrogen;
b) in solutii apoase disociaza; d) se oxideaza in aer.

6. Calculati masa acidului acetic ce va interactiona cu 0,5 mol de MgO.




BEN Esterii

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa definiti notiunile de ester, reactie de esterificare, hidrolizd;

@ sa descrieti raspandirea in naturd, compozitia, structura si denumirea
esterilor;

@ sa caracterizati proprietatile chimice si sa exemplificati utilizarea esterilor;

@ sa apreciati rolul esterilor aromatizanti in sporirea calitatii produselor;

e sa rezolvati exercitii si probleme in baza legaturii genetice.

Caracterizarea generald. Esterii sunt derivati ai acizilor carboxilici.
Formula generald a esterilor saturati este identica cu cea a acizilor
alcanoici C,H,,0,. Denumirea esterului este alcdtuitd din numele
alcoolului si al acidului ce il formeaza. Conform nomenclaturii
sistematice, denumirea esterului include numele sistematic al acidului,
in care sufixul -oic este inlocuit prin -oat, urmat de prepozitia de
si denumirea restului alcoolic. De exemplu, CH;—CO—O—CH; se
numeste etanoat de metil. Deseori este folosita denumirea istorica,

de exemplu, acetat de metil. M

(0] (0]

V Vi

H—cZ CH,—C_ ® Ester =
O—CH,—CH, O—CH, e Esterificare et

metanoat de etil (formiat de etil) etanoat de metil (acetat de metil) ® Reversibilitate Q

e Hidroliza acida

Obtinerea. Esterii se obtin la interactiunea acizilor carboxilici ~ ® Hidroliza bazica
cu alcooli. Un asemenea proces se numeste reactie de esterificare. ~ ® Aromatizanti
Aceasta decurge la incalzire in prezenta catalizatorilor (acizi tari) si
este reversibila. De exemplu:

e [H] A0
CH,~C_ _ + HO—CH,—CH, == CH~C_ + H,0
OH etanol O—CH,—CH,
acid etanoic etanoat de etil

Aldehide. Acizi carboxilici.

Echilibrul chimic al reactiei poate fi deplasat spre dreapta (forma-
rea esterului) prin eliminarea continua a apei din mediul reactant.

Proprietdtile. Esterii sunt substante lichide sau solide, insolubile
in apd, dar solubile in dizolvanti organici. Unii esteri inferiori sunt
placut mirositori, ceea ce le sporeste valoarea practica.

Cea mai importantd transformare a esterilor este hidroliza. Cu
ajutorul acestei reactii, din esterii accesibili se obtin alcoolii si acizii
carboxilici corespunzatori. Hidroliza cu apd in prezenta acizilor tari
este reactia inversd esterificarii:



Aroma perelor o asigurd acetatul Aroma de visine se datoreaza Butiratul de etil (C3H,COOC;Hs)

de izoamil (CH;COOC;sH;;) formiatului de amil (HCOOCsH;;) are miros de ananas
hidroliza
//O //O
CH,—C_ + HOH = ritcare [~ CHCC_ *+ CH—OH
o— CH3 esterificare \OH
etanoat de metil acid etanoic metanol

Conditiile de deplasare a echilibrului chimic spre dreapta, in ca-
zul hidrolizei acide, sunt aceleasi ca la reactia de esterificare (elimi-
narea continud din mediul reactant a unuia dintre produsi).

Esterii interactioneaza si cu alcaliile (hidrolizd bazicd). De exem-

plu:
//O //O
CH,—C_ + NaOH CH,—C_  + CH,—OH
O—CH, ONa N
alcool metilic
acetat de metil acetat de sodiu

Acetatul de sodiu format nu interactioneaza cu alcoolul metilic si,
astfel, procesul este ireversibil.

Rdspdndirea in natura si utilizarea. Esterii inferiori se formeaza
in fructe siin flori, conferindu-le o aroma specifica.

Dat fiind ca diversele industrii (alimentarad, cosmeticd, textila
etc.) necesitd cantitati mari de esteri aromatizanti, unii dintre ei sunt
obtinuti din surse naturale prin extragere, volatilizare, iar o buna
parte — pe cale chimicd, fie ca aromatizanti identici cu cei naturali,
fie ca aromatizanti sintetici ce nu existd in natura.

Din esterii inferiori nenocivi se produc diferite esente de fructe (pere,
ananas, visine, prune, mere etc.). De exemplu, acetatul de izoamil
(CH;COOC;H;;) are miros de pere, butiratul de etil (C;H,COOC,Hs) -
de ananas s.a. Esentele servesc ca aditivi (adaosuri) obligatorii la par-

E fumuri, creme, sapunuri, sampoane, bauturi racoritoare, produse de
° Salicilatul de metil patiserie si de cofetarie.

-g_ CO—OCH, Sa ne inchipuim ca fructele, bauturile, copturile etc. nu ar avea
© miros. S-ar diminua capacitatea nutritivd a acestora? Nu. Rolul este-
= OH rilor, ca aromatizanti inconfundabili, este de a asigura atractivitatea

are miros de iasomie si calitatea sporitd a produselor in care se contin.



1. Denumiti esterii:

0 0

a) H—C/: c) CH3—C/:
O—CH, O—CH,
0 0

b) H-C. d) CH—c’
O—CH,—CH, O-C.H,

2. Indicati formulele de structura si denumirea tuturor izomerilor cu formula moleculara C3HgO,.
3. Definiti reactia de esterificare. Alcatuiti ecuatiile reactiilor de obtinere a esterilor a-d, care
sunt indicati in exercitiul 1.

4. Scrieti ecuatiile reactiilor de hidroliza a acetatului de metil:

a) cu ajutorul apei in prezenta de acizi; b) cu solutii de alcalii.
Comparati aceste tipuri de hidroliza acida si bazica. Prin ce se aseamana si prin ce se deose-
besc ele?

Igl Lucru in echipa

5. Efectuati transformarile (aici C este acid):

+H,0 [O] +D +H,0
CaC, + H,0 A Ho™ B C o E v cC+D
H,/Ni
b -H,0 c -H,0 F

6. Examinati acasa etichetele de pe diverse flacoane sau cutii cu sucuri, parfumuri, creme, de
pe ambalajele copturilor etc. Descrieti in caiete informatia despre componentii aromatizanti,

Esteri

calificand-o cu una dintre categorii: a) generald (de exemplu, aroma, parfum, aromatizant);

+0, (enzime) NaOH E
b) specificd (aromatizant natural sau sintetic); c) concretd (ester al acidului lactic, din lapte,

acetat de izoamil etc.).

Aldehide. Acizi carboxilici.

1
! . . . . e o e ~ !
! @ Esterii sunt derivati ai acizilor carboxilici cu formula generala C,H,,0,. !
i e Esterii se obtin prin interactiunea acizilor carboxilici cu alcoolii. |
! . . . . . . o e w e !
' @ Esterii se supun hidrolizei (reactia inversa esterificarii). !
! 1



COMPUSI ORGANICI
DE IMPORTANTA VITALA
SI INDUSTRIALA

m Grasimile

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa explicati notiunile de grdsimi, acizi carboxilici grasi, sdpunuri, detergenti sintetici,
reactie de hidrolizd;

@ sa descrieti formula de structurd a grasimilor, rdspandirea lor in naturd, sa efectuati clasificarea
si sa determinati rolul vital al grasimilor;

@ sa caracterizati proprietatile grasimilor luand ca exemplu tristearina;

@ sd comparati experimental proprietdtile sapunului si ale detergentilor;

@ sa estimati impactul detergentilor asupra mediului.

£t LA L S L L S S S S L S L S S L L L S

m 2.1.1. Structura si proprietitile grasimilor
Structura si rdspdndirea in naturd. Anterior, studiind esterii,

o Gliceride am inteles ca la formarea lor pot participa reprezentanti ai diverse-
e Tristearat de gliceril lor serii de acizi carboxilici si de alcooli. Exista insd un grup nume-
® Acizi grasi ros si foarte variat de compusi esterici naturali, formati din anumiti
e Grasimi, uleiuri acizi monocarboxilici superiori si un singur alcool - glicerolul. Acesti
e Hidroliza compusi se numesc gliceride.
e Oxidare In forma generald, ecuatia reactiei de obtinere a esterilor glicerici
® Rancezire este urmatoarea:
i i
CH,~O—iH + HO—C-R CH,—O—C-R
""""""" 0 0
it o 1 [H'] I 1
CH—0—H + HO.—C—R' —= CH—0-C—R + 3H,0
___________ i i
CH,—O—iH + HO!—C—R? CH,—~O—C—R?
glicerol acizi superiori glicerida

Astfel, o molecula de glicerol interactioneazd cu trei molecule (diferite
B . v sau identice) de acizi carboxilici superiori. Pentru simplitate vom admite
€émarca cd R=R'=R?=C;H3;. Acidul respectiv C;;H3—COOH se numeste acid
Grasimile, hidratii de carbon si  stearic (vezi tabelul 1.2, pag. 21).
proteinele sunt componentele Gliceridele naturale au mai fost numite grdsimi, deoarece sunt
de baza ale celulelor, fiind res- Componenta lor de bazé_
ponsabile de schimbul de sub- Grasimile sunt bine cunoscute si folosite pe larg. Untul, grasimi-
stante in celule si de protectia le de vits. d d . 1 N 1de fl lui. d <ol
e ede vitd, de porc sauA e pasare, uleiul de floarea-soarelui, de misline
si altele — toate intrd in ratia noastra zilnica.

Capitolul



Dupa provenienta lor, grasimile se impart in animale (de porc,
de vitd, de pasdre) si vegetale (de floarea-soarelui, de porumb, de
soia etc.).

De unde apar grasimile in natura? Cele animale apar in urma
prelucrarii grasimilor vegetale. Acestea, la rdndul lor, sunt produse
din dioxid de carbon si apa prin fotosinteza.

Grasimile, de rand cu hidratii de carbon si proteinele, constituie
sursa energetica a organismului. In plante ele se depun, de obicei, in
fructe si seminte (tabelul 2.1), iar in organismele umane si animale -
in straturile de sub piele, in tesuturile ce invelesc organele interne.

n Stiati ca...

| Laptele de vaci contine cca
| 3,6% de grasimi, iar cel de ca-
I
I

pra — 4,8%.

Tabelul 2.1. Continutul grasimilor in fructele si in semintele plantelor

Planta Continutul, % Planta Continutul, %| Planta | Continutul, %
Cacao (boabe) 52 Canepa 33 Porumb 5,6
Floarea-soarelui 51 Pepene verde (seminte) 30 Orez 29
Arahide 50 Soia 20 Grau 2,7
Masline 50 Ovaz 7,2 Secara 2,5

Diversitatea grdsimilor. Cercetarile au demonstrat ca in componenta grasimilor intra
resturile a peste 200 de acizi carboxilici saturati si nesaturati, cu catena neramificata. Ase-

menea compusi au fost numiti acizi grasi.

Un anumit fel de grasime (de exemplu, untul de vaca, uleiul de
porumb, grasimea de porc sau cea de vitd etc.) constituie un amestec
de anumite gliceride, aflate intr-un anumit raport.

Cea mai mare pondere in componenta grasimilor o au resturile a
3-5 acizi grasi cu 16-18 atomi de carbon in molecula (inclusiv acidul
stearic C;;H3;5s—COOH).

Proprietdtile fizice. Grasimile sunt substante lichide sau solide,
farda miros, mai usoare decét apa si insolubile in aceasta. Grasimile se
dizolva in solventi organici nepolari.

Gliceridele in care prevaleaza resturi de acizi nesaturati sunt li-
chide; grasimile ce le alcatuiesc sunt, de asemenea, lichide (uleiurile).
Gliceridele preponderent saturate sunt solide (grasimile solide). De
obicei, grasimile animale sunt solide, iar cele vegetale — lichide.

Gliceridele individuale solide au puncte fixe de topire, iar grasi-
mile solide se topesc in intervale mari de temperaturi, deoarece sunt
formate din amestecuri de diferite gliceride.

Proprietdtile chimice. Hidroliza. Gliceridele, la fel ca esterii, par-
ticipa la reactia de hidrolizd. Aceastd reactie este catalizata de acizi
minerali sau de baze. Reactia de hidroliza a grasimilor in prezenta
acizilor, la fel ca in cazul esterilor, este reversibild. Hidroliza bazica
este un proces ireversibil, deoarece in urma reactiei se formeaza sa-
ruri ale acizilor grasi. De exemplu, tristearatul de gliceril (numit si
tristearind) se hidrolizeaza conform ecuatiei:

MARCELIN PIERRE
BERTHELOT
(1827-1907)

Unul dintre cei mai de
vaza chimisti din secolul
al XIX-lea. A elaborat mai
multe tipuri de sinteze
organice, printre care
sinteza alcanilor (din io-
doalcani, din alchene), a
benzenului (prin trimeri-
zarea acetilenei), a meta-
nolului, a formiatului de
sodiu, a grdsimilor (din
glicerol si acizii grasi).

S
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O
Il
CH,—O—C—C,H,, CH;OH
i
CH—0-C—C,H,, + 3NaOH —— CH—-OH + 3C,H,COONa
? stearat de sodiu
CH,—~O—C—C,;H, CH;OH
tristearat de gliceril (tristearina) glicerol

Sarurile de sodiu sau de potasiu ale acizilor grasi saturati au actiune detergenta (proprie-
tatea de a spdla) si sunt utilizate drept componente de bazé la producerea sapunurilor.
Oxidarea. Grasimile, prin analogie cu alti compusi organici, se pot supune oxidarii par-
tiale sau totale. De exemplu, tristearina (Cs;H;190Og) arde conform ecuatiei:
(I.I)
CH,—0—C—C/;H
i
CH—0-C-C,H, + 81,50, —= 57CO, + 55H,0 + Q
i
CH,—0—C—C,H,
tristearina
Rancezirea. Cu timpul, grasimile solide, dar mai ales cele lichide, isi pierd calitatea, ca-
pétd gust si miros neplacut (rancezesc sau se altereaza). Rancezirea grasimilor este cauzata
de unele procese chimice: a) hidroliza enzimatica cu formarea acizilor carboxilici; b) oxida-
rea si scindarea ulterioara cu obtinerea unor aldehide cu miros neplacut; ¢) polimerizarea.
Aerul, lumina §i umezeala grabesc procesul de rancezire, de aceea se recomanda pdstrarea
grasimilor la intuneric, ferindu-le de aer si de umezeala. Polimerizarea grasimilor nesatu-
rate este insotita de scindarea legdturilor mai slabe *(r) din resturile de acizi nesaturati ale
moleculelor de gliceride.

1. Efectuati o caracterizare comparativa a esterilor si a gliceridelor.

2. Aratati deosebirea dintre gliceride si grasimi.

3. Dati exemple de grasimi: a) vegetale; b) animale.

4. Caracterizati gliceridele, indicand clasa in care sunt incadrate si raspandirea lor in natura.

5. Explicati proprietatile fizice ale grasimilor. Din ce cauza grasimile solide se topesc in intervale
mari de temperaturi?

6. Indicati factorii ce cauzeaza rancezirea grasimilor si specificati masurile de prevenire.
7. Descrieti domeniile de utilizare a grasimilor si proprietatile ce le caracterizeaza.

8. Calculati orientativ volumul minim de lapte de vaca (concentratia grasimii 3,6%) necesar pen-
tru producerea unui calup de unt cu masa de 10 kg.

*9, Stabiliti formula de structura a gliceridei cu compozitia Cs;H;040s.



2.1.2. Importanta grasimilor. Sapunurile si detergentii

Utilizarea. Grasimile sunt una dintre sursele de alimentare a organismului, fiind de doua
ori mai calorice decét proteinele si decat hidratii de carbon. Ele au, de asemenea, o larga utili-
zare in industria sapunurilor si lumandrilor, a preparatelor medicinale si cosmetice. Grasimile
au rol de solvent in cazul unor vitamine, al produselor ce dau gust si culoare alimentelor.

Capacitatea grasimilor de a se polimeriza are, de asemenea, o
aplicare practicd. Fiind depuse in strat subtire, uleiurile de floarea-
soarelui, de porumb, canepa, in s.a. cu timpul se usucd, formand in
aer pelicule transparente, elastice si stabile la actiunea factorilor ex-
terni (uleiuri sicative). Aceasta proprietate a uleiurilor st la baza in-
trebuintdrii lor pentru producerea industriala de vopsele, uleiuri de
firnis, lacuri, linoleumuri.

Rolul biologic al grdsimilor. In calitate de sursd energetica, grasi-
mile intretin procesele ce stau la baza functionarii intregului organism.
Depunerile de grasime in organism sunt straturi termoizolatoare.

Ajungand cu hrana in organism, grasimile se supun hidrolizei

Eemarcé Vv

Utilizarea uleiurilor sicative la
pregatirea vopselelor a jucat
un rol important in dezvoltarea
picturii. Descoperite in epoca
Renasterii, culorile in ulei au re-
volutionat in mod decisiv arta,
tablourile lucrate in aceasta
tehnicd pastrand prospetimea
cromatica un timp indelungat.

sub actiunea enzimelor (lipazelor) din sucul gastric si din cel intesti-

nal. In stomac are loc hidroliza acida, iar in intestine — hidroliza ba-

zica. Produsii de hidroliza se consuma partial la procesul de ,,ardere”

(oxidare esalonatd pana la CO, si H,0), soldat cu eliminarea energiei necesare organismului.
Restul neconsumat se recombina, formand grasimea proprie organismului dat. Aceasta este
purtata prin sange spre tesutul de grasime, unde se depune ca rezerva energeticd. Astfel, in
organism se realizeaza schema:

2

&y

(|3H2—OH j
acizi [O] .
CH—OH + gragi| “ardere - COz*H:0+Q /=R

CH,— OH

grasime

grasime L
proprie “ %
organismului dat 3

&

recombinare

Dupa cum rezulta din aceasta schema, in organism au loc trei procese de importanta
vitala:

- hidroliza enzimatica a grasimilor cu formare de glicerol si acizi grasi;

— oxidarea (arderea) unei parti a produsilor de hidroliza;

- recombinarea (esterificarea) restului produsilor de hidroliza.

Este foarte important sa constientizdm cd ambele procese (de oxidare si de recombina-
re) formeazd un tot intreg; daca, folosind o cantitate moderata de grasime in ratia noastra
zilnica, vom depune mai mult efort fizic, rezulta cd in organism se va obtine si se va acumu-
la mai putind grasime, si invers.

Importanta grasimilor in alimentatia noastrd. Deseori auzim indemnul cd trebuie sa ex-
cludem grasimile din alimentatie, deoarece sunt daunatoare, sporesc continutul colesterolului,

d
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duc la obezitate etc. Existd si alte afirmatii cu privire la actiunea lor vitala, precum cd grasimile
sunt o sursa de producere a energiei de care are nevoie organismul, asigurd componenta nece-
sara a membranelor celulare, regleaza presiunea osmoticd a sangelui, contribuie la transmite-
rea impulsurilor nervoase, la producerea unor hormoni de baza si la asimilarea vitaminelor.

Care informatie este cea adeviratd? Ambele.

Dupa rolul lor vital, grasimile se impart in relativ ddundtoare si foarte folositoare. La
cele daunatoare se refera grasimile saturate (solide), care se contin in carne, unt, lapte, gilbe-
nus de ou s.a. Aceste produse nu pot fi totusi excluse din alimentatie, dat fiind ca ele contin
si componenti utili (proteine, vitamine, elemente vitale). In acest scop, industria alimentara
propune si produse degresate.

Grasimile folositoare contin gliceride nesaturate. Acestea sunt uleiurile naturale de
masline, arahide, avocado, nuci, seminte. Foarte util este uleiul de peste. Acesta se produce
si ca medicament (cu denumirea Omega 3 Plus) care previne ateroscleroza, afectiunile car-
dio-vasculare, normalizdnd procesele metabolice.

Astfel, este recomandabil sa reducem din alimentatie cantitatea de produse ce contin
grasimi saturate si sd utilizam zilnic cantitati moderate de produse ce contin uleiuri natu-
rale folositoare.

Sapunurile si detergentii sintetici. Componentele de baza ale sdpunurilor sunt sarurile
de sodiu sau de potasiu ale acizilor carboxilici superiori. Acestia se obtin fie prin hidroliza
bazica a grasimilor saturate, fie prin oxidarea unor hidrocarburi ce se contin in fractiile pe-

troliere superioare, de exemplu, Cys—Cse. In ultimul caz, acizii carboxilici superiori se obtin
conform schemei:

CH,—(CH,),c— CH, % CH,—(CH,),—CH, + 2,50, — 2 CH,— (CH,),,— COOH + H,0
parafina acid stearic

Asemenea acizi sunt tratati ulterior cu hidroxizi de sodiu sau de potasiu. Sarurile de
sodiu sunt solide, iar cele de potasiu - lichide.

C17H35—COOH + NaOH — s  C47H3s—COO™Na* + H,0

acid stearic stearat de sodiu

Actiunea detergentd (de spdlare) a sapunului este determinata de structura sarurilor din
care este constituit. In ce mod trece grasimea in apa in timpul spalarii tesiturilor?

Solutia apoasa de sapun contine anioni (de exemplu, C;;H3;COO"), care sunt formati
din doua parti: una polara COO-, solubild in apa (hidrofild), si alta nepolard C,;H;s, solubila
in grasime (hidrofobd). Asemenea substante se numesc tensioactive.

Structura si actiunea anionului stearat C47H35COO~

parteg 4,
-0
\O‘

Solubila in apa

Partea hidrofoba

NANNANANNANNANANNTC

euP‘Q

Solubila in grasime

In timpul spilirii, piciturile de grasime de pe tesiturd sunt patrunse de capetele nepo-
lare din sdpun, acoperindu-se cu grupe incércate negativ COO". Are loc respingerea, adica



dispersarea petei de ulei si formarea unei emulsii alcalino-apoase.

Astfel, grasimea de pe tesdturd trece in solutie (fig. 2.1, a, b, ¢). n Stia;i ca...

apa Istoricul, filozoful si omul de
! stiinta roman Pliniu cel Batran,
3 unul dintre cei mai mari inte-
: lepti ai Antichitatii, a descris
procesul de obtinere a sapu-
! nului prin tratarea cu cenusa
! a grasimilor animale inca din
: sec. | d.H.

grasime

b) o]

tesatura tesaturd

apa
! tesatura

Fig. 2.1. Mecanismul spdldrii grdsimii de pe tesaturd: a— b — ¢

Sapunurile au o capacitate redusd de spalare in apa dura, deoarece formeaza saruri in-
solubile cu ionii Ca**, Mg**:

2C;H3s—COO™ + Mg* — (C;Hss— COO),Mg |

d

Detergentii sintetici, spre deosebire de sapunuri, sunt mai eficienti la spalare. Compo-
nentele de baza ale detergentilor sunt sarurile acizilor superiori alchilsulfatici. Acestea au
structurd similara hidrofilo-hidrofobd si manifestd aceeasi capacitate de spalare ca si com-
ponentele sapunurilor, dar nu formeaza precipitate in apa dura. Sarurile acizilor alchilsulfa-
tici se obtin din alcooli superiori (C;,—Cig) conform schemei:

5

NaOH

*C,H,,-OH + H+0—SO,H 55> CH,,..~O—SO.H 55> CH,.~O—SO.Na

alcool superior alchilsulfat de sodiu

ta vitald si industrial
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Detergentii au anumite avantaje fatd de sapunuri: solutiile lor apoase sunt neutre; au
capacitate mare de spalare si in apa rece, si in apa dura.

Protectia mediului ambiant contra poludrii cu detergenti. Utilizarea zilnica si in can-
titati mari a detergentilor in industrie si in gospoddria casnicd a creat pericolul poludrii
mediului inconjurdtor. Apele reziduale (provenite in urma diverselor activitati ale omului,
legate de utilizarea detergentilor) se scurg in rauri, in bazine acvatice, poluidnd solul si apele
si sporind, in mod indirect, riscul intoxicérii organismelor vii. De mentionat cd detergen-
tii, alaturi de substantele tensioactive, contin si alte componente (aromatizanti, emulgatori,
indlbitori) care, in cantitati mari, actioneazd asupra organelor olfactive ale omului si anima-
lelor, contribuind la aparitia bolilor de astm, a alergiilor cronice, tratarea carora este dificila.
Iata de ce este important sd fie asigurate conditiile de mentinere a mediului ecologic pur:

— apele de spilare trebuie sa fie acumulate in bazine cu destinatie speciala;

— trebuie sa fie create noi tipuri de detergenti cu o capacitate pronuntatd de biodegrada-
re (descompunere in conditii naturale sub actiunea microorganismelor).

Unul dintre detergentii moderni biodegradabili are formula:

Compusi organici de importan

CH;—(CH,),—CH—CH,—CH,

SO,Na
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1. Explicati rolul biologic al grasimilor. Care este sensul expresiei: ,Valoarea calorica a grasimii“?

2. Folosind ca exemplu tristearina, scrieti ecuatiile reactiilor de hidroliza, de oxidare si de este-
rificare (recombinare) care decurg in organism. Descrieti importanta fiecarui proces.

3. Ce sunt substantele tensioactive? Explicati mecanismul actiunii lor asupra grasimilor in tim-
pul spalarii.

; 4, Studiati marcajul de pe ambalajul de sdpun si de detergent pe care le folositi acasa. Cum se
i numesc, ce contin si in ce scopuri se recomanda? Care sunt mdsurile de precautie?

E 5. Se stie ca 1 g de grasime furnizeaza energie in valoare de cca 40 kJ.

Cea mai inalta este valoarea calorica (in kJ) furnizata de:

a) 50 g de arahide; b) 75 g de grau; c) 40 g de seminte de floarea-soarelui.

Datele necesare le gasiti in tabelul 2.1.

6. Care dintre produsele propuse pun la dispozitia organismului mai multd energie:
a) 4 g de soia sau 40 g de secard;
b) 50 g de arahide sau 300 g de grau;
¢) 100 g de ovdz sau 450 g de orez?

7. Numiti reactiile in urma carora grdsimea furnizeaza energie. Calculati norma zilnica de grasime
pentru un elev, daca acesta necesita 3 800 kJ (1 g de grasime furnizeaza 40 kJ).

Grasimile:
® sunt esteri ai glicerolului si ai acizilor superiori;

@ se hidrolizeaza cu formare de glicerol si acizi grasi;
@ sunt principala sursa energetica a organismului;
Sdpunurile si detergentii sunt saruri ale acizilor superiori.

|
|
|
|
I
. ® cele solide contin preponderent resturi de acizi saturati, cele lichide — de acizi nesaturati;
I
|
I
|
|
I
|

EXPERIENTA DE LABORATOR nr.3 l’_
\_/

Studierea proprietatilor sapunului si ale detergentilor sintetici
(Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice”, pag. 20)

Utilaj: stativ cu clema si eprubete, pipetd, spirtiera sau bec de gaz.
Reactivi: o bucatica de sapun (~ 0,2 g), detergent sintetic solid sau lichid (~ 0,2 g), solutie de sare
de calciu, ulei (grasime), apa distilata, turnesol, apa de la robinet.

1. Pregditirea solutiei de sdapun si de detergent sintetic

intr-o eprubeta introduceti o bucatica de sapun, adaugati 3 ml de apa distilata, apoi, prin agitare,
incalziti atent continutul eprubetei la flacara spirtierei pana la dizolvarea sapunului. in alta epru-
beta introduceti detergent, 3 ml de apa distilatd si agitati atent. Examinati ambele solutii. Ce ati
observat? In care eprubeta dizolvarea a avut loc mai usor? De ce?



2. Studierea proprietdtilor sapunului si ale detergentului

1) Intr-o eprubeta introduceti doua-trei picaturi de solutie de sapun si una de turnesol. Care este

mediul de reactie?

2) Transferati solutia de sapun in trei eprubete (circa 1 ml in fiecare).

in eprubeta I adiugati cateva picaturi de sare de calciu, in Il adaugati cca 2 ml de apa de robinet,

in Ill - o picatura micd de ulei. Agitati continutul lor.

Repetati aceleasi operatii - 1) si 2) — cu solutia de detergent.

Comparati proprietatile sdpunului cu ale detergentului si trageti o concluzie.

Transcrieti si completati in caiete tabelul de mai jos.

Utilaj si reactivi Modul de lucru Observatii

Concluzii. Ecuatiile reactiilor

¥ Hidratii de carbon (zaharidele sau glucidele)

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

® 53 explicati notiunile de hidrati de carbon, monozaharide, dizaharide,

polizaharide;

@ sa descrieti procesul de fotosinteza, *reactia de policondensare;

@ sa caracterizati compozitia, structura liniara a glucozei si fructozei, formarea lor, rds-

pandirea in natura, sa prezentati proprietatile glucozei si utilizarea acesteia;

@ sa descrieti dizaharidele dupa exemplul zaharozei;

® sa comparati polizaharidele, amidonul si celuloza dupa compozitie, dupa

raspandirea in naturd, proprietatile fizice si chimice, domeniile de utilizare

si valoarea nutritiva;

@ *sd investigati experimental hidratii de carbon, sa identificati glucoza si amidonul.

P Y P P Y T Y Y Y YT YT Y Y Y Y YT Y Y Y Y YT Yo Y Y T T YT Y Yy

Hidratii de carbon (zaharidele) reprezinta una dintre cele
mai importante si raspandite clase de compusi organici natu-
rali, alcdtuind cca 80% din masa uscatd a componentelor reg-
nului vegetal. Glucoza, fructoza, zaharoza, amidonul, celuloza
reprezinta clasa hidratilor de carbon.

Unii hidrati de carbon stau la baza obtinerii produselor ali-
mentare, altii sunt folositi ca material de constructie, combustibil,
materie primd in producerea de fibre, explozivi, preparate medi-
cinale, hértie s.a.

Alaturi de grasimi si proteine, hidratii de carbon participa
la schimbul de substante din organismul omului si al animale-
lor, furnizeaza energia necesara activitatii vitale.

Y P Y Y Y YY,

Fructele contin zah

rw

yi
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Capitolul

Denumirea hidrati de carbon este legata de formula generald, in care se inscriu reprezentantii
acestei clase de compusi: C,H,,0,, sau C,(H,0),. Numele zaharide sau glucide se datoreaza gustului
dulce al unora dintre ele (lat. saccharum - ,zahar”, gr. glycos - ,dulce”).

Chimistii opteaza pentru denumirea provenita din formula C,(H,0), — hidrat de carbon, iar bio-
logii i dau preferinta celei care indica proprietatea gustativa — zaharide, glucide. Insa toate aceste
trei denumiri sunt conventionale. Existd hidrati de carbon (foarte putini) care deviaza de la formu-
la C,(H,0),, totodata, unii reprezentanti ai altor clase se inscriu in formula respectivd (metanalul
CH,0, acidul etanoic C;H40,). Este improprie si denumirea de zaharide sau de glucide, intrucat
celuloza, amidonul si alti compusi de acest fel nu sunt dulci la gust. Tn schimb, sunt cunoscuti alti
compusi (etandiolul, propantriolul) cu gust dulce.

Eemarcé Vv

Daca turnam doua-trei pica-
turi de H,SO, concentrat pe o
bucatica de zahdr, are loc des-
hidratarea si formarea petelor
negre de carbune, conform
schemei:

H,S0, c.
C.(H,0), —> nC+ nH,0

Notiuni-cheie

® Glucoza

e Monozaharida

e Aldehidoalcool

e Fermentare alcoolica
e Fotosinteza

® Fructoza

Dupa structura lor, hidratii de carbon se impart in doua cate-
gorii: hidrati de carbon simpli sau monozaharide si hidrati de carbon
compusi sau polizaharide.

' Monozaharide se numesc compusii care nu se supun hidrolizei, iar
polizaharide — compusii care hidrolizeaza, formand monozaharide.

Principalii reprezentanti ai monozaharidelor sunt glucoza si
fructoza. Ambele contin céte sase atomi de carbon in molecula si mai
sunt numite hexoze (in greaca, hexa — ,,sase”).

2.2.1. Glucoza

Proprietdtile fizice. Glucoza este o substanta cristaling, incolor4,
dulce la gust, bine solubild in apa. Solubilitatea ei se datoreaza grupe-
lor OH, care asigurd prezenta legaturilor de hidrogen.

Determinarea structurii. Glucoza are formula moleculara
C¢H,0¢. Formula de structurd a glucozei a fost determinata cu aju-
torul reactiilor redate in tabelul 2.2.

Experientele descrise in tabelul de mai jos demonstreaza ca glu-
coza face parte din compusii cu functiuni mixte; ea este concomitent

aldehida si alcool polihidroxilic. Grupa aldehidicé poate fi amplasata doar la capatul catenei,
iar grupele OH sunt repartizate cate una la fiecare din cei cinci atomi de carbon (de acelasi
atom de carbon nu pot fi legate doua sau trei grupe OH).

Tabelul 2.2. Experiente de stabilire a structurii glucozei

Experienta de testare

Rezultatul

Concluzia

. Incalzirea solutiei apoase

de glucoza cu reactivul
Tollens.

Are loc reactia oglinzii
de argint.

Molecula de glucoza contine grupa

aldehidica: c—c—C—-C-C-C <H

_0)

. Agitarea sedimentului

de Cu(OH), cu solutie de
glucoza.

Se dizolva sedimentul
de Cu(OH), siculoarea
albastra se intuneca.

Glucoza este un alcool polihidroxilic.

Céte grupe OH are ea?

&

* Esterificarea dozata a
glucozei cu clorura de
acetil (CH,—CO-Cl).

La 1 mol de glucoza se
consuma 5 mol de clorura
de acetil.

Molecula contine cinci grupe OH.

Formula de structura este:

0
(I:HZ—CIJH—(IZH—(IJH—CliH—Cf

OH OH OH OH OH




Proprietdtile chimice. Unele proprietdti ale glucozei au fost examinate la determinarea
structurii ei (tabelul 2.2). Glucoza are functie dualé (de alcool polihidroxilic si de aldehida).

Ca aldehidd, glucoza manifesta proprietati de reducator si de oxidant. Ea se oxideazd, in
conditii blande, transforméndu-se in acid gluconic:

0 _0
CH~CH—CH—CH—CH—C CH~CH—CH—-CH-CH—-C
2T T T ~syp+tO — 127 7T 1T 7 ~OH
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

glucoza acid gluconic

Sarea de calciu a acidului gluconic se foloseste pe larg in medicina, fiind numita gluco-
nat de calciu (preparat antialergic, antiinflamator).

Reactia de oxidare a glucozei cu solutie amoniacald de oxid de argint (reactivul Tollens)
sta la baza producerii oglinzilor si bibelourilor din sticld.

Reducerea glucozei da un alcool hexahidroxilic - sorbitolul:

o)

GHr-GH-GH-CH-GH-CT | n_ GHGH-GH-GH-CH-CH,
OH OH OH OH OH 1 7 OH OH OH OH OH OH Qe arcini imediate
glucoza sorbitol Scrieti ecuatiile reactiilor de oxi-
Sorbitolul este materia prima in sinteza vitaminei C. dare a glucozei cu oxid de argint
Importante sunt transformarile fermentative ale glucozei. Exis- i cu hidroxid de cupru (Il).

td mai multe tipuri de fermentari (alcoolicd, lacticd, butirica, citrica
s.a.), care decurg sub actiunea enzimelor specifice.

Fermentare alcoolicd: u Aminti;i-vé

C,H,,0,— 2C,H.OH + 2CO, 1

glucoza etanol

: Procesul de formare a hidrafj-
, lor de carbon in plantele verzi
: prin asimilarea de CO, si H,O
I
I
I

Obtinerea si raspandirea in naturd. Glucoza se obtine in natura

prin fotosintezd. Ecuatia sumara este: meste fotosinteza.

6 CO, + 6 H,0 > C,H,,O, + 60, B

Fotosinteza este unicul proces din natura prin care, din materie anorganica, se obtin substante
organice. Dioxidul de carbon, participant la fotosinteza, este un deseu al activitatii noastre, care
impurifica mediul inconjurator. Fotosinteza indeplineste trei functii vitale:

a) creeaza compusi organici; b) purifica atmosfera; €) genereaza oxigen.

Ca proces chimic, fotosinteza este o transformare foarte complicata, care parcurge mai multe eta-
pe consecutive si paralele, cu participarea unor compusi intermediari, in prezenta multor catalizatori.
Desi s-au realizat diverse investigatii, procesul de fotosinteza inca nu a fost imitat integral de savanti
n conditii de laborator. Cercetarile au demonstrat cd, printre produsii finali ai fotosintezei, alaturi de
hidratii de carbon, se obtin grasimi (lipide) si proteine.

Procesul de fotosintezd are loc in cadrul unei serii de organisme (plante superioare, alge, unele enzime)
care, in prezenta luminii, formeaza substantele din celule. Ecuatia generalizatoare a fotosintezei este:

CO, + (H,0) == (S5l oemid) 1 (o)

In aceasta ecuatie, apa si oxigenul sunt indicate conventional. Plantele superioare si algele asimilea-
za CO, si H,0, iar unele enzime folosesc CO, si H,S, eliminand, in loc de oxigen, alti produsi. In figura
2.4, pag. 45 este prezentat schematic circuitul in naturd al dioxidului de carbon si al oxigenului.

la lumina si caldura se nu-
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Eemarcé A4

Capitolul

O parte din glucoza din orga-
nism, care nu este consumata
prin oxidare, este supusa unor
transformari enzimatice, in urma
carora se formeaza glicogen,
proteine, grasimi proprii orga-
nismului dat. lata de ce cura de
slabire a persoanelor ce sufera
de obezitate limiteaza cantitatea
de dulciuri in ratia alimentara.

n Stiati ca...

Toate organele interne uti-
lizeazd, ca surse de energie,
hidrati de carbon, proteine,
grasimi. Exceptie face creierul
uman, pentru care sursa de
energie este glucoza. Astfel,
alimentarea noastra zilnica cu
produse ce furnizeaza glucoza
este o necesitate vitala.

In natura, glucoza este raspanditi in toate organele regnului ve-
getal: radacini, tulpini, frunze, fructe. Cantitati apreciabile de glu-
coza contin strugurii, fructele. Extragerea glucozei din sucuri este
nerentabild. In industrie, ea se obtine prin hidroliza amidonului si a
celulozei, care sunt compusi macromoleculari, formati din resturi de
glucoza. Ecuatia acestei reactii este indicatd la pag. 44.

Rolul biologic si importanta industriald. Organismele vii nu
produc hidrati de carbon, ci ii obtin cu hrana. Glucoza este una din
principalele surse energetice ale organismelor vii. Ea ajunge in orga-
nism impreund cu hrana, fie in stare libera, fie sub forma legata, ca
parte componentd a zaharozei sau a amidonului (continut in cartofi,
paine, orez etc.).

In organism, amidonul hidrolizeazi pana la glucoza sub actiunea
enzimelor gastrice si intestinale. Glucoza, bine solubild in apa, trece
prin peretii intestinali §i ajunge in sange, de unde este transportata
spre diverse organe. In celule, o parte din glucozi ,.arde“ (se oxidea-
za), furnizand energia necesara activitétii vitale. Procesul complicat
de oxidare poate fi redat prin urmatoarea ecuatie sumara:

CH,0,+ 60,—= 6CO, +6H,0 + Q

Glucoza este o componentd indispensabild sangelui, dar continu-
tul ei trebuie sd se mentina in limitele de 0,07-0,11%. Dacé acesta depa-
seste limita admisibila, atunci se deregleazd schimbul de zaharide si se
dezvolta diabetul zaharat, boala care afecteazad organismul uman.

Fiind un compus usor asimilabil si un bun furnizor de energie, glucoza este utilizatd in
medicina pentru intdrirea organismului istovit. Din glucoza se obtin diferite preparate me-
dicinale: gluconatul de calciu, vitamina C, sorbitolul. In industria alimentara, glucoza este
folosita la prepararea marmeladei, a biscuitilor, a sucurilor etc.

Deoarece este un bun reducator, glucoza se intrebuinteaza la producerea oglinzilor de
argint, la colorarea si imprimarea tesaturilor.

Mierea contine cantitdti egale
de glucozd si fructozad

2.2.2. Fructoza

Fructoza, de rand cu alti hidrati de carbon, se obtine prin fo-
tosintezd. Ea se gaseste in fructe, struguri, miere. Este o substanta
cristalina, bine solubild in apa, de 1,5 ori mai dulce decat zahérul si
de trei ori mai dulce decat glucoza.

Fructoza, spre deosebire de glucozd, se asimileaza mai usor, nu
necesitd insulind (hormon) si de aceea este recomandatd bolnavilor
de diabet zaharat. Glucoza si fructoza, in cantitati egale, sunt compo-
nenta principald a mierii de albine.

Formula moleculara a fructozei este C¢H,,Oq, ea fiind un izomer
al glucozei.

*La stabilirea structurii fructozei a fost aplicat acelasi algoritm ca
pentru glucozd (vezi tabelul 2.2). Spre deosebire de glucoza, fructoza



nu da reactiile caracteristice aldehidelor, comportandu-se concomitent ca cetona si ca alcool
pentahidroxilic. Formula de structura a fructozei este:

OHi-GH~GH—gH~G-CH,

OH OH OH OH O OH

CEVALUARE S

1. Folosind exemple din viata cotidiand, descrieti raspandirea in natura si importanta hidratilor
de carbon.

2. Care este provenienta denumirilor hidrati de carbon, zaharide, glucide? In ce masura ele cores-
pund realitatii?

3. De ce glucoza si fructoza sunt bine solubile in apa? Comparati glucoza si fructoza cu hexano-
lul, care este insolubil in apa. Scrieti formulele lor de structura.

4, Descrieti experientele prin care poate fi demonstratd structura glucozei de:

a) aldehida; b) alcool pentahidroxilic.

>
*5, Scrieti formulele de structura ale glucozei (1) si fructozei (Il). Indicati care dintre aceste hexoze: E
a) este bine solubila in apg; =

b) este mai dulce; Pt

¢) in stare solida, reprezinta cristale incolore; %

d) se oxideaza in conditii blande, formand acidul gluconic; £

e) se reduce, formand sorbitol; =

f) da reactia oglinzii de argint; S

g) serveste ca sursa energetica. S
Scrieti ecuatiile reactiilor (acolo unde acestea au loc). E

6. Propuneti un reagent comun de identificare a glucozei ca aldehida si ca alcool polihidroxilic. S
—n

Scrieti schematic ecuatiile acestor reactii si specificati conditiile de efectuare a lor.
Scrieti ecuatiile reactiilor pentru urmatoarele transformadri:

? ? ? ?
Glucozda —— C,H,OH —— CO, —— glucozd —— Q

Indicati conditiile de realizare a acestora in natura. Numiti fiecare transformare.

8. Calculati masa alcoolului etilic obtinut la fermentarea glucozei: a) cu masa de 1 kg; b) cu can-
titatea de substanta 3 mol.

Un gram de glucoza pune la dispozitia organismului nostru 17,6 kJ de energie. Stabiliti valoa-
rea energiei furnizate de 200 g de suc de struguri ce contine 20% de glucoza.

*10. La reducerea unui amestec de glucoza si fructoza, s-au format 182 g de sorbitol. Aceeasi
masa de amestec, la incélzire cu Cu(OH),, da 86,4 g de Cu,0. Calculati partile de masa ale
componentelor in amestecul initial.

11. Calculati masa acidului gluconic ce se poate forma la oxidarea glucozei cu cantitatea de sub-
stanta 2 mol.

*12. Determinati masa hidroxidului de calciu consumat la absorbirea oxidului de carbon (IV), eli-
minat la fermentarea alcoolicd a 10 kg de glucoza cu 5% de impuritati.

©
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E Sa retinem!

® Glucoza si fructoza sunt monozaharide izomere, cu formula moleculara CgH;,0s.

® Glucoza si fructoza se obtin prin fotosinteza.

® Ambele sunt alcooli pentahidroxilici, glucoza fiind o aldehida, fructoza - o cetona.

@ Glucoza si fructoza manifesta proprietati de alcool polihidroxilic si de compus carbonilic.



2.2.3. Zaharoza

Proprietdtile fizice si raspdndirea in naturd. Zaharoza (zaharul
alimentar) este o substanta cristalind, bine solubila in apd, dulce la
gust. Se topeste la 160°C. Fiind incalzita pand la 180°C si racitd brusc,
se transforma intr-o substantd amorfa cu aspect si gust de caramela.

In naturi, zaharoza se gaseste in morcovi, in stiuletii necopti,
in frunzele si semintele multor plante, in fructe (caise, piersici,
pere), in sucurile de mesteacdn, de palmier, de artar. Cantitati con-
siderabile de zaharoza (15-20%) se contin in sucul de sfecla si in cel
de trestie-de-zahar, din care este extrasa aceastd substanta.

Compozitia si proprietitile chimice. Formula moleculard a zaharozei este C;,H,,0;.
La hidroliza acesteia, se formeaza doud monozaharide: glucoza si fructoza. Prin urmare,
zaharoza este o dizaharidd alcatuita dintr-un rest de glucoza si unul de fructoza:

Notiuni-cheie

® Zaharoza

® Zahar rafinat
e Dizaharida

e Hidroliza

H
C12H22011 + Hzo - CeH1206 + C6H1206

glucoza fructoza

Molecula de zaharoza poate fi conceputa ca un eter format prin eliminarea apei dintr-o
molecula de glucoza si una de fructoza:

CH,0,—OH + H—0-C.H, 0, — C.H,0.—0—C.H, 0, + H,0

glucoza fructoza zaharoza

Obtinerea industriald. In Republica Moldova, zaharoza este extrasi din sfecla-de-zahir,
plantata anual pe suprafete mari in partea de nord si in cea centrald. Fabrici de prelucrare a sfe-
clei-de-zahér au fost construite in Ghindesti, Drochia, Glodeni, Falesti, Donduseni, Cupcin s.a.

Tehnologia de prelucrare a sfeclei-de-zahar incepe cu spalarea si maruntirea. Urmeaza
extragerea cu apa caldd (80°C), prin contracurent, a zaharozei si eliberarea acesteia de alte
componente. In acest scop, apele de extragere sunt tratate cu apa de var. Se formeazd un se-
diment de proteine si de saruri insolubile de calciu ale acizilor fosforic, oxalic si citric.

Partial, zaharoza formeaza zaharati de calciu solubili in apd rece. Pentru regenerarea
zaharozei, prin amestec este barbotat dioxid de carbon, sedimentul obtinut fiind filtrat. So-
lutia de zaharozd este apoi concentratd prin vaporizare sub presiune redusd. Dupad racire,
masa cristalina se filtreazd cu ajutorul unor centrifugi. Astfel se obtine zaharul brut, de
culoare galbena, care, dupa purificare prin dizolvare in apd, tratare cu carbune activat, con-
centrare si centrifugare, se transforma in zahar rafinat.

Utilizarea. Zaharoza este un important produs alimentar. Rolul biologic al zaharozei
este similar cu cel al glucozei si fructozei (produsii de hidroliza ai acesteia). Derivatii ei sunt
utilizati ca plastifianti in producerea industriala a maselor plastice. Zaharoza este utilizata
la prepararea unor medicamente, mixturi si siropuri pentru copii.

1. Faceti o caracterizare generala a zaharozei dupa schema: a) formula moleculard; b) raspandi-
rea in naturg; c) solubilitatea in apg; d) punctul de topire.

Capitolul

2. Ardtati asemdnarile si deosebirile dintre:
a) zaharoza si glucozad; b) zaharoza si fructoza; c) zaharoza si glicerol; *d) zaharoza si eterul
dietilic.

...........................................................................................................



3. Efectuati transformadrile:

Cu(OH),, t°

? ?
Fructozda —— zaharoza —— glucoza —— ?

Q
a) glucoza; b) fructoza; c) zaharoza?

egala cu 15%?

E Sa retinem!

® Zaharoza (zaharul alimentar) este o dizaharida cu formula moleculara C;,H,,0;7.

1

|

1

Lo La hidroliza, zaharoza formeaza glucoza si fructoza.

. ® Zaharoza se obtine industrial din sfecla-de-zahar si din trestia-de-zahar.
1

2.2.4. Amidonul

Amidonul este un polimer natural care se formeazd in frunzele
verzi in urma procesului de fotosinteza. Are o mare raspandire in
naturd si este principalul hidrat de carbon de rezerva al plantelor.
Cantitati considerabile de amidon contin orezul, porumbul, cartoful
(fig. 2.2).

Compozitia si proprietdtile. Amidonul reprezintd un praf alb,
putin solubil in apd, asemdnator cu faina de grau. Se umfla in apa
fierbinte, dand un amestec coloidal, numit clei de amidon (pap de
amidon).

Daca am depune céteva picéturi de solutie de iod (tinctura de
iod diluatd de zece ori) pe o bucatd de cartof proaspat taiata, am
observa aparitia imediatd a unei culori albastre. Aceasta proba ser-
veste, in chimia analiticd, la identificarea iodului cu ajutorul ami-
donului.

Daca am incalzi putin clei de amidon cu hidroxid de cupru (II),
culoarea rosie de Cu,O nu ar aparea, semn cd amidonul nu contine
grupe aldehidice libere.

Fiind o polizaharida, amidonul ar trebui sd se supuna hidrolizei
precum zaharoza.

T L4 R
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Fig. 2.2. Continutul amidonului in orez, in porumb si in cartofi

*4, Molecula carui hidrat de carbon contine o parte mai mare de masa de carbon:

5. Ce masa de zaharoza se produce din 50 t de sfecla-de-zahar cu partea de masa a zaharozei

e Amidon
® Glicogen
@ Polizaharida
e Hidroliza
® Dextrine
e Fotosinteza

Colorarea cartofului cu tincturd de iod
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@' Safierbem putin clei de amidon cu cateva picaturi de acid sulfuric. Neutralizam apoi amestecul si
il testam pentru a stabili prezenta grupei aldehidice, incalzindu-I cu hidroxid de cupru (Il). Aparitia
culorii rosii demonstreaza ca amidonul se supune hidrolizei cu formarea glucozei.

Procesul de hidrolizd decurge treptat, cu formarea intermediara a unor polizaharide
inferioare (dextrine), ajungandu-se pana la glucozd. Astfel, macromoleculele de amidon sunt
alcatuite din resturi de glucozd, legate intre ele prin punti de oxigen, care se scindeaza hi-
drolitic sub actiunea acizilor minerali:

H ;OH H: OH H ;OH H
(CeHioOs), + (1= 1)H,0 sau -+~ CH, 0~ 0+ CH, OO+ CH 0101 - T= ncH,O,
fragment punte glucoza
structural de oxigen

Formula moleculara a amidonului este (CsH;0Os), (n indicd gradul de polimerizare).
Procesul de hidroliza este reversibil; prin deshidratarea intermoleculara, la care participa un

numdr mare de molecule de glucoza, se formeaza macromolecule de amidon.

n Stiati ca...

Cristalinul ochiului este, prac-
tic, format din polizaharide.

Stomacul nostru nu se ,ma-
nancd” pe sine (nu se digera)
datorita unui strat protector,
alcatuit din hidrati de carbon.

Fig. 2.3. Transportarea amidonului
din frunze spre tuberculii de cartof

—_—
____________________ -+ —(n—1)H,0

- CGH1004_O_C6H1004_O_C6H1004 — 0O .. sau (C6H1005)n

amidon

*Procesul de formare a unui compus macromolecular (amido-
nul) si a unuia inferior (H,0) se numeste reactie de policondensare.
In forma sumara, procesul poate fi indicat astfel:

NCgH12,0g — (CsH1oO5)n + (n—1)H20

glucoza amidon

Macromoleculele de amidon nu sunt identice. Gradul de poli-
merizare n variazad in acestea de la citeva sute pana la citeva mii.
Unele macromolecule sunt liniare, altele — ramificate. In materia-
lele naturale (orez, porumb, cartofi), macromoleculele de amidon
sunt aranjate sub forma de granule.

In procesul de fotosinteza, amidonul se formeaza initial in frunzele
verzi. In ce mod este transportat amidonul din frunze spre seminte sau
bulbi, daca se stie ca el este insolubil in apa?

Distribuirea amidonului spre ,depozitele” plantelor se produce prin
intermediul a doua transformari:

| - hidroliza enzimatica a amidonului din frunze; procesul decurge
in etape, cu formarea intermediara a tetra-, tri-, di-zaharidelor (numite
dextrine), si ajunge pana la glucozs;

Il - transportarea moleculelor de glucoza spre elementele morfolo-
gice ale plantei si recombinarea lor cu formarea amidonului (fig. 2.3).



Rolul biologic. Amidonul este una dintre sursele O,
energetice importante ale organismelor uman si ani-
mal. Nimerind in organism cu hrana, amidonul se
supune hidrolizei enzimatice, transformandu-se in
glucoza. Aceasta este transportatd spre celule, unde
se consuma partial pentru necesitdtile energetice ale
organismului, conform schemei:

CH,0,+60, — 6CO, + 6H,0 + Q

Glucoza care nu a fost consumatd se combina
din nou, forméand un compus macromolecular - gli-
cogenul — cu aceeasi formuld moleculara (CsH;(Os),,
dar mult mai ramificat decit amidonul.

Glicogenul este rezerva energetica a organismu-
lui intre mese si in cazul unor eforturi sporite. El se
consuma dupa acelasi principiu ca si amidonul.

Glicogenul se depune in ficat si in mugschi. Dacé
continutul de glicogen depaseste limita de 50-60 g
la 1 kg de masd, organismul inceteaza sa-1 sintetizeze,
restul glucozei transformandu-se in grasime.

Hidratii de carbon sunt acumulatori si furnizori de energie solara. In figura 2.4 este
redat circuitul oxigenului si al dioxidului de carbon in natura.

Utilizarea. Amidonul este una dintre principalele surse alimentare. Produsii hidrolizei
partiale si totale a amidonului (dextrinele si glucoza) se asimileaza mai usor, de aceea prega-
tirea bucatelor din cartofi, din porumb sau cereale presupune o prelucrare termica (fierbere,
préjire, coacere), insotitd de hidroliza amidonului. Aparitia unei pojghite rumene pe painea
coapta sau pe cartofii préjiti se datoreaza formarii dextrinelor cleioase.

Amidonul este utilizat la obtinerea glucozei, a dextrinelor (folosite la prepararea dulciuri-
lor, marmeladelor, jeleurilor, biscuitilor), precum si la fabricarea adezivilor (cleiurilor), hartiei,
cartonului. Cantitdti mari de amidon se consumad in industria textila la imprimarea si apreta-
rea tesaturilor. El se intrebuinteaza si la fabricarea chibriturilor, ca material de inchegare a
componentelor. In farmaceutici, din substante medicamentoase si amidon se produc paste,
unguente, pastile s.a.

Metoda de obtinere. Amidonul este extras din cartofi si din porumb. Materia prima
este maruntitd si depusa pe site, unde este spalatd din abundenta cu apd. Granulele de ami-
don sunt antrenate de suvoiul de apa, trec prin sitd si se depun pe fundul vasului. Dupa
spalare si decantare, amidonul este uscat la presiune redusa.

Fig. 2.4. Circuitul oxigenului
si al dioxidului de carbon in naturd

1. Caracterizati amidonul dupa schema: a) raspandirea in naturd; b) formula molecularg; c) pro-
prietatile fizice.

2, Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza a amidonului cu formarea glucozei. Aratati, in formula ma-
cromoleculei, fragmentul structural si puntile de oxigen.

3. Prin ce se deosebeste hidroliza amidonului de hidroliza zaharozei?

i 1 nes
o Materiej organice (P )
9anisme terestre si acvatic
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4, Din ce cauza fierbem sau prajim cartofii?

5. Indicati asemanarile si deosebirile dintre:

a) glucoza si amidon; b) amidon si zaharozs; ¢) amidon si polietena.
6. Cartofii ,atinsi” de ger sunt dulci la gust. De ce?
7. Scrieti ecuatiile reactiilor si indicati conditiile pentru urmatoarele transformari:

?
— ' >Q

. ? N ? ? . .
Amidon — glucozd —— > etanol — acid acetic

2 .
L » sorbitol

Denumiti fiecare transformare chimica.

8. Rufele scrobite, cand sunt calcate cu fierul de calcat, se acopera cu o pojghita. Explicati trans-
formarile ce au loc.

9. Definiti procesul de fotosinteza. Cum se formeaza amidonul in bulbii de cartofi din sol, unde
nu exista conditii de realizare a fotosintezei?

10. Se iau trei eprubete fara etichete. In una se afla glucoz, in alta — zaharoz3, in a treia — amidon.
Cum poate fi identificat continutul fiecarei eprubete?

11. Ce masa de glucoza se va obtine la hidroliza amidonului eliminat din 250 kg de cartofi, daca
partea de masa a acestuia in cartofi este de 24%?

12. Descrieti rolul biologic al amidonului. Ce este glicogenul si unde se depune acesta in orga-
nism? Cand, cum si cu ce scop se consuma glicogenul in organism?

% Lucru in echipa

13. Examinati figura 2.4. Alcatuiti un eseu in care sd aratati circuitul in natura al dioxidului de
carbon si al oxigenului, folosind exemple din mediul inconjurator. In baza eseului, desenati
un tablou pentru a fi expus in cabinetul de chimie. Scrieti ecuatiile reactiilor cuprinse in
eseu.

14. Completand rubricile pe orizontala, veti obtine pe verticalda denumirea unui preparat gustos
ce contine dextrine:
1. Compus macromolecular. 1 | || |
2. Zaharul din struguri. 2|
3. Substanta. 3
4. Tmpreuna cu glucoza, formeaza zaharoza. 4
5. Reactia amidonului cu apa. 5
6. Produsi intermediari ai hidrolizei amidonului. 6
7. Proces natural de sinteza a hidratilor de carbon. 7 | |

' Amidonul (CsioOs)n: !
i @ este un polimer natural format din resturi de glucoza; |
. @ se supune hidrolizei in etape, prin dextrine pana la glucozs; i
i @ poate fi identificat cu ajutorul iodului (@pare o culoare albastra); |
i ® se extrage din cartofi si din porumb. i



2.2.5. Celuloza

Rdspdndirea in naturd. Celuloza este materialul de constructie
al peretilor celulelor vegetale, de unde provine si denumirea. Celulo-
za confera plantelor stabilitate si elasticitate.

La fel ca amidonul, celuloza este un produs al procesului natural
de fotosinteza. Continutul celulozei in reprezentantii regnului vegetal
variaza: fibrele de bumbac, de in, de cinepa sunt alcétuite, practic, nu-
mai din celulozd (pana la 98%), lemnul contine circa 50% de celuloza.

Mostre de celuloza pura, obtinute prin purificarea celulozei na-
turale, sunt vata si hartia de filtru.

Proprietdtile fizice si compozitia. Celuloza este o substanta soli-
da4, fibrilard, insolubila in apa si in dizolvanti organici, cu o stabilitate
mecanicd inalta.

Ca si amidonul, celuloza este un polimer natural cu formula mo-
leculara (C4H,o0Os),. Macromoleculele de celuloza sunt constituite
din fragmente de glucozd, avind doar structura liniara. Moleculele
de celuloza se formeaza, ca si cele de amidon, la combinarea prin
deshidratare a moleculelor de glucoza. Masa moleculara medie a ce-
lulozei este mai mare decét cea a amidonului. Intre moleculele liniare
ale celulozei, in baza grupelor hidroxil, se realizeaza legaturi de hi-
drogen, ceea ce apropie moleculele si le ordoneaza sub forma de fibre.
Aceasta ii conferd celulozei, comparativ cu amidonul, o stabilitate
mecanicd pronuntatd.

Celuloza din bumbac, din in sau cénepa poate fi usor trasa in fire,
iar celuloza din lemn nu poate forma fire, deoarece este in amestec
cu alte componente naturale, inclusiv lignina, risinile etc. In afard de
aceasta, in lemn, macromoleculele liniare de celulozé sunt orientate in
diverse directii, suprapuse una peste alta, ca intr-o armatura (fig.2.5).

Obtinerea industriald. Celuloza din bumbac, din in sau céne-
pa este, practic, purd si poate fi folosita dupa o tratare neesentiald.
Dar aceste culturi tehnice necesita anumite conditii climaterice si o
ingrijire speciala. O importanta sursa de celuloza este lemnul, insa
continutul celulozei in acesta constituie doar 50%.

Chimistii-tehnologi au elaborat procedee de extragere a celulo-
zei din lemn. Masa lemnoasa este tratatd, conform metodei viscozice,
cu bazd alcalind si cu sulfurd de carbon. Dintre toate componentele
lemnului, doar celuloza interactioneazd, formand un derivat solubil
in apa. Acesta este separat si pompat apoi prin filiere de diferite for-
me si dimensiuni, fiind concomitent supus hidrolizei acide. Celuloza
extrasd din lemn se numeste viscozd.

Proprietdtile chimice. Celuloza este o substantd chimic stabila
si, la fel ca amidonul, nu da reactii caracteristice aldehidelor. Fiind
o polizaharida, celuloza ar trebui si se descompund hidrolitic sub
actiunea acizilor.

Notiuni-cheie

e Celuloza

@ Polizaharida
e Hidroliza

o Nitrare

® Acetilare

® Viscoza

Eemarcé \4

Spre deosebire de amidon,
celuloza nu poate fi folosita
ca produs alimentar, deoarece
organismul uman nu contine
enzime capabile sa o hidrolize-
ze. Asemenea enzime au doar
animalele rumegatoare, al ca-
ror stomac este constituit din
patru camere, ceea ce permite
sa se mdreasca durata proce-
sului de fermentare.

R

% A

Fig. 2.5. Orientarea macromolecu-
lelor de celulozd in componenta
lemnului
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Scrieti ecuatia sumara a re-
actiei de hidroliza a celulo-
zei, prin analogie cu cea a
amidonului.

n Stiati ca...

Egiptenii obtineau fibre textile
din in inca in mileniul V i.H.

In India, bumbacul era utilizat
ca planta textila cu trei mii de
ani i.H.

In secolul | d.H., in China, era
cunoscut procedeul de fabri-
care a hartiei.

Hidroliza. Sa maruntim intr-o piulita de portelan cateva bucatele de
hartie de filtru; sa le imbibam cu acid sulfuric concentrat. Diludm
amestecul cu putind apa si il neutralizam. Incercam produsul de hi-
droliza cu agenti de identificare a aldehidelor, de exemplu, cu hidro-
xid de cupru (Il). La incalzire, apare culoarea rosiatica de Cu,O.

Celuloza, la fel ca amidonul, se supune hidrolizei in etape, for-
mand, in cele din urma, glucoza. Alte proprietati chimice ale celulo-
zei sunt legate de prezenta grupelor hidroxil care, asemeni celor din
alcooli, pot fi supuse esterificarii.

Reactiile de nitrare si de acetilare a celulozei au importantd in-
dustriala. Pentru scrierea acestor ecuatii, vom evidentia cele trei gru-
pe hidroxil (ale fragmentului structural glucozidic) care sufera trans-
formarile chimice respective.

*Nitrarea. Tratarea celulozei cu amestec nitrant da esterul trini-
trat de celulozd, numit piroxilind:

_OH H,S0, c. _ONO,

C6H7Oz\— OH + 3n HONO, T Ho CSH7OZ\— ONO,
OH n ’ ONOz n

celuloza trinitrat de celuloza

Piroxilina este un exploziv puternic. Din ea se produce pulbere
fara fum.

*Acetilarea celulozei sta la baza producerii industriale a fibrelor
acetat, folosite la fabricarea confectiilor.

_OH _0—-CO-CH,
CGH702\—OH + 3n HO—CO—CH, —> C6H702\—O—CO—CH3 + 3n H,0
OH |n O—CO—CH, Jn
celuloza triacetat de celuloza

Fig. 2.6. Capsule de bumbac din al
cdror puf se obtine celulozd

Din triacetatul de celulozd se produc, de asemenea, mase plasti-
ce, film neinflamabil, pelicule protectoare s.a.

La incalzire in lipsd de aer, celuloza se supune descompunerii ter-
mice, forméand apd, carbune si substante organice volatile, cum sunt
metanolul, acidul acetic, acetona s.a. Ea are si capacitatea de a arde
degajand cédldura (scrieti ecuatia reactiei).

Utilizarea. Celuloza si derivatii ei au o intrebuintare larga. Sub
formad de fibre, celuloza din bumbac (fig. 2.6), in, canepa se foloseste
in industria textild. Celuloza extrasd din lemn este o materie prima
ieftind pentru sinteza organica. Din aceasta se obtin eteri si esteri,
care se utilizeaza la producerea de mase plastice, fibre sintetice, fil-
me neinflamabile, lacuri, emulgatori pentru sapunuri si sampoane,
celuloid, diverse tipuri de clei, plasturi utilizati in scopuri tehnice si
medicinale, materiale electroizolante, explozivi.



La hidroliza totald a celulozei, se formeaza glucoza din care, prin fermentare, se obtine
alcool etilic tehnic. Cantitati enorme de celulozd, obtinuta din lemn, se consuma la fabricarea
hartiei. Celuloza regeneratd se deosebeste de cea initiala; macromoleculele sunt intinse si au
aceeasi orientare. Materialele fabricate din viscozd se vopsesc mai bine si sunt mai trainice de-
cat cele din celuloza naturald. Este binecunoscuta si utilizarea lemnului ca sursa de caldura.

Cantitati mari de celuloza regenerata se consumd la sinteza organica. Productia globala
a celulozei din lemn constituie, in medie, peste 80 de milioane de tone pe an.

*EXPERIENTA DE LABORATOR nr.4 l!_
\_/

Solubilitatea hidratilor de carbon. Identificarea glucozei si a amidonului
(Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice”, pag. 20)

Utilaj: stativ cu eprubete, spatuld, clema pentru eprubete, pipeta, spirtiera sau bec de gaz.

Reactivi: glucoza, zaharoza, amidon, reactiv Tollens, solutii de CuSO,, NaOH, tinctura de iod, cartof. S
a) Studierea solubilitatii hidratilor de carbon -g
in trei eprubete numerotate introduceti cate o spatuld de glucoza (1), zaharoza (1), amidon (lll). Tur- b
nati in fiecare cate 2 ml de apa. Agitati 2-3 min. Care dintre substante s-a dizolvat? Incalziti putin _g
continutul eprubetelor, agitand. Ce s-a format in eprubeta cu amidon? Notati observatiile, conclu- <
zionand privitor la solubilitatea substantelor la rece si la cald. ;
b) Identificarea glucozei S
in doua eprubete bine curatate introduceti cate trei picaturi de solutie de glucoza (din experienta a) S
siadaugati in / - trei picaturi de reactiv Tollens, iar in /| - trei picaturi solutie de CuSO, si cateva pica- E
turi de solutie de NaOH (in exces). incalziti slab continutul eprubetelor, fara a-l agita. Ce observati? S

n

Exista vreo asemanare cu probele de identificare a aldehidelor (experienta nr. 1, pag. 18)? Notati
observatiile.

¢) Identificarea amidonului

Aplicati cateva picaturi de solutie diluatd de iod pe o felie proaspata de cartof. Ce coloratie apare?
Completati tabelul. Descrieti mersul lucrarii, notati observatiile, scrieti ecuatiile reactiilor.

Utilaj si reactivi Modul de lucru Observatii Concluzii. Ecuatiile reactiilor

1. Care este etimologia cuvantului ,celuloza“? Din ce tip de zaharide face parte celuloza?

Compusi organici de importan

' 2. Caracterizati celuloza, in comparatie cu amidonul, dupa schema: a) raspandirea in natu-
' ra; b) proprietatile fizice; c) formula molecularg; d) structura macromoleculei.

i *3, Scrieti schema de formare a celulozei din glucoza. Aratati in macromoleculd fragmentul
structural si puntile de oxigen.

' *4, Scrieti schema de scindare hidrolitica a celulozei, cu formarea de: a) trizaharida; b) dizaharida;
! ¢) monozaharida. Ce utilizare practica are hidroliza celulozei? Poate omul folosi celuloza ca
: produs alimentar? De ce?

*5. Scrieti, pentru celuloza, ecuatiile reactiilor de: a) nitrare; b) acetilare. Unde se utilizeaza pro-
dusii acestor reactii?



Capitolul

*6. Indicati asemanarea si deosebirea dintre procesul de nitrare a celulozei si cel al glicerolului.
7. Descrieti domeniile de utilizare a celulozei extrase din lemn.
*8. Indicati asemandrile si deosebirile (privitor la proprietatile fizice sau/ si chimice) dintre:

a) celuloza si glucoza; ¢) celuloza si eter dietilic;
b) celuloza si amidon; d) celuloza si cauciuc.

9. Calculati valoarea gradului de polimerizare (n) pentru celuloza din bumbac, a carei masa mo-

leculara relativa medie este egala cu 3 240 000.

10. Un copac verde poate asimila prin fotosinteza circa 50 g de dioxid de carbon pe zi. Cati litri de

oxigen (c.n.) se elimina intr-o zi?

Celuloza (CgH10s),:

@ este un polimer natural, format din resturi de glucoza;

® se gaseste in bumbac, in, canepa, lemn;

® participa la reactii de hidroliza, nitrare, acetilare, descompunere termica, ardere;
® este extrasa din lemn prin metoda viscozica.

[) \/A 'A' ,'A /A

TEMA: HIDRATII DE CARBON

Timp de lucru - 40 min.
in itemii 1-4, incercuiti raspunsurile corecte.

1. Glucoza contine in molecula grupele functionale:

a) hidroxil b) carboxil ¢) aldehidica d) nitro
2. Sunt hidrati de carbon compusii:
a) CeH1206 b) CsH;,0 ) (CeHi1005)n d) CioH,204,

3. Care afirmatii sunt adevarate?
A F Produsii de hidroliza a zaharozei sunt substante izomere.
A F Fructoza este o dizaharida.
A F Glucoza se supune hidrolizei.
A F Amidonul si celuloza sunt polimeri naturali.

4. Care dintre substantele enumerate dau reactia oglinzii de argint:

a) etena; d) etanalul; *g) fructoza;
b) etina; *g) acidul metanoic; h) amidonul;
c) metanolul; f) glucoza; i) celuloza.

5. Din amidon obtineti: *a) gluconat de calciu; b) etanol.

6. Terminati ecuatiile ce caracterizeaza celuloza:
*a) (CH,,O;), + 3n HONO, —> c) (CH,0), + (n—-1)H,O0——>
*b) (CeHyOx)n + 3n HO—CO—CH,—>  d) (CH,0,), + 0, —*=C

7. Calculati masa carbonatului de calciu care se obtine la barbotarea prin apa de var a oxidului
de carbon (IV) format la fermentarea glucozei cu cantitatea de substanta 2 mol.




m Aminoacizii si proteinele

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa explicati notiunile de aminoacid, grupad peptidicd, polipeptidd, proteind;
@ sa caracterizati structura aminoacizilor, seria omoloagd, izomerii, metodele de sinteza,

proprietatile, amfoteritatea aminoacizilor;

@ sd explicati procesul de formare a proteinelor, structura lor primard, secundara, *tertiarg;
@ sa estimati importanta proteinelor, functiile biologice si raspandirea lor;
@ sd rezolvati exercitii, scheme, probleme teoretice si experimentale la tema data.

2.3.1. Aminoacizii

o Compusii ce contin in molecula grupele functionale amind —-NH, si M

carboxil -COOH se numesc aminoacizi.

Nomenclatura si *izomeria. Dupa nomenclatura sistematica,
aminoacizii poarta numele acidului respectiv, precedat de termenul
amino, indicandu-se, prin intermediul cifrelor, locul grupei -NH,. In
denumirile istorice, pozitia grupei -NH, este indicata prin litere gre-

cesti. De exemplu:
PO «@ ()

(IZHZ— COOH CIJHZ—CHZ— COOH
NH, NH,

acid aminoetanoic acid 3-aminopropanoic
acid aminoacetic (0-) acid B-aminopropionic

Aminoacizii din componenta proteinelor au denumiri specifice
(vezi tabelul 2.3, pag. 55).

*In seria acizilor monoaminomonocarboxilici saturati existd
izomerie legata de pozitia grupei amine fatd de grupa carboxil si de
ramificarea catenei carbonice.

De exemplu:

([:.‘,HZ—CHZ— COOH o (B:Hs—cle —COOH

NH, NH,

acid f-aminopropionic acid a-aminopropionic

*Metodele de obtinere. Aminoacizii se obtin pe cale chimicd prin

diverse metode, din acizi carboxilici, compusi carbonilici etc. Conform
unei metode generale, aminoacizii pot fi obtinuti din amoniac si acizi
halogenocarboxilici care, la randul lor, se formeaza la halogenarea acizi-
lor. De exemplu, acidul OL aminopropionic se obtine conform schemei:

CH,~CH,~COOH —5= CH,;~ CH—COOH ¢ CH,~ CH-COOH
CI NH2
o-Aminoacizii care intrd in componenta proteinelor se obtin nu
doar pe cale sintetica, ci si la hidroliza dirijata (in etape) a proteinelor.
Proprietdtile fizice si chimice. Aminoacizii sunt substante cris-
taline, incolore, cu temperaturi inalte de topire, bine solubile in apa.

Unii acizi au gust dulce.

® Aminoacizi

® Functiuni mixte
e Amfoteritate

@ Policondensare
® Grupa amida

® Grupa peptidica

Eemarcé A4

Clasa aminoacizilor face parte
din compusii cu functiuni mixte.

Modelul moleculei
de acid aminoacetic

Modelul moleculei
de acid aminocapronic

PN Amintiti-va

>

Studiind aminele, ati inteles
ca grupa amind poate fi intro-
dusa in molecula prin tratarea
cu amoniac a derivatilor halo-
genati.
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Care este mediul de reactie al
solutiilor apoase ale acizilor
monocarboxilici?

Scrieti schema disocierii aci-
dului formic.

Aminoacizii contin in moleculd grupa functionald -NH,, care
le conferd proprietati de amine, si grupa functionala ~-COOH, ce le
imprima proprietati de acizi carboxilici.

Din cele studiate anterior la temele ,,Aminele“ si ,,Acizii carbo-
xilici®, putem deduce comportamentul chimic al aminoacizilor.

In calitate de amine, aminoacizii vor manifesta proprietati de baza,
interactionand cu acizii si formand siruri. In calitate de acizi, amino-
acizii vor disocia in solutii, vor interactiona cu compusii bazici (me-
talele active, oxizii de metale, bazele etc.).

Care trebuie sa fie mediul de reactie al solutiilor apoase ale acizilor monoaminomono-

carboxilici?

Avand in molecula o grupa bazica (-NH,) si una acidd (-COOH), acestia manifesta
amfoteritate. Solutiile lor sunt neutre si nu schimba culoarea indicatorilor.
*Disocierea. Aminoacizii disociazd in solutie in modul urmator: protonul eliberat de la
grupa carboxil se leagd de grupa amind, formandu-se o sare interna:
s e +
H,N—CH,—COOH == [ H,N—CH,-COO +H"] == HN—CH,—~COO0O"
acid aminoacetic

*Formarea de sdruri. In reactie cu agentii bazici, aminoacizii se comporta ca acizi, for-

mand carboxilati de metale:
H,N—CH,— COOH + NaOH — H,N—CH,—COONa + H,0
. acid aminoacetic aminoacetat de sodiu
In reactia aminoacizilor cu acizii minerali se obtin sarurile de amoniu respective:
. - +
H,N—CH,—COOH + HCl — ClI [ H.;N—CH,—COOH ]

Proprietdtile specifice. Moleculele de aminoacizi pot interactiona intre ele datorita pre-

zentei grupelor functionale cu caracter opus. De exemplu:

grupa amida

Procesul de combinare a moleculelor in urma eliminirii apei se numeste condensare.
Grupa -CO-NH- se numeste grupd amidd.

*Produsul format la condensarea a doua molecule este, de asemenea, un aminoacid,
care, la rdndul sdu, se poate condensa cu o a treia moleculd de aminoacid initial:

H,N—CH,— CO—NH—CH,—CO NH—CH,~COOH ==

—> H,N—CH,— CO—NH —CH,— CO—NH—CH,— COOH
Produsul constituit din trei molecule de aminoacizi contine doud grupe amide ~-CO-NH-.
La condensarea unui numér mare de aminoacizi se obtine o0 macromoleculd cu un numar
mare de grupe amide. Acest proces se numeste policondensare, iar produsul macromolecu-
lar format — poliamida.
*La policondensarea acidului e-aminocapronic se formeazd o poliamidd, numita capron,
din care se produc mase plastice si fibre sintetice:

NHZ—(CH2)5—COkOH - H]LNH—(CHZ)S—CO{OH + H]LNH—(CHQ);CO {OH Foo

acid €-aminocapronic

—(n—1)H,

fragment structural

> NH,—(CH,);,~ CO+ NH—(CH,),~ COTNH—(CH,),~CO— -

capron (poliamida)



Proteinele, de asemenea, sunt poliamide, insa la formarea aces-
tora participd anumiti a-aminoacizi (tabelul 2.3, pag. 55). Macromo-
leculele de proteine sunt formate din multe resturi de a.-aminoacizi
diferiti, aranjati intr-o anumitd succesiune. Grupa ~-CO-NH- din
aceste poliamide se numeste grupd peptidica.

Rolul biologic si utilizarea. Importanta mare a aminoacizilor
din regnul animal si din cel vegetal se datoreaza participarii lor la
formarea proteinelor si a altor substante biologic importante. Nime-
rind in organism cu hrana, proteinele se hidrolizeazd enzimatic pana
la a-aminoacizii componenti, care, la randul lor, se recombinad, for-
mand proteine proprii organismului respectiv.

Organismul uman poate produce unii a-aminoacizi, necesari
la sinteza proteinelor proprii. In tabelul 2.3 este indicatd norma me-
die zilnicd de o-aminoacizi pentru un om matur. Insuficienta de
o-aminoacizi duce la dereglari fizice si psihice. De aceea a-aminoacizii
sunt recomandati bolnavilor in caz de istovire a organismului, dupa
interventii chirurgicale s.a. De exemplu, norma zilnica de acid gluta-
mic - care, de altfel, are miros si gust de zeama de pui - este de 16 g.

In afari de industria alimentara si cea farmaceutici, aminoacizii
mai sunt utilizati la producerea colorantilor, a maselor plastice, a fi-
brelor sintetice (de exemplu, capron) etc.

onale din molecula lor)?

eti ecuatiile reactiilor.

lor sintetice enant. Cu ce fibra poliamidica se aseamana enantul?

E Aminoacizii:

E e contin in molecula grupele -NHj; si -COOH;

. @ se obtin din acizii carboxilici halogenati si din proteine;

E e manifesta proprietdti amfotere (de baza si de acid);

. @ participa la reactii de policondensare, formand poliamide.

1. Definiti aminoacizii. Din ce tip de compusi fac parte aminoacizii (dupa natura grupelor functi-

*2. Scrieti formulele de structura si numiti aminoacizii izomeri cu formula moleculara C4HsO,N.
*3. Argumentati amfoteritatea aminoacizilor in baza exemplului acidului -aminopropionic. Scri-

4, Examinati grupele functionale si structura aminoacizilor din tabelul 2.3. Cum vor actiona asupra
turnesolului solutiile de: a) alanina; b) acid glutamic; ) lizing; d) acid asparagic?

*5. Caracterizati reactia de policondensare. Scrieti ecuatia reactiei de policondensare a acidului

aminoenantic H,N-(CH,)¢—COOH. Produsul reactiei este o poliamida folosita la obtinerea fibre-

*6. Obtineti acidul aminoacetic din compusi anorganici, indicand ecuatiile reactiilor necesare.

*7. Un acid monoaminomonocarboxilic saturat cu masa de 4,45 g formeaza, prin tratare cu meta-
nol, 5,15 g de ester metilic. Care sunt formulele moleculard si de structura ale acestui acid, daca
el intra in componenta proteinelor? Indicati necesitatea zilnica a organismului de acest acid.

Eemarcé A4

Plantele sunt o sursa naturala
de a-aminoacizi si de proteine.
Ele produc a-aminoacizii din
dioxid de carbon si apa in pro-
cesul de fotosinteza, asimiland
elementele necesare (N, P, S,
Fe, Mg s.a.) din sarurile solubi-
le ce se gasesc in sol.

n Stiati ca...

| Organismul uman si cel ani-
: mal nu pot sintetiza o serie de
I a-aminoacizi, printre care: va-
: lina, leucina, izoleucina, treoni-
: na, metionina, lizina, triptofa-
, nul, fenilalanina s.a. (vezi tabe-
: lul 2.3). Corpului nostru i sunt
1 Tnsa absolut necesari respecti-
: vii compusi, de aceea ei trebuie
1 administrati prin hrana. Acestia
: sunt numiti acizi esentiali.
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Notiuni-cheie

® Biopolimeri

® Proteine

® Peptide

® Legatura peptidica

® Structura primara,
secundara, tertiara

e Denaturare

Produse alimentare bogate
in proteine

/
/

Reglatori

Toxine

Hormoni Constructori  Protectori

Receptori / Locomotori

\ / -

Proteine Rezerva

Transportori Antibiotice

Fig. 2.7. Functiile biologice
ale proteinelor

2.3.2. Proteinele

Denumirea proteine provine de la grecescul proteios ,,primul®.
Acest nume corespunde perfect rolului primar al proteinelor in viata
omului si in cea a animalelor.

Raspandirea in naturd si importanta. Proteinele se gasesc in
protoplasma si in nucleul tuturor celulelor animale si vegetale. Ele
constituie baza a tot ce este viu pe pamant, indeplinind cele mai di-
verse functii in organism (fig. 2.7).

Proteinele intra in componenta pielii, oaselor, unghiilor, parului,
ligamentelor, sdngelui, tesuturilor nervoase si musculare ale tuturor
organelor interne. Se gdsesc in oud, lapte, land, matase s.a.

In naturd, sursa primara de aminoacizi si de proteine sunt plan-
tele, care le produc din dioxid de carbon si apé prin fotosinteza, fo-
losind elementele necesare din sol. Continutul proteinelor in regnul
vegetal este mai redus (pana la 15%) decat in regnul animal (in limi-
tele a 20-80% din masa uscatd).

Organismul unui om matur are nevoie zilnic de 70-80 g de pro-
teine. Sursele principale de proteine pentru om sunt carnea (pana la
30%), pestele (~18%), branza (20-22%), laptele (pana la 4%), pai-
nea si crupele (8-10%), fasolea (36%), oudle (12%), ciupercile (30%).

Dupa functiile pe care le indeplinesc in organism, proteinele
sunt divizate in:

o constructori — constituie partea principala a materialului de

constructie pentru celule si pentru tesuturi;

o hormoni- asigurd coordonarea activitatii diverselor organe;

o protectori — sunt responsabili de imunitatea organismului;

o transportori — de exemplu, hemoglobina din sange transporta
oxigenul spre tesuturi si dioxidul de carbon - dinspre tesuturi
spre plamani;

« enzime — catalizeaza toate procesele biologice din organism;

o rezervd energetici — 1 g de proteina, la oxidarea enzimatica,
furnizeaza organismului 17,6 kJ.

Acestea si alte functii biologice ale proteinelor sunt consemnate in
figura 2.7.

Dupa importanta lor pentru organismele vii, proteinele pot fi
comparate doar cu acizii nucleici, intrucéat acestia dirijeaza sinteza
proteinelor.

Componenta, legitura peptidicd. Proteinele sunt compusi ma-
cromoleculari (biopolimeri). Principalele elemente constitutive ale
proteinelor sunt C, H, N, O, S, P. Componenta structurald a proteine-
lor a fost determinatd cu ajutorul reactiilor de hidroliza acida, bazica
sau enzimatica. In amestecul obtinut la hidroliza diverselor tipuri de
proteine au fost identificati 20 a-aminoacizi (tabelul 2.3), care poarta
denumiri specifice si au insemne internationale, folosite la redarea
structurii moleculelor de proteina.



Tabelul 2.3. Unii a-aminoacizi din componenta proteinelor

Denumirea Struct Norma
(Tnsemnul international ) ructura zilnica (g)
B, H—CH—COOH s
Glicina (Gly) NH,
Alanina (Ala) CH,~GH-COOH 3
NH,
CH,—CH—CH—COOH
Valina (Val jal ST
alina (Val) (esential) CH, NH, 4
Cisteina (Cys) HS_CHZ_(EH_COOH 3
NH,
HO—CH,—CH—COOH
Serina (Ser) 2 3
NH,
HOOC—-CH,—CH—COOH
Acid asparagic (Asp) 2o 6
NH,
HOOC—-CH,—CH,—CH—COOH
Acid glutamic (Glu) | 16
NH,
H,N—(CH,),—CH—COOH
Lizina (Lys) (esential) N=(CH). [ 4
NH,
C.H,— CH,—CH—COOH
Fenilalanina (Phe) (esential) o ? i 3

Cum sunt legate in molecula de proteina resturile de a-aminoacizi?

La inceputul secolului al XX-lea, savantul chimist Hermann Emil Fischer a elaborat
teoria peptidicd. Conform acestei teorii, resturile de a-aminoacizi sunt unite in molecula de
proteina prin intermediul legaturilor peptidice -CO-NH-.

! Compusii naturali sau sintetici ce contin in molecula resturi de ai-aminoacizi se numesc pep-
tide. Dupa numarul acestor resturi, deosebim dipeptide, tripeptide, tetrapeptide etc. Peptidele
formate din mai multe resturi de aminoacizi se numesc polipeptide.

Polipeptidele naturale cu masa moleculara relativa mai mare de 6 000 se numesc proteine.

Prin hidroliza in etape a proteinelor se formeaza, intr-o fazd intermediara, polipeptide,
apoi peptide si, in final, a-aminoacizi.

Sinteza proteinelor este procesul invers hidrolizei in etape a acestora. Schematic, forma-
rea unei dipeptide din doi acizi poate fi redatd astfel:

CH, CH,
| |
H,N—CH,~CO+OH + H+NH=CH~CO~OH —55> H,N—CH,~CO—NH~-CH—COOH
glicina (Gly) alanina (Ala) glicilalanina (Gly-Ala)

In total, din acesti doi aminoacizi se pot forma patru dipeptide: glicilglicind (Gly-Gly),
alanilalanind (Ala-Ala), alanilglicina (Ala-Gly) si glicilalanina (Gly-Ala).

Diversitatea proteinelor. O molecula de proteina poate fi alcatuita din cateva sute sau
chiar mii de resturi de a-aminoacizi. Numarul combinatiilor posibile este incomensurabil.
Prin urmare, numarul tipurilor de proteine este foarte mare. Fiecare tip de proteina are
structura si functii strict determinate.

Compusi organici de importantad vitald si industriala
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) Scrieti ecuatiile de formare a

dlpeptldelor Gly-Gly, Ala-Ala,
Gly-Ala si Ala-Gly.
b) Calculati numarul tripeptide-
lor ce se pot forma din trei a-ami-
noacizi si pronuntati-va privitor
la diversitatea proteinelor.

o} 0 0
1} 1} 1]
—CH-C—OH + HTNH-CH-C—OH + H NH—CEH—C-EOH o
R’ R? R®

Structura proteinelor. Examinand formulele de structura ale
aminoacizilor din tabelul 2.3, observam in ele un fragment comun ce
are structura HZN—CI:H—COOH .

Formula generald a a-aminoacizilor este H,N—CH—-COOH, unde
R poate fi: H, CH3;, HOCH,, HSCH, etc. R

Schematic, formarea unei molecule de polipeptidd poate fi ara-
tatd astfel:

_—
-1)H,0

i i 0
—> NH,—CH—C—NH—CH—C—NH—CH—-C— -
R’ R’ R’

Structura moleculei de proteina este foarte complexa. Exista cateva niveluri de caracte-

rizare a structurii proteinelor.

Structura ce arata care aminoacizi si in ce succesiune sunt uniti la formarea catenei pep-
tidice se numeste structurd primard (vezi catena de mai sus in forma generald).

Au fost elaborate metode perfecte de stabilire a componentei proteinei in aminoacizi.
Dar determinarea succesiunii aminoacizilor in catena este o sarcind foarte dificila, care ne-

cesita mijloace tehnice sofisticate, specialisti calificati si timp.

O realizare excelentd reprezinta determinarea structurii hormonului de insulina (a. 1953).
S-a stabilit ca molecula de insulind are masa moleculara relativa 5 733 si este alcatuitd din

51 resturi de a-aminoacizi (fig 2.8), situati in doua catene (A - cu
21 resturi si B — cu 30 resturi), legate prin doua punti disulfurice.
Insulina regleazi metabolismul glucozei in organism. In caz de in-
suficientd, survine boala diabetul zaharat. Iata de ce bolnavilor li se
administreaza insulina ca preparat medicinal.

*Macromoleculele de proteina au o anumita aranjare in spatiu:
unele sunt intinse, fibrilare, altele sunt rasucite. Forma fibrilara este
specifica pentru un numar redus de proteine, inclusiv cea din ma-
tasea naturald (numiti fibroind). In majoritatea cazurilor, catena de
proteina este impachetatd sub formd de spirala. Aceastd amplasare
spatiald se datoreaza prezentei atomilor de hidrogen electropozitivi
in gruparea N-H si a celor de oxigen electronegativi in C=0 din di-
ferite sectoare ale catenei polimerice care, apropiindu-se, formeaza
legaturi de hidrogen C=0 ... H-N (fig. 2.9). Asemenea tip de aranjare
spatiala a catenei polipeptidice se numeste structurd secundard.

*Catena spiralica, la randul sdu, poate avea diverse indoiri si im-
pachetari, datorita unui ansamblu de legaturi: disulfidice, ionice (in
baza grupelor libere NH, si COOH), de atractie a sectoarelor cu dife-
rita polaritate. O asemenea aranjare spatiald a moleculei spiralice de
proteind constituie structura tertiard (fig. 2.10).

Specificul aranjarii spatiale la nivelul structurii tertiare determi-
nd activitatea biologicd individuald a moleculei de proteina.

HERMANN
EMIL FISCHER
(1852-1919)
Chimist german. A pla-
nificat si a realizat sin-
teze dificile din dome-
niul compusilor natu-
rali: hidrati de carbon,
a-aminoacizi, proteine,
baze purinice. A fost nu-
mit Magistru al sintezei
organice. Este laureat al
Premiului Nobel (1902).



Fig. 2.8. Structura primard Gly - lle - Val - Glu - Gin
!

Ser - Leu - Tyr - Gin - Leu - Glu -Asn - Tyr -Cys - Asn
a hormonului de insulind !

/

Cys Cys S
Catena A ! \ h
Os N S
| Al - et ;
Phe - Val - Asn - Gin S _Leu -Tyr-Leu-Val-Cys-Gly |
His S/ Ala Glu
tew Sl Catena B Arg
Cys ,Val GI,
Giy _ o His'Leu y

, Lys - Pro - Thr - Tyr-Phe - Phel
Ala

Proprietdtile fizice si chimice. Majoritatea proteinelor sunt substante lichide sau gelatinoa-
se. La dizolvarea in apd, unele proteine formeaza solutii coloidale (de exemplu, albusul de ou).
Hidroliza. Precum s-a mentionat, proteinele se scindeazd hidrolitic la incalzire cu apa
in prezenta acizilor, bazelor sau enzimelor. De exemplu, hidroliza totala a tripeptidei glicil-
alanil-serina decurge conform schemei:
~ CH,  CH7OH
H,N—CH,~CO +NH-CH—CO~NH—-CH-COOH + 2H,0 —>

glicil-alanil-serina (Gly—Ala—Ser)

CIJH3 (I)HZ—OH
— H,N—CH,—COOH + N,H—CH—-COOH + H,N—CH-COOH
glicina alanina serina

Denaturarea. Structurile secundara si tertiara ale moleculei de proteind constituie o
anumitd aranjare spatiald (configuratie). Ele se datoreaza unor legaturi mai slabe decat cele
covalente (exceptand legaturile -S-S-), de aceea, sub influenta unor factori externi (incal-
zire, tratare cu solutii de sdruri, acizi, fenol, aldehidd formica sau vibratie, iradiere), aceste
legdturi se distrug si configuratia specifica a moleculei sufera modificéri (fig. 2.10). Ca ur-
mare, proteina se sedimenteaza sau se coaguleaza. Asemenea proces de distrugere a structu-
rii secundare si tertiare se numeste denaturarea proteinei. La fierberea cdrnii, oualor, la con-
servarea preparatelor anatomice (in formalina, vezi fig. 1.2) are loc denaturarea proteinelor.
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Fig. 2.10. Schema procesului de denaturare a moleculei de proteind




Descompunerea termicd. La incalzire puternica, moleculele de proteind se descom-
pun si elimina produsi volatili ce raspandesc miros de pene arse. Aceasta proprietate
permite identificarea proteinelor. Fibrele sintetice, la ardere, raspandesc alt miros decat
cele naturale.

Rolul proteinelor in organism. Proteinele constituie, alaturi de grasimi si hidratii de car-
bon, o componentd importanta a ratiei alimentare zilnice.

In organism, proteinele se hidrolizeazi enzimatic pana la polipeptide, peptide si, in final, se
obtin a-aminoacizi. Acestia sunt transportati de sange in tesuturile diverselor organe, unde, in
mare parte, se recombind pentru a forma proteinele proprii organismului respectiv, si, in can-
titati mai mici, se consuma la sinteza acizilor nucleici si la scindarea oxidativa pentru a furniza
energia necesara organismului.

Capitolul

n Stiati ca...

| Pentru a obtine insulina in la-
| borator, savantii chimisti au
" parcurs o cale dificila alcatuita
din 223 de etape succesive de
sinteza a celor doua catene A
si B (fig. 2.8), pe care apoi sa le
uneasca prin doud punti disul-
furice. Pentru aceasta, zeci de
chimisti au muncit timp de 3
ani. Savantii biocimisti au stabi-
lit ca in celula vie insulina este
sintetizata in... 3 secunde! Trei
ani si trei secunde! Aceasta de-
monstreaza cat de perfect este
aparatul de sinteza al celulei vii.

Eemarcé \4

In prezent, la nivel global, cca 415
min de persoane sufera de dia-
bet zaharat. In Republica Moldo-
va sunt atestati peste 90 000 de
bolnavi, dintre care 16 000 sunt
dependenti de insulina.

Atentie! Orice boala (inclusiv
diabetul) poate fi prevenita.
Important este sa ne informam
si sa tinem cont de masurile de
precautie. Cunoscand chimia, o
putem face cu usurinta.

Sinteza proteinelor. Realitdti si perspective. Cum credeti, din ce cau-
z3, la examinarea compusilor naturali (grasimi, hidrati de carbon, pro-
teine), nu au fost indicate metodele chimice de producere a acestora?
Teoretic, am putea considera ca obtinerea prin sinteza a produselor
(necesare alimentatiei) din unele deseuri industriale ar permite so-
lutionarea pozitiva a problemei malnutritiei in multe tari. Dar proce-
sele naturale de sinteza sunt complexe, iar multe dintre ele nu pot
fi imitate in conditii de laborator. Unii specialisti afirmd cad obtinerea
proteinelor pe cale sintetica nu este rentabild, deoarece acestea pot
fi extrase mai usor din produse naturale. De exemplu, albumina si ca-
zeina pot fi extrase din lapte, iar cheratina — din par, coarne, copite,
pene, piele, coaja de ou etc.

Precum s-a mentionat, diversele proteine se formeaza in organismul
nostru din a-aminoacizii obtinuti in urma hidrolizei proteinelor asimi-
late cu hrana. In procesul sintezei proteinelor sale, organismul poate
obtine singur unii a-aminoacizi (necesari la moment) din alte substan-
te. Exista insa un grup de a-aminoacizi care nu pot fi sintetizati; ei
trebuie in mod obligatoriu sa nimereasca in organism cu hrana. Acesti
acizi se numesc esentiali (in tabelul 2.3 sunt prezenti trei aminoacizi
esentiali). Daca organismul nu dispune de toti aminoacizii esentiali
sau are o cantitate insuficientd, el nu poate produce proteinele res-
ponsabile de reproducerea, dezvoltarea si asigurarea tuturor func-
tiilor vitale. Sinteza acestor proteine (in vitro, in afara organismului),
cu respectarea tuturor nivelurilor de structurd (primara, secundara,
tertiara), este foarte dificila. In schimb, pot fi obtinuti cu usurinta
a-aminoacizii, cu ajutorul carora organismul bolnavului sintetizeaza
singur proteinele necesare.

Obtinerea pe cale chimica a diverselor tipuri de proteine a devenit
posibild dupa descifrarea structurii lor. Primele proteine (polipeptide)
obtinute in laborator au fost vazopresina, exitocina si insulina. In pre-
zent, exista metode fizico-chimice eficiente ce permit stabilirea struc-
turii proteinelor. Ultimele realizari in domeniul sintezei proteinelor se
datoreaza intensificdrii colaborarii dintre chimisti si savantii microbio-
logi. De exemplu, cu ajutorul unor microorganisme, folosindu-se mate-
ria primad accesibila (deseuri lemnoase, fractii superioare petroliere s.a.),
se efectueaza sinteza unor proteine, a-aminoacizi, vitamine s.a.



LUCRAREA PRACTICA nr.1 [!_

Identificarea proteinelor in produsele alimentare (albus de ou, carne)
(Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice”, pag. 20)

Utilaj: stativ cu eprubete, clema, spirtiera sau bec de gaz, balon conic, pal- Planificarea si realizarea
nie de filtrare, pipeta. experimentului
Reactivi: albus de ou, carne tocatd, solutii de NaOH, CuSO,, (CH;COO),Pb,

HNO; (), etanol, apa distilata. Stabiliti tipul problemei

experimentale:

1.1. Pregatirea solutiilor a) studiul proprietatilor fizice;

a) Turnati 25 ml de apa distilata intr-un balon conic si addugati ¥ dintr-un b) separare/ purificare;

albus de ou. Agitati energic amestecul, apoi filtrati-I. Turnati cate 1 ml din ¢) identificare;

solutia obtinutd in cinci eprubete, numerotate de la 1 la 5. d) sinteza.

b) Introduceti 2 g de carne tocata intr-un balon conic, adaugati 5 ml de apa ¢ S

distilata si fierbeti amestecul timp de doua minute. Repartizati solutia in Alcituiti planul de | S

cinci eprubete numerotate dela 1" la 5" catuiti planul de lucru. E
72

1.2. Reactiile de culoare ¢ _g

1) Reactia xantoproteicd. in eprubetele 1 si 1" adaugati cate 2-3 picaturi de Scrieti ecuatiile reactiilor <

acid azotic concentrat. Ce coloratie apare? Cum se numeste proba? corespunzatoare. =

2) Proba biureticd. in eprubetele 2 si 2’ addugati cate 1 ml de solutie de i S

NaOH si cate trei picaturi solutie de CuSO,. Agitati. Ce coloratie apare? Alcatuiti planul pentru S

1.3. Denaturarea proteinelor fiecare experienta. N

1) Incalziti continutul eprubetelor 3 si 3'. Ce observati? ¢ -

2) in eprubetele 4 si 4 addugati prin agitare solutii de (CH;COO),Pb sau de Efectuati experientele.

CuSO4 pana la aparitia sedimentului. ¢

3) In eprubetele 5 si 5’ picurati (la agitare) alcool etilic pana la aparitia se-

dimentului. Notati concluziile.

Ce tipuri de structura ale proteinelor sunt distruse prin denaturare?
Transcrieti si completati tabelul de mai jos, descrieti mersul experientelor,
notati efectele observate.

Utilaj si reactivi | Modul de lucru | Observatii Concluzii

Compusi organici de importan

1. Care este sursa primara de proteine? Descrieti raspandirea lor in regnul animal si cel vegetal.

2. Clasificati proteinele dupa functiile lor in organism.

zii consemnati in tabelul 2.3.

4. Indicati numarul a-aminoacizilor din componenta proteinelor, scrieti formulele de structura si

3. Enumerati elementele chimice constitutive ale proteinelor, folosind pentru aceasta aminoaci- |
: denumirile a trei a-aminoacizi. :

...........................................................................................................



Capitolul

5. Scrieti ecuatia reactiei de condensare a glicinei cu: a) alanina; *b) valina. Numiti produsii reactiei.

6. Cate dipeptide se pot forma din: a) doi a-aminoacizi; b) trei a-aminoacizi? Folositi exemple de
o-aminoacizi din tabelul 2.3, scrieti ecuatiile de condensare si numiti dipeptidele obtinute.

7. Definiti structura primard a proteinei. Dati exemple de structura primara: a) generald; b) in baza
exemplului unei tripeptide, care sa contina doua resturi de glicina si unul de alanina.

*8. Descrieti structurile secundard si tertiara ale proteinelor. Ce factori le determina?

9. Explicati fenomenul denaturdrii proteinelor. Ce conditii cauzeaza denaturarea acestora? Dati
exemple din viata cotidiana.

10. Comparati rolul biologic al grasimilor cu cel al amidonului si al proteinelor.

*11. Propuneti un agent comun de identificare a glucozei si proteinei. Cum pot fi ele deosebite cu
ajutorul acestui agent?

*12. Examinati figura 2.8. Stabiliti in molecula de insulina numarul resturilor pentru urmatorii ami-
noacizi: a) glicing; b) alaning; ¢) valing; d) cisteing; e) serina.

*13. Masa moleculara relativa a insulinei este egala cu 5 733. Ea contine in moleculd un anumit nu-
mar de atomi de sulf, care leagd catenele (punti de sulf). Analizand figura 2.8, calculati partea
de masa a sulfului in insulina.

* Lucru in echipa

*14. Cu ajutorul ecuatiilor reactiilor corespunzdtoare, aratati asemanadrile si deosebirile dintre:

a) alcooli si proteine; d) polietena si proteine;
b) acizi carboxilici si proteine; e) poliamide si proteine;
¢) reactia de esterificare si cea de condensare; f) proteine si polizaharide.

15. Completati rubricile, introducand cuvintele-lipsa pe orizontala si veti citi pe verticalda numele
unei proteine, care este hormonul pancreasului si poate fi obtinut pe cale sintetica.

1. H.E. Fischer a elaborat teoria ... . 2. Molecula de

... este un biopolimer. 3. a-Aminoacidul ... contine 1 | [ ]
in moleculd grupa SH. 4. Structura ... a proteinelor 2| |
se datoreaza legaturilor de hidrogen. 5. Organismul 3
nostru necesita zilnic 16 g de acid ... . 6. Aranjarea spati- 4
ala a spiralei de moleculd proteicd constituie structu- 5 |
ra ... 7. Distrugerea structurilor secundara si tertiara 6 |
ale moleculelor de proteina se numeste ... . 8. Pro- 7
teinele-enzime sunt ... ai proceselor biologice din 8|
organism.

D Sa retinem!

® Proteinele sunt polimeri naturali formati din resturile a 20 a-aminoacizi.
e Structura proteinelor (primara, secundara, tertiara) si functiile lor biologice sunt diverse.

a a-aminoacizilor.

1
! 1
! 1
! !
. @ Proteinele se obtin in naturd prin fotosinteza, iar in organism — prin policondensarea enzimatica i
! :
. ® Probele de identificare a proteinelor: xantoproteica (cu HNOs), biuretica (cu Cu(OH),), denaturarea. i
! 1



m Notiuni de vitamine si fermenti (enzime)

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa definiti notiunile de vitamine, fermenti, avitaminozd, hipervitaminoza;
@ sa caracterizati vitaminele (dupa grupe, solubilitate) si fermentii (dupa natura proteica);

@ sa explicati sursele de vitamine si de fermenti (enzime);

@ sa estimati importanta vitala a vitaminelor si a fermentilor, sa evaluati calitatea produse-

lor alimentare.

2.4.1. Vitaminele

Importanta vitald. Din cele studiate anterior (clasa a [X-a), am
inteles ca vitaminele sunt compusi cu masa moleculard micd, avind
compozitii si structuri diferite. Organismul omului nu poate exista
fird vitamine (in latind, vita - ,viata®). Vitaminele au functii de biore-
gulatori (regleaza reactiile biochimice).

Despre necesitatea unor compusi in tratarea anumitor boli se
amintea inca in secolul al XVI-lea. Astfel, se stia ca marinarii de pe
corabii sunt atacati de scorbut deoarece nu folosesc fructe si legume
proaspete, copiii se imbolnédvesc de rahitism daca nu consuma unturd
(ulei) de peste s.a. Catre inceputul secolului al XX-lea, in baza obser-
varilor acumulate si a cercetarilor efectuate, s-a ajuns la concluzia ca,
pentru o dezvoltare normala, organismul nostru are nevoie nu doar
de grasimi, hidrati de carbon, proteine, minerale, apd, ci si de unele
substante ce se contin in alimente, acestea fiind numite vitamine.

Necesarul de vitamine al organismului este extrem de mic, dar
importanta lor este colosala. Daca organismul se alimenteaza normal,
el este asigurat pe deplin cu doza necesari de vitamine. In cazul insufi-
cientei de vitamine (avitaminozd), organismul poate fi atacat de diverse
boli de piele sau de sange, de afectiuni hepatice, ale sistemului nervos
etc. In asemenea situatii, precum si in cazul persoanelor care depun
efort fizic si mental sustinut, sunt recomandate produse proaspete ce
contin anumite vitamine, precum si preparate medicinale. Este impor-
tant sa respectam indicatiile medicului privind dozarea si modul de ad-
ministrare a vitaminelor i sd nu exageram, deoarece excesul de vitami-
ne (hipervitaminozd), in special al vitaminelor A si D, este daunator.

In prezent sunt descrise peste 30 de vitamine; este studiatd struc-
tura lor, functiile pe care le indeplinesc in organism. Dintre acestea,
13 tipuri de vitamine sunt mai bine cunoscute si, respectiv, utilizate,
fiind produse si sub forma de substante medicamentoase. In orga-
nism pot fi sintetizate, sub actiunea unor bacterii, doar cinci vitami-
ne importante (B;, B, By, By,, K).

Vitaminele se impart in hidrosolubile (se dizolva in apd) si liposo-
lubile (se dizolva in ulei).

Vitaminele B;, B,, Bs, Bs, B¢, Bg, Bo, B12, C, H sunt hidrosolubile,
iar vitaminele A, D, E, K sunt liposolubile.

e Vitamine

® Avitaminoza

e Hipervitaminoza
e Hidrosolubilitate
e Liposolubilitate

n Stiati ca...

Savantii nu au reusit nici pana
in prezent sa explice din ce
cauza organismul omului si al
animalelor (spre deosebire de
plante si de microorganisme)
are nevoie de vitamine. Se
presupune cd, in urma unor
mutatii de-a lungul mileniilor,
s-au pierdut anumite etape
din biosinteza cofermentilor
in organism. Si norocul cel mai
mare este ca omul si animalele
pot sa-si compenseze pierde-
rea (din sinteza endogenicd) cu
ajutorul produselor naturale
din ratia zilnica.

Fig. 2.11. Preparate medicinale
ce contin vitamine

d
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Eemarcé A4

Capitolul

Vitaminele A, D, E, K pot fi con-
sumate doar impreuna cu ulei
sau cu grasime, deoarece sunt
liposolubile.

HaC HzC
NP N NS

H3C CHs
OH
CHa

Structura moleculard a vitaminei A
o]
N
NS
CH3 N N/J*o

~OH
«OH
HO !

OH
Structura moleculard a vitaminei B,

= HO OH
\P/
= o~ S0

~ |

Structura moleculard a vitaminei B

HO

H

Q

Structura moleculard a vitaminei C

W Nofiuni-cheic

® Fermenti

® Enzime

e Amilaza

® Proteaza

® Lipaza

e Metabolism

Vitamina A (retinolul) contribuie la crestere, la tratarea bolilor de
piele, de ochi, a celor gastro-intestinale, la formarea oaselor si a dinti-
lor. Vitamina A este un antioxidant si astfel protejeaza celulele impo-
triva cancerului si a altor boli. Ea se gaseste in peste, in gidlbenus de
ou, in ficat. Fructele si legumele, mai ales morcovii, contin f3-caroten
sau provitamina A.

Vitamina B, (tiamina). Lipsa acestei vitamine duce la dereglari
ale sistemului nervos, la boli cardiovasculare, la atrofierea muschilor.
Tiamina are o influenta pozitiva asupra capacitatii de memorizare.
Se gaseste in cereale, usturoi, ceapa, carne, lapte, peste, oud.

Vitamina B, (riboflavina) este necesara celulelor respiratorii, sti-
muleaza cresterea, ajuta la formarea globulelor rosii sangvine. Ribo-
flavina previne si cataracta, elimind oboseala ochilor. Se géaseste in
lapte, oud, crustacee, ficat, rosii s.a.

Vitamina B; ajuta la procesarea vitaminelor, la transformarea in
energie a grasimilor, hidratilor de carbon si proteinelor. E prezenta in
carne, oua, legume, ficat, ciuperci, peste, grau s.a.

Vitamina Bg (piridoxina) este implicatd in mai multe functii ale
organismului, contribuind in special la ameliorarea sdnatatii mentale
si fizice, la imunizarea impotriva cancerului si aterosclerozei. Se ga-
seste in toate produsele animale si vegetale.

Vitamina C (acidul ascorbic) este un antioxidant necesar pentru
cca 300 de functii metabolice din organism, fiind cea mai solicitatd
vitamina. Contribuie la sporirea imunitatii, la tratarea aterosclerozei,
este utilizata in chimioterapie, la riceli, pentru protejarea sangelui de
coaguldri anormale. Fructele si legumele, mai ales citricele, contin
din abundenta vitamina C.

Vitamina D (calciferolul) este responsabild de mineralizarea oa-
selor (inclusiv cu calciu). Insuficienta acestei vitamine duce la rahi-
tism, la inmuierea oaselor. Se gaseste in lapte, unt, peste gras, gal-
benus de ou, uleiuri. In organism se formeazi sub actiunea luminii,
care converteste dehidrocolesterolul din piele in provitamina D. De
aceea bronzarea moderata a pielii este benefica pentru organism.

Vitamina E (tocoferol) stimuleaza circulatia sangelui, regenera-
rea tesuturilor, previne cataracta, anemia, intareste muschii. Se ga-
seste in galbenus de ou, lapte, ficat, legume, uleiuri vegetale.

2.4.2. Enzimele (fermentii)

Caracterizarea generald. Fermentii reprezinta o clasd importan-
ta de substante proteice (vezi si fig. 2.7), cu rol de catalizatori pentru
sutele si miile de reactii biochimice. Mai sunt numiti si enzime (in
greaca, en + zyme — ,in drojdie®).

Omenirea cunostea si folosea procesele fermentative inca din
vremuri stravechi, de exemplu, la producerea vinului, otetului, bran-
zei, la coacerea péinii etc. Dar cercetarile stiintifice in vederea con-
solidarii bazelor enzimologiei au inceput abia in secolul al XIX-lea,
odata cu descifrarea structurii unor enzime, cu studierea naturii si a



functiilor acestora. In prezent, sunt caracterizate citeva mii de fermenti, dintre care peste o
mie sunt obtinuti in stare pura.

Intrucat au functie de catalizatori, fermentii participa la reactii, dar nu se consuma. Si ne
amintim cd, pe parcursul studierii chimiei organice, la descrierea reactiilor chimice erau menti-
onate si conditiile decurgerii lor, inclusiv prezenta catalizatorilor. De exemplu, hidrogenarea este
catalizatd de Ni, Pt sau Pd, esterificarea — de acizi anorganici etc. La caracterizarea transformari-
lor chimice ale grasimilor, hidratilor de carbon si ale proteinelor ce patrund in organism impreu-
nd cu hrana, se mentiona cd hidroliza lor si procesele ulterioare de ,,ardere” sau de recombinare,
cu formarea componentilor proprii organismului dat, constituie procese enzimatice.

Enzimele, in calitatea lor de catalizatori, pot mari viteza reactiilor de milioane si de
miliarde de ori, comparativ cu aceleasi reactii efectuate in laborator. Mai mult, in cadrul
reactiilor catalizate de enzime nu se formeazd produsi secundari.

Importanta enzimelor. Comparativ cu reactiile efectuate in laborator, procesele industriale
necesitd cantitati mari de produse si, evident, un timp redus de transformare. Reactiile care stau
la baza producerii berii, a branzeturilor si altor lactate, a vinului, otetului, produselor de panifi-
catie etc. — toate decurg doar in prezenta unor mici cantitati de anumiti fermenti (drojdie).

Functiile. Enzimele intervin aproape in toate transformarile din organism. Fiecare enzi-
mad are o functie specifica. Dupa functiile lor, enzimele se divizeaza in digestive si metabolice.

Enzimele digestive contribuie la prelucrarea alimentelor, fiind responsabile de hidroliza
componentelor alimentare: hidratii de carbon, proteinele, grasimile (lipidele). Ele se impart
in trei tipuri: amilazd, proteaza si lipaza (fig. 2.12).

Amilaza contribuie la asimilarea hidratilor de carbon. Ea se gaseste in saliva, in sucul
pancreatic si in secretiile gastrice. Din enzimele amilazei fac parte lactaza (descompune za-
harul din lapte), maltaza (hidrolizeaza zaharul din malt), sucraza (descompune zaharoza)
s.a. Aceste enzime actioneazd imediat ce incepeti sa mestecati méancarea. De aceea alimen-
tele trebuie mestecate bine.

Enzime digestive E emarca AV

Metabolism - procesele de asi-

Amilaza Proteaza Lipaza : : o
/ | \ milare si dezasimilare a sub-
stantelor din organismele vii
Hidrati de carbon Proteine Grasimi pentru mentinerea vietii.

Fig. 2.12. Clasificarea enzimelor digestive

Proteaza se gaseste in secretiile gastrice, in sucurile pancreatic si intestinal. Ea ajutd la asimilarea
proteinelor.

Lipaza se afla in sucurile stomacale, in secretia pancreatica si in grasimea din alimente. Ea con-
tribuie la asimilarea grasimilor.

Sa nu uitdm ca in stomac mai exista si acid clorhidric. Acesta nu este o enzimad, dar creeaza un anu-
mit mediu (pH) si, de asemenea, interactioneaza cu enzimele digestive pentru a le intensifica actiunea.

Enzimele metabolice catalizeaza reactiile chimice din celule. Spre deosebire de enzimele digestive,
care descompun componentele alimentelor, cele metabolice sunt ,,managerii“ care construiesc si ast-
fel asigurd organismul cu proteine, cu hidrati de carbon si grasimi proprii. Functia unor enzime este
si de a crea sute de enzime metabolice necesare organismului in locul si la timpul corespunzator.

Rolul pH-ului. Fiecare transformare biochimica catalizatd de enzime decurge intr-un anumit
mediu (a carui calitate se exprima in valoarea pH-ului). Abaterea de la norma duce la deregléri seri-
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-y - oase. Astfel, valoarea normala a pH-ului in sange constituie 7,35-7,45,
Stiati ca...

Capitolul

iar in citoplasma - 4,5-5,5.

Valoarea pH-ului in tractul digestiv este diferita: in stomac mediul
este acid (pH=2), iar in intestine mediul este bazic (pH>8). Diapazonul
atat de mare al pH-ului asigura toate tipurile de transformari ce tin de
asimilarea alimentelor.

Enzimele din alimente. Procesul de autocreare a enzimelor din
organism nu este exclusiv. Rezerva de enzime existentd in corp este
suplimentata si cu enzimele din alimente.

Enzimele se gdsesc in alimentele vegetale si animale. In special
sunt bogate in enzime avocado, ananasul, bananele, varza, graul s.a.

Uneori, pentru a acoperi necesarul organismului de anumite en-
zime, sunt recomandate preparatele medicamentoase ce le contin (de
exemplu, tripsina, lipaza, amilaza s.a.) Enzimele nu se fabrica pe cale
sinteticd. Prin urmare, medicamentele contin enzime extrase din
surse animale si vegetale.

De mentionat aici ca actiunea enzimelor va fi beneficd pentru orga-
nismul nostru doar in cazul cand se respecta norma; supradozajul aces-
tora este la fel de daunator ca si insuficienta lor.

Cercetdrile au demonstrat ca
enzimele sunt foarte sensibile
la caldura - la temperatura de
45-50°C ele se distrug. De ce?
Are loc denaturarea lor. Astfel,
pentru a profita din plin de en-
zime, trebuie sa mancam fructe
si legume crude.

i 1. Explicati notiunile de: a) vitamine; b) fermenti (enzime).

2. Descrieti primele descoperiri care au argumentat importanta: a) vitaminelor; b) fermentilor.

i 3. Caracterizati compozitia (in elemente) si functiile: a) vitaminelor; b) fermentilor (enzimelor).

' 4, Caracterizati tipurile de vitamine si de enzime. Dati exemple.

i 5. Explicati rolul industrial al fermentilor.

6. Descrieti vitaminele: a) A, By, By; b) Bs, Bs, C, D, E. Aratati rolul lor in organism si indicati sursele
| alimentare.

7. Examinati marcajul de pe medicamentele din farmacia familiei. Ce vitamine (a) sau enzime (b)
contin acestea?

...........................................................................................................

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

® sa explicati notiunile de monomer, polimer, reactii de polimerizare,
*policondensare, fragment structural, grad de polimerizare;

e sa exemplificati clasificarea compusilor macromoleculari, structura lor;

@ sa explicati metodele de obtinere a maselor plastice si a cauciucurilor, sa definiti
proprietatile lor, sa descrieti procesul de vulcanizare;

® sa estimati caracterul ecologic si economic al utilizarii maselor plastice;

sa comparati fibrele naturale, sintetice, artificiale dupa compozitie si proprietati;

@ sa recunoasteti materialele produse din compusii macromoleculari.

"_5n_reee.e.e.e.e.er.e.eee.e.e.eeee.eer.er.er.eerererre.e.enr.rer.re.e.e.nrer.re.e.rer.r.re

Polimerii care au moleculele formate dintr-un numar mare de fragmente, unite prin
legaturi chimice, se numesc compusi macromoleculari.



2.5.1. Caracterizarea generala a polimerilor

Notiuni-cheie

Dupa provenienta lor, compusii macromoleculari se impart in:
naturali, artificiali si sintetici. Cauciucul natural, amidonul, celuloza
sunt polimeri naturali. Compusii macromoleculari naturali din orga-
nismele vii se numesc biopolimeri (dati exemple).

Polimerii obtinuti cu ajutorul reactiilor chimice sunt polimeri
sintetici. Unii dintre acestia (polietena, cauciucurile sintetice, capro-
nul) au fost descrisi la studierea proprietatilor chimice ale compusilor
nesaturati (alchenele, dienele) sau ale celor cu functii active, capabili
sa participe la reactii de policondensare (acidul aminocapronic, feno-
lul cu aldehida formica).

Cum vom nominaliza viscoza si acetilceluloza (studiate anterior)?

e Polimeri naturali, sintetici

@ Biopolimeri

® Polimerizare

® Policondensare

e Fragment structural

e Grad de polimerizare

® Polimeri liniari, ramificati,
reticulati

Polimerii naturali (de exemplu, celuloza), supusi anumitor modificari chimice pentru a
le ameliora calitatea, poarta denumirea de polimeri artificiali.

S
Compusii macromoleculari pot fi sintetizati cu ajutorul reactiilor de polimerizare sau S
de policondensare (studiate anterior). =
3
' 2
® Combinarea consecutiva a mai multor molecule de aceeasi substanta nesaturata (numita =
monomer), in baza scindarii legaturilor chimice mai slabe *(legaturile ) cu formarea unui -
compus macromolecular (numit polimer), este reactie de polimerizare. S
E
De exemplu: N
n CH,=CH,—> (—CH,—CH,—), S
monomer polimer <

etena polietena

(tehn. — polietilend)

!

® Combinarea consecutiva a moleculelor de substantd, in procesul cdreia se formeaza un com-
pus macromolecular si unul inferior (H,O, NHs), se numeste policondensare.

De exemplu:

NHZ—(CHZ)s—COEOH + H]LNH—(CHZ);COJ[OH + H]LNH—(CHz)S—co JEOH Fo

acid €-aminocapronic
fragment structural

— NH,—(CH,),~ CO NH—(CH,),~ COTNH—(CH,),~CO— -

-(n—"1)H;

Compusi organici de importan

capron (poliamida)

:

Fragmentul sau grupa de atomi ce se repeta de mai multe ori in
macromoleculd se numeste fragment structural.

a=4 arcini imediate
Din ecuatiile de mai sus se vede ci, dupd compozitia sa, frag- L@ ce tip de reactii poate fi
. . C e . . raportata sinteza cauciucului
mentul structural din cadrul polimerizarii este identic cu monome- izoprenic?
rul, iar cel din cadrul policondensarii se deosebeste de monomerul
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sau monomerii initiali. In aceste ecuatii n este gradul de polimeriza-

re. Valoarea lui n din partea stangd constituie numarul moleculelor
de monomer ce se combind, iar a celui din partea dreaptd — numa-
rul de fragmente structurale.
Gradul de polimerizare n difera de la molecula la molecula in
a) b)

cadrul aceluiasi polimer, de aceea se indicd valoarea medie a lui sau a
masei moleculare. De exemplu, masa moleculard medie relativa a po-
lietenei este de 28 000, dar in realitate ea contine macromolecule cu
valori ale lui M, in limitele 10 000-46 000. Respectiv, gradul mediu
c) de polimerizare este egal cu 1 000.

Fig. 2.14. Formele geometrice ale . . .. . .
macromoleculelor de polimer: dul de aranjare a macromoleculelor, deosebim trei tipuri de poli-

a) liniare; b) ramificate; c) reticulate ~ meri: a) liniari; b) ramificati; c) reticulati (fig. 2.14).

Clasificarea structurald a polimerilor. Dupd structura si mo-

Macromoleculele de polietena, polipropena, celuloza, capron
sunt, practic, liniare, iar cele de amidon si glicogen - ramificate.
La vulcanizarea cauciucurilor, se formeaza o retea (carcasd) in
baza crearii legaturilor chimice de sulf in locul scindarii unor lega-
turi m din macromolecule sau prin substituirea unor atomi de hidrogen din grupele -CH,-.
Astfel se formeaza polimeri reticulati (cu forma de retea):

—CHZ—CH=CH—CH2—(|ZH—CH:CH—CH2—CHZ—CH:CH—CHz—
.
... —CH,—CH=CH—CH—-CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,— ...
cauciuc butadienic vulcanizat

Sa ne amintim ca pana la inventarea si aplicarea procesului de vulcanizare, cauciucul
natural era necalitativ: la caldura se inmuia, iar la rece devenea casant. ,,Legarea® macromo-
leculelor in anumite sectoare le confera elasticitate, stabilitate termicd si mecanica.

*La policondensarea fenolului cu aldehidd formica in prezenta alcaliilor se formeaza
polimeri fenolformaldehidici liniari (novolacuri), iar la temperaturi mai inalte, in exces de
aldehida - polimeri tridimensionali (bachelite).

Dupa continutul lor in elemente, polimerii se impart in: hidrocarbonici (de exemplu,
polietena), halogenati (policloroetena), oxigenati (celuloza), azotati (capronul).

*Proprietitile polimerilor. Dupa caracteristicile lor, compusii macromoleculari se de-
osebesc considerabil de compusii inferiori. Fiind un amestec de macromolecule cu diferite
mase moleculare, ei nu au valori fixe ale temperaturilor de topire, de fierbere sau ale altor
caracteristici. Daca incalzim un polimer liniar (polietena), observam ca acesta mai intai se
inmoaie, apoi se transforma, treptat, intr-un lichid vascos, care se descompune odata cu
cresterea temperaturii de incalzire.

Majoritatea polimerilor liniari se dizolvd cu greu in unii dizolvanti organici, formand
solutii vascoase. Polimerii reticulati nu se topesc si nu se dizolva. Ei se descompun la tempe-
raturi inalte. Pentru ca substanta si se topeasca sau sa se dizolve, trebuie invinse fortele de
atractie dintre molecule. Aceste forte sunt cu mult mai mari in cazul polimerilor liniari
decét in cel al compusilor inferiori, de aceea polimerii respectivi se topesc si se dizolva mai



greu. In cazul polimerilor reticulati, unde macromoleculele sunt legate chimic, este, practic,
imposibila dizolvarea sau topirea fard a evita descompunerea.

Totalitatea fortelor intermoleculare le conferd polimerilor o inalta rezistenta mecanica.
Aceasta, impreuna cu alte proprietiti importante, cum sunt stabilitatea chimicad pronuntata,
densitatea mica, le asigurd polimerilor o arie largd de utilizare in industrie, in agricultura si
in gospodaria casnica.

1. Cum pot fi clasificati polimerii dupa sursa de obtinere?

2. Definiti reactiile de: a) polimerizare; *b) policondensare. Dati cate un exemplu pentru fiecare
tip de reactie.

3. Selectati substantele capabile de polimerizare: a) etend; b) metanol; c) acid acetic; d) benzen;
e) clorobenzen; f) cloroetend; g) but-1,3-diena.

*4, Aldehida formica este un gaz. Pentru a o face mai practicabild, ea este polimerizata (pe con-
tul legaturii m din C=0) si transformata intr-o substanta solida (poliformaldehida), stabila la
pastrare. Prin incalzire lentd, ea se depolimerizeaza pana la aldehida initiala. Scrieti ecuatiile
acestor doua transformari.

5. Definiti notiunile de: a) monomer; b) polimer; ) grad de polimerizare. Indicati-le pe exemplul
ecuatiei de polimerizare a propenei. ]

6. Se dau polimerii: a) polietena; b) polipropena; *c) policloroetena; d) cauciuc natural; e) cauciuc
butadienic vulcanizat; f) amidon; g) celulozs; *k) capron; *i) triacetilceluloza. Clasificati acesti
polimeri in trei colonite dupd structura lor: A (liniari); B (ramificati); C (reticulati).

7. Caracterizati polimerii din colonitele A si C (exercitiul 6) dupa comportamentul lor la incélzire.

8. Scrieti formulele de structura ale polimerilor din exercitiul 6. Clasificati-i dupa continutul cali-
tativ al catenei lor polimerice: a) contin doar atomi de carbon si hidrogen; b) contin atomi de
carbon, hidrogen si oxigen; c) contin atomi de carbon, hidrogen, oxigen si azot.

2.5.2. Materialele polimerice

Polimerii sintetici se utilizeazd la producerea industriala a mase-
lor plastice, a fibrelor sintetice, a cauciucurilor.

Masele plastice
Materialele polimerice capabile sd treaca, prin incdlzire, in stare
plastica, sa adopte si, la racire, sd pastreze forma necesara se numesc

Notiuni-cheie

mase plastice. ® Mase plastice termoplasti-
Dupé componenta lor, masele plastice se impart in: simple si com- ce si termoreactive

puse. Masele plastice simple sunt alcdtuite dintr-un anumit polimer ¢ Fipye sintetice, artificiale
cu mici adaosuri de stabilizator si colorant. Cele compuse constituie
un amestec de umpluturd, de plastifiant, colorant si de alte ingredi-
ente, in care se adaugd polimerul in stare topitd, ca material de le-
gare (liant). De exemplu, pentru rasinile fenolformaldehidice, sunt
utilizate ca umpluturd fdina sau rumegusul de lemn, fibrele de sti-

si naturale
e Cauciucuri sintetice
e Cauciuc natural
e Cauciuc vulcanizat
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Din mase plastice se fabrica
detalii care inlocuiesc diferite
parti ale organelor (implan-
turi). De exemplu, din polimerii
care au la baza acizi acrilici se
produc oase, trahei, articulatii,
din politetrafluoroetena si po-
lipropend - vase sangvine, din
polietena - accesorii pentru
inima, intestine, oase, incheie-
turi ale degetelor etc.

Teflonul a salvat Statuia Liber-
tatii!

Construita in anul 1883 din
placi de cupru, prinse de bare
din fier cu 300 000 de nituri,
cantarind 280 de tone si avand
fnaltimea de circa 50 m, Statu-
ia Libertdtii se inalta la perife-
ria orasului New York, SUA. Cu
timpul, din cauza aerului si a
apei, a inceput un proces verti-
ginos de corodare a statuii.
SUA au lansat un apel catre toti
savantii din lume, anuntand ca
LLibertatea pierde electroni”
(adica statuia este corodata).
Cea mai eficientd metoda de
salvare s-a dovedit a fi acope-
rirea tuturor pieselor cu teflon.

cla, tesaturile si deseurile textile, hartia. Acestea maresc duritatea,
stabilitatea si rezistenta mecanica a materialelor polimerice, sporesc
rentabilitatea producerii lor.

Dupa comportamentul lor la incalzire, masele plastice se impart
in termoplastice si termoreactive. Cele termoplastice se inmoaie la in-
célzire si pot lua orice forma, pe care o pastreaza ulterior la récire.
Forma lor poate fi schimbata din nou prin repetarea procedurii de
incdlzire si de racire. Aceastd proprietate este caracteristica doar ma-
selor plastice obtinute in baza polimerilor liniari.

Masele plastice termoreactive sunt produse din unii polimeri, care
se inmoaie la prima incélzire, capatd forma necesara, apoi pierd plas-
ticitatea si solubilitatea, datoritd legaturilor chimice care se creeaza
intre macromolecule, forméndu-se polimeri reticulati. De exemplu,
cauciucul vulcanizat, bachelitele sunt mase plastice termoreactive.

Din masele plastice obtinute in baza de polietend, polipropena,
policloroetena se produc materiale electroizolante, pelicule protectoa-
re, tesaturi hidro- si gazoimpermeabile, conducte (fig. 2.15), obiecte
de uz casnic (pungi, veseld, canistre s.a.).

Masa polimerica

=l
5

Fig. 2.15. Schema fabricdrii conductelor din mase termoplastice

Cilindru incalzit

Masa plastica obtinuta in bazd de polistiren este termoplastica,
se inmoaie la 80°C, apoi se topeste. Polistirenul este stabil fata de
acizi si alcalii, se dizolva in benzen si in dicloroetan. Datorita acestor
insusiri, confectiile din polistiren pot fi incleiate sau modelate. La
barbotarea aerului prin topitura de polistiren, se formeaza un mate-
rial penoplastic (poros), care este folosit in calitate de termo- si fono-
izolant (izolator de sunet).

O mare importanta au masele plastice pe baza de polimetilmetacri-
lat (sticla organica sau plexiglas) si politetrafluoroetena (- CF,-CF,-),,,
denumita si teflon. Acesta se topeste la temperatura de peste 300°C,
este insolubil in dizolvanti si are o stabilitate deosebita fata de orice
agenti chimici. Din polimetilmetacrilat se produce sticla ce permite
trecerea razelor ultraviolete (cca 70%), se fabrica proteze in medicina,
se confectioneazd detalii pentru aparatele cu laser, se produc lacuri.
Din politetrafluoroetena se produc pompe, fibre, conducte rezistente
la temperaturi inalte si la medii agresive chimic.



Obiectele sanitare si de igiend, flacoanele, folia pentru impache-
tarea medicamentelor si alte articole din mase plastice au o utilizare
larga in medicina contemporana. Acestea se produc din polimeri me-
dico-biologici.

Polimerii medicobiologici trebuie sd fie: a) netoxici; b) compa-
tibili cu organismul; ¢) durabili; d) sd nu formeze produsi nocivi in
procesul descompunerii.

Fibrele chimice

! Fibrele care au la baza polimeri naturali modificati chimic (viscoza,
triacetilceluloza) se numesc fibre artificiale, iar cele formate in baza
de polimeri obtinuti integral prin sinteza chimica - fibre sintetice.

La pomparea sub presiune a topiturii de polimer prin filiere cu
orificii de diferite dimensiuni se formeaza suvite de polimer. Dupa
racire, acestea se transforma in fibre, care sunt apoi depanate pe bo-
bine. In momentul intinderii, macromoleculele capiti forma orienta-
ta, fibrele obtinand astfel o rezistenta mecanica inalta.

Marcajele de pe diversele confectii indica neaparat natura fibrei,
pentru a ne sugera modul de ingrijire a articolului respectiv. Astfel,
intalnim deseori confectii din polipropend, lavsan, nitron, capron,
viscoza etc. (fig. 2.16). Din fibre polipropenice se confectioneaza de
asemenea covoare, odgonuri, cabluri s.a.

Lavsanul se obtine in urma reactiei de policondensare a unui
acid aromatic dicarboxilic cu etilenglicolul. Tesaturile din fibre de
lavsan nu se sifoneaza, sunt trainice, stabile in intervale mari de tem-
peraturi (=70 ... +170°C).

Dintre toate fibrele naturale, artificiale si sintetice, nitronul este
cel mai rezistent la actiunea luminii si a altor factori atmosferici. Fi-
brele de nitron seamana cu cele de lana, de aceea din ele se confecti-
oneaza paltoane, costume, blanuri s.a.

Capronul este alcatuit din macromolecule poliamidice, in com-
ponenta carora intra resturi de acid aminocapronic (vezi si pag. 65):

(~NH—CH,~CH,—CH,—CH,—CH,~CO-),

capron

Din capron se produc obiecte de imbracaminte, covoare, huse,
plase de pescuit, piese tehnice. Un neajuns al fibrelor de capron este
ca ele se topesc la temperaturi mai inalte de 200°C si se distrug la
actiunea acizilor. De aceea se recomanda sa nu calcam confectiile din
tibre de capron cu fierul de célcat, sa fim precauti in lucrul cu acizii.

Cauciucurile sintetice. La studierea alcadienelor, ne-am famili-
arizat cu cauciucul natural si cu cauciucurile sintetice (butadienic si
izoprenic), ultimele fiind produse industriale elastice si rezistente, fa-

Fig. 2.16. Confectii din fibre sintetice

Fig. 2.17. Anvelope din cauciuc
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bricate prin procedee chimice. In urma tratérii termice a cauciucului
cu sulf (vulcanizarea), sporeste elasticitatea acestuia si se amplifica
apreciabil rezistenta la temperaturi joase si inalte.

Din cauciucuri sintetice se produc diverse piese tehnice, incalta-
minte, anvelope pentru toate tipurile de transport terestru (fig. 2.17).

1. Definiti masele plastice. Cum se clasifica ele dupa:

a) componenta chimicd; b) comportamentul la incalzire? Exemplificati.

2, Vasele din plastic, in care se vand bauturi racoritoare, nu sunt recomandate pentru tempera-
turi inalte. De ce? Stabiliti gradul de rezistenta la incalzire a unui astfel de vas, turnand in el
apa fierbinte.

3. Dati exemple de fibre naturale, artificiale si sintetice. Caracterizati procesul tehnologic de obtine-
re a fibrelor si explicati de ce intinderea lor are importanta pentru marirea rezistentei mecanice.
4. Cum pot fi deosebite: a) tesatura din lana de cea din capron; b) tesatura din mdtase naturald
5 de cea din bumbac?

; 5. In baza carui tip de reactie (polimerizare sau policondensare) se obtin fibrele:

a) polietena; b) polipropena; c) capronul?

6. Calculati gradul de polimerizare al polipropenei cu masa moleculara relativda medie egala cu
' 21 000.

*7. Stabiliti masa de triacetilceluloza cu 10% de impuritati, care se obtine din 150 kg de celuloza.

8. Examinati marcajul de pe diferite confectii din fibre, pe care le aveti la dispozitie. Apreciati
proprietdtile lor si corespunderea cu tipul produsului textil: calitdtile mecanice, higroscopice,
igienice, estetice.

...........................................................................................................

E Saretinem!

e Exista trei tipuri de compusi macromoleculari: naturali, artificiali si sintetici.

@ Polimerii sintetici se obtin pe cale chimica.

@ Reactiile de obtinere a compusilor macromoleculari sunt: polimerizarea, policondensarea.
@ Din polimeri se produc mase plastice, fibre sintetice, cauciucuri.

LUCRAREA PRACTICA nr.z [ ’_

Studierea proprietatilor compusilor macromoleculari
(Amintiti-va ,Normele de lucru cu substante chimice”, pag. 20)

Utilaj: bec de gaz sau spirtiera, clema pentru creuzet, placa de tinichea, bagheta de sticla, pipeta.
Reactivi: mostre de mase plastice (polietend, polimetilmetacrilat), fibre naturale si sintetice (lana,
bumbac, capron), solutie de NaOH de 10%.

1. Studierea proprietdtilor maselor plastice.
Identificarea polietenei si a polimetilmetacrilatului

Examinati aspectul exterior al mostrelor de mase plastice: culoarea, duritatea, elasticitatea, trans-
parenta sau opacitatea, greutatea. Cercetati mai atent masele plastice din polietena si polimetil-



metacrilat. Veti observa ca mostrele din polietena pot avea diferite culori,
sunt grase la pipait, semiopace, elastice, au duritate mecanica. Cele din
polimetilmetacrilat (sticld organicd) sunt incolore sau colorate, transparen-
te, au duritate mecanica.

Comportarea la incalzire. Fixati placa de tinichea in pozitie orizontala cu
ajutorul clemei, puneti o bucdtica de polietena pe placa si incélziti-o la
flacdra unei spirtiere. Masa plastica se va inmuia. Incercati sa formati fire
cu ajutorul baghetei de sticla sau cu un chibrit. Repetati aceeasi operatie
cu o bucatica de sticla organica. Veti observa ca aceasta se inmoaie, dar nu
formeaza fire.

Caracterul reactiei de ardere. Prindeti in cleste o bucdtica de polietena si
tineti-o deasupra flacarii. Observati ca ea se aprinde si arde cu flacara vi-
oleta, raspandind un miros identic cu cel emanat la arderea lumanarii de
parafind. La ardere, se desprind picdturi. Scoateti polietena din flacdra. Veti
observa cd ea continua sa arda.

Repetati aceste operatii cu o bucdtica de sticla organica. Sticla va arde tros-
nind, cu o flacara galbuie, care va avea marginile albastrui. La ardere, se ras-
pandeste un miros de ester.

Notati in tabel cele observate.
2, Studierea proprietadtilor fibrelor si identificarea lor

Trei pachetele numerotate contin mostre de fibre naturale si sintetice:
land, bumbac, capron. Studiati aspectul exterior al pachetelelor si identifi-
cati continutul lor, folosind in acest scop informatia de mai jos.

Ldna. Se aprinde si arde lent, raspandind miros de pene arse. Dupa ardere,
rdmane un scrum negru. Se dizolva lent in solutie de NaOH de 10%.

Planificarea si realizarea
experimentului

Stabiliti tipul problemei
experimentale:
a) studiul proprietatilor fizice;
b) separare/ purificare;
¢) identificare;
d) sinteza.

Y

Alcatuiti planul de lucru.

Y

Scrieti ecuatiile reactiilor
corespunzatoare.

.

Alcatuiti planul pentru
fiecare experienta.

v

Efectuati experientele.

v

Notati concluziile.

Bumbacul. Arde rapid, emanand miros de hartie arsa. In urma arderii, rimane o cenusa surie. Nu se dizolva in

solutie de NaOH de 10%, dar numai se umfla.

Capronul. La o incélzire slabd, se inmoaie, apoi se topeste, formand o bila intunecata, care se intareste. Din
topitura pot fi trase fire. La ardere, rdspandeste un miros neplacut. Nu se dizolva in solutie de NaOH de 10%.

Notati in tabel cele observate.

Comportarea la incalzire

Materialul "
Caracterul arderii

Actiunea solutiei de NaOH
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GENERALIZAREA CURSULUI
DE CHIMIE ORGANICA

Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

e sa exemplificati principiile teoriei structurii chimice a compusilor organici,
modul de creare a legaturii chimice, tipurile de izomerie;

@ sa descrieti seriile omoloage pentru fiecare tip de hidrocarburi sau clasa de compusi organici
si izomerii lor;

® sa explicati relatia cauza-efect dintre structura si proprietati;

@ sd deduceti si sa exemplificati legaturile genetice dintre diversele tipuri de hidrocarburi si clase de
compusi organici;

@ sa rezolvati exercitii si probleme integrate, teoretice si experimentale;

@ sa alegeti anumite aspecte teoretice si experimentale din materialul studiat si sa elaborati lucra-
rea semestriala ,Chimia organica in creatia liceenilor”.

PP PP PP PP PP PP PP DD PP P PP PP oo r oo,

o

BEEN Corelatia compozitie-structura-proprietati

Pe parcursul studierii chimiei organice, insusind principiile teoriei structurii chimice a
compusilor organici, am ajuns sa cunoastem ce reprezinta compozitia si structura lor, care
sunt omologii si izomerii acestora, care este relatia dintre structurd si proprietati.

Compusii asemanatori dupd compozitie, structura si proprietati, care se deosebesc intre
ei prin una sau mai multe grupe CH, sunt numiti omologi. Cunoscand céteva substante de
acest fel, putem alcatui si caracteriza seria omoloagd a clasei respective de compusi.

Relatia dintre structura si proprietati rezulta si din definitia notiunii de izomer.

Substantele cu aceeasi compozitie moleculara, dar cu structura si proprietati diferite se
numesc izomeri (vezi si pag. 8).

Primul pas in studierea chimiei organice l-a constituit ordonarea hidrocarburilor in se-
rii omoloage: a) cu catena deschisa si ciclica; b) saturate, nesaturate si aromatice. In conti-
nuare am inteles ca, prin inlocuirea atomului de hidrogen din aceste tipuri de hidrocarburi
cu anumite grupe functionale (-X, -OH, -NH,, -CH=0, -COOH etc.), se obtin clase de
compusi organici monofunctionali (halogenoderivati, alcooli, amine, aldehide, acizi etc.) si
difunctionali (hidrati de carbon, aminoacizi etc.).

*Luéndu-se in considerare relatia dintre proprietatile si structura electronicd, s-a ajuns,
prin determindri indirecte, la conceptul hibridizdrii complete Cgp3 (cu participarea tuturor
orbitalilor de valentd ai atomului de carbon) si hibridizarii partiale Cyp2 §i Cgp. Prin intrepa-
trundere, orbitalii hibridizati formeaza legaturi o (mai stabile), iar cei nehibridizati — lega-
turi 7 (mai slabe).

Comportamentul chimic al substantelor depinde mult de ordinea de legare si de influ-
entarea reciproca a atomilor in moleculd. Insusind aceste conexiuni, am gasit rispunsul la
multe intrebari ce au aparut pe parcurs:

« de ce substantele nesaturate sunt mai active;

Capitolul



o de ce benzenul, fiind foarte nesaturat, este mai stabil fatd de agentii chimici decat
compusii nesaturati;

« de ce nucleul benzenic din moleculele de toluen, fenol, anilind, este mai activ, in spe-
cial evidentiindu-se pozitiile 2, 4, 6;

o de ce aminele manifestd proprietati de baza (interactioneaza cu acizii), iar alcoolii,
fenolii, acizii carboxilici au proprietati de acid.

Legdturile genetice dintre seriile de hidrocarburi si clasele de compusi organici, de aseme-
nea, au la baza corelatia dintre structura si proprietéti. De exemplu:

*Cicloalcani «——  Alcani <> Alchene =<—— Alchine

| e |

Nitroarene «<—— Arene Halogenoalcani &> Alcanoli &> Alcanali
Aniline Halogenoarene Aminoalcani Esteri <> Acizi alcanoici
Fenoli Aminoacizi <— *Acizi halogenoalcanoici

Relatia dintre structura si proprietatile
m compusilor organici si anorganici

Dacéd am face o comparatie intre schemele legaturilor genetice ale claselor de compusi
organici si ale celor anorganici, am observa o analogie: atat unele, cét si celelalte reflecta
corelatia dintre structura si proprietati. Din cele studiate anterior, rezulta ca acizii interacti-
oneazd nu doar cu bazele, ci si cu alti agenti bazici: metalele, oxizii de metale, unele saruri.
Bazele, la randul lor, interactioneaza atat cu acizii, cat si cu alti agenti acizi: nemetalele, oxizii
lor, unele saruri. Aceeasi conditie este valabilda pentru compusii organici. De exemplu, feno-
lul C4Hs—OH nu este referit la baze, ci la acizi, deoarece interactioneazd cu bazele; legatura
chimicd din grupa hidroxil este polarizatd O<—H si atomul de hidrogen se desprinde usor:

CegH5—O—H + NaOH — CgHs—ONa + H,0
fenolat de sodiu

Analogia dintre clasele de compusi anorganici si cei organici ne-a permis sa descriem cu
usurintd proprietdtile acizilor carboxilici, comparandu-i cu cei anorganici:

Acizii anorganici Acizii organici
a) H,504 + Mg = MgSO, + H,1 a) 2HCOOH + Mg — (HCOO),Mg + H,T
b) HCI + NaOH = NaCl + H,0O b) CH;COOH + NaOH — CH;COONa + H,O
c) 2HCI + Na,CO; = 2NaCl + CO,T + H,0 | ¢) 2CH3COOH + Na,CO; — 2CH;COONa + CO,T + H,0

Identificarea substantelor organice. Corelatia structurd-proprietdti este un reper in stu-
dierea teoretica si experimentala a proprietatilor compusilor organici. Astfel, cu ajutorul
acestei corelatii este posibild identificarea substantelor (a hidrocarburilor sau a claselor de
compusi). De exemplu, compusii ce decoloreazd apa de brom sunt calificati drept compusi
nesaturati (are loc reactia de aditie a bromului la legatura dubld):

Generalizarea cursului de chimie organicd
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N % | |
C=C_ + Br, — —C —C— (decolorare)
4 N I

compus solutie Br Br
nesaturat galbena

Compusii aromatici fenolul sau anilina, fiind tratati cu apa de brom, formeaza un se-
diment alb de 2,4,6-tribromofenol sau de 2,4,6-tribromoanilind, iar compusii ce contin in
moleculd grupa aldehidicd CH=0 (aldehidele, acidul formic, glucoza) se deosebesc prin ca-
pacitatea lor de a se oxida usor, de exemplu:

CHy—CH=0 + Ag,0 —» CHy;—COOH + 2Ag |

1. Scrieti formulele generale, in care se inscriu urmatorii reprezentanti ai seriilor si claselor de
compusi organici:
a) etan; b) eteng; c) eting; d) but-1,3-dienad; e) benzen; *f) nitrobenzen; g) cloroetan;
*j) ciclohexan; 1) etanol; j) etanal; *k) fenol; |) acid acetic; m) acetat de etil; *n) anilina.
2, Scrieti cate un omolog mai superior pentru fiecare compus din exercitiul 1.
*3. Scrieti cate un izomer pentru substantele din exercitiul 2 (acolo unde este posibil) si numiti-i.

4, Aratati cate o metoda de obtinere a fiecdrei substante din exercitiul 1.
5. Scrieti cate doua ecuatii ale reactiilor ce caracterizeaza substantele din exercitiul 1.
6. Care dintre substante (din perechile a-g) este mai activa chimic:
a) etanul sau etena; *e) anilina sau benzenul;
b) acetilena sau fenolul; *f) acidul formic sau acidul stearic;
c) benzenul sau fenolul; g) acidul acetic sau acidul clorhidric?
Argumentati raspunsul.
7. Trasati doua legaturi genetice, in care sa fie implicate cat mai multe substante din ex. 1.
8. Scrieti cate un exemplu de ecuatie pentru fiecare tip de reactie dintre cele nominalizate:
a) hidrogenare; b) halogenare; *c) dehalogenare; d) hidratare; e) deshidratare; f) oxidare;
g) reducere; h) hidroliza; i) esterificare; j) polimerizare; *k) depolimerizare.
9. Examinati schema legdturii genetice, pag. 73. Divizati-o (cu ajutorul profesorului) in trei-patru

sectoare. Repartizati sarcinile si completati fiecare schema cu:
a) formule generale; b) exemple concrete.

10. Alcatuiti o schema a legaturii genetice pentru acidul acetic, facand analogie cu cea a acidului
clorhidric. Scrieti si comparati ecuatiile reactiilor.

LUCRAREA PRACTICA nr.3 [!_

Generalizarea cunostintelor din cursul de chimie organica
(Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice”, pag. 20)

E d) etanolul sau fenolul;

Lucrarile practice de generalizare a cunostintelor poarta un caracter divers. Ele sunt concepute ca
sarcini imediate, ce tin de identificarea substantelor, separarea amestecurilor cu stabilirea partii de
masa a componentelor, obtinerea compusilor pornind de la anumite substante initiale s.a. Pentru
efectuarea unor astfel de lucrdri practice, sunt necesare toate cunostintele acumulate si aptitudi-



nile formate pana acum. Aceasta va va permite sa solutionati problemele
experimentale propuse, construind anumite rationamente, printre care:

b

evidentierea proprietdtilor caracteristice ale unei serii de hidrocarburi
sau clase de compusi, de exemplu, pentru alchene, alchine - proprieta-
tile de compusi nesaturati, pentru amine — proprietatile de baze, pentru
aminoacizi — proprietatile amfotere;

Planificarea si realizarea
experimentului

Stabiliti tipul problemei
experimentale:

a) studiul proprietatilor fizice;

b) separare/ purificare;

2) stabilirea specificului in cadrul unei serii de hidrocarburi sau clase de o) identificare;
c.o.mpugl' (devex.emplu,' acﬂul formic, .spvre deosebire de alti acizi carboxi- d) sinteza.
lici, manifesta si proprietdti de aldehida);
3) compararea diverselor tipuri de hidrocarburi sau clase de compusi, evi- ¢
dentiind asemandrile si deosebirile dintre ele (de exemplu, fenolul si Alcatuiti planul de lucru.
anilina sunt compusi aromatici activi, formeaza cu apa de brom produsi ¢
tribromurati sub forma de sediment alb, dar se deosebesc dupa grupele
functionale, fenolul fiind un acid, iar anilina - o bazi, ceea ce permite Scrieti ecua'gulciz reactiilor
separarea lor pe cale experimental). corespunzatoare.
Probleme experimentale (se va lucra sub nisa de ventilatie) ¢

Pentru efectuarea problemelor experimentale, pe fiecare masa se reparti-
zeaza un set de vase si reactivi. Elevul urmeaza sa aleaga cele necesare

Alcatuiti planul pentru
fiecare experienta.

pentru fiecare proba. In laborator trebuie s existe un indrumar de compusi ¢

organici, care poate fi consultat in caz de necesitate.

l.
1.

8.

Efectuati experientele.
Identificarea compusilor organici ¢

Demonstrati ca zaharul contine carbon. . "
g g Notati concluziile.

. In trei eprubete numerotate se gasesc solutii apoase de: a) glicerol;

b) aldehida formica; c) acid formic. Alegeti un reagent si un indicator, cu
ajutorul cdrora sa determinati continutul fiecarei eprubete. Indicati con-
ditiile de efectuare a reactiilor.

. Cu ajutorul probelor de identificare, stabiliti continutul eprubetei in care se afla una dintre cele trei sub-

stante indicate:

a) carbura de calciu, oxid de calciu, carbonat de calciu;
b) etanol, glicerol, solutie de fenol;

) benzen, aniling, fenol (in solutie);

d) fenol (in solutie), acid formic, acid acetic;
e) glucoza, zahar, amidon;
f) fenol (in solutie), formaling, glicerol (in solutie).

. Demonstrati, pe cale experimentald, ca policlorura de vinil (policloroetena) si cloroformul CHCl; contin

clor (@amintiti-va de proba Beilstein — manualul cl. IX).

. Adaugati intr-o eprubeta cate cinci picaturi de etanol si solutie de permanganat de potasiu, apoi o picatura

de acid sulfuric concentrat. incalziti prin agitare. Ce schimbare de culoare se observa si ce miros se simte?

. Separarea amestecurilor si stabilirea pdrtii de masd a componentelor

. O eprubeta contine 5 ml de amestec de etanol si benzen. Separati benzenul si determinati partea de

masa a acestuia in amestecul initial.

. Se ia un amestec de carbura de calciu si oxid de calciu. Cum poate fi determinata experimental partea de

masa a fiecarei componente?

Intr-un vas sunt 10 ml de amestec de hexan, fenol si anilind. Separati amestecul in componente. Determi-

nati partea de masa a hexanului in amestecul initial.

Generalizarea cursului de chimie organicd
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TEMA: GENERALIZAREA CURSULUI DE CHIMIE ORGANICA Profil real
Timp de lucru - 40 min.

1. Notati formulele generale, in care se inscriu urmatorii reprezentanti ai seriilor de hidrocarburi
si claselor de compusi organici: a) butan; b) bromoetan; c) propena; d) eting; e) benzen; f) pro-
pan-2-ol; g) etanal; h) acid butanoic.

. Scrieti cate un omolog inferior pentru fiecare compus din exercitiul 1.
. Indicati cate o metoda de obtinere pentru compusii a-e din exercitiul 1.

. Ardtati cate o ecuatie a reactiei caracteristice pentru substantele a-e din exercitiul 1.

i A W N

. Scrieti cate un exemplu de ecuatie pentru fiecare tip de reactie din cele nominalizate:
a) hidrogenare; b) halogenare; c) hidratare; d) deshidratare; e) oxidare; f) reducere.

6. La neutralizarea unui acid alcanoic cu masa de 3,7 g s-au consumat 5 ml de solutie de KOH de
40% (dens. 1,4 g/ml). Care este formula moleculara a acestui acid?

Elaborarea lucrarii (tezei):
Chimia organica in creatia liceenilor

Lucrdrile (tezele) au drept scop stimularea activitatii creative, dezvoltarea capacititii de
a descoperi corelatii noi intre diferite notiuni, de a propune solutii ingenioase pentru anu-
mite probleme. Lucrarile pot fi elaborate individual sau in grup. Mai jos este oferitd o lista
de teme, din care alegeti una, pentru a o elabora luand in considerare indicatiile ce urmeaza
cu privire la modalitatea de structurare, de elaborare si de prezentare a tezei.
Tematica lucrarilor de creatie:
1) Diversitatea compusilor organici.
2) Nomenclatura sistematica a tipurilor de hidrocarburi.
3) Nomenclatura claselor de compusi organici.
4) Tipuri de izomerie caracteristice hidrocarburilor.
5) Tipuri de izomerie specifice claselor de compusi organici.
6) Reactii de substitutie in chimia organica.
7)Reactii de aditie in chimia organica.
8) Reactii de oxidare in chimia organica.
9) Legatura genetica intre hidrocarburile aciclice si clasele de compusi organici.
10) Reactii de hidroliza si de hidratare in chimia organica.
11) Reactii de halogenare in chimia organica.
12) Particularitati in comportamentul compusilor organici.
13) Surse naturale de compusi organici.
14) Rolul grasimilor in organism.
15) Esente si parfumuri.
16) Relatii intre structura si proprietatile compusilor organici.
17) Probe de identificare a compusilor organici.
18) Demonstrarea proprietatilor chimice ale compusilor organici cu ajutorul experien-
telor de laborator.



19) Utilizarea compusilor organici bazata pe proprietatile lor fizice.

20) Utilizarea compusilor organici bazatd pe proprietatile lor chimice si activitatea bio-

logica.

21) Masuri de protectie a mediului inconjurator impotriva poluarii cu substante organice.

22) Relatii intre chimia organica si chimia anorganicd (interdisciplinaritate).

23) Relatii intre chimia organica si celelalte discipline studiate in liceu (informatie utila

vezi sila pag. 42, 47, 61).

Structura tezei:

a) foaia de titlu; b) introducere (obiectivul, importanta, actualitatea); c) investigatii (con-
tinutul propriu-zis); d) concluzii; e) bibliografie.

Surse bibliografice. Informatia pentru elaborarea tezei poate fi selectata din manual,
din alte carti, reviste, ziare si din internet. Pentru a accesa informatia din internet, pot fi
utilizate site-urile:

www.chembheritage.org

www.google.com (cu scrierea ulterioara a cuvantului-cheie din temad)

www.wikipedia.org

www.portal.acs.org

WWW.XUMHUSL.IU

Continutul lucrdrii. Teza trebuie sd contina informatia obligatorie, structuratd pe capi-
tole, si sa explice notiunile de baza, completate cu informatii tangentiale din alte domenii.
Autorul tezei poate formula anumite intrebari, probleme, propunand totodata cai de soluti-
onare a acestora.

La tema Diversitatea compusilor organici vor fi mentionate fenomenele ce conditio-
neaza aceastd diversitate: varietatea catenelor carbonice, a tipurilor de legaturi chimice, de
hibridizare a atomilor de carbon. Tot aici vor fi descrise: fenomenul omologiei (in cadrul
diverselor tipuri de hidrocarburi si al claselor de compusi), fenomenul si tipurile izomeriei
(de catend, de pozitie, cis-trans, functionala).

Daca alegeti tema Particularitdti in comportamentul compusilor organici, trebuie sa
indicati compusii care manifestd proprietdti deosebite (de exemplu, alchinele marginale
dau reactii de substitutie, acidul formic se manifestd si ca aldehidd), sa explicati mai intai
care sunt proprietatile lor caracteristice (alchinele au proprietati de compus nesaturat, aci-
dul formic — de acid carboxilic), iar apoi, prin comparatie, s demonstrati particularitatile
compusilor studiati, aducdnd pentru aceasta argumentele necesare cu referire la relatia:
structurd — proprietdti.

Ati putea intampina mai multe dificultiti la tratarea temei Relatii intre chimia organicd
si celelalte discipline studiate. In acest caz, alegeti un domeniu oarecare, de exemplu, Surse
naturale de hidrocarburi. Stabiliti legatura chimiei organice cu:

a) geografia, indicand regiunile cu rezerve de petrol, tarile, populatia acestora;

b) fizica, explicand ca gazul, petrolul sunt amestecuri de hidrocarburi, aratdnd starea lor
de agregare, temperaturile de fierbere, fractiile si proprietatile fizice etc.;

¢) limba de comunicare (nomenclatura);

d) istoria (informatia din Antichitate si din secolele XVIII-XX);

e) matematica (rezolvarea de probleme);

f) informatica (modelarea structurilor, cdutarea informatiei despre combustibili etc.);

g) desenul, arhitectura (construirea formulelor) s.a.
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REACTIILE iN PRODUCEREA
CHIMICA

(pentru profilul real)

m Legitatile decurgerii reactiilor chimice

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

sa deduceti notiunea de efect termic al reactiei chimice;

sa scrieti ecuatiile termochimice si sa efectuati calcule in baza acestora;
sa definiti notiunile sisteme omogene, sisteme eterogene;

sa definiti viteza de reactie chimica (VRC);

sd deduceti expresia matematica pentru VRG;

sa explicati influenta diferitor factori asupra vitezei de reactie;

sa definiti si sa explicati procesele reversibile si ireversibile, echilibrul chimic;
sa explicati si sa aplicati notiunea de deplasare a echilibrului chimic;

sd explicati notiunile de catalizator si de catalizd;

sa demonstrati aplicarea catalizei in chimie si in viata de zi cu zi;

@ sa efectuati experimentul chimic.

T W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W _ W W W W _W_W W_W_W_W_

4.1.1. Clasificarea reactiilor chimice

Proprietatile chimice ale substantelor se manifesta in reactiile chimice. Reactia chimicd
poate fi reprezentata, in formd generala, prin ecuatia:

aA +bB =cC+dD,
unde substantele A si B, ce intra in reactie, se numesc reactanti (sau substante initiale), iar C
si D, formate in urma reactiei, produsi de reactie (sau substante finale). Parametrii a, b, ¢, d

din ecuatia reactiei se numesc coeficienti stoechiometrici.
Reactiile chimice se clasifica dupd diverse criterii (tabelul 4.1).

Tabelul 4.1. Clasificarea reactiilor chimice

Criterii de clasificare | Tipuri de reactii chimice Exemple
1. Compozitia si nu- a) combinare; a) 2Zn + O, = 2Zn0
= marul reactantilor si | b) descompunere; b) CaCO; = CaO + CO, T
B al produsilor C) substitutie; ¢) Zn + 2HCl = ZnCl, + H, T
= d) schimb. d) NaOH + HCl = NaCl + H,0
Qo 2. Efectul termic a) exoterme (cu eliminare de caldu- | a) CO + H, 0= CO, + H, + Q
8 ra, lumina);
b) endoterme (cu absorbtie de cdl- | b) N,O, 2 2NO, - Q
durd, lumina).




3. Schimbarea
gradului de oxidare

a) oxido-reducere;
b) fara schimbarea gradului de
oxidare.

0 +2 -2

0
a) 2Zn + O, =27Zn0

+2 -2 +1

+2 -2 +1 -2

b) Cu(OH), = CuO + H,0

4. Directia reactiei

a) reversibile;

b) ireversibile.

a) Hzo aF C02 = H2C03

b) 2Al + 6H,0 = 2AI(OH); ! + 3H, T

5. Participarea
catalizatorului

a) catalitice;
b) necatalitice.

[Fe]
a) N2 + 3H2 = 2NH3
b) 2Zn + O, = 2Zn0

6. Starea de agregare
a substantelor

a) omogene;

b) eterogene.

a) 2NO(9)

+Oz(g) = 2N02(g)

b) FEO(S) + CO(g) = FE(S) + COz(g)

' EVALUARE

1.

Indicati reagentii si produsii in ecuatiile reactiilor:
a) 3KOH + H;PO, = K;PO, + 3H,0
b) CaCO; =Ca0 + CO,-Q

. Indicati tipul fiecarei reactii de mai jos:

a) CaC|2 + H2504 = CaSO4 + 2HCI

b) Mg2CO3(OH)2 = 2MgO + C02 + Hzo
c) Fe + CuSO, = FeSO, + Cu

d) PCs &2 PC +CL-Q

e) 2C0+ 0, 2 2C0O, +Q

. Alcatuiti ecuatiile reactiilor chimice de schimb si stabiliti coeficientii:

a) hidroxid de potasiu + acid sulfuric — sulfat de potasiu + apa;

b) ortofosfat de sodiu + nitrat de argint — ortofosfat de argint + nitrat de sodiu; !

¢) sulfit de potasiu + acid azotic — nitrat de potasiu + oxid de sulf (IV) + apa.

4. in ecuatiile reactiilor de oxido-reducere, stabiliti coeficientii prin metoda bilantului electronic,

indicati oxidantul si reducatorul:

a) HCI + CrO3; — C|2 + CI’C|3 + H,0

b) Fe + KNO3 + KOH — KFeOZ + Nz + Hzo

¢) KCIO; + KOH + MnO, — K;MnO4 + H,0 + KCI

"

. Se dau cuvintele-cheie: ,a micsora“, ,a mari, ,a ceda”, ,a aditiona”, ,a reduce”, ,a oxida“. Ale- |

geti cuvantul potrivit pentru a completa spatiile libere din expresiile de mai jos: !

a) oxidare — este procesul de ... a electronilor;

b) reducere - este procesul de ... a electronilor;
) oxidant — este substanta care ... electroni;

d) reducator - substanta care ... electroni;

e) in reactie, oxidantul se .. ., iar reducatorul se ... .

Reactiile in producerea chimica
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' 6. Prin analogie cu clasificarea din tabelul 4.1, aratati exemple de reactii din chimia organica.
: Scrieti ecuatiile reactiilor chimice respective.

4.1.2. Reactii exo- si endoterme.
Efectele termice ale reactiilor

Reactiile chimice sunt insotite de degajare sau absorbtie de cal-
dura sau lumina.

Reactiile insotite de degajare de cdldura se numesc exoterme.

Reactiile insotite de absorbtie de caldurad se numesc endoterme.

! Cantitatea de caldura care se degaja sau se absoarbe in reactia chimicd se numeste efect termic
al reactiei.

Efectul termic al reactiei Q se exprima in kilojouli si se scrie in
partea dreapta a ecuatiei termochimice cu semnul ,,+“ in cazul dega-

; ; \ jarii caldurii si cu semnul ,,—“ la absorbtia ei. De exemplu:
. R "4’,@/_ reactie exotermd:
e W 3
('(/ AN CHyg) + 205 = COyg) + 2H20() + Q

2H 0 find ’ reactie endotermd:
+ +  putini energie
. - ’ CaCO3(s) = CaO(S) + COz(g) -Q

! Ecuatiile reactiilor in care sunt indicate efectul termic si starea de agre-
gare a substantelor se numesc ecuatii termochimice.

Calculele pot fi efectuate dupa ecuatiile termochimice, folosind
raportul dintre cantitatea de cilduri si cantitatea de substanti. In
ecuatiile termochimice se admit si coeficienti fractionari. De exem-
plu, prin ecuatia:

2Hz(q) + Oz(q) = 2H,0¢) + 571,6 kJ
ecuatie termochimica

e I miSieRarale se aratd cd la combinarea hidrogenului, cu cantitatea de substanta

Fig. 4.1. Explozia este o reactie exo- ~ 9€ 2 mol, cu oxigenul, avand cantitatea de substantd de 1 mol, se
termd degaja 571,5 k] de caldura.
Urmatoarea ecuatie:

Ha) + 1702(9) = H20(|) + 285,8 kJ/mol

arata ca la combinarea 1 mol de hidrogen cu 0,5 mol de oxigen se
formeaza apa cu cantitatea de substantd 1 mol si se degaja 285,8 k] de
caldura, de doud ori mai putin decét in prima ecuatie.

In continuare sunt expuse modalitati de rezolvare a unor proble-
me pe baza ecuatiilor termochimice.



I. Determinarea cantitatii de caldura dupa cantitatea
de substanta participanta la reactie

Exemplul 1. Calculati cantitatea de caldurd Q care se degaja la arderea hidrogenului cu

cantitatea de substantd de 4 mol conform ecuatiei termochimice:

4 mol Q

2H2(g) + Oz(g) = 2H20(|) + 571,6 kJ

2 mol
Se da: Rezolvare:
v(H,) = 4 mol Schema logica
Q-7 ‘ conform ecuatiei, 2 mol H, degaja 571,6 kJ

' conform conditiei, 4 molH, ... Q
Q= 4 mol - 571,6 kJ = 11432 kJ
2 mol

Rdspuns: Cantitatea de caldura degajata Q = 1143,2 kJ.

Il. Stabilirea cantitatii de caldura dupa volumul
cunoscut de gaz si efectul termic al reactiei

Exemplul 2. Calculati cantitatea de caldura care se degaja la arde-
rea acetilenei cu volumul de 896 | (c.n.) dupad ecuatia :

896 | Q
2C2H2(g) + 502(9) — 4C02(g) + 2H20(g) + 2 600 kJ
2 mol
22241
Se da: Rezolvare:
V(C,H,) =8961| Schema logica
Q-7 ‘ conform ecuatiei, 44,8 | C,H, degaja 2 600 kJ caldura
' conform conditiei, 896 1 C,H, ... Q
Q- 8961 - 2600 kJ - 52 000 kJ
44 .8 |

Prin alta metoda:

896 |
1) v(CoHz) = ————— =40 mol
22,4 l/mol

40 mol Q
2) 2C2H2(g) + 502(9) — 4002(9) + 2H20(g) + 2600 kJ

2 mol

Q- 40m0|.2600kJ=52000kJ
2 mol

Aceasta reactie are un efect termic mare, de aceea are o aplicare
larga in arzatoarele acetilenice pentru sudarea si taierea metalelor.
Rdspuns: Cantitatea de caldura degajatda Q = 52 000 kJ.

a=4 arcini imediate

Comparati diferite metode
de rezolvare a problemelor.

Reactiile in producerea chimicad
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lll. Determinarea cantitatii de substanta, al masei sau al vo-
lumului uneia dintre substantele reactante sau ale pro-
dusilor de reactie dupa cantitatea de caldura cunoscuta

Exemplul 3. Calculati masa magneziului, daca la arderea lui in
LTJ’ arcini imediate ‘ oxigen s-au degajat 76,45 k] de caldura. Ecuatia termicd a reactiei:
m 76,45 kJ
2Mg + O, = 2MgO + 1 223,2 kJ

Ce putem determina daca

se cunoaste efectul termic 2 mol
al reactiei? 2249
Se da: Rezolvare:
Q=76 451 miMg) = 289 T84k _
1223,2 kJ
m(Mg) - ¢ | Rdspuns: Masa magneziului este egala cu 3 g.

IV. Determinarea efectului termic al reactiei dupa cantita-
tea de substanta (masa, volum) si cantitatea de caldura
Exemplul 4. Calculati efectul termic al reactiei de ardere a mag-
neziului in oxigen, daca la formarea oxidului de magneziu cu masa
40 g se degaja 611,6 kJ de caldura.
Ecuatia termochimicd a reactiei:

40g 61,6kl
2Mg + O, = 2MgO + Q

2 mol
Se da: Rezolvare: 2409
m(Mg) =40 g ‘ Schema logica
Q-7 ‘ conform ecuatiei, 80 g MgO degaja Q

' conform conditiei, 40 g MgO ... 611,6 kJ
Q= 6116kJ-80g _ 12232 kd

4049
Ecuatia termica a reactiei:

2Mg + O, = 2MgO + 1 223,2 kJ
O altd metoda:

4
1) v(MgO) = —29
40 g/mol
1 mol 611,6 kJ
2) 2Mg + O, = 2MgO + Q

2 mol

Q- 611,6 kdJ - 2 mol = 12232 kJ
1 mol

Raspuns: Efectul termic al reactiei Q = 1 223,2 kJ.

| EVALUARE

1. Alegeti afirmatiile corecte.
Reactia poate fi exoterma daca: :
a) la ruperea legaturilor chimice, in substantele initiale se absoarbe mai putina energie decat |
se va degaja la formarea noilor legaturi in produsii reactiilor; '
b) este o reactie de combinare;
C) este o reactie de descompunere;
d) este o reactie de neutralizare.

=1 mol




2. Alegeti reactiile exoterme:
a) obtinerea oxidului de azot (Il) din azot si oxigen;
b) reactia de neutralizare;
¢) descompunerea carbonatilor la calcinare;
d) obtinerea amoniacului din substante simple.

3. Ecuatia reactiei termochimice de ardere a hidrogenului este:
2H2(g) + Oz(g) = 2H20(g) +483,2 kJ
Ce cantitate de caldura se degaja la formarea apei cu masa 180 g?

a 100 (c.n.) de metan s-au degajat 3 582 kJ de caldura?

culati efectul termic al reactiei si alcatuiti ecuatia termochimica.

nului cu masa de 24 g, daca efectul termic al reactiei este 394 kJ.

* Lucru in echipa

4.1.3. Viteza reactiilor chimice.
Sisteme omogene si eterogene

Reactiile chimice decurg:
- in mediu omogen, de exemplu, reactia intre gaze:

2NO() + Oz(g) 2 2NOz(
sau intre substantele din solutii:
3KOH + H3POue) = KsPOue) + 3H,0,

- in mediu eterogen (intre substante aflate in diferite stari de
agregari), de exemplu, intre o substantd din solutie si o substanta so-
lida (cristalind):

Cs) + COzq) = 2C0 ()

Reactiile omogene decurg in toatd masa reagentilor, iar reactiile

eterogene — la suprafata de contact a substantelor.

' Viteza de reactie omogena se determind prin variatia concentratiei mola-
re a substantei initiale sau a produsului de reactie intr-o unitate de timp.

Pentru a stabili viteza reactiei, se alege o substanta in baza care-
ia poate fi urmaritd experimental variatia concentratiei. Se masoara
concentratia la diferite intervale de timp si se traseazda dependenta
»concentratia molara C - timpul t (fig. 4.2).

4. Calculati efectul termic si alcatuiti ecuatia termochimica de ardere a metanului, daca la arderea
5. La descompunerea carbonatului de calciu cu masa de 50 g se absoarbe 90 kJ de caldura. Cal-
6. Calculati efectul termic al reactiei de formare a oxidului de aluminiu din substante simple, daca

la oxidarea aluminiului cu masa de 27 g s-au degajat 838 kJ de caldura.
7. Alcatuiti ecuatia termochimica si calculati cantitatea de caldura ce se degaja la arderea carbo-

8. Gasiti legatura dintre expresiile si ecuatiile reactiilor din coloanele A, B si C.

A B C
l. Reactie exoterma (1) Degajare de caldura a) CaCO3;=Ca0+CO,-Q
. Reactie endoterma (2) Absorbtie de caldura b) 2H, + O, =2H,0 +Q

c¢) NaOH + HCl = NaCl + H,O0 + Q
d)N, + 0, 2 2NO-Q

e Viteza de reactie

e Factori ce influenteaza
viteza de reactie

e Natura substantelor

e Concentratia substantelor

® Temperatura

® Presiunea

® Legea actiunii maselor

Eemarcé Vv

Sistemul omogen consta din
componente in aceeasi stare
de agregare, maruntite pana la
molecule sau ioni si repartizate
uniform intre ele. Sistemul ete-
rogen consta din doua sau mai
multe componente, separate
printr-o suprafata de contact.

]

in producerea chimic

>

Reactiile
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co=— - mon
V(amestec)

Dupa cum se observa din fig. 4.2, concentratia substantelor initi-
ale se micsoreaza si diferenta C, — C,, este negativd. Pentru ca viteza
de reactie sa fie 0 marime pozitiva, inaintea expresiei matematice se
pune semnul minus ,,—

C,-C
Uomog =+ ; (1)
to — t4
Vomog = * viteza medie de reactie (2)
Av
Vomog = £ ———— 3
g VAL )
a) C b) cC
L mol
| |
c ey tg - t1 02 t2 - t1
O h
5 C, < Cy o Cz>Cy
17/
C, Q‘_ AC> 0
tq t2 t s ty tz t, s

Fig. 4.2. Variatia concentratiei in procesul reactiei: a) a substantelor initiale; b) a produsilor de reactie.

!

® Viteza de reactie eterogena este determinata de cantitatea de substanta ce intra in reactie pe o
unitate de suprafata de contact (S) intr-o unitate de timp.

Av

4
SAt @)
Valoarea vitezei de reactie determinata astfel este medie.

In decursul reactiei (in cinetici) se examineazi mai ales viteza momentand, adica viteza
luatd intr-un moment dat de timp.

=%

1-)eter.

4.1.4. Factorii ce influenteaza viteza reactiei chimice

Viteza reactiilor chimice depinde de urmaétorii factori:

- natura substantelor reactante; - presiune (pentru gaze);
- concentratia substantelor reactante; - gradul de maruntire (pentru reactii eterogene);
- temperaturd; - prezenta catalizatorului.
Sa examinam mai detaliat influenta fiecarui factor asupra vitezei
L~} arcini imediate de reactie.

Influenta naturii substantelor reactante. Dependenta vitezei
Ardtati exemple dereactiichi-  ynej reactii de natura substantelor se observi la reactia de ruginire a
mice in care se manifesta na-

tura substantelor reactante. tierului, care decurge foarte lent, pe cand explozia prafului de pusca
’ se produce foarte repede.



Influenta concentratiei substantelor reactante. Pentru realizarea reactiei chimice, este
necesara ciocnirea moleculelor active. Cu cat mai mare este concentratia, cu atdt mai mare
este numarul de ciocniri si cu atat mai mare este viteza de reactie.

Pentru reactia scrisa in forma generala:

aA +DbB=dD +fF (5)

legea actiunii maselor (LAM) pentru viteza de reactie are expresia:

v = kCa(A) - Cb(B) (6)

' Viteza de reactie este direct proportionala cu produsul concentratiilor substantelor reactante ridi-
cate la indicii de putere egali cu coeficientii stoechiometriei.

Coeficientul de proportionalitate k — constanta de vitezd — nu depinde de concentratie,
ci doar de natura substantelor si de temperatura.

Ecuatia (6) se numeste ecuatie cineticd. Indicii de putere ai concentratiilor substantelor
sunt egali cu coeficientii din ecuatia reactiei numai in cazul in care reactia (5) este un act
elementar. In toate celelalte cazuri, indicii de putere, in ecuatia cinetici, se determina expe-
rimental.

Variatia presiunii si schimbarea volumului substantelor reactante are importanta doar
pentru gaze. Aceasta schimbare se manifesta in concentratiile substantelor reactante.

La marirea presiunii, se micsoreaza volumul si, prin urmare, se mareste concentratia.

Exemplu. Daca admitem ca presiunea se mareste de trei ori, cum se va schimba viteza
de reactie pentru sistemul: 25O, + Oy 2 2505y

Rezolvare:

1. Scriem legea actiunii maselor: N
2 =

vy =k - C7(SOz) - C4(Op) S

notam C,(SO,) = a; C;(O,) = b, atunci vom scrie S
vy = ka%b Y

P .

2. Determinam cum variazd concentratia substantelor dupa marirea presiunii de trei o
ori. Volumul se micsoreaza de trei ori, prin urmare, concentratia se va mari de trei ori: 3
C2(SO2) = 3a; Co(0;) = 3b <

3. Scriem legea actiunii maselor pentru noile conditii: <
v, = k(3a)? - (3b) = 27 kaZb v

4. Calculam raportul vitezelor: =
v, _ 27 ka?b S

= =27 v

V1 kaZb &

Rdspuns: Viteza de reactie se mareste de 27 de ori.

CEVALUARE -

1. Explicati ce sunt procesele omogene si eterogene.

3. Alcatuiti expresia matematica pentru viteza medie in diferite sisteme de reactie, explicati

2. Scrieti expresia vitezei de reactie in sistemele: a) omogen; b) eterogen. |
semnele (+) si (-) in aceste expresii. 5
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4. Enumerati factorii ce influenteaza asupra vitezei de reactie.

5. Explicati influenta naturii substantelor reactante asupra vitezei de reactie, dati exemple.

6. Formulati legea actiunii maselor (LAM) pe exemplul 2Hyg) + O,q) 2 2H,0(g).

7. Comparati influenta concentratiei substantelor reactante, a presiunii si a volumului asupra vite-
zei de reactie cu participarea gazelor.

8. Explicati in ce forma este aplicata legea actiunii maselor pentru procesele eterogene, pe baza
exemplului C) + CO, 2 2CO(,). Nota: expresia LAM nu include concentratia substantei

solide.

9. Scrieti expresia legii actiunii maselor pentru reactiile ce decurg dupa schemele:
a) Axg) + Bag) = 2AB(g) Q) Axg) + Big = BAyq)
b) 2Azq) + Bag) = 2A;Byg) d) Aol + Bson = AByso)

10. Viteza de reactie A + 2B = AB, este egala cu 0,08 mol/I - min., la concentratia A egala cu 0,2 mol/I
si B egald cu 0,4 mol/I. Determinati constanta de viteza.

11. Cum se va schimba viteza de reactie pentru 2NOg) + Oy) 2 2NOy la:
a) mdrirea concentratiei oxigenului de doua ori;
b) marirea presiunii de patru ori;
¢) marirea volumului de trei ori? Argumentati prin calcule.
! 12. Cum se schimb viteza de reactie pentru Ay + By = 2AB(g la marirea presiunii de cinci ori:
a) se va mari de cinci ori;
b) se va micsora de cinci ori;
¢) nu se va schimba;
d) se va mdri de 25 ori? Argumentati prin calcule.

* Lucru in echipa

13. Alcatuiti expresia teoretica a legii actiunii maselor (coloana C) pentru ecuatiile propuse (co-
loana A). Comparati-le cu expresiile reale (coloana B). Explicati deosebirile.

A B C
2NO + Cl, &2 2NOdl v = kC3(NO) - C(Cl,)
2N,05=4N0, + O, U = kC(N,0s)

Hy + 1, 2 2HI L = kC(Hy) - C(l,)
2H, + 2NO = 2H,0 + N, v = kC(H,) - C3(NO)
N,O4 = 2NO, L = kC(N,0,)

4.1.5. Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie

In baza teoriei cinetice a gazelor, s-a calculat cd la mirirea temperaturii numarul de
ciocniri creste. Dependenta vitezei de reactie de temperatura se descrie empiric prin regula
lui Van’t Hoff:

° La cresterea temperaturii cu 10°C, viteza de reactie chimica creste de doua-patru ori.

Mairimea care se schimbd de la 2 la 4 se numeste coeficient de temperaturd (y - gamma)
si depinde de natura substantelor participante la reactie.

Daca la temperatura t; viteza de reactie este vy, iar la temperatura t, viteza de reactie
corespunde v,, atunci expresia matematica a regulii lui Van’t Hoff va fi:



L-t HL-t

0, sau vy, =v -y

V2
U B

unde y este coeficientul de temperatura al vitezei de reactie.

Vom calcula de céte ori creste viteza de reactie la ridicarea tem-
peraturii cu 50°C, dacd coeficientul de temperatura este egal cu 2
(a) sicu 3 (b):

500

a) 2 — g0 T
U Uy
b, vy JACOBUS HENRICUS
b) =3 10 o 3°=243 VAN'T HOFF
1

(1852-1911)
Chimist olandez. A pus
Nu toate ciocnirile moleculelor conduc la reactii chimice. La re-  bazele cineticii chimice.

actie participa doar moleculele activate, cele care capdtd o anumita Premiul Nobel (1901).
energie pentru reactia data.

Incilzirea este una dintre metodele de activare a moleculelor. Ca urmare, la o crestere
micd a numarului de ciocniri, practic fiecare dintre acestea poate declansa o reactie chimica.
Iata de ce viteza de reactie creste brusc, odata cu ridicarea temperaturii.

1. Enuntati regula lui Van't Hoff.

2. Viteza caror reactii creste odata cu ridicarea temperaturii:
a) endoterme; b) exoterme; c) oricare.
Explicati fenomenul.

+ 3. Calculati cum se va schimba viteza de reactie, daca coeficientul de temperatura este egal cu 2, la:
; a) cresterea temperaturii de la 10° la 50°C;

b) cresterea temperaturii cu 30°C;

) micsorarea temperaturii de la 100° la 20°C;

; d) micsorarea temperaturii cu 20°C.

. 4, Stabiliti de cate ori va creste viteza de reactie la marirea temperaturii cu 50°C, daca coeficientul
; de temperatura este egal cu 3:

50 50
10 100

a) 1,5 b) 6 Q3 d)3

5. Pentru oprirea practica a reactiei, se aplica o racire brusca a amestecului reactant. Determinati
de cate ori se va schimba viteza de reactie la racirea amestecului reactant de la 40°C la 10°C,
daca coeficientul de temperatura este egal cu 2,7.

4.1.6. Notiunea de cataliza

Unul dintre factorii de care depinde viteza de reactie este prezenta in sistemul de reactie
a catalizatorului.
Ce este catalizatorul si care este rolul lui in cadrul reactiei?

! Catalizatorul este substanta care schimba viteza de reactie, dar nu se consuma in aceasta re-
actie.

S

in producerea chimic

>

Reactiile



E » v Cataliza este fenomenul de schimbare a vitezei de reactie sub
émarca actiunea catalizatorului. Unii catalizatori accelereaza reactia (cataliza

Capitolul

Catalizator inseamns pozitiva), altii o incetinesc (cataliza negativa).
,accelerator”. Cataliza negativd se numeste inhibare, iar catalizatorii ce reduc
viteza de reactie se numesc inhibitori.
Dupa starea de agregare a participantilor la reactie, deosebim ca-
talizd omogend si catalizd eterogend.
In cazul catalizei omogene, substantele reactante si catalizatorul
o P : se afla in aceeasi stare de agregare.
a4 arcini L G Oxidarea oxidului de sulf (IV) gazos SO, pana la oxidul de sulf
(VI) gazos SO; in prezenta oxidului de azot (II) gazos NO este un
exemplu de cataliza omogena.
In cazul catalizei eterogene, substantele reactante si catalizatorul se gisesc in diferite
stari de agregare si intre ele existd o suprafata de contact.
De reguld, catalizatorul este o substantd solida, iar substantele reactante sunt gaze sau
lichide.
Drept exemple de catalizd din industrie pot servi:
— sinteza amoniacului din azot si hidrogen in prezenta catalizatorului de fier;
- oxidarea SOy, in SOs g,y cu oxigen in prezenta catalizatorului solid V,0s;
- oxidarea amoniacului panad la oxidul de azot (II) pe catalizatorul de platina;
- hidroliza zaharozei in prezenta acizilor etc.

Aduceti exemple de reactii
catalitice.

Mecanismul de actiune a catalizatorului este foarte complicat.

<1 arcini imediate Pentru cataliza omogena ipoteza de baza ce explicd acest meca-

nism o constituie presupunerea ca se formeaza produsi intermediari
la interactiunea catalizatorului cu substanta reactanta.

Dacd reactia A + B = AB are loc lent, se adauga catalizatorul K,
care reactioneaza cu una dintre substante A + K = AK, formand un
compus intermediar AK, foarte instabil si cu o mare reactivitate.
Substanta AK interactioneaza usor cu altd substanta initiald B:

AK+B=AB +K

Ca urmare, se formeaza produsul final AB si se elibereaza catalizatorul K.

Daca reactia decurge in cateva etape, limita o constituie cea mai lentd etapa. Aceasta
determina viteza de reactie generala.

Catalizatorul K nu este eficient la infinit, deoarece in amestecul reactant, in special in
conditii industriale, se pot afla compusi care ,otravesc” catalizatorul, adica ii micsoreaza
activitatea. De exemplu, impuritatile neinsemnate de sulf (0,1%) intrerup actiunea cataliticd
a fierului metalic poros la sinteza industriald a amoniacului.

Substantele care maresc activitatea catalizatorului se numesc promotori. De exemplu,
adaosurile de aluminat de potasiu KAIO, (K,0-Al,O5) sporesc activitatea cataliticd a fieru-
lui metalic poros.

Cataliza are un rol important nu numai in chimie, ci si in biologie. Catalizatorii biolo-
gici — fermentii - catalizeaza toate transformarile biochimice. Fermentii se refera la compusi
proteici ce contin, in moleculele lor enorme in forma de spirala, portiuni mici, numite centre
reactante, care interactioneazd foarte activ cu moleculele substantelor reactante.

Explicati dacd catalizatorul
se consumad in reactie sau nu.
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1. Explicati notiunile de catalizd si catalizator.

i 2. Explicati ce este cataliza pozitiva si cataliza negativd. Ce sunt inhibitorii? Ce sunt promotorii? !
3. Comparati, dupa mecanismul lor, cataliza omogend si cataliza eterogena. Dati exemple. !

4. Explicati ce sunt fermentii. Dati exemple.

4.1.7. Procese chimice reversibile si ireversibile.

Cunoastem ca reactiile chimice pot fi reversibile si ireversibile.

Reactiile ireversibile sunt cele care decurg pand la capat, adica ~ ® Echilibru chimic

produsii de reactie nu interactioneaza. e Constanta de echilibru
De exemplu: ® Legea actiunii maselor

Na,CO; + 2HCI = 2NaCl + CO,T + H,0O
CuO + H, £ H,0 + Cu
Reactiile reversibile, in unele si aceleasi conditii, decurg in di- a=dh arcini imediate |

rectii opuse. Enumerati conditiile in care re-
Daca vom scrie ecuatia reactiei chimice in formd generala: actiile chimice decurg pana la
reactie capat.
directa
Q-aA+bB——— dD +fF +Q
reactie reactie reactie
endoterma indirecta exoterma

atunci spre dreapta decurge reactia directa cu constanta de viteza kg;,, iar spre stinga are loc
reactia opusa cu constanta ki
Daca reactia directd este exotermd, atunci reactia opusd este endotermd. Conform legii
conservarii energiei, cantitatea de caldurd degajata in reactia directa este egala cu cantitatea
de caldura absorbita in reactia opusa.
Scriem expresiile pentru viteza de reactie directd (v4;.) si inversd (Viyy,):
Vir. = kair. C3(A) - C*(B)
Vind. = kinv. C%(D) - C(F)
Viteza de reactie directd se micsoreazd treptat, deoarece substantele initiale se consuma,
iar viteza de reactie opusa creste. Treptat se ajunge la starea cand acestea se egaleaza.

' Starea sistemului in care viteza reactiei indirecte este egala cu viteza de reactie directd se numes-
te echilibru chimic.

Reactiile in producerea chimicad

Concentratiile tuturor substantelor in stare de echilibru se numesc concentratii de echi-
libru ([ ] - notare)

C(A) = [A]; C(B) = [B]; C(D) = [D]; C(F) = [F].
Astfel, in starea de echilibru:
Vgir. = Uiy, SaU Kgir. [AP[B]° = Kiny, [D]° [F], de unde

i d f
kar _ [OFIFT K  (k este constanta de echilibru).
ki [AP[B]°

Aceastd expresie matematica reprezinta legea actiunii maselor in echilibrul chimic.
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Trebuie s mentiondm cd, spre deosebire de legea actiunii maselor pentru viteza de re-
actie, in aceasta ecuatie indicii de putere a, b, d, f sunt intotdeauna egali cu coeficientii din

reactia reversibila.

Valoarea numerica a constantei de echilibru K caracterizeaza gradul de transformare a
substantelor initiale in produsi si capata valori mai mari sau mai mici decét 1.
De exemplu, in reactia:

2NOzg) = 2NO() + Oy

<= INOE-[09
INO.J?

constanta de echilibru este mai mica decat 1. Aceasta semnifica pozitia favorabila a echili-

brului.

Concentratiile substantelor solide nu intré in expresia constantei de echilibru. De exemplu:

a4 arcini imediate

De care conditii depinde con-
stanta de echilibru in sistemul
eterogen? Argumentati cu
exemple.

W Notiuni-cheic

® Principiul Le Chatelier
® Deplasarea echilibrului
® Factorii ce influenteaza de-

plasarea echilibrului:
- concentratia;

— presiunea;

- temperatura

a>4 arcini imediate

Explicati ce este echilibrul chi-
mic si ce inseamnd deplasarea
echilibrului chimic.

3Fe) + 4H,0(g) 2 FesOy) + 4Hy(g
[Ha]*
[H20]*

Majoritatea reactiilor chimice sunt reversibile; in unele conditii
(temperaturd, presiune, catalizator), ele decurg intr-o directie, in alte
conditii — directia se schimba, in conditii intermediare - se produc
concomitent in doud directii opuse.

In acest caz, K =

4.1.8. Legea actiunii maselor. Factorii ce influenteaza
deplasarea echilibrului chimic.
Principiul Le Chatelier

Echilibrul chimic este dinamic. Deplasarea acestuia inseamna
incalcarea egalitatii vitezelor de reactie.

Reactia reversibila poate deveni, practic, ireversibild, daca:

- se schimba conditiile;

- se elimina produsii din sfera de reactie.

Astfel, intr-un proces chimic reversibil la echilibru:

- nici reactia directd, nici reactia indirecta nu se intrerupe, chiar
daca in sistem nu se observa niciun fel de schimbari exterioare;

- numarul de molecule ale substantelor initiale ce au reactionat
intr-o unitate de timp este egal cu numarul de molecule ale acestor
substante, formate in acelasi interval de timp in produsii de reactie;

- schimbarea concentratiei uneia dintre substante, a temperatu-
rii sau presiunii conduce la deplasarea echilibrului chimic, adica la
schimbarea concentratiilor tuturor substantelor participante la reactie.

Echilibrul se deplaseaza spre stanga daca concentratia substante-
lor initiale se micsoreaza, iar cea a produsilor se mareste in compa-
ratie cu concentratiile de echilibru.

Echilibrul se deplaseazd spre dreapta daca concentratiile substan-
telor initiale cresc in comparatie cu cele de echilibru, iar concentrati-
ile produsilor se micsoreaza.



Echilibrul chimic se deplaseazd spre dreapta daca viteza de reactie directa creste in com-
paratie cu viteza reactiei indirecte.

Echilibrul se deplaseaza spre stanga dacd viteza de reactie indirecta este mai mare decat
viteza de reactie directa. Sa analizdm exemple concrete:

Exemplul 1. Pentru reactia:

4HClg) + Oz 2 2H20(g) + 2Clyg)
dacd se adaugd suplimentar Cl, in sistemul reactant, echilibrul se deplaseaza spre stanga.
Exemplul 2. In ce directie se va deplasa echilibrul reactiei 2NO(g) + Oz = 2NOyg la

cresterea presiunii in sistem de 10 ori?
1. Scriem expresiile pentru viteza de reactie directd si indirecta, in stare de echilibru:

Vgir. = Kgir [NOJ? - [O2] Vinv. = Kiny [NO2J?

Introducem notdrile pentru concentratiile de echilibru [NO] = a; [O,] = b; [NO,] = d.
In asemenea caz:

Vair. = Kair. @D Viny. = Kinv.d?
2. Cresterea presiunii de zece ori duce la micsorarea volumului gazelor de zece ori si
respectiv la mérirea concentratiei fiecarei substante de zece ori:
C(NO) = 10a; C(O,) = 10b; C(NO,) = 10d
3. Calculam viteza de reactie directa vg;,. si viteza de reactie indirectd v;,q. dupa ridicarea
presiunii.
Vgir. = Kair. (10a)? (10b) = kqir. 10° @%b
Viny. = Kiny. (10d)? = Kiny, 102d?
4. Comparam cum se schimba viteza de reactie directa si inversa dupa ridicarea presiunii:

V. -1 352
dir. — kd|r. 0 a b =103 - 1 000
Udir, kaira%b

. X 242
e oK 1007 102 _ 409
Vinv. Kinv. d?

5. Concluzie: odata cu cresterea presiunii, viteza reactiei directe devine mai mare decat
viteza reactiei inverse, prin urmare, echilibrul se va deplasa spre dreapta.

Odata cu cresterea presiunii, echilibrul se deplaseaza in directia micsorarii volumului
sau micsorarii numdrului de molecule de gaz.

Exemplul 3. a) In cazul unei reactii exoterme:

2NO 2 N+ 02+ Q

pentru deplasarea echilibrului in dreapta, amestecul reactant trebuie racit (micsorarea tem-
peraturii).
b) In cazul unei reactii endoterme:
Hy+1, 2 2HI-Q

pentru deplasarea echilibrului in dreapta, amestecul reactant trebuie incalzit (marirea tem-
peraturii).
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HENRY-LOUIS

LE CHATELIER
(1850-1936)

Chimist si metalurg francez.

Deplasarea echilibrului se supune principiului Le Chatelier:

'
b Daca asupra unui sistem in stare de echilibru dinamic se aplica o ac-
tiune din exterior (se schimba temperatura, presiunea, concentratia),
atunci echilibrul se deplaseaza in directia acelei reactii care se opune
acestei actiuni (o diminueazd).

Odata cu cresterea presiunii, echilibrul se deplaseaza in directia
micsordrii presiunii datoritd micsordrii volumului sau a numdrului
de molecule gazoase (exemplul 2). Odata cu micsorarea presiunii,
procesul decurge invers.

La ridicarea temperaturii (incélzire), echilibrul se deplaseazd in
directia micsordrii temperaturii (racire), datorita absorbtiei de caldu-
rd (reactie endotermad).

Daca se micsoreaza temperatura (racire), echilibrul se deplaseaza
in directia cresterii temperaturii, datorita degajdrii de cdldurd (reactie
exotermd).

La madrirea concentratiei substantelor initiale sau micsorarea
concentratiei produsilor de reactie, viteza reactiei directe devine mai
mare decit viteza reactiei indirecte (exemplul 1).

Catalizatorii nu deplaseaza echilibrul, acestia contribuie la stabi-
lirea mai rapida a echilibrului, deoarece accelereaza reactiile directe
si indirecte in aceeasi masura.

Deplasarea echilibrului chimic joaca un rol important in realiza-
rea reactiilor reversibile in industrie: la sinteza amoniacului, obtine-
rea acidului sulfuric, a alcoolilor etc.

1. Alegeti expresiile corecte.
Reactiile reversibile:
a) decurg pana la capat; ¢) decurg in ambele directii, dar nu in acelasi timp;
b) decurg simultan in ambele directii; d) nici reactia directa, nici cea inversa nu se intrerupe.

N

Alegeti expresiile corecte.

La echilibrul chimic:
a) reactia directa se intrerupe;
b) nici reactia directd, nici cea indirecta nu se intrerupe;

d) concentratiile tuturor substantelor devin constante;
e) catalizatorul accelereaza reactia directa.

3. in ce directie se deplaseaza echilibrul chimic in urmatoarele reactii:
1) N2O4 2 2NO, 2) 2NO + O, Z 2NO, 3) Hy + 1, 2 2HI
4) 280, + O, 2 2S0; 5) Np + 3H, = 2NH; 6) N, + O, 2 2NO
7) CO + HyO = Hy + CO,  8) 2H,0( + 2Cl, 2 4HCI + O,
9) C + CO, 2 2CO 10) FesOu) + 4Hag) = 3Fe) + 4H20)

a) la cresterea presiunii; b) la marirea concentratiei substantelor initiale.
Scrieti expresiile pentru constantele de echilibru ale acestor reactii.

¢) se formeaza tot atatea molecule de aceeasi substantd cate molecule se distrug; :



i 4. Cum va influenta temperatura asupra echilibrului chimic pentru urmatoarele sisteme:
: a)C+H,0 2CO+H,-Q d) 2NO + O, 2 2NO, + Q !
: b) 2NO, 2 N,O4 + Q e)2CO + 0, 2 2C0O, + Q E
)N+ 0, 2 2NO - Q

Cum se deplaseaza echilibrul:

i a) la cresterea simultana a temperaturii si a presiunii; :
b) la cresterea presiunii. :

. 5. La o anumita temperaturd, echilibrul reactiei Hyg) + Bryg 2 2HBr(g) s-a stabilit la urmatoarele |
' concentratii de echilibru: [H,] = 0,5 mol/l; [Br,] = 0,1 mol/l, [HBr] = 1,6 mol/I. Determinati con-
centratiile initiale ale hidrogenului si bromului. Calculati constanta de echilibru. :

4.1.9. Rezolvarea problemelor cu aplicarea notiunii de parte de masa/
de volum al randamentului produsului de reactie

Studierea echilibrului chimic are o mare importantd atit pentru cercetdrile teoretice,
cét si pentru rezolvarea problemelor practice. Determinand pozitia echilibrului chimic pen-
tru diferite temperaturi si presiuni, pot fi gasite cele mai bune conditii pentru efectuarea
unui proces chimic. Sunt necesare astfel de conditii pentru a obtine produsul final la un
randament maxim posibil si la o vitezd cdt mai mare a procesului de formare a acestuia.

Produsul fabricarii se caracterizeaza prin randament, calitate si pret de cost.

) Partea de masa a randamentului produsului practic este egald cu raportul dintre masa practicd a
produsului si masa lui teoretic posibila.

Randamentul teoretic se calculeazd in baza ecuatiilor reactiilor sumare, folosite in pro-
ducere, in procesul cdrora sunt inevitabile pierderile:

randament teoretic = randament practic + pierderi
m(randament teoretic) = m(randament practic) + m(pierderi)

m(rand. pr.) In(pr.)

- 100% sau W(rand. pr) = - 100%

W(randament =

practic) M(rand. teor.)

m(teor.)

Daca randamentul produsului constituie 60% din cel teoretic posibil, atunci pierderile
alcatuiesc 40%.

Pentru substantele gazoase se aplica notiunea de parte de volum a randamentului pro-
dusului practic:

Vran . pr. V T.
n=—edP 009 sau n=—2 . 100%

V(rand. teor.) V(teor.)

De exemplu, partea de volum a randamentului amoniacului alcatuieste 10-40%.
Calitatea produsului este determinata de puritatea lui sau de concentratia in el a sub-
stantei de baza. Existd standarde de calitate a produselor. De exemplu, pe borcanele cu re-
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activi scrie ,,PCh - chimic pur®. Fiecarei marci de reactivi ii corespunde o cantitate anumita

m de impuritati.

Un alt exemplu: continutul componentei utile in ingrasaminte minerale alcatuieste de la
15% la 50%, restul este balast. Din 100 de milioane de tone de produs transportat, jumatate
sau mai mult o constituie balastul. Prin urmare, optimizarea producerii trebuie sa fie orien-
tatd spre obtinerea unui produs cit mai pur.

Partea de masa si partea de volum a randamentului produsului de reactie fatd de cel
teoretic posibil se exprima in parti de unitate — de exemplu, 0,95 - sau in procente — 95%.

Problema nr. 1. Calculati masa calcarului, a nisipului si a potasei necesare pentru obtinerea a 102 kg
de sticla chimica greu fuzibild. Pértile de masa ale impuritatilor in nisip si calcar sunt egale cu 10%.

Se da:
m(sticld) = 102 kg
w(impur.) = 10%

Rezolvare

a) La producerea sticlei greu fuzibile, reactiile chimice au loc intre carbonatul
de calciu (principalul compus chimic din calcar), carbonatul de potasiu si oxi-
dul dessiliciu (IV) (principala substanta din nisip) la topire:

sau 0,1
m(calcar) - ?
m(nisip) - ?
m(K,COs) - ?

CaCOs + Si0, = CaSiO; + CO,T
K,CO; + Si0, = K,SiOs + CO, 1
Compozitia sticlei se exprima prin formula:
K,O - CaO - 650,

b) Pentru a efectua calculele, alcatuim schema logica si, in baza acesteia, calculam masele substantelor
simple, necesare obtinerii sticlei cu masa de 102 kg.

x kg
K,CO;3
1389
y kg 102 kg
CaCo; > K,0-Ca0 - 6Si0;
100 g 510g
zkg
6Si0, — |
6-60¢
m(K,CO3) =x = M = 27,6 kg
510 g
M(CaC0;) =y =209 102K9 _ 5
5109
) 6-60g-102 kg
m(Si0,) =z = 5109 =72kg

¢) Calculdam masa calcarului si a nisipului:

Capitolul

w(subst. purd) = 100 - 10 = 90% sau 0,9

CaCoO 20 k
w(CaCo;) = M ; mlcalcar) = 9 22,2 kg
m(calcar) 09
Sio
w(Sio,) = ——ni—l——z—)——; m(nisip) = __72kg =80 kg
m(nisip) 0,9

Raspuns: m(calcar) = 22,2 kg, m(nisip) = 80 kg, m(K,COs) = 27,6 kg.



Problema nr. 2. O uzina chimica produce zilnic 144 t de nitrat de amoniu. Amoniacul necesar se obti-
ne din hidrogen si azot cu un randament de 20%. Determinati necesitatea zilnicd a uzinei in hidrogen,
azot si acid azotic cu partea de masa de 60%, daca partea de masa a randamentului nitratului de amo-
niu este de 90%.

Se di Rezolvare

e dd:

m(NH,NO;) = 144t a) Stabilim masa randamentului teoretic al nitratului de amoniu:
wpr(NH3) = 20% _ mp-100%  144t-100% 160 t
Wsoi(HNO3) = 60% M = WOor 90%

Wor(NH4NO3) = 90%

b) Determinam ce masa de NHj si, respectiv, HNOs se consuma pentru a obtine

m(Hy) - ? 160 t de nitrat de amoniu, conform ecuatiei:
m(N,) - ? , NH; + HNO; = NHG:J'\;O3
Msoi(HNO3) - 7 1 mol 1 mol 1 mol
179 639 809
17g-160t
m(NH3) = _9- Rt =34t
8049
63g-160t
mHNOy) = —= 9 % _ 16t
809
¢) Calculdm masa solutiei de HNO3; de 60% (w = 0,6):
m(HNO 126t
m(sol. HNOs) = (HNO;) _ =210t

wW(HNO3) 0,6
d) Determindm masa teoretica (m,) a amoniacului, considerand ca cele 34 t (m,,) constituie doar 20%:
My, (NHs) - 100% 34t-100%
my(NH;) = Do) > = 2 =170t
Wr 20%

e) Determinam necesitatea de hidrogen si de azot pentru producerea celor 170 t de amoniac conform
ecuatiei:

170t
3H, + N, = 2NH;
3 mol 1 mol 2 mol
3-2¢9 28¢g 2-179
6g-170t
m(H2)=———g——————=30t
349
289-170t
miNy) = —2 20 _ 140t
349

Raspuns: Necesitatea zilnica a uzinei chimice constituie: 30 t de hidrogen, 140 t de azot si 210 t de
solutie de acid azotic.

Problema nr. 3. Din carbura de calciu cu masa de 33,33 kg, ce contine 4% de impuritati, a fost obtinu-
ta acetilena care, prin reactia Kucerov, a fost transformata in aldehida. Ce volum de hidrogen (c.n.) se
consuma pentru reducerea aldehidei acetice si care este masa alcoolului obtinut?

) Rezolvare
Se da:
Meen(CaCy) = 33,33 kg | @ Scriem ecuatiile reactiilor:

. = 4% 0,5 mol
w(imp) 0 CaC, + 2H,0 — C,H, + Ca(OH),
V(Hz) ) 1 mol 1 mol

[H 2+],t

m(CH>CH,0H) - ? CoHy + H,0 g_) CH;—CH=0 (aldehida acetica)

1 mol 1 mol
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TEST DE EVALUARE SUMATIVA

TEMA: LEGITATILE DECURGERII REACTIILOR CHIMICE

Ni, t
CH3_CH=O + Hz — CH3—CH2—OH

1 mol 1 mol Tmol
b) wpurs (CaCy) = 100% — 4% = 96%
33,33 -96%
mMys(CaCy)) =— =31,99 k
pura( 2) 100% (¢}
M(CaC;) =40 + 2 - 12 = 64 kg/kmol
31,99 ki
9 v(CaCy) = ——29___ _ 05 kmol
64 kg/kmol

v(CaCy) = v(CyH,) = v(CH3;COH) = v(H,) = v(CH;CH,OH) = 0,5 kmol
d) V(H,)= 22,4 I/mol - 0,5 kmol = 11,2 - 1031 = 11,2 m?

e) m(CH5CH,0H)= 0,5 kmol - 46 kg/kmol = 23 kg

Raspuns: V(H,) = 11,2 |- 10° = 11,2 m3, m(CH;CH,OH) = 23 kg

1. Expresia corecta pentru legea actiunii maselor dupa reactia Ag) + Bg = 2D este:

Ca-Cs c3 ,
a)v=K' 3 b)UZK' C)UZK'CA'CB‘CD d)UZK’CA'CB
Ch Ca-GCs
. Viteza reactiei directe 2SO, + O, = 25053, la micsorarea presiunii sistemului de patru ori, se va
micsora:
a)de 4 ori; b)de8ori c) de 16 ori; d) de 32 ori; e) de 64 ori.

. De cate ori se schimba viteza reactiei de obtinere a amoniacului din azot si hidrogen, la marirea

concentratiei substantelor reactante de trei ori:
a) de 3 ori; b) de 6 ori; c) de 9 ori; d) de 12 ori; e) de 81 ori.

. Echilibrul chimic al reactiei

Ny + Oyq) 2 2NO(g) - Q se deplaseaza spre dreapta:
a) la cresterea temperaturii;

b) la micsorarea temperaturii;

) la marirea presiunii;

d) la marirea concentratiei azotului;

e) la micsorarea concentratiei oxigenului.

= e 2 =

. La combinarea a 4,2 g de fier cu sulf, se degaja 7,15 kJ de caldura. Scrieti ecuatia termochimica a

reactiei.

. In care dintre reactii marirea presiunii in sistem va conduce la cresterea randamentului produsi-

lor de reactie:

a) 2H;0(g) 2 2Hy(g) + Oy(g)

b) Na(g) + 3Hag) 2 2NH;q)

€) CaCOs3(501iq) = CaOsoiigy + COog)
d) CO) + H20(g) 2 COyq) + Ha(g)

. Pentru reactia 2NO(g) + O,g) = 2NO,q scrieti expresia constantei echilibrului chimic.
. Pentru a mari viteza de reactie de 64 ori (coeficientul de temperatura 4) este necesara ridicarea

temperaturii:
a) cu 10°C;  b) cu 20°C; c) cu 30°C; d) cu 40°C.




m Tehnologia chimica

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

e sa definiti, sa explicati, sa aplicati notiunile tehnologie chimicd, materie primd,

materiale auxiliare, produs al procesului, aparate principale si auxiliare,

proces tehnologic, regim tehnologic, principii stiintifice ale procesului, dirijare a

procesului tehnologic;

sa deduceti legatura dintre notiunile substantd, materie primd, produs al procesului;

sa selectati conditiile optime ale procesului tehnologic;

sa descrieti si sa clasificati reactiile chimice care stau la baza procesului tehnologic;

sa efectuati calcule in baza notiunilor: randament teoretic si practic, pierderi in procesul

tehnologic;

sa explicati, s comparati procesele tehnologice la: producerea varului nestins si a eta-

nolului, a fontei si a otelului, a cimentului si a sticlei, a produselor petroliere;

@ sa explicati si sa gasiti solutii pentru problemele ecologice in baza cunostintelor inte-
grate (din chimie, biologie, fizica etc.).

T N Y N Y Y R R N Y N N N N Y Y R R Y Y N N R N Y N R Y N Y N N Y YN Y N N Y Y Y Y N WYY

4.2.1. Notiuni generale

Cunoastem cu totii ca chimia il ajutd pe om sa-si organizeze o
viatd mai confortabild: materialele chimice folosite in viata cotidiand e Tehnologie chimica

sunt, de regula, frumoase, practice, usoare, comode. Chimia contri- e Producere chimicd
buie la cresterea unor recolte bogate si la protectia lor. ® Materie prima

Diverse materiale, ingrdsaminte minerale, pesticide etc. sunt fa- e Innobilarea materiei prime
bricate in industria chimica. o Flotarea

Stiinta despre metodele, procesele, operatiile, procedeele folosite
pentru obtinerea unor materii prime, semifabricate, produse sau con-
fectii se numeste tehnologie.

Tehnologia chimicd studiaza procesele industriale in cadrul carora au loc reactii chimi-
ce cu schimbarea esentiald a compozitiei si a structurii substantelor initiale, ceea ce conduce
la formarea unor substante noi, cu proprietati noi. Astfel, la notiunile de baza pe care le cu-
noastem deja (substanta, elementul chimic si reactia chimicd) se va adduga cea de producere
chimicd, notiune complexd, avand propria sa structura.

4.2.2. Materia prima

Materia prima este materialul initial folosit la fabricarea produselor industriale.

Materialul reprezintd substante si amestecuri aplicate in calitate de obiecte de munca.

Materia primd, precum apa, aerul, produsele prelucrarii altor ramuri ale industriei,
deseurile industriale, are o structurd foarte complexd si este de provenientd minerala,
vegetald sau animald. Materia prima se divizeazd in doud grupe: mineralochimicad si hi-
drocarburica.

Prima grupd - cea mineralochimicd — reprezinta fosfatii (fosforiti, apatite s.a.), sd-
rurile (de potasiu, Glauber, sarea de bucdtarie s.a.), materia primd ce contine sulf (sulful

Notiuni-cheie

]

in producerea chimic

>

Reactiile
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natural, gazul natural, pirita), carbonatii (calcarul, creta, dolomita), azbestul, baritele, cro-
mitele s.a.

Materia prima mineralochimica se foloseste in diferite ramuri, in special la producerea
ingrasamintelor minerale si a substantelor chimice pentru protectia plantelor (SCPP), in
industria cauciucului.

Grupa a doua - materia primd hidrocarburicd - reprezinta materia primd gazopetro-
liera (gaz natural, gaze petroliere, petrol), deseurile si produsele altor ramuri, materia prima
cocsochimica (gaz de cocs, fenoli, hidrocarburi aromatice, nesaturate, sulf, hidrogen), pro-
dusele prelucrarii sisturilor combustibile (hidrogen, fenoli, risini de sisturi combustibile),
materia prima silvica (celulozd, alcooli), materia prima metalurgica (gazul sulfuros al me-
talurgiei neferoase, clor, soda etc.). Materia prima hidrocarburica se foloseste cu precadere
in sinteza organica si la fabricarea polimerilor.

Rolul materiilor prime a variat in functie de timp. Inainte, de exemplu, principala sursi
pentru materia prima de hidrocarburi era cocsochimia si agricultura (din cartofi si grau se
obtinea etanol, materia prima pentru producerea cauciucului sintetic). In prezent, a crescut
considerabil rolul materiei prime gazopetroliere.

Materia prima este uneori clasificata in doua categorii: mineralizata si neminerali-
zata.

Materia prima mineralizatd contine substante din care este avantajos, din punct de vedere
economic, sd obtinem metale. Celelalte substante constituie materia primd nemineralizata.
Impuritdtile care nu sunt utilizate in industrie pentru obtinerea produselor se numesc roci
sterile. Materia primd este caracterizatd de partea de masd a substantei de bazd sau a impuri-
tatilor ce se contin in ea.

W(impuritati) = M - 100%; W(subst. de baza) = m - 100%
m(mat. prim.) m(mat. prim.)

Alegerea materiei prime determind tehnologia producerii, pretul de cost si calitatea pro-
duselor obtinute si depinde de rezervele materiei prime si de un sir de factori economici si
sociali.

Principalele directii ce contribuie la rentabilizarea materiei prime sunt:

1. Folosirea unei materii prime mai ieftine;

2. Folosirea deseurilor ca resurse materiale secundare;

3. Folosirea materiei prime concentrate;

4. Folosirea complexd a materiei prime;

5. Schimbarea materiei prime alimentare cu cea nealimentara.

De obicei, se alege acea materie primad care poate fi prelucrata cel mai eficient, adicd cea
care permite sa fie folosite la maximum substanta si energia, sa fie organizat un proces de
producere la un randament inalt (cu mai putine etape, continuu, cu rezolvarea eficientd a
problemelor ecologice si cu folosirea proceselor automatizate).

Pentru a obtine un produs de calitate superioara cu cheltuieli minime, se foloseste ma-
teria prima concentratd sau imbogdtitd in prealabil. [nnobilarea materiei prime reprezintd
cresterea partii de masa a componentei de bazd in materia primad. Se aplica diverse metode
de imbogatire pentru materiale solide, lichide si gaze. Una dintre metodele de baza de imbo-
gitire a materiei prime solide este flotarea. In decursul flotarii, mineralele se maruntesc, se
amesteca bine cu apd si cu spumanti, apoi se sufld aer pentru formarea spumei. Particulele



neumezite, de exemplu, mineralele sulfhidrice, se ridica la suprafata,

formand o spuma mineralizata, iar roca sterila se precipita. A=A arcini imediate

Pe lingd materialele de baza, in industria chimica se mai folosesc  Definiti notiunile: catalizator,
materiale auxiliare: catalizatori, oxigen pentru intensificarea proce-  activant sau promotor, agent
selor de ardere etc. purtdtor. Explicati-le.

4.2.3. Caracteristicile reactiilor chimice
folosite in procesele tehnologice

Reactiile care stau la baza proceselor tehnologice se caracterizeaza dupa principiile de
clasificare indicate in tabelul 4.1. De exemplu, reactia de sinteza a amoniacului

N, + 3H, &2 2NH; + Q

poate fi caracterizatd in modul urmator:

1) reactie de combinare; 2) exotermd; 3) de oxido-reducere; 4) reversibila cu o pozitie a
echilibrului nefavorabila (Ksi < 1); 5) omogenad (gaze); 6) catalitica (catalizator - fier poros;
cataliza — eterogend).

In industria chimicd, notiunea de reactie chimicd are un inteles mai larg. Apare, in ace-
lasi timp, si notiunea de proces chimic, care include insasi reactia, modalitatea de introduce-
re a substantelor initiale si modalitatea de eliminare a produsilor reactiei, precum si folosirea
reactiilor secundare ce vor decurge in acelasi timp cu reactia de baza.

Particularitatile reactiilor chimice servesc drept bazé a regimului tehnologic, implicand
conditiile producerii chimice.

4.2.4. Conditiile optime de realizare a procesului
chimic cu un randament maximal

Notiuni-cheie

Totalitatea factorilor de baza care influenteaza viteza procesului,

randamentul reactiei si calitatea produsului se numeste regim tehno- ® Regim tehnologic
logic. Rentabilitatea producerii inseamnd conditii optime, principii e Conditii optime
fundamentate stiintific si gestiunea producerii. e Contracurent

Conditiile optime ale producerii se aleg in functie de particula- @ Schimb de cildura
ritatile reactiei chimice. Astfel, la alegerea conditiilor (temperatura, ® Reactor

presiune si catalizator) pentru producerea amoniacului, se tine cont
de reversibilitatea reactiei de obtinere.

a) Temperatura este de 450-500°C. La temperaturi joase viteza reactiei este foarte mica, iar la
cele indicate este suficientd, chiar daca echilibrul se deplaseazd spre stanga.

b) Presiunea. La 500°C si presiune atmosfericd, doar 0,1% de amestec de azot si hidrogen se
transforma in amoniac. Conform principiului Le Chatelier, la maérirea presiunii, echilibrul acestei
reactii se va deplasa spre dreapta, in directia micsorarii volumului. Pentru a deplasa in dreapta echi-
librul, este nevoie de aplicarea unei presiuni marite. Presiunea optimala este de 15-100 mPa (de
150-1 000 de ori mai mare decat cea atmosfericd).

Aceasta reactie reversibila are o pozitie nefavorabila a echilibrului, prin urmare, practic nu este
posibila deplasarea totald a echilibrului spre dreapta. De aceea, se aplica reintoarcerea amestecului
azot-hidrogen in coloana de sinteza.
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c) Catalizatorul. La sinteza amoniacului se utilizeaza fierul (supraporos) ce contine trei
agenti de activare: AL,O;, K,O, CaO. Hidrogenul sulfurat si alti compusi cu continut de sulf
otravesc ireversibil catalizatorul (0,1% de sulf otravesc catalizatorul in proportie de 50%).
Apa si oxizii de carbon, de asemenea, otravesc foarte puternic catalizatorul de fier, dar in
mod reversibil. Prin urmare, este necesara purificarea prealabild a azotului si a hidrogenului
de aceste impuritati. Toate impuritatile cu continut de sulf din gazul natural (CS, s.a.) se
transforma in sulfurd de hidrogen, care este absorbita de cirbunele activat, solutiile de car-
bonati, oxidul de zinc:

ZnO + HyS =ZnS + H,O

Baza gestiunii producerii este mentinerea conditiilor optime. La sinteza amoniacului
pe baza reactiei exoterme, temperatura se poate ridica mai sus de limita de 500°C. Pe de
alta parte, pe baza reducerii volumului in reactie, presiunea se micsoreaza in timpul pro-
cesului. Prin urmare, la sinteza amoniacului, dirijarea procesului va consta in micsorarea
temperaturii si ridicarea presiunii pana la cea optima.

Principiile stiintifice ale producerii chimice servesc ca bazd pentru obtinerea produsu-
lui de calitate inalta cu un randament maximal. Mai jos sunt enumerate principiile stiintifi-
ce, o parte dintre ele fiind deja cunoscute.

1. Alegerea materiei prime, purificarea acesteia.

2. Mdrirea concentratiei reagentilor (imbogatirea materiei prime).

3. Utilizarea complexd a materiei prime (toate componentele).

4. Optimizarea suprafetelor de contact (maruntirea, marirea porozitatii, plase polistra-
tificate).

5. Stabilirea regimului optim de temperaturd. La fabricarea acidului azotic, reactia de
oxidare a amoniacului pe plase de platina si rodiu necesitd o incalzire initiald, iar apoi reactia
exoterma serveste drept sursa de caldura. Temperatura optima este de 800-900°C.

4NH; + 50, = 4NO + 6H,0 + 907kJ

6. Aplicarea presiunii optimale.

7. Utilizarea catalizatorilor activi.

8. Eliminarea produselor finale din sfera reactiei. De exemplu, amestecul de gaze dupa
coloana de sinteza a amoniacului (ce contine azot, hidrogen si amoniac) la presiunea de
30 mPa se raceste. Totodatd, amoniacul se lichefiaza si este eliminat din amestecul de reactie.
Amoniacul lichid se separa si este expediat la depozit.

9. Aplicarea concentratiei mdrite a uneia dintre substantele reactante. La sinteza amo-
niacului, raportul volumelor azotului si hidrogenului se mentine aproximativ egal cu cel
din ecuatia reactiei, adicd de 1:3. In procesul industrial de oxidare a oxidului de sulf (IV)
(280,+0, = 280;) reactia decurge in conditii de exces de oxigen, conducénd la deplasarea
echilibrului spre dreapta.

10. Asigurarea continuitdtii. Procesul tehnologic se numeste continuu in cazul in care
actiunile de introducere a materiei prime in aparat si de eliminare a produsului au loc ne-
intrerupt.

11. Mentinerea circulatiei. Procesul se numeste circular in cazul in care substantele ce
nu au reactionat se separd de produsii reactiei si se intorc din nou in sistemul de reactie.



12. Asigurarea periodicitdtii. Procesul tehnologic se numeste pe- L .
riodic in cazul in care o portiune de materie primi se introduce in e arcini imediate i
aparat, unde este supusa unui sir de etape de prelucrare, dupa care se Aduceti exemple de procese
elimind toti produsii. tehnologice: continuu, perio-
13. Contracurentul este un proces in care componentele reactan- dic i circular.
te se miscd unul in intAmpinarea altuia. In ultimul stadiu de fabricare
a acidului sulfuric, in coloana de absorbtie de sus se pompeaza acid sulfuric de 98%, iar in
intdmpinarea lui se miscd un curent de oxid de sulf (VI) gazos.
14. Schimbul de cdldurd este un proces de transmitere a caldurii de la componenta in-
calzita la cea rece. Astfel, la sinteza amoniacului in coloana de sinteza, amestecul care a
reactionat transmite cildura amestecului initial. In alte cazuri, amestecurile incilzite se trec
prin schimbitoarele de calduri ale cazanelor. In cazane, apa rece se incalzeste si se foloseste
sub forma de apa fierbinte si vapori pentru necesitatile productiei si in viata cotidiana. Acest
proces se numeste utilizarea cdldurii.
15. Pentru reducerea pierderilor de caldurd in mediul inconjurator se aplica izolarea
termicd a utilajului pentru minimalizarea cedarii de caldura a aparatajului.
16. Mecanizarea. Automatizarea. Mecanizarea si automatizarea sunt mijloace de inten-
sificare a lucrului utilajului, de crestere a securitatii in timpul functionarii acestuia.
Mecanizarea este procesul in care are loc inlocuirea lucrului fizic cu lucrul masinilor.
Automatizarea inseamna utilizarea aparatelor care permit efectuarea procesului de pro-
ducere fard participarea nemijlocita a omului, ci doar sub conducerea acestuia.
17. Utilizarea eficientd a energiei electrice. Aceasta se obtine pe calea reducerii consu-
mului energiei electrice, de exemplu, prin cresterea electroconductibilitatii electrolitului in

procesele electrochimice, prin utilizarea energiei gazelor comprimate si lichidelor, prin inli- S
turarea pierderilor la contacte etc. s
18. Tehnica securitdtii (TS) si protectia muncii. Asigurarea TS trebuie sa fie introdusa in =
proiectul producerii pe bazd stiintifica: ermeticitatea aparaturii, ventilatia, izolarea suprafe- :
telor fierbinti, eliminarea riscului de arsuri, de intoxicatii sau deteriorari mecanice, securita- v
tea regimului de lucru al aparatelor. et
19. Protectia mediului incojurdtor necesita: dotarea uzinelor cu instalatii de purificare, 3
controlul inspectiei sanitare, organizarea producerii continue fara deseuri, asigurarea pro- N
tectiei mediului ambiant. <
Aparatele folosite in producere se impart in reactoare si aparate auxiliare. <
Reactor este aparatul in care decurge reactia de baza a producerii respective. Reactoare- 2

le sunt de diferite tipuri, dar au si caracteristici comune (de exemplu, aparatele de contact, =
coloana de sinteza, cuptoarele). S
[a's

Constructia aparatelor de contact are, la randul sau, caracteristici comune. De exem-
plu, zona de contact poate avea aspect de: a) rafturi in forma de grilaj, pe care se asazd
componenta solida sau catalizatorul pentru reactii (de exemplu, cu gaze); b) tuburi cu ca-
talizatori (particulele solide au dimensiunea de 4-5 mm); c) site polistratificate; d) stratul
»fierbinte“ de particule solide mentinute in stare de suspensie datoritd presiunii gazului
(arderea piritei).

Aparatele auxiliare reprezintd pompe, separatoare, refrigerente, filtre diverse s.a.
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1. Explicati ce este tehnologia chimicd.
2. Explicati notiunea regim tehnologic.

3. Caracterizati materia prima dupd schema:
a) compararea notiunilor materie prima si materiale;
b) structurarea si clasificarea materiei prime;
c) alegerea materiei prime, imbunatatirea caracteristicilor sale;
d) caracterizarea cantitativa a materiei prime;
e) principalele directii de solutionare a problemei materiei prime.

4. Enumerati principiile stiintifice ale producerii chimice.
5. Explicati legatura din schema:
Substantda —> Reactie chimicd —> Proces chimic

6. Caracterizati conditiile producerii (regim tehnologic), aratati componentele sale, alegeti ex-
presiile corecte:

a) prezenta catalizatorului; d) principii stiintifice;
¢) alegerea materiei prime; f) gestiunea productiei.

7. Clasificati, dupa principiile de baza, urmatoarele reactii chimice (tabelul 4.1):

[Fe]
a) N2+H22NH3+92 kJ

b) FeS, + 0, — Fe,0; + SO, + Q
[V505]
C) 502 + 02 = 503 +394 kJ

d) H,0 + SO; = H,S0,+Q
e) H2+C|2_) HC|+Q

[Pt]
£) NHs + 0, — NO + H,0 + Q

Stabiliti coeficientii in ecuatiile reactiilor a-f. Calculati cantitatea de cdldura ce se elimina in

b) conditii optime; e) imbogatirea materiei prime;
reactiile (a) si (c), la obtinerea a: 10 mol de produs (1), 1 tona de produs (2).

4.2.5. Producerea varului nestins

1. Produsul finit in procesul de producere a varului nestins este:

a) oxidul de calciu cu impuritati (SiO,, Fe,0O; etc.), numit var nestins, care constituie o
masa solidd, alba, greu fuzibila;

b) dioxidul de carbon, gaz produs complementar.

2. Reactia chimicd ce sta la baza producerii varului nestins (prajirea calcarului) este o
reactie de descompunere:
tO
CaC03 = CaO(S) + COQ(Q)T -Q

calcar var oxid de
sau cretd nestins carbon (IV)



Aceasta este o reactie endotermd, adici decurge cu absorbtie de cdldura. Incilzirea este
conditia principald de decurgere a reactiei. Temperatura optimd este de circa 1 300°C. Re-
actia este eterogend; la ea participa doua substante solide si una gazoasd. Reactia este re-
versibila. Din acest motiv, dioxidul de carbon este evacuat continuu din sfera reactanta,
absorbtia lui contribuie la obtinerea noilor cantitati de CO, si la decurgerea reactiei pana

la capat.

3. Materia primd. La producerea varului, in calitate de ma-
terie primd se utilizeaza calcarul si creta. Republica Moldova
dispune de zacaminte considerabile, care contin 92-94% de sub-
stanta de bazd — carbonat de calciu si 6-8% de impuritati (nisip
Si0,). Creta are o umiditate mai mare decat calcarul, de aceea
necesita mai mult combustibil pentru prijire.

Calcarul este maruntit in concasor (masina de sfaramat ma-
teriale dure), bucatile se separd dupa dimensiuni (se calibreaza):
cele de 7-12 cm sunt folosite pentru producerea varului, iar cele
mai mici — pentru producerea cimentului.

Bucatile de calcar de dimensiunile necesare se incédlzesc
bine. Reactia de descompunere decurge in masd, aerul fierbinte
patrunzand printre bucati.

Aerul. Pentru imbundtétirea arderii combustibilului si obti-
nerea temperaturilor inalte, aerul este imbogitit cu oxigen (pana
la 35% din volum).

Combustibilul. Uzina din localitatea Vatra foloseste, in cali-
tate de combustibil, gazul natural, la arderea cdruia se formeaza
oxid de carbon (IV) si vapori de apa:

CH4 + 20, =CO0O, + 2H,0 + Q

La fabricile de zahar, pentru obtinerea varului, se foloseste car-
bunele (cocsul), la arderea caruia, dupa reactia C + O, = CO, + Q,
nu se formeaza apa. Consumul de combustibil alcatuieste 140-
160 m* de gaz sau 125-135 kg de cocs la fiecare tona de var.

4. Cuptorul de prdjire a varului. Cuptoarele au forma cilin-
dricd, iar in partea de jos trec intr-o forma conica.

Cuptorul are indltimea unei cladiri cu cinci etaje si este mon-
tat pe un inel de fonta fixat pe un fundament de beton. Peretii
sunt facuti din straturi duble cu o parte izolatoare, in exterior
fiind acoperiti cu foi de otel sau cu inele de otel. Stratul intern
este facut din caramida refractard, rezistenta la temperaturi mai
mari de 1 300°C. Diametrul cuptoarelor poate fi de la 4,5 pana
la 6,5 m.

In partea de jos a cuptorului este o gura pentru descarcarea
continud a varului si alta pentru patrunderea aerului.

In partea superioard a cuptorului sunt amplasate instalatii
speciale cu conuri de dispersare pentru introducerea in cuptor a
calcarului calibrat sau a amestecului de calcar cu carbune.

Perlele sunt constituite din for-
matiuni ale mineralului arago-
nit — carbonat de calciu CaCOs.
Acestea contin circa 10-14% de
substantd organica si de la 2%
la 4% de apa. Perla se formea-
z& in interiorul mai multor mo-
luste de mare sau de rau, avand
un luciu deosebit. Cea mai
mare perld are masa de 6,4 kg,
seamana cu un corp uman si a
fost extrasa dintr-o molusca de
3 tone cu o varsta de 450 de
ani, de langa insulele Filipine.

CO; si alte gaze

_ 0
Calcar, 120-160°C
cocs
Ventilator
pentru elimi-

narea gazelor

Zona de
incalzire

Zona de
racire

Descarcarea
varului
40-50°C

Fig. 4.3. Schema procesului chimic
in cuptorul de prdjire a varului
(combustibil - cocs)
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5. Procesele din cuptorul de prdjire

Incdrcarea calcarului se face prin instalatii speciale. Conurile de dispersare repartizeazi
calcarul in mod egal in tot spatiul intern al cuptorului. Calcarul umed mai intai se usucd la
200°C, apoi se incalzeste de la gazele fierbinti ce vin de jos. Are loc schimbul de caldura. Calcarul
uscat se lasa in jos, iar in locul lui vine o alta cantitate de amestec de calcar cu carbune.

Incdlzirea. In zona de incilzire calcarul se infierbantd pana la 700°C si se descompune
partial.

Prijirea. In zona de préjire, datorita arderii (1000-1200°C) cirbunelui sau a gazului na-
tural, in aerul imbogitit cu oxigen se atinge temperatura de 1200°C si are loc descompune-
rea totala a calcarului. La o temperaturd mai mare de 1 300°C decurge reactia dintre calcar
si nisip cu formarea unei mase de sticla topita CaO + SiO, = CaSiO;. Bucatile de calcar se
acopera cu aceasta topiturd, ficand imposibild descarcarea varului. De aceea se mentine o
temperatura optima — 1200°C. Gazul obtinut la prajire contine 40% de dioxid de carbon,
azotul ramas din aer, precum si vapori de apa, dar numai acest cuptor functioneaza cu
gaz. Temperatura gazului la iesire ajunge pana la 140-150°C. Gazul se ridica in sus, cedeaza
cdldura calcarului (procesul este numit contracurent), dupa care trece, pentru purificare, in
ciclon si in filtrul electric. Apoi din el se elimina CO,.

Rdcirea. Aerul care vine din partea de jos a cuptorului (40°C) este rece si absoarbe cal-
dura in zona de racire (fig. 4.3), unde se lasa in jos continuu produsul dupa préjire. Aici are
loc schimbul de caldura: aerul se incélzeste, iar produsul se raceste (40°C). Aerul fierbinte
trece mai sus in zona de prdjire, unde arde combustibilul (cocsul sau gazul).

Descircarea. Din zona de prajire varul cu temperatura de 40°C se lasd in jos pe un pla-
tou de constructie, iar apoi, prin gura de descércare, se duce cu transportorul la depozit sau
in masini speciale.

Intregul proces dureazé 36 de ore.

Procesul de producere a varului nestins este continuu, automatizat si electrificat, ceea ce
este mai avantajos decat procesul intrerupt.

Cuptoarele de prdjire a varului functioneazd incontinuu timp de sapte-opt ani, adica
fara intrerupere si fara reparatie.

6. Controlul si dirijarea. Procesul de producere a varului este supravegheat cu ajutorul
unor aparate de control si de masurare.

Se verifica:

a) compozitia aerului (imbogdtirea cu oxigen trebuie sa constituie 30-35%);

b) volumul aerului (trebuie si fie exces de aer ~5%);

¢) temperatura gazului dupa prajire, la iesire (120-140°C);

d) temperatura varului obtinut la iesire (40°C);

e) temperatura in zonele de uscare, incalzire, prajire, racire (200°C, 700°C, 1000-1200°C,
400°C);

f) dimensiunile bucatilor de calcar (7-12 ¢cm) si de cocs (3-6 cm);

g) consumul combustibilului (140-160 m? de gaz sau 125-135 kg de cocs pentru 1 t de
CaO);

h) compozitia materiei prime (impuritati, carbonat de calciu) si a varului obtinut (oxid
de calciu, impuritati).

7. Randamentul produsului. Calcarul contine anumite impuritati (SiO, s.a.) care nu se
descompun, ci trec in var. De aceea varul nestins obtinut contine cca 85% oxid de calciu, iar
restul sunt impuritati.



Productivitatea cuptoarelor depinde de dimensiunile lor, de L .
compozitia materiei prime, constituind de la 100-200 t pani la 500- e arcini imediate
600 t in 24 de ore. Deduceti principiile stiintifice

ale producerii varului nestins.
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4.2.6. Producerea etanolului

Se cunosc mai multe metode de obtinere a etanolului. Vom examina metoda de obtinere
a alcoolului etilic prin hidratarea etilenei.
Alcoolul etilic sintetic se obtine in industrie prin reactia de hidratare a etilenei cu vapori
de apa: HyPO,
CH2=CH2(9) + HZO(Vapori) P— CzH5OH(g) +Q

Deoarece reactia este insotita de micsorarea numarului de molecule, pentru deplasarea
echilibrului spre dreapta trebuie aplicatd cresterea presiunii.

La temperaturi joase reactia nu se produce, de aceea se foloseste temperatura de 280-
300°C. Echilibrul insa se deplaseazd spre stinga in directia reactiei endoterme de descom-
punere a etanolului. Deoarece reactia este insotita de micsorarea volumului si a numarului
de molecule, ridicarea presiunii deplaseaza echilibrul spre dreapta. Pentru a compensa de-
plasarea echilibrului spre stanga, la incélzire se foloseste o presiune excedentara de 70-80 de
ori mai mare decét cea atmosfericd (7-8 MPa). Pentru ca reactia sd decurga cu viteza nece-
sard, se utilizeaza catalizatorul H;PO,.

Pentru a mdri suprafata de contact a amestecului C,Hy(gaz) — HaO(vapori) cu catalizatorul
lichid H;PO,, aparatul de contact se umple cu tevi de ceramica sau inele, utilizate in calitate

Tabelul 4.2. Producerea etanolului

S
()
Materia prima Etilena C;H, se obtine din hidrocarburi saturate prin dehidrogenare: é
250 - 650°C <
a) 2CH4 E— C2H4 + 2H2 8]
500°C S
b) C2H6 — C2H4 Tr H2 &)
. . . - H3P04 . . Q)
Reactia chimica CoHs + HyOpapy &= GHsOH(g + Q este o reactie de combinare, ;
si caracteristicile sale de oxidoreducere, reversibila, cu pozitia nefavorabild a echilibrului, cu g
gradul de transformare de 5%, exoterma, omogena, catalitica, cataliza a
eterogena (gaz-vapori-lichid). -
Conditii optime Temperatura de 280-300°C, presiunea 7-8 MPa (70-80 atm.), catalizator v
HsPO, pe purtator solid. =
—n
Aparate Reactorul — aparatul de contact (coloana de sinteza). g
Aparate auxiliare: compresor, pompa circulanta, schimbator de caldura, QQCJ
agitator, condensator, separator de gaze.
Principii stiintifice Proces continuu (circulatie), crearea de conditii optime, marirea supra-
de producere fetei de contact (catalizator pe purtator), folosirea temperaturii ridicate,
contracurent, aplicarea catalizatorului, folosirea presiunii inalte, schimbul
de céldura si folosirea cdldurii, mecanizarea, electrificarea, automatizarea
partiald, protectia mediului inconjurator.
Gestiunea producerii Micsorarea temperaturii pana la cea optimd, marirea presiunii pana la cea
optima.
Produs Etanol lichid C;HsOH (96%).
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Lotiunile cosmetice fara apa
contin 25-40% de alcool etilic,

diferite

si organ
boric, sa
servanti.

Cand sunt respectate conditiile optime, la trecerea etilenei prin
aparatul de contact doar 5% de etilend se transforma in etanol. Aceasta

I

I

:
adaosuri anorganice | se explica prin faptul ca constanta de echilibru este mai mica decat 1:

ice, de exemplu, acid !

ruri de aluminiu, con- |

I

I

[CZHSO Hvap.]
[CH2=CHy(g)] - [H20(g)]

K= <A1

De aceea gradul de transformare a substantelor initiale in produsi de reactie nu este mare,
pozitia echilibrului nefiind favorabila.

Pentru ca producerea sa fie rentabila, etilena trebuie redirectionata in aparatul de contact,
separand in prealabil alcoolul etilic. Ca si la producerea amoniacului, aici se aplica circulatia.

Producerea etanolului este descrisa in tabelul 4.2. Sa examinam schema instalatiei in-
dustriale (fig. 4.4).

a) Amestecul de etilend, gaz circulant si apa este pompat la presiunea de 7-8 MPa
(70-80 atm.) in schimbatorul de caldura 1, unde se incélzeste (300°C) datoritd produsilor de
reactie. Mai apoi, amestecul se incilzeste in cuptorul tubular 2 pana la 280-300°C.

b) Amestecul incélzit vine in partea de sus a aparatului de contact, hidratorul 3.

¢) Aparatul de contact reprezintd o coloana cilindricd din otel, acoperitd in interior cu
placi de cupru (pentru protectia impotriva coroziunii) si umplutd cu purtator solid de alu-
minosilicat, pe suprafata cdruia se prelinge catalizatorul - acidul ortofosforic. Amestecul
de etilend cu vapori de apd trece sub presiune prin coloand si din partea de jos a acesteia
produsii de reactie trec la separare.

d) Deoarece la iesire amestecul de gaze consta din vapori de etanol, apd, picaturi de
H;PO,, etilena si produsi secundari, el se prelucreazd mai inti cu baza alcalina pana la in-
laturarea acidului fosforic.

e) Amestecul fierbinte trece in schimbatorul de caldura 1 si da o parte de caldura unei noi
cantitdti de etilend. Dupa aceasta, el se adund in condensatorul 4. Apa si alcoolul condensat se

r | | |
L= arciniimediate
Enumerati si alte metode de c
obtinere a etanolului. Ce este 2l
etanolul alimentar? S
T 5
CoHy —

Fig. 4.4. Schema instalatiei industriale a hidratdrii directe a etilenei: 1 — schimbdtor de cdldurd;
2 - cuptor tubular (agitator); 3 - coloana de sinteza (hidrator); 4 — condensator; 5 - separator de gaze



separa de amestecul gazos. Apa din refrigerent se incalzeste si poate fi

ith4 itii cotidi ilena rimane i ; < arcini imediate 107
folositd in conditii cotidiene. Etilena ramane in stare gazoasa. [

f) In separatorul 5 etilena se separa de solutia care contine 95% Amintiti-va, din chimia orga-
de alcool in apa. Etilena nereactionata cu ajutorul pompei circulare, se ~ nics, domeniile de utilizare a
reintoarce la inceputul procesului, iar alcoolul etilic se depoziteaza. etanolului.

Etanolul obtinut dupd aceastd schema tehnologicd se purifica.

4.2.7. Producerea fontei si otelului (notiuni elementare)

Metalurgia este stiinta despre metodele industriale de obtinere a . e 9
metalelor. Notiuni-cheie
Deosebim metalurgia feroaselor si neferoaselor. Producerea fie- o Fonta
rului si a aliajelor sale se referd la metalurgia feroasd. Aproape 90% o Otel
din metalele utilizate revin acestei metalurgii. Producerea celorlalte ¢ Fyrnal
metale — neferoase — tine de metalurgia neferoaselor. Printre metalele ¢ convertor
neferoase, primul loc ii revine aluminiului, iar cel de-al doilea - cu-
prului.
Cele mai importante aliaje ale fierului sunt fonta si otelul.
Fonta reprezinta aliajul ce contine 2%-6% de carbon, precum
si siliciu, mangan, sulf, fosfor. Otelul este aliajul fierului ce contine
0,1-2% de carbon si cantititi neinsemnate de mangan, fosfor si sulf
(vezi pag. 109).
Drept materie primd pentru obtinerea fierului servesc minereurile de fier care au la baza
oxizii fierului:

Fe,O3; — hematitul; Fe;O4 — magnetitul

Fierul se reduce din minereu, iar in calitate de reducator se foloseste cocsul. Insi cele
doua substante solide — minereul si cocsul - au o suprafatd de contact mica, de aceea viteza
reactiei 2Fe,O3 + 3C = 4Fe + 3CO, nu este mare, iar randamentul este mic. Cel mai bun
reducator, care asigurd o bund suprafata de contact, este oxidul de carbon (II) CO, care se
formeaza din cocs si oxid de carbon (IV) direct in furnal, unde se obtine fonta:

C+0,=C0,+Q
CO,+C 22CO0-Q
Procesul de reducere a hematitului decurge treptat conform schemei:

Fe,O; — Fe;0O4 — FeO — Fe
tO
3Fe,03 + CO 2 2Fe304 + COZT

Fe,0, + CO = 3FeO + CO,1
FeO + CO = Fe +CO,1

Reactiile in producerea chimicad

tO
Fe,O; + 3CO 2 2Fe + 3CO, 1T

Minereul de fier se reduce in cuptoare verticale speciale (fig. 4.5). Furnalul are o inaltime
de céteva zeci de metri si o capacitate interioara de 5 000 m?; corpul siu este confectionat din
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otel, fiind céptusit in interior cu caramida refractara. Productivitatea acestui furnal constitu-
ie pana la patru milioane de tone de fontd pe an.

Procesul de obtinere a fontei in furnale este redat in fig. 4.5.

Din partea de sus a furnalului se introduce neintrerupt materia prima (minereu de fier,
cocs, calcar), iar din partea de jos — aer imbogatit cu oxigen pani la 30% si incilzit. In partea
de jos, prin orificii speciale, se colecteaza fonta si zgura.

Reactia exotermd de ardere a cocsului C + O, = CO, + Q asigura cresterea temperaturii
pani la 1600 - 1800°C, depisind temperatura de topire a fierului (1535°C). Imbogitirea
aerului cu oxigen contribuie la accelerarea acestei reactii. Ridicandu-se in sus, CO, se trans-
forma in CO, care reduce minereul.

Venind in contact cu carbonul, fierul lichid il dizolva, de unde rezulta aliajul - fonta —
care contine pana la 6% de carbon.

Principala impuritate in minereu este nisipul SiO,. Acesta nu se topeste la temperatura
inalta in interiorul furnalului. Insi la topirea cu calcar, nisipul formeazi o zgura usor fuzi-
bila, care este silicatul de calciu:

In Anglia, fonta se numeste
LJfier spiritual”. Cum credeti,
de ce este numita astfel?
Otelul putea fi obtinut inca
in Antichitate. O daltd de
otel gasitd in piramidele
egiptene are varsta de 5 000
de ani.

1000

1200

5 000 kg

1000 kg

} 400 kg

—
Zgura MnO, FeO, CaS
Font 4

Fig. 4.5. Schema producerii fontei

/

Fonta Zgurd Gaz de furnal




SiOz(S.) + CaCO3(S,) = CaSiO3(s,) + COz(g) -Q

Zgura este mai usoara decat fonta si pluteste la suprafatd. De aceea
este usor de a scurge separat un strat de fonta lichida si unul de
zgura lichida. Impuritdtile de sulf si de fosfor in fontd influenteaza
proprietatile acesteia.

Din fonta se confectioneazd piese care nu sunt supuse lovitu-
rilor: volanti, suporturi, carcase etc. O bund parte din fonta este
totusi folosita la producerea otelului, care este un aliaj mult mai
necesar.

Pentru a transforma fonta in otel, trebuie sd se micsoreze (prin
ardere) continutul de carbon péna la 0,5-2%. Otelul se obtine in con-
vertizoare, sufland oxigen prin fonta topitd, sau in cuptoare Martin.

Odaté cu inldturarea carbonului, in otel se introduc adaosuri de
metale si se obtin diferite tipuri de oteluri, numite aliate.

ca exemplu magnetitul.

este rolul cocsului?

10%. Calculati partile de masa de fier si siliciu in minereu.
impuritatilor de 10%, daca fonta contine 95% de fier.
lati partea de masd a carbonului in otel.

8. Calculati volumul oxidului de carbon (Il) necesar pentru reducerea a: a)
de Fe304.

4.2.8. Producerea cimentului si a sticlei

Sticla, cimentul, ceramica, diferite materiale de constructie sunt
fabricate in industria silicatilor din silicati naturali.

Materia primd de bazd a industriei silicatilor este argila (in grea-
ca — keramon). Ea are o calitate si o compozitie diferita. Caolinitul, de
exemplu, are compozitia Al,O; - 2Si0, - 2H,0.

Producerea cimentului

Ca materie primd pentru obtinerea cimentului se folosesc argi-
la si calcarul, ce contin oxid de siliciu SiO,. In anumite cuptoare de

forma cilindrica, inclinate, a caror lungime atinge 200 m si latimea
5 m, se calcineaza amestecul de argila si calcar. Cuptorul se roteste

1. Comparati fonta si otelul dupd compozitie si proprietdti si deduceti prin ce se deosebesc.
2. Explicati ce reactii chimice se produc in furnal atunci cand se reduce fierul din minereu, avand

3. Explicati de ce, in procesul care are loc in furnal, nu se poate utiliza carbunele de pamant. Care

4. Evidentiati principiile stiintifice generale ale industriilor chimice care se respecta in procesul
din furnal. Care dintre ele contribuie la sporirea vitezei de reactie a acestui proces?

5. Minereul de fier contine oxid de fier (Ill) in proportie de 90% si oxid de siliciu in proportie de

6. Calculati masa fontei care poate fi obtinutd din 100 t de hematit Fe,0;, cu partea de masa a

7. La arderea in curent de oxigen a 100 g de otel, se formeazd 2,2 g de oxid de carbon (IV). Calcu-

n Stiati ca...

In secolul al XX-lea, au inceput :
sa fie utilizate oteluri aliate cu
adaosuri de crom, nichel, man-
gan, cobalt, crom, vanadiu, wol-
fram, titan s.a. Un rol important
il au otelurile de crom-nichel, in
care cromul fii confera otelului
duritate, iar nichelul - plastici-
tate. Astazi, in lume se produc
circa 500 de milioane de tone
de otel anual. Aproape 1/3 din
masa Pamantului o reprezinta
fierul. Acesta este concentrat in
nucleul Pamantului, unde tem-
, peratura este de +5400°C.

160 t de Fe,05; b) 232 t

W Nofiuni-cheic

e Ciment

e Sticla

@ Beton

e Cuptor cilindric

]

in producerea chimic
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Cimentul Portland are aceasta
denumire datorita asemadnarii
si proprietatilor comune cu pia-
tra care se extrage langa ora-
sul Portland din Anglia. n anul
1824, pietrarul englez Joseph
Aspdin a obtinut un brevet de
producere a acestui ciment. In
prezent, exista diferite tipuri
de ciment: cu aglutinare rapi-
da, expansiv, rezistent la ger,
rezistent la temperaturi inalte.

incet, iar amestecul se miscd treptat in jos, in directia curentului de
gaze incinse (contracurentul!). Se foloseste combustibil gazos sau so-
lid pulverizat. In acest proces se produce o reactie chimicd complexa.
Ea poate fi prezentata succint in trei etape.
1. Deshidratarea caolinitului:
AlL,O3 - 28i0;, - 2H,0 5 Al,O3- 2SiO, + 2H,0
2. Descompunerea calcaru{ui:
CaCOs; z CaO + CO, T
3. Formarea silicatilor si aluminatilor de calciu:
Cal + SiO, = CaSiO;
CaO + Al,O3 = Ca(AlO,),

Bucatile mari contopite de ciment se méaruntesc pand la o pulbere find. Acesta este pro-
cesul de obtinere a cimentului Portland. La amestecarea cimentului cu apa se formeaza o
pasta de ciment. Dacd in acesta se adauga piatrda maruntitd si nisip, se formeazd un material
de constructie numit beton. Introducerea carcaselor din bare de metal in beton permite ob-
tinerea betonului armat.

Fabricarea sticlei

Dupa compozitia si proprietatile sale, sticla poate fi: obisnuitd, greu fuzibila, de cristal,
de cuart. Pentru fabricarea sticlei obisnuite se folosesc nisipul de cuart (SiO,), soda (Na,CO;),
calcarul (CaCOs), sarea lui Glauber (Na,SO, - 10H,0). Aceste substante se amestecd si se
incilzesc pana la 1500°C in cuptoare speciale. In acest caz, se formeaza un aliaj din silicati
de sodiu si calciu dupa reactiile:

a>4 arcini imediate

Informati-va daca in Republi-
ca Moldova exista fabrici de
producere a sticlei si cimentu-
lui. Ce fel de sticla si ciment se
produc la aceste fabrici?

n Stiati ca...

Sticla coloratd se obtine adau-
gand la materia prima oxizi ai
diferitelor metale:

—albastru - oxid de cobalt (ll);
- verde - oxid de crom (lll);

- albastru-verzui - oxid de cu-
pru (11);

—rubin (rosu) —aur cu dispersie
fina.

Na,CO3; + SiO, = Na,SiO; + COQT
CaCOs3 + SiO, = CaSiO3 + COzT

Sticla obisnuita are compozitia: Na,O - CaO - 6Si0O,.

Sticla greu fuzibild se obtine inlocuind soda cu potasa K,COs.
Compozitia ei este K,O - CaO - 6Si0,. Ea are un coeficient de dilatare
la incélzire foarte mic.

Sticla de cristal K,O - PbO - 6Si0, se obtine pe baza potasei K,CO;
si a oxidului de plumb (II). Din ea se confectioneaza lentile, prisme,
vesela.

Sticla de cuart se obtine din nisipul de cuart topit. Ea permite sa
treacd razele ultraviolete, de aceea din ea se fabricd lampi de cuart,
folosite in medicina. Sticla de cuart se dilatd putin la incalzire, de
aceea vesela de laborator fabricata din acest material poate fi incalzita
la flacara deschisa a arzatorului de gaz si poate fi racita brusc fara a
suferi modificari.

Articolele din masa de sticla topita se fabrica prin suflare (vase,
becuri), prin presare (nasturi), prin laminare (sticld pentru oglinzi),
prin tragere (foi, tuburi si baghete de sticld).

Din tipuri speciale de sticld se fabrica fibre si tesdturi. Obiectele
confectionate din poliester armat cu fibra de sticla sunt rezistente ca
otelul si nu se tem de coroziune.
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1. Ce proprietdti ale argilei stau la baza producerii confectiilor ceramice?

2. Comparati reactiile chimice prin care se obtin: a) sticla obisnuitd; b) sticla termostabila;
¢) sticla de cristal; d) sticla de cuart. Care dintre aceste tipuri de sticld este cea mai simpla
dupd compozitie?

3. Caramida silicioasa se produce din nisip alb si din var stins si prezinta grduncioare de cuart,
intdrite cu silicat de calciu. Alcatuiti ecuatia reactiei care are loc la producerea caramidei albe.
Incercati sa exprimati compozitia acesteia ca suma de oxizi.

4. Explicati ce se intampla cu argila in timpul calcinarii ei, bazandu-va pe compozitia sa.

5. Explicati ce proprietati ale cimentului stau la baza aplicarii lui.

6. Din timpurile stravechi, producatorii de sticla foloseau mineralul piroluzit MnO, pentru a da
culoare verde sticlei, ce contine impuritati de fier. De aceea piroluzitul a fost numit si ,sdpun
de sticla”. In anul 1774, Carl Scheele si alti savanti au obtinut metalul mangan prin calcinarea
piroluzitului cu carbune. Calculati volumul (c.n.) oxidului de carbon (IV) care se elimina la obti-
nerea a 55 g de mangan prin aceasta metoda.

4.2.9. Produse petroliere. Procese chimice de obtinere

Masa organica totald a petrolului este de cca 98%. Compozitia lui
dupa elemente este urmatoarea:
C 83% e Coloana de rectificare
N 13% ® Scard octanicd
O+N 0,2-0,3% e Cracare termica
N 0,1-0,7% e Cracare catalitica
cenusa 0,1-0,5%
inclusiv metale 0,01%
Petrolul reprezintd un amestec de hidrocarburi. In compozitia lui intrad mai bine de 150
de hidrocarburi diferite. Peste jumatate dintre acestea sunt hidrocarburi lichide saturate, o
altd jumatate sunt arene: benzenul, toluenul si xilenul.
Fiecare substanta din compozitia petrolului are temperatura sa de fierbere. Cu cit masa
moleculara este mai mare, cu atit mai inaltd este temperatura de fierbere a substantei.

Notiuni-cheie

]

in producerea chimic

a) Prelucrarea petrolului. Principiul distilarii fractionate

Prima etapa de prelucrare a petrolului cuprinde urmatoarele faze: se aduce petrolul la fier-
bere, se urmireste temperatura si se aduna vaporii in recipiente speciale. In fiecare recipient se
gaseste lichidul care fierbe la 0 anumita temperatura. Acest procedeu se numeste distilare.

Astfel, prima etapa de prelucrare a petrolului constd in separarea lui pe fractii. Ames-
tecurile de substante cu temperaturi de fierbere si cu mase moleculare apropiate se numesc
fractii.

Instalatia pentru distilarea continua a petrolului (fig. 4.6) este alcdtuita dintr-un cuptor
pentru incalzirea petrolului si o coloana de rectificare. Cuptorul se incalzeste datoritd arderii
picurii sau gazului. In serpentina petrolul se incilzeste pana la 320-350°C (nu mai mult!). La
temperaturi mai inalte, incepe scindarea nedorita a moleculelor.

Coloana de rectificare este un aparat cilindric de otel cu indltimea de aproape 40 m. In
interior are citeva zeci de diafragme orizontale cu orificii numite talere. Vaporii de petrol

>
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ajung in coloand si se ridica in sus. Acestia trec prin orificiile din talere, se ricesc treptat la
miscarea in sus si se lichefiaza partial.

Hidrocarburile mai grele sunt mai putin volatile si se lichefiaza pe primele talere. Astfel, se
formeaza prima fractie — motorina Cy3-C;s. Hidrocarburile mai volatile C,,-C;s se aduna mai
sus si se formeaza a doua fractie — petrolul lampant. $i mai sus se aduna a treia fractie - Cg—Cyy,
ligroina. Cele mai volatile hidrocarburi Cs-C,; intra in compozitia vaporilor din coloand, trec
prin refrigerent si, dupa condensare, formeaza benzina. O parte din benzina se reintoarce in
coloand. Aceasta contribuie la racirea si la condensarea gazelor ce se ridica in sus.

Toate aceste fractii se numesc produse de distilare deschisd.

Fractia lichidd a petrolului supraincilzit, care nu fierbe la 350°C, se scurge in partea de
jos a coloanei, forménd pdcura neagrd; pentru ,a distila“ cat mai complet hidrocarburile
dizolvate in pacura, vaporii incalziti se directioneaza in partea de jos, spre pacura.

Din pdcurd se pot obtine multe substante pretioase, insa aceasta se descompune la o
temperatura de peste 350°C. Tehnologii au aplicat proprietatea substantelor de a fierbe la
temperaturi mai joase si presiune redusa. De aceea pdacura se distileazd in coloane de rec-
tificare in vid, obtinandu-se uleiuri lubrifiante, parafina, vaselind (fig. 4.6). Ceea ce nu se
distileaza se numeste zgurd. Aceasta se foloseste la asfaltarea drumurilor.

Cantitatea de benzina obtinuti prin rectificarea petrolului nu este suficienti. In plus,
trebuie ameliorata calitatea ei, a o face rezistenta la explozii.

Rectificare Vapori de benzing Benzina
>~ 15-20%
Coloand de -
rectificare Refrigerente
- C5-C11
—> Benzina
Cuptor tubular 40-200°C Cg—C14 L
S— —» Ligroina
[ 150-250°C C12-Cis
ﬂ |;771 —> Petrol lampant
180-300°C Cy3-C1g N
> —————— __» Motorina
Combustibil
—» Pacura
—_ .
e y

| Rectificare in vid |

Amestec
Arene

Gudron  Uleiuri lubrifiante
¢
C—83-87 %, H—12-14%, Pec + Parafina
$-0,3-3%,0-0,1-1,0%, N - 0,001-0,4 %
Vaselina
Asfalt

Fig. 4.6. Prelucrarea petrolului



Pentru a caracteriza rezistenta la explozii (stabilitatea la detonatie) a benzinei a fost
elaborata scara octanica.

Izooctanul CgHyg (2, 2, 4 - trimetil pentan) are cea mai inalta stabilitate la detonare si
de aceea i-a fost atribuita valoarea de 100 (cifra octanicd). N-Heptanul, care detoneaza cel mai
usor, are cifra octanica 0. Amestecul de heptan si izooctan are cifra octanica egala cu partea
de masd a izooctanului care se contine in el:

n-heptan 0 24% 5%
izooctan 100% 76% 95%
cifra octanica 100 76 95

Folosind aceastd scara, se determina cifrele octanice ale benzinei. De exemplu, benzina
95 are cifra octanica 95. Aceasta inseamna ca ea admite aceeasi comprimare (fara detonare)
in cilindrul motoarelor ca si amestecul de 95% de izooctan si 5% de n-heptan.

Pentru a obtine cantitati considerabile de benzina, este necesar sa realizam transforma-
rea in benzina a petrolului lampant, a ligroinei, a pacurii i a motorinei.

In coloana de rectificare nu se admite ridicarea temperaturii mai sus de 350°C, deoarece
moleculele hidrocarburilor vor incepe si se descompuna.

** Cracarea. Daca am supune petrolul prelucrrii termice la temperatura de 400-700°C,
atunci hidrocarburile petrolului s-ar descompune in molecule mai mici, fenomen numit
cracare. Astfel, a aparut o alta metoda importanta de prelucrare a petrolului - cracarea ter-
micd. Procesul de cracare poate fi descris in felul urmator:

CigHas — CgH1g + CsHis
hexadecan  octan octena

Catena de carbon se scindeaza in continuare, cu formarea unor hidrocarburi mai
inferioare. Scindarea legaturii chimice are loc preponderent la mijlocul catenei, dat fiind
cd aici legatura e mai slaba. De exemplu, n-octanul (deasupra legaturilor sunt indicate
energiile lor, kJ/mol) se va descompune in butan si butena:

CHs ¥ CH, 2 CH, ¥ CH, 2° cH, ¥ CH, 2 CH, ¥ CH;
CgHig — C4Hqo + C4Hs
butan butena

In continuare, o buna parte din butan se descompune in etan si etena:
C4Hyp — CoHg + CoHy

butan etan etena
Partial este posibild si o scindare nesimetrica: C4H1g — CH; + CjHg
butan metan propena

Astfel, in produsii de cracare apar alchene, in plus, se obtin hidrocarburi aromatice. Toate
acestea duc la ridicarea cifrei octanice.

Cracarea termica se efectueazd intr-un cuptor tubular. Prin cuptor se trec produsii pe-
trolieri, de exemplu, pacura, la temperatura de 470-550°C si sub o presiune de cativa me-
gapascali (20-30 atm.), pentru ca hidrocarburile usoare sa riméana in stare lichidd. Produsii
de cracare sunt canalizati spre coloana de rectificare, pentru separare. Prin metoda cracarii
termice se obtine o cantitate suplimentara de benzind. Cel mai mare neajuns al acestui tip
de benzina este instabilitatea ei la pastrare (oxidarea, polimerizarea). Pentru a inldtura acest
neajuns, in benzind se adauga antioxidanti.

La temperaturi ridicate de 650-670°C se efectueaza cracarea (piroliza) pentru obtinerea
hidrocarburilor nesaturate gazoase.

13
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Petrolul era cunoscut inca din
Antichitate si se folosea pentru
iluminare si incalzire. In anul 1854,
prin distilare si purificare, din pe-
trol a inceput sa se obtina petrol
lampant. Lampa cu petrol lam-
pant a servit mai bine de o suta
de ani ca sursa unica de lumina.
In anul 1900, extragerea petro-
lului in toata lumea constituia
20 de milioane de tone, iar in
prezent — mai bine de trei mili-
arde de tone. O mare parte din
petrol (80-90%) se foloseste in
calitate de combustibil si mate-
riale lubrifiante si numai 8% se
consumd pentru obtinerea unor
substante organice.

Aproape toate tipurile de trans-
port — avioane, vapoare, auto-
mobile - utilizeaza produsele
petroliere.

Din cele 8% de petrol se obtin
polimeri, cauciucuri, fibre sinte-
tice, detergenti, ingrasaminte,
medicamente si alte produse.
Cu toate ca actualmente se stu-
diaza posibilitatea folosirii si
altor surse de energie, deocam-
data petrolul ramane principala
sursa de energie.

Se poate afirma cd bunastarea
civilizatiei contemporane este
bazata pe petrol. Din cauza pe-
trolului au loc multe rdzboaie
deschise si secrete. Economia
tuturor tarilor depinde de petrol

Cracarea cataliticd decurge in prezenta aluminosilicatilor natu-
rali sau sintetici, utilizati in calitate de catalizatori. Procesul are loc
la temperaturi mai joase de 450-500°C, dar cu o vitezi mai mare. In
acest caz, se obtine benzina de o calitate mai inalta. Ridicarea cifrei
octanice a acestui tip de benzina se datoreazd izomerizarii alcanilor:
din alcani liniari se obtin produsi ramificati, de exemplu:

CH3;—-CH;—CH,-CH,—CH,—-CH3 — CH3—CH(CH3)—-CH,—CH—CHjs

b) Produsele petroliere si protectia mediului

Cracarea este un proces de prelucrare a fractiilor petroliere. In
functie de conditiile efectuarii, cracarea este insotita de reformarea si
de hidrorafinarea produselor petroliere.

Reformarea (din engl. reforming) benzinei este procesul care de-
curge in prezenta unui catalizator (platina) si conduce la transforma-
rea alcanilor liniari si ramificati in hidrocarburi aromatice. In acest
caz, creste considerabil cifra octanicd a combustibilului.

Hidrorafinarea este prelucrarea produselor petroliere cu hidro-
gen la presiune si incalzire, in prezenta unui catalizator. Totodats,
substantele organice cu azot si sulf se descompun si se formeaza sul-
fura de hidrogen H,S si amoniacul NHj.

Aceastd prelucrare complexa a petrolului asigurd folosirea lui in-
tegrala si contribuie la protectia mediului inconjurdtor.

Prelucrarea complexd a petrolului este procesul in urma caruia
din petrol se extrag toate componentele importante care, la randul
lor, se folosesc in calitate de combustibil si materie prima pentru in-
dustria chimica. Din sulfurd de hidrogen se obtine sulf si acid sulfu-
ric, care se foloseste la rafinarea petrolului. Din amoniac se obtine
sulfat de amoniu, care este un ingrasamant pretios. Din cenusa pe-
trolului se obtin, prin metode hidrocatalitice, metale rare: vanadiu,
nichel, titan, cupru, staniu s.a.

Formarea oxizilor de sulf si de azot in timpul functionérii motoare-
lor mijloacelor de transport duce la poluarea grava a mediului ambiant.
De aceea hidrorafinarea produselor petroliere este foarte importanta.

Este important sd fie bine gestionata transportarea petrolului
brut la uzinele de prelucrare, precum si transportarea produselor pe-
troliere cdtre consumatori.

Anual in ocean ajung circa 5-10 milioane de tone de petrol si produse petroliere din
cauza accidentelor de pe vasele marine si tancurile petroliere sau in procesul extragerii si
prelucrarii petrolului pe platformele marine. Este o daund ireparabild pentru natura. Un
litru de petrol polueaza 40 000 de litri de apa. Pier pestii, animalele acvatice si pasarile.

O parte micd (~5%) de petrol se dizolva in apd, printre care si hidrocarburile aromatice.
In apa de mare, acestea se transforma in compusi cu proprietiti cancerigene si mutagene.

Pentru combaterea acestor poluari se folosesc metode biochimice. Se cunosc peste 1 000
de microorganisme care au capacitatea de a prelucra hidrocarburile. De exemplu, culturile
de drojdii din specia Candida se alimenteaza cu parafinele petrolului si dau o masa biologica
(50%) ce contine proteine si vitamine.



4.2.10. Solutionarea problemelor de utilizare a deseurilor
si de ocrotire a mediului

In fiecare tari existd cadrul legislativ care interzice poluarea cu substante nocive a ape-
lor, aerului si solului. Reziduurile industriale trebuie purificate in prealabil. Sunt stabilite
concentratiile maxime admisibile pentru fiecare substanta, in miligrame la 1 litru de aer, de
exemplu:

— amoniac - 0,02;

- benzina, gaz lampant - 0,3;

— arseniu - 0,0003;

- oxid de carbon (II) - 0,02;

— sulfurd de hidrogen si sulfura de carbon - 0,01.

Exista un control permanent asupra mediului inconjurator. Industriile poluante sunt
penalizate sever: de la amenzi pana la inchiderea unor sectii sau a intreprinderilor. Se recon-
struiesc uzinele vechi, care nu mai asigurd purificarea reziduurilor industriale. Noile uzine
sunt proiectate si construite ludndu-se in considerare necesitatea protectiei mediului ambi-
ant impotriva poluarii. Acest obiectiv major se poate realiza prin urmatoarele metode.

1. Introducerea tehnologiilor fard reziduuri (schema 4.1), adicd a unor astfel de procese
de producere in care deseurile industriale pot fi folosite in calitate de materie prima pentru
alte procese.

In mediul inconjuritor pot fi aruncate, in cantititi nu prea mari, doar substante care nu
sunt nocive: apa purificatd, oxid de carbon (IV), azot s.a. Sunt posibile si alte tehnologii fara
reziduuri (schema 4.1).

Schema 4.1

Productia nr. 1
Materie prima Produs 1
_:: Reziduuri
v
Materie —E: Produs 2
prima secundara Reziduuri

Materie
prima secundara ——> Produs 3

v

N,(aer)

2. Aplicarea tehnologiilor cu reziduuri de acumulare. In unele procese se formeaza rezi-
duuri care nu pot fi folosite in continuare si astfel se acumuleaza (schema 4.2).

Schema 4.2
Productia nr. 1 Productia nr. 2
Materie prima —:: Produs 1
Reziduuri ———— > Materie ———— > Produs 2

prima
secundara — > Reziduuri care
se acumuleaza
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3. Aplicarea sistemelor de circulatie a apei (schema 4.3), unde apa pura este folosita pentru
racire (incélzire sau dizolvare). Totodata, apa se incélzeste (se raceste sau formeaza solutie), mai
apoi se raceste (se incélzeste sau se evapora din solutie), dupa care se foloseste din nou, adica
efectueaza acelasi lucru de mai multe ori. De aceea rareori se adauga cantitdti proaspete de apa.

Trecerea la folosirea apei in ciclu inchis (sisteme circulare inchise) sau a altor materiale
permite dezvoltarea industriei si economisirea materialelor necesare producerii.

Schema 4.3

Materie prima —> Substanta din solutie

|:—> Solutie

Apa L—» Apa

t |

1. Aratati ecuatiile reactiilor care stau la baza producerii varului nestins, numiti conditiile de rea-
lizare a lor in producere, explicati daca acest proces de producere poate fi dirijat.

2. Alegeti notiunile ce corespund (din coloanele A si B) si argumentati-va alegerea.

A B
1. Utilizarea catalizatorului I. Producerea varului nestins
2. Aplicarea presiunii optime Il. Producerea fontei si otelului
3. Cuptor cilindric lll. Producerea cimentului si sticlei
4. Aparate de contact IV. Producerea etanolului

5. Schimb de caldura
6. Proces circular
7. Contracurent
8. Furnal
9. Convertizor
3. Calculati masa etanolului care poate fi obtinut la hidratarea etilenei cu volumul de 448 m?,
daca, la o singura trecere prin aparatul de contact, in etanol se transforma doar 5% din etano-
5 lul initial. Indicati conditiile reactiei.
A 3 In industria farmaceutica, la deshidratarea alcoolului etilic, data fiind temperatura de 140°C, in
prezenta acidului sulfuric concentrat, se obtine eter dietilic. Calculati volumul alcoolului etilic
de 96% (densitatea 789,4 kg/m?3), care poate fi utilizat pentru obtinerea a:
a) 740 kg de eter dietilic; b) 1 000 kg de eter dietilic.
' 5. Gazul de ap3, obtinut la gazificarea cocsului intr-o instalatie de actiune periodica, consta din !
E hidrogen (50%), oxid de carbon (IV) (38%), azot (5%), metan (0,5%) si sulfura de hidrogen (0,5%). !
! Calculati partile de masa ale carbonului, azotului, sulfului in cocs, care se transforma in gaz de
E apa, daca dintr-o tona de cocs se formeaza 1 500 m? de gaz de apa. :
' 6. Pentru topirea unei tone de fonta obisnuita, ce contine 2% de mangan, 4% de siliciu, 2,5%
de carbon, este necesara o tona de cocs. In ce procese se consuma cocsul, dacd se considerd !
ca minereul consta din oxid de fier (lll), oxid de mangan (ll), oxid de siliciu (IV). Calculati masa
cocsului consumat in fiecare proces.
7. Arzand combustibil organic, omenirea anual arunca in atmosfera 12 milioane de tone de oxid
de azot (Il). Ce masad de acid azotic poate fi obtinuta din aceasta cantitate de NO, luand in con- :
siderare faptul ca randamentul practic constituie 80%?
' 8. Varul nestins ars se aplici in constructie, obtinandu-se la calcinarea calcarului. Determinati !
partea de masa a componentei de baza (carbonat de calciu) in calcar, daca la calcinarea a 5 kg
s-a eliminat 1 m3 de oxid de carbon (IV) (c.n.).



NOTIUNE DE ANALIZA CHIMICA

Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

sa determinati obiectul si sarcinile chimiei analitice;

sa explicati notiunile de reactiv de grupa si reactiv specific;

sa deosebiti o reactie chimica obisnuita de o reactie analitica;
sa interpretati notiunile de interferentd sau specie jenantd;

sa clasificati reactivii analitici.

.o 00 0 0@

Orice material este constituit din elemente chimice. Comparti-
mentul chimiei ce stabileste care dintre elementele chimice sau com-

binatiile lor si in ce raport se gasesc in materialul dat poartd numele o Analiza chimics
de chimie analiticd. e Reactie analitics

Totalitatea procedeelor si a tehnicilor folosite pentru obtinerea o Reactiv analitic
informatiei despre componenta calitativa si cantitativd a materialului o Reactiv specific
analizat se numeste analizd chimicd. ® Reactiv de grupa

Unele operatii de analiza chimica sunt cunoscute din Antichi-
tate. Cu toate acestea, notiunea de analizd chimicd a fost introdusa
mult mai tarziu, prin secolul al XVII-lea, de citre englezul Robert Boyle. In spatiul roma-
nesc, primele notiuni de analizd chimica au fost utilizate de Dimitrie Cantemir in Descrie-
rea Moldovei.

In activitatea lor cotidiand, oamenii folosesc permanent operatii de analiza chimica: zil-
nic, evalueaza din ce este confectionat un obiect sau altul, determina masele prin cantarire
sau masoara volumele ingredientelor necesare pentru a prepara un sistem mai complex, eva-
lueaza aciditatea, continutul de sare, zahdr, proprietitile multor preparate alimentare etc.
Deseori oamenii desfasoard aceastd activitate fara a-si da seama cd efectueaza o analiza
chimicd propriu-zisd. Fara indoiald, o actiune de acest gen ar putea fi mai eficientd daca ar
fi cunoscute legitatile si factorii care stau la baza acestor procese.

Scurt istoric. Chimia analitica s-a constituit ca stiintd in decursul unui timp indelungat,
odata cu evolutia altor ramuri ale chimiei. Descoperirea unor legi fundamentale ale chimiei
a favorizat efectuarea multor experiente insotite de masurari si de analize chimice, a cre-
at conditii de perfectionare a procedeelor de separare si de precipitare, de obtinere a unor
forme noi de substante, a generat numeroase intrebdri despre starea atomilor in substante,
despre gradul lor de oxidare, despre metodele sigure de identificare si determinare a conti-
nutului lor in diferite sisteme.

Dezvoltarea relatiilor de producere, industrializarea, elaborarea tehnologiilor avansate,
necesitatea obtinerii noilor materiale au determinat crearea unor servicii responsabile de
analizd a calitatii materiei prime folosite in producere si a produselor fabricate. Era necesara
generalizarea si sistematizarea procedeelor folosite, argumentarea lor stiintifica, previziunea

A s [ [ O [ O [ g\ [ g g

>

Notiune de analizd chimicd

BN EEa.
| | ey | [ | [ ][]
A [ [
N
o | [ ][]



n Stiati ca...

Capitolul

Cuvantul analitic provine de
la frantuzescul analytique si
are semnificatia de ,care se
bazeaza pe analiza”.

comportamentului diferitelor forme de substante, elaborarea unor
metode de analizd mai exacte, mai rapide, mai performante. Astfel
s-au creat premisele aparitiei unui nou domeniu in chimie. Acest do-
meniu avea menirea sa cuprinda toatd informatia despre analiza chi-
mica si a fost numit chimie analiticd.

' Chimia analitica este stiinta care dezvolta bazele teoretice ale anali-
zei chimice a substantelor, elaboreaza metode de detectare, separa-
re, identificare si de determinare cantitativa a elementelor chimice,
a compusilor lor, precum si metode de stabilire a structurii chimice
a substantelor.

In conformitate cu aceasti definitie, sarcinile chimiei analitice sunt:

o stabilirea compozitiei chimice a sistemului analizat, care include detectarea si identifi-
carea formelor prezente, determinarea cantitatii lor in amestecul analizat;

o determinarea structurii compusilor chimici;

 punerea in evidentd a neuniformitatilor de pe suprafata sau in interiorul unui corp

solid;

o cercetarea evolutiei proceselor tehnologice.
Stabilirea compozitiei chimice a sistemului analizat se efectueaza la diferite nivele: izo-

topic, atomar, elemental, ionic si molecular. Spre exemplu, dacd substanta analizata este o
magnetitd Fe;O,, prin analiza elementelor, se stabileste ca este constituita din fier si oxigen,
iar prin analiza ionica, se stabileste ci ea contine doua tipuri de ioni, Fe?* si Fe**. In gazele
de esapament, au fost gasite elementele C, O, S si H. Insd numai dupi o analiza molecular
se poate concretiza care dintre variantele posibile se gdseste in sistemul analizat:

a) CO,, CO, SO,, H,0; b) CO,, SO,, H,0;

¢) CO,, CO, SO,, H,0, hidrocarburi; d) CO,, SO,, H,O, hidrocarburi etc.

In functie de scopul urmdrit, chimia analitica este divizati in doud compartimente:
chimia analiticd calitativd si chimia analiticd cantitativd.

! Chimia analitica calitativa ofera informatii despre varietatea componentelor unui sistem si
raspunde la intrebarea ,Ce contine acest sistem?”.

O analiza calitativad include identificarea obiectului si detectarea componentelor lui.

Detectare inseamna punerea in evidentd a prezentei sau absentei unor componente in
obiectul cercetat. Identificarea presupune stabilirea identitatii formei chimice analizate cu
substanta sau cu forma deja cunoscutd prin compararea proprietatilor fizice si chimice. De
exemplu, dupa fierberea unui volum de apa, a fost observata formarea
unui precipitat alb. Folosind informatiile teoretice acumulate anteri-
or, se poate conchide cd, prin aceasta operatie, in apa supusa fierberii

a>4 arcini imediate

Prezenta caror ioni in apa ca-
uzeaza duritatea temporara a
acesteia? Ce transformari au
loc la fierberea apei dure?

au fost detectati ioni a caror prezentd conditioneaza duritatea tempo-
rard a apei. Acestia pot fi Ca®*, Mg** si HCO;. Etapa de identificare
are menirea sd stabileasca ce cationi sunt prezenti in apd: ambii sau
doar unul dintre ei. Prin reactii de identificare se stabileste compo-
zitia concreta.



! Chimia analitica cantitativa ofera informatii despre continutul cantitativ al componentei intr-un
sistem si raspunde la intrebarea ,Ce cantitate de componenta contine acest sistem?”.

Sarcina principala a chimiei analitice este de a determina din ce este format sistemul sau
obiectul analizat si ce cantitati de componente contine.

m Reactiile analitice. Semnalul analitic

! Reactiile chimice folosite in scopul identificarii, detectarii, separarii, mascdrii sau determindrii unei
componente (elemente, ioni, molecule etc.) din sistemul analizat sunt numite reactii analitice.

In conditiile reactiei analitice, in substanti se produce modificarea unor proprietiti ale
acesteia: schimbarea culorii, formarea unui precipitat, eliminarea unui gaz. Aceste modifi-
cdri, ce pot fi observate cu ochiul liber sau inregistrate cu ajutorul unor aparate, reprezin-
ta asa-numitul semnal analitic. Astfel, semnalul analitic este purtatorul informatiei despre
compozitia calitativa si cantitativa a sistemului analizat.

Sunt cunoscute diferite metode de inregistrare a semnalului analitic. Spre exemplu, schim-
barea culorii indicatorilor acido-bazici la concentratii diferite ale ionilor de hidrogen sau apa-
ritia nuantei rosii la tratarea unei sari de fier (III) cu sulfocianura de potasiu pot fi observate
cu ochiul liber.

In solutiile colorate, schimbarea mediului unui sistem poate fi inregistrata cu ajutorul
unui electrod de sticla. Posibilitatea de a inregistra semnalul analitic este determinatd de
sensibilitatea reactiei analitice. Intrucat intensitatea semnalului analitic depinde de concen-
tratia componentului, este firesc ca, odata cu micsorarea acesteia, se va micsora si intensita-
tea semnalului. Cel mai mic continut al componentei de determinat, care mai provoaca un
semnal analitic detectabil prin metoda data, se numeste limitd de detectie. Cu cét este mai
micd limita de detectie, cu atat reactia analiticd este mai sensibila.

'

® Posibilitatea aparitiei semnalului analitic depinde de concentratia componentei analizate.

O altd caracteristica a reactiei analitice si, prin urmare, a semnalului analitic este selecti-
vitatea. Semnale analitice asemanatoare pot fi inregistrate in urma reactiilor analitice a mai
multor specii. De exemplu, in cazul tratarii clorurii de bariu si a clorurii de calciu cu acid
sulfuric in concentratii superioare limitei de detectie, semnalele analitice sunt asemanétoare
pentru ambii ioni de Ba** si de Ca?*. Am putea extinde acest grup, dacd am incerca aceeasi
experienta cu ioni de strontiu sau de plumb. In asemenea caz, reactia analitica nu este selecti-
vd. Unul si acelasi semnal analitic este manifestat nu de un singur ion, ci de o grupa de ioni.
O asemenea reactie (sau un asemenea semnal) nu este selectivd si este calificatd ca reactie
analiticd pentru o grupd de ioni.

In cazul in care reactia analiticd poate fi efectuatd numai pentru un singur ion, ea este se-
lectiva si se numeste reactie analiticd specificd. Coloratia rosie a solutiei in reactia de identifi-
care a fierului apare numai atunci cand solutia de Fe** este tratata cu o sulfocianura. Aceastd
reactie este selectiva. Ea nu poate fi confundatd cu altele. Selectivitatea unei reactii analitice
este, prin urmare, un parametru invers proportional numarului de ioni care provoaca acelasi
semnal analitic. Ionii care manifestd un semnal analitic analog cu cel al ionului studiat sunt
calificati ca specii care impiedicd analiza, ioni jenanti sau ioni care prezintd interferente.
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5.1.1. Reactivi analitici

! Substanta care, fiind addugatad la sistemul analizat, da nastere la o reactie analitica se nu-
meste reactiv analitic.

Natura reactivilor analitici este foarte variata. Acidul sulfuric, care formeaza cu ionii
de Ba?*si Ca®* precipitate albe, si sulfocianura de potasiu, care formeazé cu ionii de Fe’* un
compus de culoare rosie, pot fi considerati drept reactivi analitici.

Existd reactivi analitici de grupd si reactivi analitici selectivi sau specifici. Aceasta clasifi-
care se face in conformitate cu caracterul reactiei analitice provocate de reactivul dat. Unul
si acelasi reactiv poate sa-si schimbe caracterul in functie de ionul analizat. Hidroxidul de
potasiu este un reactiv specific pentru identificarea ionului de amoniu:

NH,CI + KOH = KCI + NH3} + H,0

In acelasi timp, el este si un reactiv de grupa pentru ionii Fe?*, Fe**, Mg?*, Mn?*". Din
solutiile acestor ioni, la tratarea cu KOH, se precipita hidroxizii respectivi.

Reactivii specifici interactioneaza cu un singur ion, generdnd semnalul analitic respec-
tiv, si sunt folositi preponderent pentru identificarea ionilor.

Reactivii de grupa provoacd (in aceleasi conditii) cu o grupa de ioni, semnale analitice
asemandtoare. Acestia se folosesc pentru:

o detectarea prezentei cationilor din grupa analitica data;

o separarea ionilor din grupa analitica data in timpul analizei sistematice;

 preconcentrarea urmelor de specii respective;

o separarea ionilor care impiedica identificarea altor ioni.

Numarul reactiilor si reactivilor selectivi este foarte redus, de aceea, in practica, se apli-
cd procedee speciale pentru a inldtura sau a reduce influenta componentelor jenante:

o inlaturarea prin separare a componentei ce prezintd interferente (de exemplu, preci-

pitarea sau extractia);

o inldturarea (suprimarea) influentei jenante a componentei in interiorul aceluiasi sis-

tem (prin mascare).

Mascarea este procesul de trecere a componentelor jenante intr-o forma chimica, in
care acestea nu vor manifesta reactii caracteristice cu reactivul analitic in cauzd. Pentru
aceasta se folosesc, de obicei, reactii de formare a compusilor coordinativi sau de schimbare
a gradului de oxidare.

1. Explicati aria de cercetare a chimiei analitice.
2. Formulati scopul unei analize chimice.
3. Prin ce se deosebeste analiza calitativa de analiza cantitativa?
4. |dentificati esenta semnalului analitic. Ce modalitati de inregistrare a semnalului analitic cunoasteti?
5. Caracterizati specificul unei reactii analitice.
6. Ce sunt reactivii analitici de grupa? Dati exemple.
7. Descrieti deosebirile dintre reactivii specifici si reactivii de grupa.
8. Explicati ce este limita de detectie a unei reactii analitice.
9. Comparati notiunile detectare si identificare. ]
10. Indicati conditiile de efectuare a reactiilor analitice.
11. Explicati de ce, pentru efectuarea unor reactii analitice, sistemele reactante sunt incalzite.
12. Determinati cauza depunerii calcarului pe peretii ceainicului.
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Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sd constientizati deosebirea dintre solutiile nesaturate, saturate, suprasaturate;

e sa identificati notiunile de concentratie molard, **concentratie molard a echivalentului,
**titrul solutiei;

® sad aplicati algoritmii de calcul pentru diferite tipuri de concentratii;

@ sa corelati diferitele modalitati de exprimare a concentratiilor solutiilor;

® sd determinati prin calcule masa unei substante chimice necesara pentru a prepara o
solutie cu volumul si concentratia data.

5.2.1. Tipuri de solutii

! Un sistem omogen format din doua sau mai multe substante (com- m

ponente) sau din produsii de interactiune a acestora se numeste

solutie. ® Solut
® Solvent
Solutia poate fi preparata prin dizolvarea unui compus chimic, ¢ Soutie saturats
numit substantd dizolvatd sau solut, intr-o alti substantd, numitd sol- o Sojutie nesaturats
vent (dizolvant). Se considera solvent substanta care are aceeasi stare o partea de mass
de agregare ca si solutia si se contine in cantitate mai mare decat a substantei dizolvate
celelalte componente. De exemplu, in solutia formatd din 80 g de ace- 4 Concentrz;tie molar

tona si 20 g de apd, acetona este solventul si apa este solutul. Daca
se amestecd 40 g de acetona si 60 g de apd, solventul este apa, iar

solutul - acetona. Solutia formata din 50 g de acetona si 50 g de apa poate fi considerata si solutie de
apd in acetona, si solutie de acetond in apa. In realitate insa, mai des apa este considerati solvent. Din
aceste motive, chiar si in cazul in care masa apei este mai mica decat masa solutului, se admite ca se
formeazi o solutie apoasa. In cazul solutiilor apoase preparate din substante solide, drept solvent este
consideratd anume apa.

Solutiile pot fi lichide, gazoase sau solide.

In solutiile lichide, se pot folosi drept solventi apa, alcoolii, ace-
tona si alte substante organice lichide. Dati exemple de solutii de lichi-

Aerul reprezinta o solutie gazoasa, in care azotul este considerat  de in lichide, de gaze in lichide,
solvent, iar restul gazelor din aer (oxigenul, bioxidul de carbon etc.)  de substante solide in lichide,
sunt substante dizolvate in azot. ceaussEme snlein sl

Aliajele sunt considerate solutii solide.

Pentru solutiile lichide, cantitatea solutului nu poate depasi o anumitd marime-limita ce carac-
terizeaza solubilitatea substantei date. Solubilitatea depinde de natura solutului, a solventului si de
temperatura sistemului. De reguld, solubilitatea creste odata cu marirea temperaturii. De exemplu, in
100 g de apd, la 20°C, se dizolva doar 36 g de clorurd de sodiu, iar la 80°C - 38,4 g. Existd insd si ca-
zuri cind solubilitatea scade odata cu cresterea temperaturii. Astfel, solubilitatea acetatului de calciu
Ca(CH;COO0), la 10°C este de 36 g in 100 g apa, iar la 80°C - de doar 33,5 g.

u] arcini imediate
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! Solutia in care nu mai poate fi dizolvata nici cea mai neinsemnata cantitate de solut in con-
ditiile date se considera solutie saturata.
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Solutiile saturate contin cantitatea maxima de solut pentru temperatura datd, care co-
respunde solubilitatii. Daca o solutie saturata la 50°C se raceste pana la 20°C, atunci surplu-
sul de solut se separa prin sedimentare, iar solutia raimane saturatd la temperatura de 20°C.

Uneori, la o racire bruscd sau la scdderi nesemnificative ale temperaturii, nu are loc
sedimentarea imediatd a solutului. Astfel de solutii se numesc suprasaturate. Ele contin o
cantitate de substanta dizolvata care depaseste solubilitatea acestei substante la tempera-
tura datd. Solutiile suprasaturate sunt instabile. Dacd intr-o asemenea solutie se introduce
un cristal de substanta dizolvata sau daca solutia se agita, cantitatea de substanta care
depaseste solubilitatea se precipita.

' Solutiile care contin solut in cantitati mai mici decat admite solubilitatea substantei in con-
ditiile date se considera solutii nesaturate.

Pentru evaluarea mai exacta a continutului substantei dizolvate intr-o solutie, se folo-
seste notiunea de concentratie.

5.2.2. Metode de exprimare a compozitiei si concentratiei solutiilor

' Concentratia unei solutii este expresia numerica ce arata continutul substantei dizolvate
(solutului) intr-un anumit volum de solutie.

Modalitatile de exprimare a compozitiei si concentratiei solutiilor sunt variate si depind
de domeniul in care se aplica si de scopul urmarit. Mai des, compozitia solutiilor se exprima
prin partea de masa a substantei dizolvate, iar concentratia lor - prin cantitatea de substan-
td, exprimata in moli, care se contine intr-un litru de solutie.

Partea de masd a substantei dizolvate, exprimata in procente, reprezinta masa solutului
care se contine in 100 g de solutie si se noteaza prin w. Pentru calcularea partii de masa a
substantei dizolvate, se foloseste relatia:

m(X)

sol.

w(X),% =

- 100%, (5.1)

in care m(X) este masa substantei dizolvate (g) si m,, — masa solutiei, exprimate in grame.
Masa solutiei reprezintd suma maselor solutului si a solventului.
Mso = m(X) + Msovent (52)

Deseori insd masa solventului nu este cunoscuti. In aceste cazuri, masa solutiei poate fi
calculata din relatia:

Mso). = Vsol. P (53)
unde p este densitatea solutiei exprimata in g/ml, iar V,; — volumul ei (ml).

Continutul substantei dizolvate intr-o solutie poate fi exprimat prin concentratie mo-
lard, care se noteaza prin Cy si reprezinta cantitatea (numarul de moli) de substanta ce se
contine intr-un litru de solutie. Calcularea concentratiei molare a unei solutii poate fi efec-
tuat folosind relatia matematica:

v(X)

Cu(X) = v
sol.

(5.4)

unde v(X) este cantitatea de substanta (mol), care se afld in volumul V;,; de solutie, exprimat
in litri. Concentratia molara se exprima in mol/l.



Dacéd masa substantei dizolvate se exprima in grame, atunci concentratia molard poate
fi calculata conform ecuatiei:
m(X)
Cm(X) = ————— (5.5)
M(X) - Vol
unde m(X) este masa substantei (g) dizolvate in volumul V;,; de solutie (1), iar M(X) — masa
molara a substantei X (g/mol).

Solutiile care contin 1 mol de substanta dizolvatd intr-un litru de solutie se numesc
solutii molare, iar cele care, intr-un litru, contin 0,1, 0,01, 0,001 mol sunt numite, respectiv,
decimolare, centimolare si milimolare. Solutiile cu astfel de concentratii sunt utilizate mai
frecvent in practica de laborator si in analiza chimica.

Exemplu: Calculati concentratia molara a clorurii de calciu in solutia preparatd prin

dizolvarea unei mase de CaCl,, egala cu 2,7745 g, in 250 ml de solutie.

Rezolvare: Pentru calcule, se foloseste formula (5.5). Masa molara a clorurii de calciu

M(CaCl,) = 110,98 g/mol. Volumul solutiei preparate, exprimat in litri, alca-
tuieste 0,25 L. Prin urmare:

2774
Cu(CaCly) = 77459 = 0,10 molll
110,98 g/mol - 0,25 |

In practica de laborator, mai cu seama la efectuarea analizelor chimice cantitative cu
aplicarea metodelor volumetrice, se foloseste notiunea de concentratie molard a echivalentu-
lui, care se mai numeste concentratie normald.

'

® Un mol de echivalenti de orice substanta este un ansamblu de particule reale sau conventi-
onale care interactioneazd, substituie sau corespunde cu un mol de ioni de hidrogen intr-o
reactie de neutralizare sau un mol de electroni intr-o reactie de oxido-reducere.

Concentratia molard a echivalentului sau concentratia normala aratd cantitatea de substanta,
exprimatd in moli echivalenti, care este dizolvata intr-un litru de solutie. Ea se noteaza prin
Cum(f-X) sau Cn(X) si se calculeazd aplicand relatia:

- X
cutr ) = 242 66)

unde v(f - X) este cantitatea de substanta (mol de echivalenti), V, — volumul solutiei (1), f - factorul
de echivalenta.

°® Numarul care arata ce parte a unui mol de substanta reprezinta un mol de echivalenti se numes-
te factor de echivalentd si se noteaza prin f.

Dacd este cunoscuta masa substantei dizolvate, exprimata in grame, atunci concentratia mo-
lara a echivalentului solutiei se calculeaza conform ecuatiei:

v m(X)
R M(f - X) - Vsor &)

unde m(X) este masa substantei (g), M(f - X) - masa molara a echivalentu- () clicln] imed

iate

lui substantei (g/mol echivalent), V;,; — volumul solutiei, in litri. Explicati deosebirea dintre
Factorul de echivalenta numeric poate fi reprezentat prin 1/n. Valoa- particula realda si particula
rea lui n se determind in functie de tipul reactiei si de natura substantelor conventionala.

reactante. In reactiile acido-bazice, pentru acizi, n reprezintd numarul
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de ioni H* substituiti in molecula acidului, iar pentru baze - numarul de ioni OH" substituiti in
molecula bazei in reactie.

Este evident ca valoarea factorilor de echivalenta f ai acizilor monobazici si bazelor monoacide
este egald cu 1, deoarece numarul de ioni H" sau de grupe OH" substituite este egal cu 1.
HCI + NaOH = NaCl + H,O
HNO3; + NH,OH = NH4NO3 + H,O
In functie de reactia chimic ce are loc, acizii polibazici si bazele poliacide pot avea factori de
echivalent diferiti. De exemplu, acidul sulfuric si hidroxidul de calciu pot interactiona in doud mo-
duri cu hidroxidul de sodiu si, respectiv, cu acidul clorhidric:
H,SO4 + NaOH = NaHSO4 + H,O

R n(H) =1, f(H,S0,) = 1
Eemarca Ca(OH), + HCl = CaOHCI + H,0
Acizii care contin, in moleculele n(OH) =1,  f(Ca(OH);) =1

lor, mai multi ioni de hidrogen
disponibili pentru a fi substituiti
se numesc dcizi polibazici.

In acest caz, concentratia molard a acidului sulfuric si, respectiv, cea a
hidroxidului de calciu vor fi egale cu concentratiile normale:

m(H2S04)

Cu(H2504) = Culf - H2504) = a1 56, Ve 9
) _ Ca(OH),)
Cu(Ca(OH),) = Cu(f - Ca(OH),) = — M B
m(Ca(OH)z) = Cu(f- Ca(OH),) M(1 - Ca(OH),) - Vsol o)
E S A\ Daci in urma reactiilor se obtin siruri neutre, factorii de echivalentd

I ai acidului sulfuric si hidroxidului de calciu sunt egali cu 1/2:
lor mai multe gfupe hidroxil dis- b EIOE = Beneiey = 280
ponibile pentru a fi substituite n(H") =2, f(HS0,) =1/2
se numesc baze poliacide. Ca(OH), + 2HCI = CaCl, + 2H,0
n(OH) =2, f(Ca(OH)y) = 1/2
La calcularea concentratiilor solutiilor se vor folosi relatiile:

mM(H,S04)

Cu(1/2H2504) = Cn(H2504) = =50 1 S04 Veu
sol.

(5.10)

_ _ m(Ca(OH),)
Cwm(1/2Ca(OH),) = Cn(Ca(OH),) = 5.11
m( (OH)2) = Cn(Ca(OH),) M(1/2 - Ca(OH),) - Veo, (5.11)
Acidul ortofosforic este un acid tribazic. El poate forma trei tipuri de siruri. In cazul formarii

dihidrogenofosfatilor, in molecula acidului se substituie un ion de hidrogen, iar factorul de echiva-

lenta al acidului este 1:
NaOH + H3PO4 = NaH2PO4 + H2O

Daca reactia se desfasoara cu formarea hidrogenofosfatilor, factorul de echivalenta f al H;PO,
este egal cu 1/2, deoarece se substituie doi ioni de hidrogen:
2NaOH + H3;PO,4 = Na,HPO, + 2H,0
In mod respectiv, in cazul formirii fosfatului de sodiu, in urma interactiunii acidului fosforic
cu hidroxidul de sodiu, factorul de echivalenta al acidului este 1/3:
3NaOH + H3PO4 = NazPO,4 + 3H,0
Astfel, cunoscand specificul reactiei, se stabileste factorul de echivalentd pentru H;POy, si poate
fi calculata concentratia normald. Pentru ultima reactie, formula de calcul este:
m(H3PO4)

Cw(1/3H3PO,) = Cy(HsPOy) = 5.12
m(1/3H3PO4) = Cn(H3POy) M(173 - HaPOy) - Vou (5.12)




In toate cazurile interactiunii hidroxidului de sodiu cu acidul sulfuric o .
sau fosforic, precum si a acidului clorhidric cu hidroxidul de sodiu sau de =4 arcini imediate
calciu, factorii de echivalenta ai NaOH si HCI sunt egali cu 1. #*Scrieti  ecuatiile reactiilor
Pentru saruri, n este produsul dintre numarul ionilor metalului din  posibile ale acidului fosforic

componenta moleculara a sérii si valenta lor: cu hidroxidul de calciu si indi-
2NasPO, + 3CaCl, = Cas(PO.,),| + 6NaCl cati factorii de echivalenta ai
ANagPOy) = 1/(3 - 1) = 1/3; f(CaCl) = 1/(1 - 2) = 1/2; H3PO, In aceste reactil.

f(Cas(POu),) = 1/(3 - 2) = 1/6; f(NaCl) = 1/(1 - 1) = 1.

Factorul de echivalenta al oxizilor este determinat prin impértirea unitatii la numarul dublat al

atomilor de oxigen din molecula:
P,05 + 3H,0 = 2H3PO4
f(P20s) = 1/(5 - 2) = 1/10.

Concentratia molard a echivalentului (sau concentratia normala) este folosita foarte des la cal-

cularea rezultatelor analizei titrimetrice, bazate pe legea echivalentilor.

Exemplu:  Calculati masa sulfatului de magneziu cristalohidrat MgSO, - 7H,O necesara pen-
tru a prepara 100 ml de solutie cu concentratia molard a echivalentului (concentra-
tia normala) de 0,1 mol echiv./1.

Rezolvare:  Se stabileste factorul de echivalenta f al sulfatului de magneziu cristalohidrat. Pen-
tru MgSO, - 7H,0, f = 1/2, deoarece o moleculd contine un cation cu valenta 2.
Dat fiind cd un mol de cristalohidrat MgSO, - 7H,0O contine un mol de MgSO,,
concentratia molard a echivalentului va fi calculata astfel:

m(MgSQO, - 7H,0)
M(1/2 - MgSOy - 7H,0) - Vg,

Cm(1/2MgS0Qy4) = Cu(1/2MgSQy, - 7H,0) =
de unde:
m(MgSQ, - 7H,0) = Cy(1/2MgS0O,) - M(1/2 - MgSOy - 7H,0) - Vg
Efectuand aplicatiile numerice, se calculeazd masa:
m(MgSO, - 7H,0) = 0,1 mol/l - 123,24 g/mol - 0,1 | = 1,2324 g
In chimia analitici, este folosita foarte des notiunea de titru al solutiei, care aratd masa (m)

substantei, exprimatd in g, ce se contine intr-un mililitru (cm?) de solutie. Titrul solutiei substantei
X se noteaza prin T(X) si se calculeaza in felul urmator:

T(X) = —r:’/Q(L . (g/ml) (5.13)
sol.

unde m(X) este masa substantei X (g), Vi, — volumul solutiei (ml).
Exprimarea concentratiei prin titru este eficientd pentru cazurile determinarilor cantitative. Cu-

noscand volumul si titrul solutiei, poate fi calculatd masa substantei dizolvate.

m(X)= T(X) . Vsol. (5~14)
Exemplu:  Calculati titrul KOH, daca in 250 ml de solutie se contin
1,4565 g de hidroxid de potasiu. a*4 arcini imediate
Rezolvare:  Efectuind aplicatiile numerice in expresia (5.13), se calcu- **Densitatea si titrul solutiilor
leaza titrul solutiei: se exprimd in aceleasi unitati
m(KOH 1.4565 de masura. Explicati deosebi-
T(KOH) = (K0 9 =0,005826 g/ml rea dintre aceste notiuni.

Vsol. 250 ml
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Deseori, in calcule, sunt necesare treceri de la o0 modalitate de exprimare a concentratiei
solutiilor la alta. In tabelul care urmeaza, sunt prezentate corelatiile dintre diferite tipuri de
concentratii si formulele de recalculare a acestora.

Tabelul 5.1. Formulele de recalculare a compozitiei si concentratiei solutiilor

Modalitatea Modalitatea cunoscuta de exprimare a continutului
necesard de expri- substantei dizolvate
mare a continutu- Partea de Concentratia Concentratia molard Titrul
lui substantei (X) masa molard a molecu- a echivalentului X0, a/ml
dizolvate w(X), % lelor Cy(X), mol/I | Cu(f-X) = Cu(X), mol/I &
Partea de masa, o Cu (X) - M(X) Cu (fX) - M(fX) T(X) - 100
w(X), % 10 - p 10 - p o
Copcentra'ga mo- 10-p - w(X) T(X) - 1000
lara a moleculelor _— — Cul 1) fX) —_—
Cu(X), mol/l M(X) M M(X)
Concentratia mola-
ra a echivalentului 10 - p - w(X) Cu(X) B T(X) - 1000
Cn = CM(f- X), M(f - X) f(X) f(X) - M(X)
mol echiv./I
Titrul o w(X) Cu(X) - M(X) Cu (fX) - M(f - X) -
T(X), g/ml 100 1000 1000

 EVALUARE

| de mai sus.

1. Evidentiati caracteristicile unui sistem chimic omogen.
2. Numiti tipurile de solutii si ardtati prin ce se deosebesc acestea.
3. Propuneti exemple de sisteme omogene gazoase, lichide, solide.
4, Formulati definitia solutiei si numiti componentele ei.
. 5. Dati exemple de solutii saturate folosite in industria alimentara.
6
7.
8
9

. Numiti tipurile de solutii in functie de starea lor de agregare si dati exemple.
Relevati deosebirile dintre solutiile saturate si cele nesaturate.

. Ce arata concentratia unei solutii si care sunt modalitatile uzuale de exprimare a concentratiilor?

. Cunoscand formulele initiale, deduceti formulele de calcul ale concentratiilor indicate in tabelul

Rdspuns: w(CuSOy,)

..........................

1 *%#10.Calculati partea de masa a sulfatului de cupru in solutia obtinutd la dizolvarea probei de piatra- |
vanata (CuSO,- 5H,0) cu masa 5,00 g in 95 ml de apa.

=3,2%.

+ 11. Determinati masa (g) clorurii de sodiu si volumul de apa necesare pentru a prepara 300 g de-

solutie cu partea de masa a substantei dizolvate de 25%.

Rdspuns: 75 g de clorura de sodiu si 225 ml de apa
+ 12. Determinati ce masa (g) de HCl se contine in 200 ml de solutie cu partea de masa a substantel -
E dizolvate 15% si densitatea 1,072 g/ml.

Rdspuns: 32,16 g de acid clorhidric.

13. Calculati masa (g) de NaOH care trebuie addugat la 100 g de solutie cu partea de masa a hidroxi- :

E dului de sodiu egala cu 10% pentru a obtine o solutie cu partea de masa a substantei dlzolvate -

E egald cu 20%.

Rdspuns: m(NaOH) =

12,5 g.i



14. Calculati ce volum de apa trebuie adaugat la 100 ml de solutie de NaOH cu Cy,(NaOH) = 0,2 mol/I
pentru a prepara o solutie cu concentratia molard a NaOH egala cu 0,05 mol/I.
i Réspuns: V(H,0) = 300 ml. !
15. Determinati volumul de apa care trebuie addugat la 2 000 g de solutie de acid fosforic cu par- :

tea de masa 40% si densitatea 1,25 g/ml pentru a prepara o solutie cu concentratia molara a

HsPO, egala cu 2,50 mol/I. Réspuns: V(H,0) = 1665,32 ml.
16. Calculati partea de masa si concentratia molara a hidroxidului de sodiu in solutia care contine
NaOH cu masa 4,00 g dizolvatad intr-un litru de solutie (pso. = 1 g/ml).
E Rdspuns: Cy(NaOH) = 0,1 mol/I; w(NaOH) = 0,4 %.
© ¥%17, Calculati masa acidului sulfuric care se contine in 250 ml de solutie cu concentratia molara a

echivalentului Cy(1/2H,50,) egala cu 0,15 mol/I. Réispuns: m(H,S04) = 1,8375 g.

**18. Calculati ce volum de apa trebuie adaugat la 200 ml de solutie cu titrul T(KMnO,4) 0,004741 g/ml

pentru a obtine o solutie cu Cy(1/5KMnQ,4) egala cu 0,0500 mol echiv./I. '
| Raspuns: V(H,0) = 400 ml.
1 **19, Calculati ce volum de solutie de acid oxalic cu concentratia normala 0,2000 mol echiv./I trebu-
ie addugat la 500 ml de solutie a aceluiasi acid cu concentratia 0,0250 mol/l pentru a prepara o |
solutie de H,C,0, cu Cy(1/2H,C,0,) egala cu 0,1000 mol echiv./I.
Réispuns: V(H,C;0,) = 375 ml. |

m Teoria disociatiei electrolitice

2

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa definiti procesul de disociere electrolitica; N()tilllli— cheie

@ sa clasificati electrolitii in functie de marimea gradului de
disociere a lor in solutii;

@ sa scrieti ecuatiile proceselor de disociere a electrolitilor;

e Dizolvare
e Electrolit
e Electrolit tare

@ sd prognozati sensul unor reactii care decurg in solutii si sa scrieti e Electrolit slab
ecuatiile acestor reactii; e Disociatie electrolitica
@ sa identificati conditiile de desfasurare a unei reactii chimice in ® Reactie de schimb ionic
solutii.

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

5.3.1. Procese ce au loc la dizolvarea substantelor in apa

Fiind dizolvate in apd, substantele chimice manifesta proprietati
diferite. De exemplu, unele substante (acizi, baze, siruri) formeaza
solutii care conduc curentul electric.

! Substantele chimice ale caror solutii apoase si topituri conduc curen-
tul electric se numesc electroliti.

Exista o serie de substante chimice care sunt solubile in apd, dar

solutiile lor nu conduc curentul electric (zaharul, alcoolul, glicerolul, SVANTE AUGUST
ureea etc.). Asemenea substante se numesc neelectroliti. ARRHENIUS
Cauza aparitiei conductibilitdtii electrice in solutiile de acizi, (1859-1927)

. N s o oL Fizician si chimi -
de baze si de sdruri a fost explicatd de fizicianul si chimistul suedez cian si chimist sue
’ ’ dez. Autor al teoriei diso-

Svante August Arrhenius, care a elaborat teoria disociatiei (disocie-  jatiei electrolitice (1887).
rii) electrolitice. Conform acestei teorii, moleculele unor substante, Premiul Nobel (1903).
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Explicati de ce solutia de za-

har nu manifesta electrocon- . " ] ..
ductibilitate. dizolvarea lor, in rezultatul interactiunii cu moleculele polare

in solutii, sub actiunea moleculelor de solvent, se desfac in particule separate cu sarcini
electrice, numite ioni. Acest fenomen se numeste disociatie electroliticd. Fiecare substanta
formeaza, in timpul disocierii, doud tipuri de ioni: cu sarcind pozitiva — cationi si cu sarcind
negativa — anioni. In toate cazurile disociatiei electrolitice, suma sarcinilor cationilor este
egald cu suma sarcinilor anionilor. Solutia in intregime este electroneutra.

Disociatia electrolitica este un proces reversibil. Prin urmare, in solutia unui electrolit,
se pot gasi concomitent ioni si molecule nedisociate. Prezenta ionilor in solutie conditio-
neazd conductibilitatea electricd a acesteia.

! Disociatia electrolitica este procesul de desfacere a electrolitilor in ioni sub actiunea mo-
leculelor solventului sau in topituri.

In functie de natura substantei si de concentratia ei, gradul de avansare a procesului de
disociere poate fi diferit. In solutiile diluate ale substantelor cu legituri ionice sau puternic
polarizate, echilibrul este deplasat spre dreapta, adicd aproape toate particulele din solutie
sunt disociate in ioni. In acest caz, se recomandi si se omitd semnul reversibilititii. Acest
mod de scriere a ecuatiei nu neagd insa caracterul reversibil al procesului de disociere, dar
indica o deplasare aproape totald a echilibrului spre dreapta:

NaCl = Na*+ CI”

In cazul substantelor cu legituri covalente slab polarizate, disociatia este mai putin
avansatd. Concomitent cu formele ionice, in sistem este prezentd si forma moleculard. In
ecuatia reactiei, aceasta situatie este ilustrata prin semnul reversibilitatii.

In functie de gradul de disociere, electrolitii se divizeaza in doud

<4 arcini imediate grupe: electroliti tari si electroliti slabi.

a) Electrolitii tari sunt substante cristaline cu retea ionica (saruri
solubile, alcalii) sau cu legaturi covalente usor polarizabile. La

de apa, reteaua cristalind se distruge, moleculele se ionizeazd
si ionii trec in solutie: HNO;=H*+ NO3 .

b) Electrolitii slabi sunt substante cu legaturi covalente slab polarizate, care pot fi ioni-
zate partial. La dizolvarea acestora, interactiunea dipol-dipol dintre moleculele sub-
stantei dizolvate si cele de apa nu se soldeaza intotdeauna cu formarea ionilor. O
parte din molecule nu disociaza in ioni: CH3;COOH & H*+ CH3COO™.

Disocierea in trepte. In unele cazuri, desfacerea moleculelor in ioni poate avea loc in una

sau in cateva trepte. De exemplu, acidul sulfuric disociaza in doua trepte:
H,SO,4 = H" + HSO4 (prima treapta)
HSO, =H*+ SO42_ (treapta a doua)

In solutii apoase diluate, sirurile solubile se considera completamente disociate.

5.3.2. Reactii in solutii de electroliti

Intrucat cele mai multe reactii analitice decurg in solutii, este evident ci, in asemenea
conditii, reactioneazd nu substanta dizolvata, ci speciile prezente in solutii. Compusii, care
disociazd, produc ioni si acestia sunt particulele care pot interactiona. Reactia chimica poate
ti finalizatd, daca in sistemul reactant se formeaza specii noi, care asigura deplasarea echili-
brului existent spre dreapta. In caz contrar, se stabileste un echilibru ionic cu sanse egale de
a fi deplasat spre dreapta sau spre stanga.



(L ]

Particulele care apar in urma interactiunii substantei dizolvate cu solventul si exista in so-
lutie se numesc specii.

Daci la o solutie de clorura de potasiu se adauga o solutie de nitrat de sodiu, am putea

presupune ca are loc o reactie redatd prin ecuatia:
KCI + NaNO; = KNO;3 + NaCl

La o examinare mai atentd, nu se constatd insd schimbari calitative in acest sistem:
K"+ CI™+ Na*+ NO3"= K"+ NO3™ + Na* + CI”
Prin urmare, nu se poate afirma cd a avut loc o reactie chimica.
Un alt tablou se observa in cazul cand, in locul nitratului de sodiu, se ia nitratul de argint:
KCl + AgNO; = KNO; + AgCl |

La amestecarea solutiilor de clorura de potasiu si nitrat de argint, se obtine un precipitat
alb de clorura de argint. In sistem s-a produs o reactie chimica, conditionatd de asocierea
ionilor de argint si de clor i formarea unui produs greu solubil AgCl:

K*+ ClI™+ Ag*+ NO;~ = K*+ NO3;~ + AgCl |

Aceastd forma de scriere a ecuatiei reactiei se numeste ionicd completd (EIC), spre de-
osebire de cea precedentd, denumiti formd moleculard (EM). In urma acestei transformiri,
s-a schimbat componenta calitativd a sistemului, care contine speciile ionice K*si NO;,
precum si produsul putin solubil AgCl. La reducerea termenilor prezenti in ambele parti ale
ecuatiei precedente se obtine forma ionica redusd (EIR):

CI™+ Ag*=AgCl |

Reactii de schimb ionic. In chimia analitic3, sunt utilizate diferite tipuri de reactii chi-
mice care se produc intre ioni. Este important sa fie cunoscute conditiile desfasurarii lor si
modul de scriere corectd a ecuatiilor respective.

Reactiile de schimb ionic sunt cel mai des folosite in analiza chimica. Pentru ca o reactie de
schimb sd poatd decurge pana la capit, este necesar ca unul dintre produsi sé fie eliminat din
sfera reactiei in forma de precipitat, de gaz sau sa se formeze un electrolit slab.

a) Formarea precipitatului.

BaCl, + H,SO,4 = 2HCI + BaSO, | ecuatie in forma moleculara (EM)
Ba?* + 2CI™ + 2H* + SO,2~ = 2H* + 2CI"+ BaSO,4 ] ecuatie in forma ionica completa (EIC)
Ba?* + SO4> = BaS0,) ecuatie in formd ionica redusa (EIR)

Semnalul analitic al acestei reactii este formarea unui precipitat alb de BaSO,.

b) Formarea unei substante slab disociate. Drept exemplu poate servi reactia unui acid
tare cu o baza tare (reactie de neutralizare):

HCI + KOH = KCI + H,0
H*+ CI"+ K"+ OH™ = CI"+ K* + H,O
H*+ OH = H,0

¢) Degajarea unui gaz. In calitate de reactie de schimb, insotitd de degajarea unui gaz putin

solubil si de formarea unui electrolit slab, poate servi reactia de identificare a carbonatilor:
Na,CO; + 2HCI = 2NaCl + H,0 + CO, 1
2Na*+ CO3> + 2H* + 2CI~= 2Na*+ 2CI"+ H,0 + CO, 1
CO* + 2H*= H,0 + CO, 1

La scrierea ecuatiilor unor reactii de dizolvare a precipitatelor, se tine cont de taria elec-
trolitilor si de solubilitatea substantelor reactante. Ecuatia procesului de dizolvare a hidroxi-
dului de fier (ITI) in acid clorhidric are urmatorul aspect:
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Fe(OH)s] + 3HCI = FeCl; + 3H,0
Fe(OH)| + 3H*+ 3CI- = Fe3 + 3CI~ + 3H,0
Fe(OH);] + 3H* = Fe3 + 3H,0

5.3.3. Concentratia ionilor in solutii

Fiind dizolvate in apd, unele substante raiman in solutie in forma de molecule hidratate,
altele disociaza in ioni.

Pentru neelectroliti specia existentd in solutie este molecula hidratata. Numarul de mo-
lecule hidratate care se afld in intregul volum al solutiei este egal cu numarul de molecule
luate pentru dizolvare. Concentratia speciei in solutie este egala cu concentratia molard a
substantei dizolvate, care este numita concentratie analiticd.

Clorura de sodiu NaCl in solutii diluate disociaza totalmente in ioni: NaCl = Na* + CI".

Deoarece la disocierea unui mol de sare se obtine cate un mol de ioni de Na* si Cl, con-
centratiile molare ale ionilor vor fi egale cu concentratia molara a sarii. Astfel, concentratia
molard a fiecaruia dintre ionii Cl” si Na* este egald cu concentratia analitica a clorurii de
sodiu.

In cazul acidului sulfuric cu concentratia molara de 0,1 mol/l, la o disociere totala se va for-
ma aceeasi cantitate de ioni SO,*" si o cantitate dublé de ioni de hidrogen: H,SO4 = 2H* + SO,*".
Astfel, concentratia molard a ionilor de hidrogen, in cazul examinat, va fi de (0,1 - 2) mol/l,
iar a ionului SO,*~ - de 0,1 mol/l. Concentratia analitica a acidului sulfuric coincide cu va-
loarea concentratiei molare a ionilor SO,*-, dar alcituieste numai jumitate din concentratia
molara a ionilor de hidrogen.

Pentru orice substanta K,A,, totalmente disociabild: ~ K,A, = nK™ + mA"-
concentratiile molare ale cationului si anionului pot fi exprimate prin concentratia analiticd
a substantei in felul urmator:

Cu(K™) = nCu(KnAm)
Cu(A™) = mCu(KnAm)

Pentru substantele partial disociabile in solutii exista specii atat ionice, cat si molecula-
re. Intr-o solutie de acid acetic sunt cationi de hidrogen, anioni de acetat, precum si molecu-
le nedisociate de acid. Prin urmare, concentratia analiticd a acidului acetic reprezinta suma

concentratiilor molare ale moleculelor disociate si ale celor nedisociate la echilibru:
CH;COOH 2 CH3COO~ + H*

) Concentratiile speciilor in solutie la echilibru se noteaza cu paranteze patrate.

CM(CHBCOOH) = [CH3COOH]maIec. + [CHSCOOH]dis.

Pentru partea disociatda [CH;COOH] ;. concentratia poate fi exprimatd prin concentra-

tia molara a ionilor respectivi, adicd: [CH;COOH]y;s. = [H'] = [CH;COO]
Prin urmare, concentratia analiticd a acidului acetic poate fi exprimata prin concentratiile
speciilor in solutie in modul urmator:
Cu(CH3sCOOH) = [CHsCOOH]moiec. + [H'] sau
Cm(CH3COOH) = [CH3COOH] mpfec. + [CH3COO0]

Astfel, pentru determinarea cantitativa a unei substante nu este suficient sd se determi-
ne continutul unei singure specii, fiindca nu intotdeauna concentratia speciei este egald cu
concentratia substantei. Este necesar sd se cunoascd toate speciile care se obtin la dizolvarea
substantei, corelatia dintre concentratiile lor si metodele de calculare a acestora.
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' 1. Stabiliti prin ce se deosebesc electrolitii de neelectroliti. ]
L2 Relatati despre factorii care conduc la disocierea electrolitilor. .
3. Interpretati notiunile electrolit tare si electrolit slab.
! 4. Explicati rolul solventului (apei) in procesul de dicosiere.
5. Numiti acizii care sunt electroliti tari.
6. Selectati hidroxizii care sunt electroliti slabi: '
; NaOH; Ca(OH),; Fe(OH)s; KOH; NH,OH. :
7. Completati ecuatiile reactiilor posibile si indicati semnalul analitic:
a) HNOs(conc.) + Cu — c) H,SO4 + Ca(NOs3), —
b) KCl + Na,SO,4 — d) Na,CO3 + HCl — :

8. Indicati speciile prezente in solutiile urmatoarelor substante:
E CH3OH, H3PO4, Baclz, NaCl, H2CO3, Nast4, NH4OH, st

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

m Echilibre in sisteme eterogene

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa aplicati legea actiunii maselor pentru sisteme eterogene;

@ sa deduceti expresia matematica a produsului de solubilitate (P.S.);

@ sa determinati prin calcule solubilitatea si produsul solubilitatii unei sari putin solubile;

® sa determinati concentratiile ionilor in solutiile saturate ale electrolitilor putin solubili;

@ sa utilizati notiunea de solubilitate si de concentratie molara a ionilor pentru rezolva-
rea problemelor.

5.4.1. Solubilitatea. Produsul de solubilitate

Printre reactiile analitice, un loc deosebit revine celor insotite de formarea precipitate-
lor. Aceste reactii conduc la formarea sistemelor eterogene de tipul solutie - precipitat si stau
la baza metodelor de identificare, de separare si determinare cantitativa a unor specii.

Conform teoriei disociatiei electrolitice, la dizolvarea substantelor cu structuri cristali-
ne ionice, are loc distrugerea retelei cristaline si in solutie trec ionii separati. De aceea echi-
librul intr-o solutie saturata se stabileste intre ionii care au trecut in solutie si substanta din
faza solida. Prin urmare, in solutia saturatd a unui electrolit greu solubil decurg concomitent
doud procese contrare: dizolvarea, adica trecerea ionilor din reteaua cristalind in solutie, si
cristalizarea — asocierea ionilor din solutie si formarea precipitatului.

De exemplu: diso
izolvare -
AgCl "= AgCl=Ag"+Cl
solid  precipitare ﬁﬁ;},‘e—/

Notiune de analizda chimicd

Pentru simplificare forma moleculara dizolvata se omite: e Solubilitate
AgCl = Ag"+CI e Produs de solubilitate
solid solutie e Solutii saturate
Orice proces reversibil este caracterizat de o constanta de echilibru: ¢ produs ionic
[Ag’] - [CI] e Formarea precipitatului
Kech. = — (5.15)

[AgCI](soIid)
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Concentratia substantei [AgCl] intr-un sistem eterogen are o valoare constanta i atunci

expresia 5.15 se transforma: Keon - [AGCI] = [Ag"] - [CI] (5.16)

Produsul a doud constante este, la fel, o constanta. De aceea se poate nota:

[Ag*] - [CIT] = const.

Din aceasta egalitate rezultd ca, in solutia saturata a unui electrolit greu solubil, pro-
dusul dintre concentratiile ionilor lui, la echilibru, este 0 marime constantd la temperatura
datd. Aceastd marime fizica se numeste produs de solubilitate si se noteaza prin P.S.

P.S.(AgCl) = [Ag*] - [CI] (5.17)

Daca electrolitul greu solubil disociaza formand mai mult de doi ioni, la calcularea pro-

dusului de solubilitate, concentratia fiecarui ion trebuie sd fie luata la puterea egald cu coe-

ficientul stoechiometric corespunzator. De exemplu:
Ag,CrO, = 2Ag"+CrO2;  P.S. (AgsCrO.) = [Ag'] - [CrO2]

(solid) (solutie)
Bil; & Bi**+ 3I7; P.S.(Bil3) = [Bi®*] - [IT]®
(solid) (solutie)
Cag(PO4)2 = 3Ca% + 2PO43_; P. S(Cag(PO4)2) = [Ca2*]3 : [PO43_]2
(solid) (solutie)
Pentru caz general:
KhAn 2 nK™+ mA"™; P.S.(K,Am) = [K™*]n - [An-]m (5.18)
(solid) (solutie)

Solubilitatea poate varia in functie de natura substantei, a solventului si in functie de tem-

peraturd. In conditii constante, solubilitatea depinde doar de natura substantei dizolvate.

o Solubilitatea este capacitatea substantei de a se dizolva intr-un solvent.

° Solubilitatea se exprima prin concentratia substantei dizolvate (mol/l) si se noteaza S.

Solubilitatea este o marime care poate fi determinatd in mod experimental. Cunosciand
solubilitatea, poate fi stabilit produsul de solubilitate al unui electrolit putin solubil.

Exemplul 1. Calculati produsul de solubilitate al sulfatului de calciu, dacd la temperatura de 25°C
250 ml de solutie saturata contin 0,1655 g de sare dizolvata.
Rezolvare: In solutia saturata de sulfat de calciu, substanta dizolvata disociaza conform ecuatiei:
CaSO, = Ca?* + SO,
S S S
Din ecuatia care caracterizeaza solutia rezultd cd Cy(CaSQ,) = [Ca?*] = [SO.7].
Se calculeaza concentratia molara a solutiei saturate de sulfat de calciu:
0,1655 g
136g/mol - 0,25 |
Prin urmare, produsul solubilitatii va fi:

P.S.(CaSO0,) = [Ca?*] - [SO,2] = 0,00487 - 0,00487 = 2,37 - 10-5

Cu(CaS0y) = = 0,00487 (mol/l)

Exemplul 2. Calculati solubilitatea clorurii de argint (in mol/l), daca P.S.(AgCl) = 1,78 - 10770,
Rezolvare: In solutia saturata de AgCl, substanta dizolvata este totalmente disociata:

AgCl = Ag* + CI-



Daca solubilitatea AgCl este S (mol/l), concentratiile molare ale ionilor Ag* si CI” vor
avea aceeasi valoare S. _
AgCl = Ag*+ ClI

S S S
Inlocuind concentratiile molare ale ionilor in expresia produsului de solubilitate
cu solubilitatea, se ajunge la expresia:

P.S.(AgCl) =[Ag*] - [CI']= 8- 5 =87,
de unde

S(AgCl) = P.S.(AgCl) =~/ 1,78 - 107"° = 1,33 - 10~° (mol/l)

Pentru electrolitii putin solubili, care disociaza in solutii conform ecuatiei:
KnAm = nK™ + mA"™-,

S nS mS$
relatia dintre produsul solubilitatii si solubilitate este redatd astfel:
P.S.(K,Am) =(n-S)" (m-S)m=n"-mm-s™m (5.19)

Reiese din (5.19) ca solubilitatea substantei KA, se exprima prin formula:

Sty = 5] PSP 20

Astfel, dacd se cunoaste solubilitatea unui electrolit putin solubil, poate fi calculat pro-
dusul solubilitatii acestuia (5.19) si invers (5.20).

' Solutia pentru care produsul concentratiilor ionilor (ridicate la puterile egale cu coeficientii
e stoechiometrici) este egal cu produsul de solubilitate se numeste solutie saturatd.
In cazul in care produsul concentratiilor ionilor (ridicate la puterile egale cu coeficientii stoe-
chiometrici) care ar putea forma un precipitat, este inferior produsului de solubilitate, solu-
tia compusului putin solubil este nesaturatd.
Solutia pentru care produsul concentratiilor ionilor (ridicate la puterile coeficientilor stoechio-
metrici) este superior produsului de solubilitate se numeste suprasaturatd.

5.4.2. Conditii de formare a precipitatelor

Produsul de solubilitate are mare importanta in chimia analitica, permitidnd rezolvarea multor
probleme care vizeaza formarea precipitatelor in reactiile chimice. Sa analizam cateva exemple.

Exemplul 1. Determinati daca se va forma precipitat de AgClin cazul cand la 5 ml de solutie de AgNO;
cu Cy(AgNOs) = 0,1mol/I se vor adduga 5 ml de solutie de HCl cu Cy(HCl) = 0,01mol/I.

Rezolvare: Se calculeaza concentratiile ionilor de Ag* si de Cl~in conditiile de diluare, determi-
nate de marirea volumului la amestecarea a doua solutii. in conditiile problemei,
concentratiile ionilor vor fi:

[Ag'] = M _ 01 molll - 5ml _ 0.05 mol
Vag+ + Ver 10 ml
[Cl_] _ CC|7 - V- _ 0,01 mol/l - 5 ml = 0,005 molll.
Vag+ + Ver 10 ml

Produsul concentratiilor ionilor va fi:
[Ag*] - [CI']=0,05-0,006=2,5-10"*

Aceastd valoare (2,5 - 107*) este mai mare decat cea a produsului de solubilitate al sarii
respective (1,78 - 10719) si, prin urmare, se formeazd o solutie suprasaturatd. Un asemenea
sistem nu este stabil si excesul concentratiilor ionilor de Ag* si de Cl~ se va reduce prin for-
marea precipitatului AgCl.
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' Un precipitat se formeaza atunci cand produsul concentratiilor ionilor in solutie (P.l.) depa-
°® o ) ) .

seste produsul de solubilitate (P.S.) al electrolitului respectiv.

Conditia formadrii precipitatelor electrolitilor putin solubili in solutii este P./. > P.S.

Exemplul 2. Determinati daca se va forma precipitat AgCl, in cazul cand 5 ml de solutie AgNO;
cu Cu(AgNO3) = 0,0000Tmol/l se vor amesteca cu 5 ml de solutie de HCl cu
Cw(HCI) = 0,00001mol/I.

Rezolvare: Problema se rezolva in mod analogic cu cea precedenta. Dupa aplicatiile numerice,

se stabileste ca:
0,00001 mol/l - 5 ml

[Ag1=[CI] = =5-10-% mol/l,
10 ml
[Ag]-[CIT]=5-10"%-5-10"%6=25-10".

Valoarea produsului concentratiilor ionilor (2,5 - 1071) este mai mica decét cea a produ-
sului de solubilitate (1,78 - 10719). Asadar, sistemul format dupd amestecarea solutiilor initiale
ramane nesaturat si nu sunt create conditii de formare a precipitatului AgCl. Pentru a atinge
conditiile de saturatie intr-un asemenea sistem, este necesara adaugarea unor cantitati supli-
mentare de AgNO; sau de HCI.

iar

! Precipitatul unui electrolit putin solubil se dizolva daca produsul concentratiilor ionilor P.I.
este inferior produsului solubilitatii. Conditia dizolvarii precipitatelor este P.l. < P.S.

Intrucit nu existd substante absolut insolubile in api, niciunul dintre ioni nu poate fi
supus unei precipitari complete. O parte de ioni, fie chiar si foarte mica, va raméne in so-
lutie. Iatd de ce, la precipitarea ionilor, este necesar sa se aleagd un reactiv care ar forma cu
ionul dat un precipitat cu un produs de solubilitate cdt mai mic.

In unele cazuri, reactivul care precipiti completamente ionul dat nu are o actiune spe-
cificd si precipitd, concomitent, mai multi ioni. In asa cazuri, pentru a efectua o precipitare
mai selectivd, poate fi ales un precipitant care formeaza un produs cu o solubilitate mai
mare, dar cu o selectivitate mai inaltd. In acest caz, se atinge o precipitare completi prin
marirea concentratiei precipitantului. Pentru aceasta, se recomanda
sa se foloseascd un exces de precipitant, de 1,5 ori mai mare decét

A= arcini imediate cantitatea teoretic calculata conform ecuatiei reactiei.

Care sunt conditiile de formare

si de dizolvare a precipitatelor? ! Se considera ca precipitarea este completa atunci cand concen-
Cum poate fi marit randamen- tratia speciei precipitate ramasa in solutie nu depaseste valoarea
tul precipitarii unei specii? de 10~ mol/I.

OLVAR

1. Calculati solubilitatea PbCrO, (mol/l) in apa daca P.S.(PbCrO,) = 1,8 - 1074

Rezolvare: S(PbCrO,)= \/ P.S.(PbCrO,) = \/ 1,8-107=1,34-1077 (mol/l)
Rdspuns: S(PbCrO4)=1,34 - 10~ mol/I.

2. Calculati P.S.(Agl), daca S(Agl) = 9,11 - 102 mol/I.
Rezolvare: Se scrie ecuatia care reda disocierea iodurii de argint in solutia saturata:
Agl = Ag"+ 1~
S S S




Deoarece concentratiile ionilor Ag* si CI- sunt egale cu concentratia molara a sarii, produsul 135
solubilitatii poate fi exprimat prin ecuatia:
PS.(Agl) =[Ag™-[I"1=S-S=(S(Agl))>*= (9,11 - 10-8)=8,3- 107"
Rdspuns: P.S.(Agl) = 8,3 - 107"

3. Se stie ca P.S.(PbSO,) = 1,6 - 1078, Calculati masa (g) a PbSO,, dizolvat in 50 ml de solutie satu-

rata.

Rezolvare: Solubilitatea sulfatului de plumb, exprimata in mol/l, reprezinta concentratia sarii in

solutia saturata. Solubilitatea poate fi exprimata prin relatia produsului solubilitatii:

PbSO, = Pb? + SO,>
S S S
P.S.(PbSO,) = [Pb?*] - [SO,” ] = $2

de unde:

S(PbSO,)= \ P.S.(PbSO,) =/ 1,6 - 108 = 1,26 - 10~ (mol/I).
Fiind cunoscuta concentratia sulfatului de plumb, se determina masa sarii in solutie, folosind
formula:
m(PbSO,4) = C(PbSO,) - M(PbSO,) - Vs, = 1,26 - 10~ mol/I- 303,3 g/mol - 0,05 1=1,91 - 103 g.
Rdspuns: m(PbSO,) = 1,91 - 103 g.
4. Stabiliti, prin calcule, se va forma oare precipitat la amestecarea a 5 ml de solutie de Kl de 103
mol/l, cu 5 ml de solutie de AgNOs, cu concentratia molara de 10-3 mol/I. P.S.(Agl) = 8,3 - 107",

Rezolvare: La amestecarea solutiilor, volumul se mareste de doua ori, deci, concentratiile [Ag*]
si [I7] scad dublu. Calculam [Ag*] si [I7] dupd amestecarea solutiilor initiale, excluzand eventuala

precipitare:
-3
(Agh = SANOS) 107 _ 5 464 (ol
2 2
-3
R ANy 0 5-107* (mol/l)
2 2

Cunoscand valorile [Ag*] si [I"] dupa diluare, calculam produsul [Ag*] - [I"]. Dacd acest produs va
fi mai mare decat P.S.(Agl), are loc formarea precipitatului, in caz contrar — nu.
[Ag']-[I11=5-10"%-5-10"%=2,5- 10"

Deoarece P.l. > P.S., se va forma precipitat.

Rdspuns: are loc formarea precipitatului.

V/i 'A' __________________________
| '
!

1. Dati exemple de sisteme eterogene, alcatuite din componente in stare de agregare: |
a) lichida-gazoasa; b) lichida-lichida; c¢) gazoasa-solida; d) solida-solida. |

. Explicati de ce nu exista sisteme eterogene in care componentele s-ar gasi in stare gazoasa.

Notiune de analizda chimicd

2
3. Formulati notiunea de produs de solubilitate si numiti ce solutii caracterizeaza aceasta.
4. Indicati conditiile de formare a precipitatelor in solutiile electrolitilor putin solubili.
5. Interpretati notiunile de solutie saturata si solutie concentratd. .
6. Calculati produsul solubilitatii fluorurii de calciu (P.S.(CaF5)), daca intr-un litru de solutie saturaté |
- sunt dizolvate 0,0168 g de substanta. 5
: Rdspuns: P.S.(CaF,) = 4,0 - 10‘”.5
7. Determinati, prin calcule, daca se va forma precipitat de Pbl, la amestecarea a 20 ml de solutie
| de nitrat de plumb, cu concentratia 0,01 mol/l, cu 50 ml de solutie de iodura de potasiu, cu con-:

centratia 0,005 mol/I. P.S.(Pbl,) = 1,1-107°, 3 5 o
Raspuns: P.l. > P.S., se formeaza precipitat. !
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i 8. Determinati, prin calcule, concentratia ionilor Ba?* si CrO,% in solutia saturata de BaCrO,, daca
P.S.(BaCrO,) =1,2-10710
Rdspuns: [Ba%*] = [CrO4*] = 1,095 - 107> mol/I.

Raspuns: S(AgCl) = 1,33 - 10~ mol/I. :

' 10. Calculati solubilitatea Cu,S (mol/l), daca se stie ca P.S.(Cu,S) = 2,5- 10748,
Rdspuns: §(Cu,S)=8,55 - 107" mol/Il. .

L9, Calculati solubilitatea clorurii de argint (mol/l), daca se cunoaste ca P.S.(AgCl) = 1,78 - 1071°,

11. Calculati produsul solubilitatii clorurii de plumb, daca concentratia molara a substantei in solu-
tia saturata este de 1,59 - 10-2mol/I.

Raspuns: P.S.(PbCl,) = 1,61 - 107,

' 12. Calculati P.S.(Pb3(PO,),), daca concentratia sarii, in solutia saturata, este de 1,85 - 10~ mol/I.
! Rdspuns: P.S.(Pb3(PQOy),) = 2,34 - 10742, ¢

i 13. Stiind ca P.S.(PbCOs3) = 7,5 - 1074, calculati masa (g) a carbonatului de plumb care se gaseste in
i 5000 ml de solutie saturata.
Rdspuns: m(PbCO;) = 3,66 - 10™4g. :

14. Determinati, prin calcule, daca este posibila prepararea unei solutii de PbBr, cu concentratia
' molara a substantei egala cu 0,1 mol/l. P.S.(PbBr,) = 9,1 - 1075,
' Rdspuns: nu e posibil, deoarece S(PbBr,) = 1,32 - 102mol/I. !

15. Stabiliti daca va fi posibila dizolvarea completd a 3 mg de CuCl in 500 ml de apa distilata daca
P.S.(CuCl)=1,2-1075.

Raspuns: P.I. < P.S., dizolvarea va fi completa.

16. Calculati dacd se va forma un precipitat in conditia ca la 20 ml de solutie de Na,SO,4 cu concentra-
tia molara de 103 mol/l, se va adduga solutie de BaCl, cu volumul 50 ml si concentratia molard !
de 102 mol/l. P.S.(BaSO.) = 1,1 - 107'°.,

Rdspuns: P.I. > P.S., are loc formarea precipitatului.

©17. La solutia ce contine 0,1 mol/l de KCl si 0,1 mol/l de Kl se adauga, in picaturi, solutie de AgNO;. Ce
! sare va incepe sa se precipite in primul rand? P.S.(AgCl) = 1,78 - 107'%; P.S.(Agl) = 8,3 - 107",
' Rdspuns: Agl va incepe sa se precipite in primul rand. !

IEEA Echilibrul chimic la disocierea electrolitilor slabi

Dupa studierea acestui subcapitol, veti fi capabili:

@ sa identificati caracteristicile cantitative ale procesului de disociere;

@ sa clasificati electrolitii in functie de valoarea gradului de disociere;

e **sd identificati expresiile matematice ale gradului de disociere si ale constantei de disociere;

® **s3 calculati valoarea gradului de disociere a electrolitilor slabi, pornind de la constan-
ta de disociere si concentratia lor in solutii;

@ sd explicati caracterul bifunctional al apei;

@ sa definiti notiunile de indice de hidrogen si indice de hidroxid si sa folositi aceste notiuni
la rezolvarea problemelor practice si de calcul;

@ sa aplicati expresia produsului ionic al apei pentru a calcula mdrimea indicelui de hidrogen.

//////////////////////////////////////////////



5.5.1. Caracteristicele cantitative ale procesului de disociere electrolitica 137

Gradul de disociere electroliticd. In solutiile electrolitilor slabi, substanta dizolvata nu
se desface totalmente in ioni. O parte din aceasta este prezentd in forma de molecule ne-
disociate.

! Raportul dintre numarul moleculelor disociate ale electrolitului si numarul total al molecu-
lelor dizolvate se numeste grad de disociere electrolitica (a):

- Numarul de molecule disociate (5.21)
Numaérul total de molecule dizolvate '

De exemplu, daci un litru de solutie contine 0,05 mol de acid  ® Electroliti slabi

acetic, dar au disociat in ioni numai 0,001 mol, atunci gradul de di-  ® Grad de disociere
sociere va fi: e Constanta de disociere

e Autodisocierea apei

e Produsul ionic al apei
Prin urmare, in solutia data au disociat in ioni numai 0,02 parti e Indice de hidrogen

din toate moleculele dizolvate de acid acetic, iar 0,98 parti au ramas

nedisociate.

Mai frecvent, gradul de disociere se exprimad in procente:

a =0,001/0,05 = 0,02

C(disociate)

a, (%) = - 100% (5.22)

(totald)
Pentru solutia 0,05 M de acid acetic, vom avea:
a, (%) = 0,001/ 0,05 - 100% = 2%.

Dupa capacitatea de a disocia in ioni, electrolitii se impart in electroliti tari si slabi. Pen-
tru electrolitii tari, gradul de disociere tinde spre unitate, pentru cei slabi, tinde spre zero.

O alta clasificare imparte electrolitii in trei grupe, in functie de marimea gradului de
disociere. Electrolitii care, in solutii cu concentratia ~0,1 mol/l, au gradul de disociere a > 0,3
(30%) fac parte din grupa electrolitilor tari. Se considera cd electrolitii tari se gasesc in solutii
in formd totalmente disociatd, deoarece numarul moleculelor disociate este mult mai mare
in comparatie cu cel al moleculelor nedisociate. Din aceasta grupa fac parte unii acizi mi-
nerali (clorhidric, bromhidric, iodhidric, azotic, sulfuric, percloric s.a.), alcalii (hidroxizii de
sodiu, de potasiu, de bariu, de calciu) si majoritatea sarurilor solubile.

Electrolitii cu gradul de disociere cuprins in intervalul 0,3 - 0,05 (30% > « > 5%) sunt
considerati electroliti medii. Din aceastd grupa fac parte acidul fosforic (valoarea medie a
gradului de disociere dupa cele trei trepte), acidul sulfuros s.a. Numarul de molecule disoci-
ate este comparabil cu cel al moleculelor nedisociate.

Din categoria electrolitilor slabi fac parte electrolitii cu gradul de disociere mai mic de
0,05 (a < 5%). Aceastd grupd include acizii: acetic, azotos, carbonic, sulthidric, fluorhidric,
cianhidric, hipocloros, boric, hidroxidul de amoniu etc.

Gradul de disociere este un numar abstract, ce depinde de natura substantei dizolvate,
a solventului, de temperaturd si de concentratie. Odatd cu diluarea solutiei, gradul de diso-
ciere electrolitica creste, apropiindu-se de unitate, iar cu cresterea concentratiei, gradul de
disociere se micsoreaza.
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Céand temperatura solutiei unui electrolit slab creste, gradul de disociere electrolitica a
se mareste, in cazul in care procesul de disociere este insotit de absorbtie de cdldura. Daca
disocierea este insotita de degajare de cdldura a se micsoreaza.

**Constanta de disociere electroliticd. Disocierea in ioni a moleculelor de electroliti slabi
in solutie este un proces reversibil, deplasat spre stinga. De exemplu, procesul de disociere a
acidului acetic se desfidsoara conform ecuatiei:

CH;COOH 2 CH3;COO™ + H*

Aici, ca in orice proces reversibil, se stabileste un echilibru intre moleculele nedisociate ale
acidului CH;COOH si ionii CH;COO~ si H*. Aplicand legea actiunii maselor pentru procese
reversibile, obtinem:

[H*] - [CH3COOH]

(5.23)
[CH3;COOH]
unde Kreprezinta constanta de disociere electroliticd.
! Constanta de disociere electroliticd constituie raportul dintre produsul concentratiilor ionilor

in care se descompune electrolitul, ridicate la puterea coeficientilor stoechiometrici, si con-
centratia moleculelor nedisociate la echilibru.

Constanta de disociere este valabila numai pentru electrolitii slabi si medii. Pentru elec-
trolitii tari, aceastd caracteristica isi pierde sensul, deoarece concentratia formei molecu-
lare tinde spre zero si constanta capatd valori nedeterminate. Folosind valoarea constantei
de disociere in sirul electrolitilor slabi, poate fi facutd o diferentiere a tariei acestora. Cu
cit constanta este mai mare, cu att mai tare va fi electrolitul. De exemplu, acidul azotos
(K(HNO,) = 4,5 - 10~*) este mai tare decat cel acetic (K(CH;COOH) = 1,74 - 107°).

Electrolitii care disociaza in trepte au constante de disociere pentru fiecare treapta. De
exemplu, pentru acidul sulfhidric, disociatia in doua trepte poate fi redatd prin doua ecuatii:

H,S & H*+ HS™ (prima treapta)

HS- 2 H*+ S? (a doua treapti),
iar constantele de disociere pe trepte vor avea urmatoarele expresii:

T IST a0 e k=BT oo g (5.25)
s " e |

Procesul sumar de disociere se exprima prin ecuatia:
H,S™ 2 2H"+ 8§
si se caracterizeazd prin constanta sumara de disociere:

K = K - K = T [S7] (5.26)
sum — T\ 2= [HQS] .
Folosind legea actiunii maselor si notiunea de grad de disociere, se poate deduce relatia
matematica dintre constanta de disociere si gradul de disociere.



Disocierea acizilor slabi monobazici poate fi exprimata in forma generala:
HAn 2 H*+An™,
iar constanta de disociere poate fi redata cu expresia:
[H] - [An7]
Ks—— (5.27)
[HARN]

Sa notam concentratia molard a acidului cu C, iar gradul de disociere la concentratia
data — cu a. In cazul acesta, concentratia fiecaruia dintre ioni va fi egald cu a - C, iar concen-
tratia moleculelor nedisociate — cu (C-C- a) sau C(1-a). Inlocuind aceste expresii in relatia
constantei de disociere, obtinem:

Ca - Ca Ca?
K = = (5.28)
C1-aqa) 1-a

Ecuatia obtinuta stabileste corelatia dintre constanta de disociere electroliticd Ky, gradul
de disociere a si concentratia electrolitului C. Aceastd relatie permite sd se calculeze gradul
de disociere al electrolitilor slabi la diferite concentratii. Spre exemplu, la diluarea de zece ori
a solutiei 0,1 M de acid acetic (0,01 M), gradul de disociere se mareste de trei ori, de la 1,32%
la 4,18%. Deoarece relatia (5.28) indica influenta variatiei concentratiei asupra gradului de
disociere, ea este expresia matematica a legii dilutiei. In solutii nu prea diluate de electroliti
slabi, gradul de disociere este foarte mic (a < 0,05) si diferenta (1 — «) poate fi considerata
egala cu unitatea. In acest caz, formula (5.28) poate fi redati mai simplu:

K
K = Ca?, de unde a = [T (5.29)

Spre deosebire de gradul de disociere, constanta de disociere (K) a unui electrolit slab este
o marime constanta si nu depinde de concentratia solutiei, ci doar de temperatura acesteia.

5.5.2. Disocierea apei. Produsul ionic al apei

Dupa studierea acestui compartiment, veti fi capabili:

@ sa explicati comportamentul bifunctional al apei in procesul de ionizare;

® sd deduceti produsul ionic al apei;

@ sa definiti indicele de hidrogen;

@ sd aplicati expresia produsului ionic al apei pentru calculul indicelui de hidrogen;
@ sa determinati mediul unei solutii apoase.

Comportamentul bifunctional al apei in procesul de ionizare

Caracterul distructiv al moleculelor de apa, care se manifesta in procesul de dizolvare,
nu dispare nici in lipsa substantei dizolvate. In asemenea situatie, moleculele de apa ,se

atacd” reciproc. 5— o+
H—O...H—O0

H H

139

Notiune de analizda chimicd




140

Capitolul

a4 arcini imediate

Rezultatul acestui ,atac” este polarizarea mai puternica a legiturilor H-O. In unele ca-
zuri insd, asupra unui ,,duet® de molecule de apd ,,dau buzna“ mai multe molecule vecine si
actiunea lor comuna poate conduce la ruperea legaturii H-O. Una dintre moleculele de apa
»atacate” se desface, ceddnd hidrogenul celeilalte molecule, ea insasi transformandu-se in io-
nul hidroxid OH". Asocierea moleculei de apa cu hidrogenul detasat de la molecula desficuta
formeaza un ion H;O", numit hidroxoniu. Astfel, in apa apare un numar redus de ioni care
asigurd o conductibilitate foarte mica. Acest proces este numit autoionizarea sau autoprotoli-

za apei si este redat prin ecuatia: _
H.O + H,O0 2 H;O0*"+ OH

Pentru simplitate, deseori, se scrie forma redusa:
H,O 2 H*+ OH- (5.30)

Prin urmare, apa manifestd un comportament bifunctional, adicd formeaza ioni de hi-
drogen si ioni de hidroxid, care confera solutiilor proprietdti diferite.

Aplicand legea actiunii maselor la disociatia apei, poate fi obtinuta expresia constantei
de disociere, marimea careia a fost determinatd prin studiul electroconductibilitatii apei si
are valoarea de 1,8 - 10716

[H] - [OHT]
Kpo=—————=1,8-10-16 (5.31)
’ [H20]

Deoarece disocierea apei este nesemnificativd, concentratia molara a apei nedisociate in
conditii normale poate fi considerata constantd si egald cu concentratia totala a apei (rapor-
tul masei unui litru de apa catre masa molara a apei). La temperatura de 25°C, concentratia

apel este: 1000 g

11-18 g/mol
Incluzénd aceastd valoare in expresia (5.31), obtinem:
Ki,o - [H20] = [H'] - [OH] (5.32)

Produsul a doua constante (Ky,o - [H,O]) este o marime constantd, se noteaza cu K,
reprezintd produsul ionic al apei si caracterizeaza toate solutiile apoase. La temperatura de
25°C, produsul ionic al apei K,, are valoarea 1 - 107

Ky = [H*] - [OH-] = 1,8 - 10-% - 55,5556 = 104 (5.33)

[H20] = = 55,5556 mol/l

Valoarea produsului ionic al apei arata cd, intr-adevar, apa disociaza intr-o masura re-
dusa si concentratiile ionilor H* si OH™ in apd sunt foarte mici.

Conform ecuatiei 5.30, concentratiile ionilor H* si OH™ in apa sunt egale si, deoarece
produsul acestora este egal cu 1074, este evident cé valoarea numerica a lor este:

[H] = [OH] = v/ 10 = 107 (mol/)
Sistemele apoase in care concentratiile ionilor H* si OH™ sunt egale
intre ele au un mediu neutru.
Intrucat produsul ionic este 0 mirime constanti, concentratiile
ionilor H* si OH™ in solutii apoase sunt invers proportionale una fata

Explicati de ce procesul de di-  de alta. Orice majorare a concentratiei unuia dintre acesti ioni duce la

sociere a moleculelor de apa  micsorarea concentratiei celuilalt ion si invers. Astfel, daca concentra-
poarta denumirea de autoio-

nizare sau autoprotoliza.

tia ionilor de hidrogen este mai mare de 1077, atunci concentratia ioni-
lor de hidroxil este mai micéd de 107. Este corecta si afirmatia inversa:



daca concentratia ionilor de hidroxid (hidroxil) este mai mare de 1077, atunci concentratia
ionilor de hidrogen este mai mica de 10~". Desi concentratiile [H*] si [OH] pot avea valori
foarte mici, dar ele nu pot fi egale cu zero, deoarece produsul lor este intotdeauna constant si
nu este nul. Prin urmare, chiar si in solutiile apoase ale acizilor sunt prezenti nu numai ioni de
H*, ci si ioni de OH, iar in solutiile alcaliilor, impreuna cu ionii OH", se gasesc si ioni H".

Asadar, daca concentratia [H*] depaseste concentratia [OH™], se spune ca mediul are
reactie acidd sau mediul este acid. In cazul in care concentratia [OH"] este mai mare decat
cea a ionilor de hidrogen, reactia mediului este alcalina sau mediul este alcalin.

Tabelul 5.2. Caracterizarea mediului unui sistem in functie
de concentratiile ionilor de hidrogen si de hidroxid

Reactia mediului [H*] [OH]
acida [H1> 107 [OHT] < 10”7
neutra [H1 =107 [OH] =107

alcalina [HT] <1077 [OH] > 10”7

Conform ecuatiei (5.33), daca se cunoaste concentratia unuia dintre ionii numiti, poate
fi calculata concentratia celui de-al doilea.

Calcularea concentratiilor [H*] si [OH| in solutiile de acizi tari si baze tari

Exemplul 1. Ce concentratie au ionii OH~ in solutia cu concentratia [H*] egald cu 2,5 - 10~*mol/I?
Rezolvare: [OH] se exprima prin ecuatia care rezulta din expresia produsului ionic al apei:

W
[H"]
Dupad aplicatiile numerice, se calculeaza concentratia [OH] :
[OH]1=10""/2,5-10"*=4 - 10" (mol/l)

Produsul ionic al apei K,, este o caracteristicd importantd. Ea permite calcularea concen-
tratiei ionilor H* in orice solutie apoasd, daca se cunoaste concentratia ionilor OH" si invers.

In solutiile apoase ale acizilor, concomitent cu ionii H*, rezultanti din disocierea apei, exis-
td si ionii care provin de la disocierea acidului. Astfel, concentratia [H'] totala reprezintd suma
concentratiilor ionilor de hidrogen proveniti de la disocierea apei si de la disocierea acidului:

[HTtotar = [H']apa + [H'acia

In conditiile cand [H*],q >> [H*]apar se poate admite ca [H']yora16 = [H']acia. Dacd aci-
dul este tare si disocierea poate fi considerata totala, atunci [H*],.s = Cngcig)- Este evident
ca aceastd concentratie a ionilor de hidrogen satisface si expresia produsului ionic al apei,
astfel incat marimea lui sa rimand constantd. Aceasta face posibila calcularea concentratiei
ionilor OH" in astfel de sisteme.

[OH] =

Exemplul 2. Calculati concentratia ionilor OH~ in solutia de acid clorhidric cu concentratia mola-
ra de 102mol/l.

Rezolvare: Deoarece acidul clorhidric se considera disociat completamente: HCl = H* + CI-
1 mol 1mol 1 mol

[H'] este egald cu Cy(HCI). Pentru calcule se foloseste expresia:

W

OH] =
[ ! CwmHen

Dupa aplicatiile numerice, obtinem concentratia [OH"]:
[OH]=10""/10-2=10""2 (mol/l).
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142 Acelasi rationament este valabil si pentru o solutie de alcaliu, in care:

[OH_]totalé = [OH_]apé + [OH_]alcaliu; daca [OH_]a/caliu >> [OH_]apéa

se admite: [OH_]tota/é = [OH_]alca/iu; [OH_]a/caliu = CN(alcaliu)-

Exemplul 3. Determinati concentratia [H*] in solutia de KOH cu
S ‘ arcini imediate Cm(KOH) = 0,001 mol/I.

Rezolvare: KOH in solutie este disociat completamente: KOH = K* + OH-
Indicati domeniul de variatie Tmol 1mol  1mol
a concentratiilor ionilor H* si Formula de calcul este:
OH™ in mediu bazic si in me- [HY] = w
diu acid.

Cwmon)
Dupa aplicatiile numerice, se calculeaza [H*]:
[H*1=10"4/1073=10" (mol/l).

5.5.3. Indicele de hidrogen pH

Caracterizarea aciditatii sau alcalinitétii solutiilor prin marimea concentratiilor ionilor
H* si, respectiv, OH", s-a dovedit a fi incomoda din cauza valorilor mici ale acestora. In 1909,
Peter Lauritz Serensen a propus sé se foloseascd, in acest scop, exponentul concentratiei ionilor
de hidrogen sau indicele de hidrogen, care se noteaza prin pH si reprezintd valoarea negativa
a logaritmului decimal al concentratiei ionilor de hidrogen:

pH = ~Ig [H].

Paralel cu aceasta notiune, a aparut si cea de exponent al concentratiei ionilor de hidroxid,
notat prin pOH, reprezentand logaritmul decimal negativ al concentratiei ionilor OH™:

pOH = —Ig[OH].
Intre acesti doi exponenti existd o corelatie liniara, ce rezultd din expresia Ky o
—lg[H*] + (= Ig[OH"]) = —Ig Ki,0 = —Ig10~4, (5.34)
de unde:
pH + pOH = 14.

(L ]

Suma exponentilor concentratiilor ionilor de hidrogen si de hidroxid pentru orice solutie
apoasa este, la 25°C, o mdrime constantd, fiind egala cu 14.

In solutii acide, pH < 7 iar pOH > 7, in cele neutre, pH = pOH = 7,
iar in cele alcaline, pH > 7 si pOH < 7.

Valoarea pH poarta nu numai o informatie calitativd despre re-
actia mediului, dar si una cantitativa. Pentru orice solutie, aciditatea

se va mari odata cu micsorarea valorii pH. De exemplu, aciditatea
unei solutii cu pH-ul 2 este mai mare decat aciditatea solutiei care
are pH-ul 5.
PETER LAURITZ
SORENSEN '
(1868-1939) ® Valoarea pH-ului solutiei se micsoreaza odata cu cresterea acidita-
Biochimist danez. A introdus tii si se mdreste odatd cu cresterea alcalinitatii.

notiunea de pH.



Mediul puternic acid se caracterizeaza prin valorile pH-ului de la 0 pana la 3, slab acid -
de la 5 pana la 7, slab bazic — de la 7 pana la 9, puternic bazic — de la 11 pana la 14.

Cunoscand concentratia [H*], poate fi calculat pH-ul solutiei si invers - din valoarea
pH-ului poate fi dedusa concentratia ionilor de hidrogen.

Calcularea pH-ului solutiilor de acizi tari si de baze tari. In solutii diluate, acizii tari
se considera disociati totalmente:

HoA = nH* + A"~

Concentratia totala a ionilor de hidrogen in solutiile acizilor este egald cu suma concen-
tratiilor acestor ioni proveniti din acid si din apa. Daca raportul [H*]acid/[H*]apad > 100,
atunci neglijarea concentratiei ionilor H*, care provin din apa, nu va influenta méarimea
concentratiei totale. Astfel, in asemenea cazuri se va tine cont numai de concentratia io-
nilor H* proveniti din acid.

**Concentratia ionilor de hidrogen [H*] este egala cu concentratia normald a acidului:

[HT = Cn(HnA)

respectiv:
pH = —Ig[H*] = —IgCn(H,A) (5.35)
Asadar, pentru a calcula [H'] si pH-ul solutiei unui acid tare trebuie sa fie cunoscuta
concentratia acidului in solutie si modalitatea de disociere a acestuia. Relatia (5.35) este va-

labild pentru calcularea pH-ului solutiilor acizilor polibazici tari.
Pentru acizii tari monobazici Cy = Cy;, de aceea pH = -Ig[H*] = -1gC\,(HA)

Exemplul 1. Calculati pH-ul solutiei de acid clorhidric cu concentratia molara Cy = 0,0023 mol/I.
Rezolvare: Se stie ca HCl este un acid tare si, prin urmare, totalmente disociat. Deoarece rapor-
tul [H*na / [H]aps > 100, se va admite ca [H]iotais = [Hlwa = Cu(HCD).

HCI = H*+ CI”
[H*Jtotas = Cm(HCI)
Atunci:
oH = —Ig[H*] = —lgCu(HCI) = —Ig 0,0023 = 2,64

Exemplul 2. Care este concentratia ionilor de hidrogen in solutia cu valoarea pH-ului 3,6?
Rezolvare: Dacd pH = -Ig [H*], atunci [H*] = 107P" Prin urmare, concentratia ionilor de hidrogen
in sistemul enuntat in problema va fi:

[H*] = 10-36= 2,51 - 10~ (mol/l).
La fel ca si acizii tari, bazele tari (alcaliile), in solutii diluate, sunt disociate completamente:
Me(OH), = Me"™ + nOH"
Concentratia totala a ionilor OH™ in asemenea solutii reprezintd suma concentratiilor
acestor ioni ce rezulta din disocierea apei si a alcaliului:
[OHtotars = [OH Jarcaiiy + [OH Japs
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Dacé concentratia ionilor OH" care deriva din alcaliu este de o sutd si mai multe ori mai
mare decat concentratia rezultatd in urma disociatiei apei, marimea ultimei poate fi negli-
jata si concentratia [OH];p0; poate fi consideratd egald cu [OH ] ycqri. Astfel, in solutiile
alcaliilor:

[OHT] = Cn(Me(OH),) (5.36)

Pentru bazele tari monoacide Cy = Cy;, de aceea [OH™] = C\y(MeOH).

Exemplul 3. Calculati pH-ul solutiei de hidroxid de potasiu cu concentratia molara de 0,0014 mol/I.
Rezolvare: Varianta 1. Hidroxidul de potasiu este un alcaliu puternic si, in solutii, este disociat
totalmente. Prin urmare:
[OHT] = Cy(KOH)
iar:
Kw _ 10

[H] = -
Cu(KOH) ~ 0,0014

= 7,14 - 10-"2 (mol/l)

Exponentul concentratiei ionilor de hidrogen va fi:
pH=-lg 714 - 10-2= 11,15

O asemenea valoare a pH-ului caracterizeaza mediul alcalin (pH > 7), care se for-
meaza la dizolvarea hidroxidului de potasiu.

Varianta 2. Problema poate fi rezolvata si in alt mod. Fiind cunoscuta concentratia
[OH], se calculeaza exponentul pOH si apoi pH-ul, dupd cum urmeaza:

pOH = —Ig[OH-] = —Ig 0,0014 = 2,85
pH = 14 — pOH = 14 — 2,85 = 11,15

Exemplul 4. Calculati concentratia molara a hidroxidului de sodiu in solutie, daca valoarea pH a
solutiei este 10,23.
Rezolvare: Varianta 1. Se va calcula, in primul rand, concentratia ionilor de hidrogen:

[H*] = 1071923 =589 - 10" (mol/l)
apoi, folosind expresia K,, se va determina concentratia ionilor de hidroxid:
Ke _ 107
[H*] 5,89 - 10~
Este evident ca [OH Jg/cqiiu €Ste cu mult mai mare decat [OH 7] 6.
Astfel, [OH] = Cy(NaOH). Respectiv concentratia hidroxidului de sodiu este egala cu
1,70 - 10~* mol/I.
Varianta 2. O alta varianta de rezolvare ar putea fi urmatoarea:
pOH = 14 -10,23 = 3,77
Cm(NaOH) = [OH™] = 10-P%H=10-377= 1,70 - 10~* (mol/l)
Valoarea pH-ului unui sistem poate fi determinatd prin calcule sau evaluatd experimen-
tal. Pentru masuratori exacte ale pH-ului solutiilor se foloseste aparatul numit pH-metru.

Pentru evaluarea calitativa sau semicantitativa a reactiei unui sistem, se folosesc indicato-
rii acido-bazici.

[OH] = =17 - 10* (molll)

! Indicatorii acido-bazici sunt substante organice care isi schimba culoarea in functie de pH-ul
solutiei.



Mai frecvent se folosesc urmitorii indicatori: turnesolul, fenolftaleina, metiloranjul. In
. - iy o o . . 145
tabelul de mai jos, sunt prezentate variatiile coloratiei acestor indicatori in functie de reactia
solutiei.

Tabelul 5.3. Culorile unor indicatori acido-bazici in diferite medii

Indicatorul Solventulin | Continutul indi- | Intervalul | Culoarea indicatoruluiin functie de
care se dizolva | catorului, % | de viraj, pH valoarea pH-ului solutiei
Metiloranj H,O 0,1 3,1-44 rosu  * galben
Turnesol H,O 0,1 5,0-8,0 rosu * albastru
Fenolftaleina | C,Hs;OH, 60% 0,1-1,0 8,2-10,0 incolor * zmeurie
pH-ul solutiei 01234567891011121314

Folosirea acestor indicatori poarta un caracter calitativ. Sunt utilizate si diferite ames-
tecuri de mai multi indicatori, asa-numitii indicatori universali, cu ajutorul carora poate fi
evaluatd aproximativ valoarea pH-ului intr-un domeniu mai larg.

EXPERIENTA DE LABORATOR nr.D l ,
\_/ [l

Determinarea mediului solutiilor apoase
Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).

Reactivi si vase chimice necesare: solutia unui acid mineral tare cu concentratia de 2 mol/I, solu-
tie de NaOH cu concentratia de 2 mol/l, picuratori cu solutii de indicatori acido-bazici (turnesol,
fenolftaleina, metiloranj), hartie de indicator universal, piseta cu apa distilata, eprubete cilindrice.

Mediul solutiilor apoase poate fi determinat cu hartie de indicator universal sau cu indicatori aci-
do-bazici. In cazul folosirii hartiei de indicator, se poate determina pH-ul solutiei cu o exactitate
de circa o unitate.

Modul de lucru: in trei eprubete numerotate se toarna cate 5-7 ml de apa distilata. In prima epru-
beta se adauga circa 1 ml de solutie de acid, in cea de-a doua - circa 1 ml de solutie de NaOH. In
eprubeta a treia nu se adauga nimic. Solutiile se omogenizeaza si se determina mediul solutiei in
fiecare eprubeta cu hartie de indicator universal. Pentru aceasta, eprubeta se inclina cu precautie
si hartia de indicator se imerseaza in solutie, apoi se compara culoarea ei cu culorile scarii pH
de pe cutia cu hartie de indicator. Astfel, se determina pH-ul fiecarei solutii cu exactitatea de +1
unitate pH.

Apoi, in fiecare dintre eprubete se adauga doua-trei picaturi de turnesol. Aceleasi experiente
se efectueaza cu indicatorii - fenolftaleina si metiloranjul. Schimbadrile observate se noteaza in
tabelul de mai jos.

>

Notiune de analizd chimicd

Culoarea solutiei observate (valoarea pH-ului)
Indicatorul Solutie de acid Solutie de alcaliu Apa

Turnesol

Fenolftaleina

Metiloranj

pH-ul determinat cu har-
tie de indicator universal

Analizati rezultatele obtinute si comparati-le cu cele indicate in tabelul 5.3.
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D, VALUAR UN A V/i

TEMA: NOTIUNE DE ANALIZA CHIMICA

Timp de lucru — 45 min.

1. Alegeti varianta de raspuns care indica efectul ce insoteste o reactie analitica:
a) degajare de caldurd; b) formarea unui precipitat; c) absorbtie de céldura; d) marirea volumu-
lui sistemului reactant.

2. Indicati factorii de care depinde aparitia semnalului analitic:
a) masa molara a speciei analizate; b) modul de amestecare a reactantilor; ¢) concentratia spe-
ciei de analizat; d) culoarea speciei de analizat.

3. Identificati in ce constd mascarea unei specii:
a) tratarea ei cu un acid tare; b) tratarea ei cu apa fierbinte; c) trecerea ei intr-o forma chimica
ce nu interactioneaza cu reactivul analitic; d) colorarea solutiei cu un indicator.

4, Determinati factorii care influenteaza solubilitatea (mol/I) unei substante chimice:
a) natura solventului; b) temperatura sistemului; ¢) volumul solventului; d) natura substantei.

5. Recunoasteti care dintre caracteristicile enumerate se refera la o solutie saturata:
a) este diluata; b) este colorata; c) se afla in stare gazoasa;
d) in ea nu se mai dizolva nici cea mai mica cantitate de solut.

6. Indicati cum se numesc solutiile cu concentratia 0,01 mol/I:
a) decimolare; b) milimolare; ¢) centimolare; d) molare?

7. Determinati care va fi partea de masa a hidroxidului de sodiu in solutia preparata la dizolvarea
sodiului metalic cu masa de 4,60 g in 200 g de solutie de NaOH cu partea de masa de 5,82%:
a) 7,94%; b) 9,60%; c) 8,25%; d) 9,18%.

8. Alegeti varianta corecta care indicd ce reprezinta o solutie de zahar:
a) un electrolit; b) un electrolit slab; c) un neelectrolit; d) un sistem omogen lichid?

9. Alegeti varianta de raspuns care indica modul de disociere a acidului fosforic in solutii diluate:
a) disociere totald; b) disociere in trepte; c) disociere partiald; d) nu disociaza.

10. Stabiliti formula de calcul a solubilitatii fosfatului de calciu Caz(PO,),:

a)S—ﬂ/ i b)S=,/ B ; / d)s= /P_S
108 27 108

11. Identificati formula de calcul a concentratiei ionilor I in solutia saturata de iodura Bils:

o _a[ Ps. . [Ps. . [Ps.. _/P.S.‘
Alfl=y—7— b=y — Al=3-4— duI=4 108

12. Daca addaugam 10 ml de solutie de oxalat de sodiu la 20 ml de solutie de Ca(NOs), cu concen-
tratia 3 - 10*mol/l, se obtine o solutie saturata de CaC,0,. P.5.(CaC,0,4) = 2,3 - 107°. Determinati
care este concentratia solutiei de oxalat de sodiu:

a) 1,15 -10” mol/l; b) 2,15 - 10> mol/I; ¢) 3,15 - 10~ mol/I; d) 3,45 - 10> mol/I.

13. Ce determina caracterul bifunctional al apei:

a) existenta ei in diferite stari de agregare; b) faptul ca in componenta moleculei intra atomii
a doud elemente chimice; c) disocierea moleculelor in ioni H* si OH"; d) valorile temperaturilor
de solidificare si fierbere.

14. Determinati care este valoarea pH-ului unei solutii preparate prin adaugarea a 50 ml de solutie
de hidroxid de sodiu cu concentratia molara de 0,015 mol/I la 200 ml de apa distilata:

a) 2,0; b)3,0; ¢) 2,5 d)3,5.

15. Care este mediul solutiei daca, la adaugarea metiloranjului, ea se coloreaza in rosu:

a) neutru; b) alcalin; d) acid?




NOTIUNE DE ANALIZA
CALITATIVA

Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

@ sa explicati necesitatea si principiile clasificarii ionilor in grupe analitice;
@ sa clasificati cationii si anionii in grupe analitice;

@ sa efectuati reactii de identificare a ionilor in solutii;

@ sa alcatuiti scheme de analiza si sa efectuati analiza unui amestec de ioni;
@ sa explicati rolul analizei calitative in industrie si in viata cotidiana.

Ll g g g g g O g g g g g g

Clasificarea acido-bazica M
a cationilor in analiza calitativa

e Grupa analitica de ioni

Obiectivele unei analize calitative ar fi usor de atins dacd fie- e Reactivde grupa

care dintre speciile componente ale probei analizate ar avea reactii @ Clasificarea cationilor si ani-
specifice. Cu parere de rau insa, numadrul speciilor, care au reactii onilor in grupe analitice
specifice si ar putea fi identificate in prezenta altora, este redus. Din e Reactii de identificare
aceste motive, pentru efectuarea analizei calitative, au fost elaborate e Identificarea cationilor si

metode care includ operatii de fractionare a componentelor probei anionilor

de analizat in grupe mai putin numeroase. Astfel, numarul speciilor e Interferenta reactiilor

interferente la identificarea fiecarei componente ar fi mai mic, ceea de identificare

ce ar face posibild selectarea reactiilor analitice pentru punerea in

evidenta a componentelor probei de analizat. Aceste selectii de ioni sunt numite grupe ana-
litice, iar reactivii folositi cu scopul separarii — reactivi de grupd.

Clasificarea cationilor in grupe analitice este bazata pe proprietatile chimice ale com-
pusilor ce se obtin la interactiunea lor cu diferiti reactivi. In functie de natura reactivilor
folositi pentru clasificarea cationilor in grupe analitice, deosebim:

o metoda cu utilizarea acidului sulfhidric;

« metoda fosfat-amoniacald;

« metoda acido-bazicd.

Formarea grupelor analitice se bazeazd pe proprietatea unui set de ioni de a reactiona
si de a da semnale analitice asemdnadtoare cu un reactiv analitic. Acest reactiv este numit
reactiv de grupd si permite sd se separe grupa data de ioni de restul speciilor prezente in
amestec. In clasificarea acido-bazica, cationii sunt repartizati in sase grupe analitice.

Separarea cationilor in grupe analitice se efectueazd intr-o anumitd ordine, prin preci-
pitarea cationilor grupei analitice in cauzd si inlaturarea acesteia. Asa cum s-a mentionat
anterior, necesitatea separdrii cationilor in grupe mai mici este determinata de influenta
jenantd a unor cationi in timpul analizei si are ca scop micsorarea numarului de cationi care
pot fi prezenti impreund (pentru inldturarea actiunii jenante) si identificarea lor.

>

Notiune de analizd calitativd
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Metoda acido-bazicd de separare a cationilor are unele dezavantaje. De exemplu, cloru-
ra de plumb, sulfatul de calciu, hidroxidul de cupru si alti compusi au o solubilitate relativ
mare §i precipitarea acestor cationi nu este completa la actiunea reactivilor de grupa. De
aceea, in unele cazuri, la solutia apoasa analizatd se adauga alcool etilic pentru micsorarea
solubilitatii compusilor respectivi.

Tabelul 6.1. Clasificarea acido-bazicd a cationilor in grupe analitice

Grupa analitica | 1l ] v \" VI
Componenta Ag*, Pb?t, Ba2t, Sr2*, | ARt Cr3t, | FeZt, Fe3t, Mn?, | CuZt, Cd%, Ni%*, | K*, Nat,
cationica Hg,?* Ca%t Zn?%*, Sn2* Bi*t, Mg?* Co?*, Hg?* NH,*
Reactivul HCI H,SO., NaOH NaOH NH,OH .
de grupa 2Mm) (1M) | ©6M)exces (6 M), exces (conc.), exces
Organoleptica Precipitate | Precipita- | Hidroxo- Precipitate Compusi
produselor albe cristaline | tealbe |complecsi amorfe coordinativi -
reactiei si cazeinice | cristaline | solubili de hidroxizi solubili

Sunt evidentiati (cu bold) cationii a cdror studiere este prevazutd de curriculum.

Separarea cationilor unei grupe analitice din proba de analizat si identificarea lor nece-
sitd efectuarea unui sir de operatii intr-o consecutivitate strictd. Pentru majoritatea analize-
lor, acest sir include:

« addugarea reactivului de grupa la solutia de analizat;

« sedimentarea fortatd a precipitatului prin centrifugare;

« separarea precipitatului de centrifugat;

« verificarea plenitudinii precipitarii;

« spalarea precipitatului;

« solubilizarea precipitatelor grupei separate sau trecerea lor intr-o forma accesibild analizei;

« examinarea grupei analitice.

Conform schemei de separare, amestecul de cationi poate fi divizat in grupe analitice in
forma de precipitate sau de compusi solubili, precipitatele fiind apoi solubilizate, iar compo-
nenta lor - identificata. Separarea grupelor analitice se efectueaza treptat.

1) Separarea si identificarea ionilor din grupa I. La solutia de analizat, ce contine ioni
de plumb, se adaugi solutie de acid clorhidric. Are loc formarea unui precipitat de culoare
albd. Deoarece clorura de plumb are o solubilitate mai mare de 10-° mol/l, pentru precipita-
rea cantitativa a ionilor de Pb** la solutia analizatd se adaugd un volum egal de alcool etilic
(PbCl, are o solubilitate mai micd in solventul mixt apa-alcool etilic). Solutia cu precipitat
se centrifugheaza si se verifica plenitudinea precipitarii ionilor de plumb. Pentru aceasta, la
centrifugat se mai adauga cateva picdturi de reactiv de grupd. Daca nu se formeaza precipitat
sau daca solutia nu se tulburi, precipitarea se considerd completi. In caz contrar, se adauga
inca o portiune de precipitant si, dupd centrifugarea solutiei, iardsi se verificd plenitudinea
precipitarii. Dupd precipitarea completd a ionilor de plumb, solutia se centrifugheaza, pre-

cipitatul se separa de solutie si se spald de 2-3 ori cu cativa mililitri de

Eemarcé A4 apa distilatd rece pentru a inlatura ionii strdini. Apoi, precipitatul se

La separarea unui grup de ioni
din amestec, intotdeauna se
verifica plenitudinea precipita-
rii sau complexarii lor.

trateazi cu api fierbinte. Clorura de plumb se dizolva. In solutie, dupa
ricirea ei, se efectueazi reactiile de identificare a ionilor de Pb*".

2) Separarea si identificarea cationilor din grupa a II-a. Centri-
fugatul obtinut dupa separarea cationilor din grupa I se trateazd cu
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are loc formarea unui precipitat de culoare albd (sulfatul de calciu in emarca
solvent mixt apd-alcool etilic este mai putin solubil): Orice precipitat separat de solu-

Me?* + SO42- = MeSO,| (Me = Ba, Ca) tie se spala cu apa distilata pen-
tru inlaturarea speciilor adsorbi-

te pe suprafata precipitatului.

Dupd atingerea precipitarii complete si centrifugarea solutiei
cu precipitat, acesta din urma se separa de centrifugat si se spald cu
cativa mililitri de apa distilata rece. Sulfatul de bariu este insolubil in acizi si in alcalii, iar
sulfatul de calciu se dizolva in solutie de sulfat de amoniu (se formeazéd hidrogenosulfatul
de calciu) si, partial, in acid azotic. Pentru solubilizare, precipitatul se trateaza la fierbere de
mai multe ori cu volume mici (5-7 ml) de solutie saturata de carbonat de sodiu separand de
fiecare data solutia de precipitat dupa ce precipitatul se dizolva in solutie de acid acetic:

MeSO4l + Na,CO3 = MeCO;;l + Na,SO,
MeCO;| + 2CH;COOH = Me(CH;COO), + CO,1 + H,O (Me = Ba, Ca)

In solutia obtinuta, se identifica ionii de bariu si de calciu.

3) Separarea si identificarea cationilor din grupa a IV-a. Centrifugatul obtinut dupa se-
pararea cationilor din grupa a II-a se trateaza cu un surplus de solutie de hidroxid de
sodiu (6 mol/l) (o parte din hidroxidul de sodiu se consuma pentru neutralizarea acizilor
din solutie). Cationii grupelor a III-a si a VI-a vor ramane in solutie, iar cationii grupelor a
IV-a sia V-a vor trece in precipitat sub forma de hidroxizi insolubili. In cazul analizei ames-
tecului de cationi cu componenta indicata anterior, ionii de Fe** se vor precipita in forma de
Fe(OH); care are o solubilitate foarte mica:

Fe3* + 30H- = Fe(OH)s|

Dupa verificarea plenitudinii precipitarii ionilor de Fe** si centrifugarea solutiei, preci-
pitatul se separd, se spala cu apa distilata si se dizolva in acid clorhidric cu concentratia de
2 mol/l. In solutia obtinuta se identifici ionii de fier (III).

4) Cationii NH,* se identificd in filtratul obtinut dupd separarea precipitatului de
Fe(OH); sau intr-o portiune de solutie initiala.

X Reactii de identificare a cationilor

Reactii de identificare a ionului Pb** Ionul Pb?* face parte din grupa I analitici.

Reactivul de grupa al grupei I analitice este solutia de HCI (2 mol/l).

1. Iodura de potasiu sau iodurile solubile Efectuarea reactiei: La céteva
interactioneaza cu ionii de plumb cu formarea picaturi de solutie de azotat sau
unui precipitat de culoare galbena: acetat de plumb (II), se adauga
Pb(NO3); + 2KI = Pbl,| + 2KNOs 1-2 picaturi de iodurd de potasiu. Se
o observa formarea unui precipitat de cu-
Iodura de plumb se dizolva in exces de re- loare galbend. La solutia cu precipitat se
activ. In apa fierbinte, Pbl, se dizolva si, la ra- adauga 2-3 ml de api si eprubeta se in-
cirea solutiilor, se formeaza foite fine de cu- cilzeste pe baia de ap’é Precipitatul de
loare galbena-aurie. Aceastd reactie este una Pbl, se dizolvi. La ricirea solutiei sub
dintre cele mai frumoase reactii analitice. ’
Prezintd interferente ionii Ag', Hg, ",
Cu?*, Fe’*.

Notiune de analizd calitativa

jetul de apa rece, se observa formarea
unui precipitat cristalin auriu.



Capitolul

150

2. Dicromatul de potasiu formeaza, cu io-
nii de Pb**, un precipitat de culoare galbena:
2Pb(NO3)2 + K20r207 + ZCH3COONa + HQO =
2PbCrQO4| + 2CH3;COO0H + 2KNO3; + 2NaNO;3

Reactia se realizeaza in prezenta acetatului
de sodiu, care preintampina eventuala formare
a acidului tare, prezenta cdruia in concentratii
medii duce la dizolvarea precipitatului:

Cr2072‘ + H,0 = 2CFO42_ + 2H*

**Cromatul de plumb este solubil in alca-
lii concentrate si in acid azotic concentrat:
PbCrO,4 + 4NaOH = Nay[Pb(OH)4] + Na,CrO4

Aceastd reactie permite sa deosebim cro-

matul de plumb de cel de bariu, care nu se di-
zolva in NaOH.

E Efectuarea reactiei: La 2-3 pica-
turi de solutie neutrad de Pb*",

se adaugd cate 3-4 picaturi de
solutie de acid acetic si acetat de sodiu
de 2 mol/l (solutie tampon acetatd) si
2-3 picaturi de solutie de K,Cr,0;. Se
formeaza un precipitat de culoare gal-
bend. Dupa separarea precipitatului de
solutie, acesta se trateaza cu cateva pi-
cituri de solutie de NaOH de 2 mol/L
Precipitatul se dizolva.

a=4 arcini imediate

Verificati solubilitatea cromatului de plumb
obtinut in acizii azotic si clorhidric diluati.

Reactii de identificare a ionului Ba®* Ionul Ba>* face parte din grupa a II-a analitici.

Reactivul de grupa al cationilor grupei a II-a analitice este H,SO4 (1 mol/l).

1. Dicromatul de potasiu formeazd, cu io-
nii de bariu, un precipitat de culoare galbena,
solubil in acizi minerali si insolubil in acid
acetic:

ZBa(N03)2 + 2CH;COONa + K,Cr,0O7 + H,O
= 2BaCrO4] + 2KNO3; + 2NaNO; + 2CH;COOH

Prezintd interferente ionul Pb**

ﬁemarcé A4

Solutiile tampon se opun schimbarii esentiale
a concentratiei ionilor H* la interactiunea lor cu
cantitati moderate de acizi tari sau alcalii.

2. Apa de ghips formeaza, cu ionii de ba-
riu, un precipitat de culoare alba, insolubil in
acizi minerali tari si in alcalii:

Ba(N03)2 + CaS0, = BaSO4l + Ca(N03)2

Prezintd interferente ionii Sr**, Pb**.

Pentru inldturarea interferentelor ionilor
de Sr?* si Pb*, reactia se efectueazd in mediu
de acid azotic concentrat.

3. Flacdra incolord a arzatorului de gaz,
in prezenta sarurilor de bariu, se coloreaza in
galben-verzui. Aceasta proprietate a ionilor de
bariu sta la baza fabricarii focurilor de artifi-
cii de culoare verzuie.

Efectuarea reactiei: La 2-3 ml de

solutie neutra care contine ioni

Ba?* se adaugd 5-7 picdturi de
solutie tampon acetata (CH;COOH +
CH;COONa) si solutie de dicromat de
potasiu K,Cr,0O;. Se observa formarea
unui precipitat galben. Ionii de Ca** nu
jeneazd aceastd reactie, deoarece cro-
matul de calciu este solubil in acid ace-
tic. Solutia tampon acetatd se adaugda
pentru transformarea acizilor minerali
tari, eventual obtinuti in urma reactiei,
in acid acetic CH;COOH.

Efectuarea reactiei: La 5-7 pica-
E turi de solutie care contine ioni

Ba®* se adauga apa de ghips (so-
lutie saturata de sulfat de calciu CaSO,).
Se formeaza un precipitat alb, solubili-
tatea caruia se verifica in portiuni apar-
te, in acid azotic HNO; si in solutie de
hidroxid de sodiu NaOH.

Efectuarea reactiei: Un inel de
sarma subtire din platina sau ni-
crom, sudat intr-un tub de sticld,
se imerseazd in solutie de acid clorhi-
dric HCI (2 mol/l) si se mentine in fla-



a=4 arcini imediate

Observati cum se schimba culoarea flaca-
rii arzatorului de gaz in prezenta sarurilor
de bariu.

Reactii de identificare a ionului Ca**

1. Acidul sulfuric si sulfatii solubili (ionul
SO,?") precipitd ionii de calciu, formand un pre-
cipitat cristalin de culoare alba, solubil in acizi
tari si in solutie concentratd de (NH,),SOy:

Ca(NO3), + H,SO, = CaS0,4| + 2HNO;

2CaS0,| + 2HNOz =
Ca(HSO,), + Ca(NOs3),

Prezintad interferente ionii Ba®*, Pb**, Sr**.
Realizarea reactiei in varianta microcristalo-
scopicd inldturd aceste interferente.

Fig. 6.1. Cristale de
CaS0, - 2H,0

2. Oxalatul de amoniu sau potasiu in so-
lutii neutre sau slab bazice formeaza, cu ionii
de calciu, un precipitat alb cristalin, solubil in
acizi tari si insolubil in acid acetic:

Ca%+ 02042_ = CaCQO4i

Prezintd interferente ionii Ba**, Pb*.

cara arzatorului de gaz pana cand fla-
cara devine incolord. Apoi, pe sirma se
aplica solutia unei sari solubile de bariu
si se introduce iardsi in flacara. Aceasta
se coloreazd in galben-verzui.

Ionul Ca?* face parte din grupa a II-a analitica.

E Efectuarea reactiei: La solutia

care contine ioni Ca?*, se adauga

cateva picaturi de solutie de acid
sulfuric H,SO4 (1 mol/l). Se formeaza
un precipitat alb.

Varianta microcristaloscopicd a re-
actiei: Pe o lameld de sticld, se aplica o
picaturd de solutie a unei séri de calciu si
una de acid sulfuric diluat (1 mol/l) si se
vaporizeaza pand la aparitia fazei solide
pe marginea picaturii. La microscop se
vizualizeaza cristale in formd de ace sau
de fulgi (fig. 6.1). Reactia microcrista-
loscopica permite identificarea ionului
Ca?* in prezenta ionilor Ba%*, Pb**, Sr**.

u\ arcini imediate

Desenati in caiete cristalele de CaSO,4-2H,0,
vizualizate la microscop.

E Efectuarea reactiei: La solutia

neutrd care contine ioni Ca?* se

adauga 5-7 picdturi de solutie de
oxalat de amoniu sau potasiu. Se for-
meaza un precipitat alb cristalin.

a>4 arcini imediate

Verificati solubilitatea precipitatului CaC,0,
in acizii azotic sau clorhidric cu concentrati-
ile de 2 mol/I.

Reactii de identificare a ionului Fe’* lonul Fe** face parte din grupa a IV-a analitica.

Reactivul de grupa al cationilor grupei a IV-a analitice este NaOH in exces (6 mol/l).

**1. Hexacianoferatul (II) de potasiu for-
meazd, cu ionii Fe*, un precipitat de culoare
albastra (albastru de Berlin). Reactia se realizea-
z4 in solutii acide (pH = 2-3). In solutii puternic

Efectuarea reactiei: La 2-3 pica-
turi de solutie care contine ioni
Fe** acidulata cu acid clorhidric
(pH = 2-3) se adauga 1-2 picaturi de so-
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acidulate si in exces de reactiv precipitatul se
dizolva, iar in alcalii se descompune, formand
hidroxid de fier (III). In prezenta ionului oxa-
lat C,0,%, precipitat nu se formeaza:

FeCls + Ky[Fe(CN)¢] = KFe[Fe(CN)g]| + 3KCI

Prezintd interferente oxidantii si reducd-
torii.

2. Sulfocianura (tiocianatul) de amoniu
sau potasiu, care genereaza anionii SCN-, for-
meazd, cu ionii de fier (III), in solutii slab aci-
de, un compus care coloreaza solutia in rosu
(intensitatea culorii depinde de concentratia
ionilor SCN~ si a Fe’):

FeCl; + 3KSCN = Fe(SCN); + 3KCI

Prezintd interferente ionii F-, PO~ si sd-
rurile acizilor oxalic, tartric, citric etc., care
formeazd, cu fierul (III), compusi mai stabili
decat tiocianatii sau reduc Fe** pand la Fe®".

Reactii de identificare a ionului NH*

lutie de hexacianoferat (II) de potasiu
K,[Fe(CN)¢]. Se formeaza un precipitat
colorat in albastru-intens.

=] arcini imediate

**Explicati de ce hexacianoferatul (ll) de
potasiu nu interactioneaza cu ionii Fe3*,
cu formarea precipitatului KFe[Fe(CN)¢] in
prezenta ionilor oxalat C;0,%~.

Efectuarea reactiei: La cateva pi-

caturi de solutie ce contine ioni

Fe* se adaugd cateva picaturi de
solutie de tiocianat de potasiu KSCN
sau de amoniu NH,SCN. Solutia se co-
loreaza in rosu (culoarea sangelui).

Ionul NH,* face parte din grupa a
VI-a analitica.

Grupa a VI-a analiticd nu are reactiv de grupa.

1. La incalzirea solutiilor sarurilor de
amoniu cu alcalii, se degaja un gaz cu miros
specific intepator:

NH,CI + NaOH = NaCl + NHat + H,0

Pentru identificarea amoniacului, in va-
porii care se elimina din eprubeta se introdu-
ce hartia de indicator universal umectatd cu
apa distilatd (nu se admite atingerea hartiei
de indicator de peretii eprubetei). Colorarea
hértiei in albastru confirma prezenta ionilor
NH,* in solutie.

**De asemenea, identificarea poate fi fa-
cutd cu o hartie de filtru, imbibata cu solutie
de Hg,(NOs3),, care se innegreste la interacti-
unea cu amoniacul ce se degaja:

2NH31 + Hg2(NO3), =
[HgNH2](NO3)| + Hgl + NH4NO;

E Efectuarea reactiei: La cateva

picaturi de solutie de NH,* se

adauga solutie de hidroxid de
sodiu NaOH si amestecul se incalzeste
pe baia de apa. Gazul care se degajd are
miros caracteristic, intepator. In vaporii
care se degaja din eprubeta la incalzire
se introduce o fasie de hartie de filtru
imbibata cu solutie de nitrat de mercur (I)
Hg,(NOs),. Aparitia unei pete negre pe
hértie demonstreaza prezenta ionilor de
amoniu in solutie.

L= arcini imediate

Determinati care dintre cele doud reactii
de identificare a amoniacului in vapori
este mai sensibila.



**2. Tetraiodomercuratul (II) de potasiu, Efectuarea reactiei: La cateva
in mediu bazic (reactivul Nessler), formeaza, picaturi de solutie care contine

cu ionii de amoniu, un precipitat caracteristic ioni de amoniu, se adauga reac-
de culoare bruna-caramizie (la concentratii tivul Nessler. Se observa formarea unui
mici ale ionilor de amoniu, nu se formeaza precipitat de culoare bruna-caramizie.
precipitat, doar solutia se coloreaza in oranj):
NH4CI + 2K;[Hgls] + 4KOH = Eemarcé v
[OHgaNHo]IL + 7KI + KCI + 3H,0. Reactivul Nessler prezintd solutia de
Prezintd interferente ionii metalelor grele. K,[Hgls] si KOH.

Efectuarea reactiilor de identificare
LUCRAREA PRACTICA nr.4 l ,_ a cationilor Pb**, Ca**, Ba**, Fe**, NH,*

Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).

Reactivi si vase chimice necesare:

- stativ cu set de eprubete cilindrice si conice pentru centrifugare, pipeta, bagheta de sticld, clema pen-
tru eprubete, inel de sarma de nicrom sau platina sudat intr-un tub de sticld, lamele de sticla, piseta cu
apa distilatd, hartie de indicator universal, baie de apg;

+ microscop pentru vizualizarea precipitatelor, centrifuga pentru eprubete, spirtiera sau arzator de gaz;

+ solutiile reactivilor analitici cu concentratiile de 0,5 mol/I, solutiile acizilor si alcaliilor cu concentratiile
indicate in conditiile de realizare a reactiilor de identificare a cationilor.

Modul de lucru:

Reactiile de identificare a cationilor se efectueaza, conform modalitatilor descrise anterior, in eprubete

cilindrice. Cu solutiile volatile se lucreaza in nisa de evacuare a gazelor. Solutiile folosite la efectuarea

reactiilor se colecteaza intr-un vas si, la sfarsitul lucrarilor practice, se neutralizeaza, iar cationii metalelor
se precipitd cu carbonat de sodiu sau de potasiu, se separa de solutie, care poate fi aruncata in sistemul
de evacuare a apelor uzate.

Rezultatele experientelor efectuate se noteaza in tabel, se analizeaza si se trag concluziile respective.
Reactiile de identificare a cationilor, conditiile de efectuare si sesmnalele lor analitice

Catio- | Reac- Condi-

nul tivul Semnalul Ecuatia tiile Proprietatile "

Nr. < i s N A Observatii

cerce- | adau- analitic reactiei |realizarii | produsului reactiei ’
tat gat reactiei
1| Pb* K, Precipitat cris- | Pb**+ 2I-| Mediu | Solubil laincalzire, | La racirea solutiilor
0,5M | talin maruntde | =Pbl,| neutru, | in CH;COOH, HNO; | saturate, se formeaza
culoare galbena la rece folii fine aurii
2 | Pb* | H,SO,, Precipitat Pb% + Mediu | Solubil in alcalii con-
™™ cristalin de SO = | neutru | centratisiin solutie -
culoare alba | =PbSO,| de CH;COONH,
3

Rezultatele lucrarii practice se analizeaza si de ele se va tine cont la efectuarea analizei unui amestec de cationi.

m Clasificarea anionilor in grupe analitice. Reactivii de grupa

Clasificarea anionilor, mai frecvent folosita in analiza calitativa, se bazeaza pe solubi-
litatea sirurilor formate de acestia cu ionii de bariu si de argint. In functie de solubilitatea
acestor compusi in apa si in acid azotic diluat, anionii sunt clasificati in trei grupe analitice.

Anionii din grupa I (SO,*, CO5?", PO4*7, SO5*, SiOs? etc.) formeaza, cu ionii Ba** in
mediu neutru sau slab bazic, saruri putin solubile (BaSO, este insolubil si in mediu acid).

Reactivul de grupa este clorura de bariu (2 mol/l) in mediu neutru sau slab bazic.
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Anionii grupei a II-a (Cl, I, $*7, Br™ etc.) formeazd cu ionii Ag*saruri care, spre deo-
sebire de cele ale anionilor grupei I cu cationii acestui metal, sunt putin solubile in solutii
diluate de acid azotic. Sarurile anionilor grupei a III-a cu ionii Ag" sunt solubile in apa.
Anionii grupei a II-a nu coloreazd solutiile.

Reactivul de grupd al anionilor grupei a II-a este nitratul de argint (2 mol/l) in solutie de
acid azotic diluat.

Anionii grupei a III-a (NO5~, CH;COO™, NO,") nu au reactiv de grupa.

O altd metoda de clasificare a anionilor in analiza calitativd se bazeaza pe proprietatile
oxido-reducdtoare ale acestora. Conform proprietatilor redox (o altd denumire pentru oxi-
doreducere), anionii sunt clasificati, de asemenea, in trei grupe:

Anionii reducdtori: $*-, SO5*7, I, C,04%7, $,05%" s.a.

Reactivul de grupa este permanganatul de potasiu (solutie 0,005 mol/l) in mediu de acid
sulfuric (1 mol/l), care se decoloreaza la interactiunea cu reducétorii.

Anionii oxidanti: MnO,~, Cr,0,*-, CrO,*, NOs~ s.a.

In mediu de acid sulfuric (2 mol/l), anionii oxidanti interactioneazi cu solutia de iodura
de potasiu KI. Iodul eliminat coloreaza solutia in galben. Daca la solutia de iod se adauga
2-3 ml de benzen sau de cloroform, se observa colorarea fazei organice in roz-violet.

Anionii indiferenti: SO4*~, CO5*~, PO,*", SiO5*~, CH;COO s.a.

Anionii indiferenti sunt inerti fatd de oxidanti si de reducatori.

Spre deosebire de cationi, majoritatea anionilor pot fi identificati in prezenta celorlalti, de
aceea analiza amestecului de anioni nu necesita obligatoriu separarea lor in grupe analitice.

Efectuarea reactiilor de identificare
EXPERIENTA DE LABORATOR nr.0 [’_ a anionilor CI, CO-, SO2-
\_/

Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).
Indepliniti reactiile de identificare a anionilor SO,2-, CI- si COs2-, completati tabelul propus si anali-
zati rezultatele obtinute.

Reactii de identificare a anionilor, conditiile de efectuare si semnalele lor analitice

. Reacti- . Conditiile | Proprietatile
Anionul Semnalul Ecuatia oL S ..
Nr. vul .. > .| realizarii produsului Observatii
cercetat N analitic reactiei .. . . ’
adaugat g reactiei reactiei
1 SO,2%- BaCl,, | Precipitat |SO42 + Ba?*| Mediu de | Insolubil in acizi | Cristale ma-
0,5M |cristalinalb| =BaS0O,] HNO; si in alcalii runte cubice
Reactii de identificare a ionului SO/~  Ionii SO, fac parte din grupa intai

analitica de anioni

Tonii SO,* reprezintd restul acidului sulfuric H,SO,, care este un acid tare (el cedeaza,
dupa tarie, numai acizilor percloric, azotic si celor halogenati). Sulfatii de bariu, de calciu si de
plumb sunt sdruri putin solubile in apa. BaSO, nu se dizolva nici in acizi si nici in alcalii.

1. Identificarea ionului SO, prin preci- Efectuarea reactiei: Circa 1 ml de
pitarea sulfatului de bariu nu este jenata de solutie de analizat se trateaza cu

nici un ion, dacd reactia este efectuata in me- un volum egal de acid clorhidric
diu de acid azotic de o concentratie moderata. HCI concentrat si amestecul se incélzes-
In alte conditii, reactia este jenatd de ameste- te pe baia de apa pana la fierbere. Dacd
cul de ioni SO;* si S*-, deoarece, la acidula- se formeaza precipitat, dupa racirea so-
rea solutiei, se formeaza sulf (precipitat alb cu lutiei acesta se separd prin centrifugare

nuanta gdlbuie) care, la fel, nu se dizolvd in si la centrifugatul transparent obtinut se



acizi si poate fi confundat cu sulfatul de bariu
BaSO4:

BaCl, + Na,;SO,4 = BaSQO4| + 2NaCl
282+ SO3% + 6H* = 3S| + 3H,0

2. Reactia microcristaloscopicd. Sarurile
solubile de calciu formeaza, cu ionii SO4*, un
precipitat alb cristalin, cu cristale aciforme

(fig. 6.1).
u\ arcini imediate

Vizualizati la microscop forma cristalelor de
CaSO, - 2H,0 obtinute.

adauga cateva picaturi de solutie de clo-
rurd sau nitrat de bariu. Formarea unui
precipitat alb cristalin confirma prezen-
ta ionilor SO,* in proba analizati.

L=} arcini imediate

Verificati solubilitatea BaSO, in acizi si alcalii.

Efectuarea reactiei: Pe o lame-

la de sticld, se aplica o picdtu-

ra de solutie de nitrat de calciu
Ca(NO;), si se trateazd cu o picaturd de
solutie care contine ioni SO,*~. Solutia
de pe lamela se vaporizeaza pe baia de
apa pana la aparitia fazei solide si preci-
pitatul se vizualizeaza la microscop.

Reactii de identificare a ionului CO5*>~ (HCO5")
Ionii CO;2~ (HCO;") fac parte din grupa I analitica de anioni

Acidul carbonic H,CO; este un acid slab, instabil in solutii. Ionul COs*~ poate fi conser-
vat doar in solutii alcaline, unde formeaza sarurile respective. Carbonatii de potasiu, sodiu
si amoniu sunt solubili in apd, iar cationii celorlalte metale formeazd, cu CO;*", compusi
putin solubili in forma de siaruri neutre si bazice (A1**, Cr’*, Fe** din solutiile carbonatilor
solubili se precipitd in formd de hidroxizi). Solutiile carbonatilor de sodiu si de potasiu au

mediu bazic cauzat de procesul de hidroliza.

1. Acizii, inclusiv cel acetic, descompun
carbonatii si hidrogenocarbonatii cu elimina-
rea gazului CO,:

CO32_+ 2H* = COzT + H,0O
HCO;™ + H* = CO,1 + H,O

Dioxidul de carbon este recunoscut dupa
proprietatea lui de a tulbura apa de var (se fo-
loseste aparatul de recunoastere a gazelor):

CO, + Ca(OH), = CaCO3| + H,O
Prezintd interferente ionii SO5*~ si $,05>, care pot
fi inlaturati prin oxidare pand la SO,*".

2. Clorura de bariu formeaza, cu ionii
CO;?7, in mediu neutru sau slab bazic, un
precipitat alb, solubil in acizi minerali, acid
acetic si la barbotarea excesului de dioxid de
carbon:

BaZt + Cng_ = BaCO;gl
BaCOj; + CO, + H,O = Ba(HCO3),

E Efectuarea reactiei: La 2-3 ml de

solutie care contine ionii CO;*",

in aparatul de recunoastere a
gazelor se adauga 4-5 picaturi de acid
clorhidric de 2 mol/l. Tubul de evacuare
a gazelor se introduce in solutie satura-
ta transparenta de Ca(OH),. Se observa
tulburarea solutiei.

E Efectuarea reactiei: Céteva pi-

caturi de solutie de hidrogeno-
carbonat sau carbonat de sodiu
se trateazd cu 3-4 picaturi de solutie de
hidroxid de amoniu NH,OH si se adau-
ga 6-8 picaturi de solutie de clorura de
bariu BaCl,. Formarea unui precipitat
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Hidroxidul de amoniu se adaugd pentru alb indica prezenta in solutia analizata
identificarea ionului hidrogenocarbonat HCOs: a ionului CO5*~ sau HCO;™.
Ba(HCO;), + 2NH,OH = BaCO;| +
(NH4),CO5 + 2H,0

Reactii de identificare a ionului CI- Tonii CI fac parte din grupa a II-a
analitica de anioni
Ionul CI- este restul acidului clorhidric, care reprezintd solutia apoasa a clorurii de hi-
drogen si se plaseaza printre cei mai tari acizi minerali. Solutiile concentrate ale acidului
clorhidric fumegd (se degajid clorura de hidrogen). Sarurile acidului clorhidric, clorurile,
sunt solubile in apa, cu exceptia AgCl, CuCl, Hg,Cl,, PbCl,.

Nitratul de argint formeazd, cu ionii CI, Efectuarea reactiei: La citeva pi-
un precipitat alb, AgCl, insolubil in solutii caturi de solutie de analizat, se

de acizi, dar solubil in solutii de NH,OH si adaugd 3-4 picaturi de solutie de

NH,),CO;: nitrat de argint. Precipitatul obtinut se
2,CO, . de argint. Precipitatul obi

AgNO; + NaCl = AgCl| + NaNO, separd de solutie si se spala de céteva ori

cu volume mici (2-3 ml) de apa distilata,
AgCl + 2NH,OH = [Ag(NHa)]Cl + 2H,0 apoi se adaugd 5-6 picéturi de solutie de

**AgCl + (NH4),CO3 = [Ag(NH3),]Cl + H,0 + CO,t (NH,),CO; de 10%. Amestecul obtinut se

La acidularea solutiei de [Ag(NHj3),]Cl cu agita bine cu bagheta de sticla.

. . . e Dupa separarea sedimentului, la cen-
acid azotic, se formeaza un precipitat alb AgCl: . PO .
trifugat se adauga 2 picaturi de fenolftaleind

[Ag(NH3)2]Cl + 2HNO3 = AgCl| + 2NH4NO; si acid azotic (2 mol/l), pand la disparitia
culorii roz. Se observa tulburarea solutiei,
cauzatd de formarea clorurii de argint.

LUCRAREA PRACTICA nr.D [’_ Identificarea ionilor din amestec

Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).

Analiza calitativa a unui amestec de cationi poate fi realizata prin doua tehnici: analiza fractionata si
analiza sistematicd. Esenta analizei fractionate consta in identificarea componentelor probei de ana-
lizat cu reactii specifice in portiuni separate de proba. Reactiile specifice pot fi realizate in orice suc-
cesivitate, deoarece inlesnesc identificarea speciilor in cauza in prezenta tuturor celorlalte. Numarul
reactiilor specifice este limitat, de aceea, in majoritatea cazurilor, componenta calitativd a probelor
se identifica folosind tehnici de analiza sistematica. Analiza sistematica presupune efectuarea unui
sir de operati intr-o anumita succesivitate, care asigura inlaturarea speciilor interferente si realizarea
reactiilor de identificare a speciilor respective.

Analiza unui amestec de cationi include urmatoarele etape: observatii preliminare; cercetari preliminare;
analiza sistematica ce include, la randul sau, separarea grupelor analitice de cationi si identificarea lor.
La etapa observatiilor preliminare, se stabileste aspectul organoleptic (culoarea, prezenta sau absen-
ta precipitatului, mediul solutiei) al probei de analizat. Daca mediul este alcalin si solutia nu contine
precipitat, este putin probabild prezenta cationilor, hidroxizii carora sunt putin solubili in apa si in
hidroxid de amoniu.

Cercetdrile preliminare constau in efectuarea reactiilor specifice cu care pot fi identificate speciile
respective in proba de analizat.

Analiza sistematicd se efectueaza conform unei scheme, la alcatuirea careia se tine cont de compo-
nentele presupuse ale amestecului analizat. Rezultatele operatiilor si reactiilor analitice efectuate se
introduc in tabelul analizei si, in baza lor, la finele analizei, se fac concluzii referitor la componenta
probei analizate.



Reactivi, vase chimice si ustensile necesare: solutii de acizi, alcalii si reactivi analitici folositi in analiza
calitativa; set de eprubete cilindrice si conice pentru centrifugare, pipetd, bagheta de sticla, arzator
de gaz (spirtiera), stropitoare, apa distilata, solutie de fenolftaleind, hartie de indicator universal,
centrifugd, microscop.

Modul de lucru: Dupa efectuarea observatiilor si cercetarilor preliminare (pot fi identificati ionii NH,*,
Ba?*, Fe®*), proba de analizat (solutia) se imparte in trei parti. O parte din proba este utilizata pentru a
efectua operatiile conform schemei care urmeaza, iar celelalte doua parti se pastreaza pentru eventu-
alele verificari (puteti alcatui o alta schema pentru efectuarea analizei amestecului de cationi propus).

Rezultatele analizei amestecului de cationi

Nr. Operatia Reactivul Semnalul analitic | Ecuatia reactiei Concluzii
d/o efectuata adaugat observat
1 Determinarea | Hartie de indi- | Se coloreaza in roz Pot fi prezenti toti
mediului solutiei | cator universal — cationii presupusi
2 Identificarea NaOH in exces, | Colorarea hartiei + _tC lonul NH;* este
. . . I NH;* + OH™ —
ionului NH4* teC umezite de indica- prezent
: NH;1 + H,O
tor universal

In baza concluziilor facute in urma fiecrei operatii, la finele analizei se trag concluzii generale refe-
ritoare la continutul amestecului de cationi analizat.

Schema analizei sistematice a unui amestec de cationi
Pb%+, Ba2*, Ca%*, Fe3*, NH,*
| +HCl 2 M, CHsOH (~5 ml)

preciptat 1 y y solutia 1
PbCl, Ba%t, Ca®*, Fe3*, NH,*
solutia 2 l +H,0, t°C , |+ H;50,1 M
preciptat 2 +
Pb2+ solutia 3 l
identificare l BaSO4, CaSO, N N
preciptat 3 l + Na,CO; (sat.) t°C Fe*, NH,
+NaOH6 M
BéCO3, Caco; preciptat4 | y solutia 4
solutia 5 ¢ +CH;COOH Fe(OH); NH,*(NH.OH)
Ba*, Ca™, solutia 6 ¢ + HCl ¢
identificare y Fe3+ identificare

identificare ¢
Nota: Verificati plenitudinea precipitarii la separarea fiecdrei grupe de cationi.

1. Argumentati necesitatea separarii cationilor in grupe analitice in analiza calitativa.

2. Distingeti deosebirile dintre reactivul de grupa si reactivul specific.

3. Numiti apartenenta cationilor Ca?*, Fe3* si NH,* la grupe analitice. Indicati reactivii de grupa si
produsele interactiunii lor cu acesti cationi.

4. Propuneti o modalitate de separare a sulfatilor de Pb?*, Ba?*, Ca?*. Scrieti ecuatiile reactiilor.

5. Descrieti operatiile care trebuie efectuate pentru a identifica ionul CI~. Scrieti ecuatiile reactiilor.

6. Relatati despre clasificarile cationilor in grupe analitice.

7. Ce reactie permite sa se identifice ionul Ca?* in prezenta ionilor Pb?* si Ba?*?

8. Numiti reactivul care permite sa se identifice ionul NH,* in prezenta tuturor celorlalti cationi.

9. Explicati de ce, pentru anionii grupei |, reactivul de grupa este solutia de BaCl,, in mediu neutru sau
slab bazic, iar pentru anionii grupei a ll-a — nitratul de argint, in mediu de acid azotic 2M.
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ANALIZA CANTITATIVA.
TITRIMETRIA (VOLUMETRIA)

Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

bazice;

echivalentilor;

sa clasificati metodele de analiza cantitativa dupa esenta lor;

sa relatati despre notiunile de baza ale metodelor volumetrice;

sa clasificati metodele titrimetrice in functie de tipul reactiei pe care se bazeazs;

sd interpretati cerintele inaintate fata de reactiile folosite in volumetrie;

sa definiti notiunile de solutie standard primar si solutie standard secundar;

sa utilizati corect ustensilele de laborator si vasele chimice pentru efectuarea unei titrari acido-

**sa aplicati, in calculele rezultatelor unei analize titrimetrice, notiunile de echivalent si legea

@ sa efectuati calcule in baza rezultatelor titrimetriei acido-bazice;

sa deduceti domeniile de aplicare a metodelor de analiza titrimetrica;

@ sa apreciati rolul analizei chimice in controlul calitatii produselor industriale si agricole, a ocrotirii

mediului si a sanatatii.

L W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W W_

Metode titrimetrice (volumetrice)
de analiza. Generalitati

W Notini-cheic

e Metode de analiza
cantitativa

e Titrimetria acido-bazica

e Vase gradate

e Operatii de titrare

e Parte alicota

e Sfarsitul titrarii

® Solutii standard

e Indicatori acido-bazici

a4 arcini imediate

Dati exemple de aplicari ale
analizei cantitative in diverse
domenii de productie.

Analiza cantitativd are drept scop stabilirea proportiei masice
elementelor sau a grupelor de elemente ce constituie o substanta sau
un amestec de substante. In baza rezultatelor analizei cantitative, se
determind raportul maselor componentelor amestecului analizat,
cantitatile de substante in solutie sau in amestec, compozitia molecu-
lara a substantei cercetate etc.

Analiza cantitativd are o mare importanta nu numai in chimie,
ci si in multe alte domenii de activitate ale societatii. Dezvoltarea me-
dicinii, microbiologiei, farmacologiei, agrochimiei, industriei alimen-
tare, geologiei, metalurgiei etc. este indisolubil legatd de posibilitatile
chimiei analitice si, in special, ale analizei cantitative.

Metodele analizei cantitative se impart, conventional, in trei gru-
pe: metode chimice, metode fizico-chimice si metode fizice de analizd.
Ultimele doua grupe mai poarta denumirea de metode instrumentale
de analizd.

Metodele chimice de analizd cantitativd includ gravimetria, ti-
trimetria §i analiza gazelor. Esenta gravimetriei consta in obtinerea
compusilor putin solubili sau volatili ai speciilor de analizat si de-

terminarea masei lor. Titrimetria se bazeaza pe masurarea volumelor solutiilor substantelor
reactante, modalitatea de interactiune si concentratia uneia dintre care sunt cunoscute.
Producerea bunurilor materiale si tehnologiile contemporane din toate domeniile acti-
vitdtii umane necesita organizarea unui control analitic riguros al calitatii materiei prime
si al produselor finite, caracterizat de o exactitate inalta a rezultatelor si de o duratd micd
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Metode de analiza cantitativa

Metode chimice Metode fizico-chimice Metode fizice

L> gravimetrice L> optice L> spectrale
titrimetrice electrochimice termogravimetrice
analiza gazelor cromatografice refractometrice

pentru obtinerea acestora. Cunoasterea la timp a parametrilor compozitiei produselor, fie
chiar cu o precizie nu prea inalta, permite efectuarea unor modificari operative in procesele
tehnologice de producere in scopul mentinerii calitatii productiei in parametrii prevazuti de
documentatia normativi. In industria alimentara, metalurgica, farmaceuticd, chimici s.a.,
durata realizarii analizei chimice are importantd primordiald si reducerea ei este una dintre
cerintele principale inaintate fatd de metodele de analizd utilizate. Deseori, cele mai exacte
rezultate ale analizei cantitative devin inutile, daca nu sunt oferite la timp.

La efectuarea unei titrari, de reguld, la un volum bine determinat de solutie a sub-
stantei de analizat (volum alicot) se adauga, in portiuni mici, solutia reactivului analitic
(numit titrant) panad la interactiunea completa a speciei analizate. Acest procedeu se nu-
meste titrare. Momentul in care la solutia speciei de analizat in procesul titrérii este adau-
gatd o cantitate echivalentd de titrant, exprimatd in moli echivalenti, se numeste punct de
echivalenta.

Cerintele inaintate fatd de reactiile folosite in titrimetrie. Reactiile chimice folosite in
titrimetrie trebuie sd satisfaca urmatoarele conditii:

e sa decurgd conform unei stoechiometrii (raport molar de reactanti) bine cunoscute;
sd fie practic ireversibile;
sa nu fie insotite de reactii secundare si concomitente, cu participarea reactivului analitic;
sd decurgd cu vitezd mare;
sa fie posibila stabilirea punctului de echivalenta sau a sfarsitului reactiei.

Specificul metodelor titrimetrice de analiza consta in faptul ca, la titrare, nu se adauga
un exces de reactiv analitic, ci o cantitate strict necesard pentru interactiunea cu specia ana-
lizata conform ecuatiei reactiei. Calculele rezultatelor analizei titrimetrice se fac in baza legii
echivalentilor, conform cdreia, in punctul de echivalentd, cantitatile reactantilor, exprimate
in moli echivalenti, sunt egale.

Ireversibilitatea reactiilor este necesard, deoarece nu este admisd addugarea unui exces
de reactant pentru deplasarea echilibrului in directia produselor reactiei. Reactivul analitic,
adaugat in procesul titrarii, trebuie sd se consume numai la interactiunea cu specia analiza-
ta, de aceea nu pot fi admise reactiile secundare sau concomitente, care ar face imposibile
calculele rezultatelor analizei.

Este evident cd reactiile utilizate in titrimetrie trebuie sa decurga cu viteza mare, altfel
nu ar fi posibild stabilirea corecta a punctului de echivalentd. Momentul in care specia ana-
lizata a interactionat completamente in procesul titrérii trebuie sa fie insotit de un semnal
analitic. In cazul reactiilor desfisurate cu vitezd mic, stabilirea punctului de echivalenta
este anevoioasa sau chiar imposibila.

e o o o
Analiza cantitativd. Titrimetria (volumetria)
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Pentru realizarea unei analize titrimetrice sunt necesare:

e solutia reactivului analitic (titrantului) de concentratie cunoscutd, numita solutie
standard, care interactioneaza cu specia analizata;

e vase chimice pentru misurarea exacti a volumelor solutiilor reactantilor (In titrime-
trie, masurarea volumelor solutiilor se face cu pipeta, cu biureta si cu balonul cotat.);

e instalatia pentru efectuarea titrarii, incluzand stativul metalic pe care este fixatd biureta;

e 0 modalitate suficient de exactd pentru determinarea punctului de echivalenta.

' In analiza titrimetrica, concentratia normala a solutiilor standard se exprima numeric cu apro-
ximatie de zecimi de miimi (patru cifre dupa virgula), iar titrul — cu patru cifre semnificative.

Toate vasele chimice care se folosesc la efectuarea unei titrdri se spald si se clatesc in
prealabil cu apa distilata.
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Fig. 7.2. Pipete pentru mdsurarea
volumului solutiilor: a - pipetd gra-
datd; b - pipetd gradata cu piston;
C - pipeta cotata cu buld; d - pipetad
cotatd cu piston

7.1.1. Masurarea volumelor in metodele titrimetrice si
erorile posibile

In metodele titrimetrice, de rand cu operatiile de cantirire si de
titrare, masurarea volumelor este una dintre cele mai importante ope-
ratii (aceasta grupa de metode se mai numeste volumetrie). Masurarea
volumelor solutiilor in titrimetrie se efectueaza pentru a determina
prin calcule concentratia solutiei substantei analizate. Unitatea de
masurd a volumului in titrimetrie este dm? sau litrul (1), care este
definit ca volumul pe care il ocupid 1 kg de apa distilatd la 4°C. In
calculele titrimetrice cu aplicarea legii echivalentilor, poate fi folosita
a mia parte dintr-un litru - mililitrul, cu conditia cd in ambele parti
ale egalitatii sd fie aplicatd aceeasi unitate de volum.

Vasele chimice prevazute pentru masurarea volumelor cu exacti-
tate inalta se impart in doud tipuri:

e vase gradate pentru umplere (semnul de marcare [cota] indica
volumul pe care il masoara, dacd vasul este umplut cu solutie
pana la semn);

e vase gradate pentru golire (semnul [cota] indicd pand unde se
va umple vasul, ca apoi, la golire, si masoare volumul indicat
de gradatia respectiva).

Baloanele cotate sunt vase gradate pentru umplere, au fundul
plat si gatul lung, pe care este gravat un semn circular (cotd) ce indica
limita lor de umplere (fig. 7.1). Baloanele cotate pot fi cu sau fara dop
rodat si se folosesc pentru prepararea solutiilor cu concentratia exac-
ta (solutii standard). Pentru aceasta, proba de substanta etalon se tre-
ce cantitativ in balonul cotat si se dizolva. Daca dizolvarea substantei
este insotitd de degajarea sau de absorbtia caldurii, dupa dizolvare se
asteapta pana cand temperatura solutiei se normalizeaza, apoi volu-
mul solutiei se aduce, cu apa distilatd (sau cu solventul respectiv), la
cota, folosind o pipeta. Balonul se astupa cu dopul rodat si solutia se
omogenizeaza prin agitare. Baloanele cotate sunt de diferite capaci-
tati: 25, 50, 100, 200, 250, 500, 1 000, 2 000 ml.



Pipetele fac parte din vasele gradate pentru golire si sunt de doua Eemarcé v 161

tipuri:

e Pipeta cotatd reprezinta un tub de sticld cu un capét subtiat si  Nu se permite suflarea solutiei
cu o umflatura la mijloc (pipeta cotatéd cu buld). Serveste pentru  din pipeta la trecerea ei in pa-
masurarea exacti a volumului solutiilor. Pipetele cotate sunt de ~ arul Erlenmeyer (balon conic).
urmadtoarele capacitati: 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 ml (fig. 7.2).

e Pipeta gradatd reprezinta un tub de sticla gradat in mililitri si 7
fractiuni de mililitru, cu un capdt subtiat. Se foloseste pentru
masurarea exactd a volumelor mici de solutii.

Pentru masurarea volumului cu pipeta, capatul inferior (subtiat)
al acesteia se introduce in solutie si se aspira cu o para de cauciuc sau
cu pistonul, pand cand solutia depdseste cota sau gradatia respectiva.
Apoi, para de cauciuc se inldtura si pipeta se astupa repede cu degetul
aratator, umezit in prealabil. Pipeta se scoate din solutie si se lasa sa
se scurga lichidul pand cand marginea inferioara a meniscului este
tangenta la cota. Ulterior, pipeta se introduce in vasul pregatit din
timp si se lasa sa se scurga liber solutia. Dupa ce se scurge aproape
toatd solutia, vasul se inclind si varful pipetei se atinge de fundul va-
sului, pdna cand din pipetd nu se mai scurge solutie (fig. 7.3).

Biuretele sunt vase gradate pentru golire si reprezintd un tub de sticld gradat, dotat, in partea
inferioara, cu un dispozitiv cu ajutorul caruia se poate inchide sau regla scurgerea solutiei. Dis-
pozitivul de reglare a scurgerii solutiei este confectionat dintr-un tub de cauciuc cu o clemd sau
cu o margea in interior (fig. 74). Existd biurete cu robinet din sticla sau din teflon (fig. 7.5).

Pentru efectuarea titrdrii, biureta se fixeaza vertical in stativ (fig. 7.4), se clateste cu apa
distilata si apoi cu solutie, pentru a evita modificarea concentratiei acesteia la amestecarea cu
picaturile de apa care pot fi pe suprafata interioara a biuretei. Dupa aceasta, biureta se umple
cu solutie pana peste semn, se inldtura aerul din tubul inferior al biuretei si nivelul solutiei se
aduce la semn. Inainte de a incepe titrarea, se verificd daca nivelul solutiei in biureta este la
semn. Citirea gradatiei de pe biureta se face astfel incét sa fie exclusd eroarea de paralaxd.

Fig. 7.3. Scurgerea
solutiei din pipetd la
luarea padrtii alicote

Titrimetria (volumetria)

S
Pentru aceasta, privirea analistului trebuie sa fie orientata pe orizontala tangenta la menisc 2
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Fig. 74. Instalatie pentru b - biuretd cu robinet lateral

efectuarea titrdrilor
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(fig. 7.6, b). Oricare altd variantd de masurare a volumului implicd o eroare pozitiva (fig. 7.6, a)
sau negativa (fig. 7.6, c).

Pentru masurarea aproximativa a volumelor solutiilor cu eroarea +1-5%, se utilizeaza
eprubete, cilindri, pahare gradate etc., masurarea cu ele fiind mai putin exacta din cauza
diametrului relativ mare al acestor vase.

7.1.2. Efectuarea unei operatii de titrare

' Titrarea este operatia de adaugare treptata, in portiuni mici de volum, a solutiei reactivului
analitic (titrantului) la un volum bine determinat de solutie a speciei de analizat, pana cand
cantitatile de reactanti din solutii, exprimate in moli echivalenti, devin egale.

Eemarcé Vv

Este contraindicat ca vasele
chimice, utilizate pentru ma-
surarea exactd a volumelor
solutiilor si substantelor lichi-
de (baloane cotate, biurete,
pipete etc.), sa fie incalzite pe
baia de apa sau la flacara arza-
torului de gaz.

a=4 arcini imediate

Explicati de ce este necesar
ca volumul solutiei speciei de
analizat sa fie bine determinat.

g <
24
a. 2437 = 1
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\
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Fig. 7.6. Citirea nivelului solutiei in
biureta: a, c - incorect, b — corect

Fiecare operatie de titrare are specificul sau, in functie de metoda
titrimetricd folosita si de natura speciei analizate, insa la efectuarea
majoritatii titrarilor se indeplinesc un sir de operatii comune. Dupa
cum s-a mentionat anterior, toate vasele chimice folosite la efectuarea
unei titrari se pregatesc din timp si trebuie sa fie curate.

Proba care se analizeazd este intotdeauna dizolvata (sau diluata)
si volumul solutiei este adus la 0 marime bine determinatd. De reguls,
pentru prepararea solutiilor de analizat, se folosesc baloanele cotate.

In biuretd se afli solutia titrantului, iar in balonul conic (pahar
Erlenmeyer) se ia volumul alicot (partea alicotd) al solutiei probei de
analizat, la care se adaugd indicatorul respectiv pentru stabilirea sfar-
sitului titrarii.

' Volumul solutiei probei de analizat, luat pentru titrare, reprezintd o
parte din volumul solutiei speciei de analizat si se numeste volum
alicot sau parte alicota.

Capatul inferior al biuretei trebuie sd fie cu 3-4 cm mai jos decét
marginea paharului Erlenmeyer. Dupa inlaturarea aerului din tubul
inferior al biuretei si aducerea volumului solutiei din biureta la sem-
nul ,,0% se efectueazd titrarea adaugind la volumul alicot de solutie
de analizat in paharul Erlenmeyer volume mici de titrant (0,3-0,5 ml)
din biureta, la agitare continud, pana in punctul de echivalentd. Punc-
tul de echivalentd sau, in practica, sfarsitul reactiei care se desfasoara
in procesul titrarii (sfarsitul titrdrii), se stabileste cu ajutorul asa-nu-
mitilor indicatori, care modifica culoarea solutiei la adaugarea unui
volum foarte mic (o picaturd) de titrant in exces. Prima titrare efectu-
ata astfel permite sa se determine cu aproximatie ce volum de titrant
este necesar pentru titrarea unei parti alicote de solutie de analizat si,
de aceea, se numeste titrare orientativi (aproximativd). In continu-
are, pentru determinarea cu exactitate a volumului titrantului, care
corespunde punctului de echivalentd, se titreaza in parte mai multe
volume alicote de solutie de analizat, pana cand volumele titrantu-
lui consumat la titrarea a trei parti alicote se vor deosebi intre ele cu
mai putin de 0,2 ml. Titrarea exacta se efectueazd adaugand, mai intai,



péana in apropierea volumului corespunzator punctului de echivalentd, volume de titrant mai
mari (~ 0,5-1 ml) si numai ultima portiune de titrant (circa 1,0-1,5 ml) se adauga cu picatura.
Pentru aceasta, se tine cont de rezultatele titrarii orientative.
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! In metodele titrimetrice se determina nu cantitatea produsului reactiei chimice, ci cantitatile
substantelor care interactioneaza completamente, de aceea reactivii se iau in cantitati strict
echivalente si nu se admite surplusul niciunuia dintre ei.

Dupa obtinerea rezultatelor titrarii a trei parti alicote de solutie de analizat cu o diferen-
td de volume ale titrantului mai mica de 0,2 ml, se determina volumul mediu de titrant care
se consuma la titrarea unei pérti alicote si se efectueaza calculele respective.

7.1.3. Solutii standard. Prepararea solutiilor titrantilor

Este evidentd necesitatea cunoasterii concentratiei solutiei de titrant cu o exactitate inalta,
aceasta fiind una dintre conditiile obtinerii rezultatelor adecvate ale analizelor titrimetrice. In
metodele titrimetrice, solutiile titrantilor se impart in doua grupe, in functie de modul cum
au fost determinate concentratiile lor: solutii standard primar si solutii standard secundar.

Solutiile standard primar se prepara prin dizolvarea unei probe de substanta cu masa bine
cunoscuta, de reguld, cu exactitatea de zecimi de miimi de gram (patru cifre dupa virgula),
intr-un volum determinat de apa distilatd. De aceea, ele se mai numesc solutii standard preparate
de titranti. Substantele care pot fi folosite pentru prepararea solutiilor standard primar au o com-
pozitie strict corespunzatoare formulei chimice si se numesc substante standard sau etalon.

Majoritatea substantelor chimice (NaOH, HCI, H,SO,4, KOH, KMnOy etc.) nu sunt
substante etalon, de aceea nu pot fi folosite pentru prepararea solutiilor standard primar.
Cu toate acestea, solutiile acestor substante se utilizeaza pe larg in calitate de titranti in
metodele titrimetrice. Daca substanta chimica, solutia céreia poate fi folosita in calitate de
titrant, nu este substantd standard, atunci se prepara solutia acesteia avand concentratia
aproximativ egald cu cea necesara si apoi se stabileste marimea ei exacta (se standardizeazd),
efectudnd titrarea ei cu o solutie standard primar. Aceasta este operatia de standardizare a
solutiilor titrantilor, care se numesc solutii standard secundar sau standardizate.

Solutiile standard secundar nu pot fi utilizate pentru standardizarea solutiilor altor ti-
tranti, deoarece, in asemenea cazuri, exactitatea concentratiei determinate scade.

Cel mai frecvent, in calitate de titranti se utilizeaza solutii stan-
dard secundar, deoarece substantele din care se prepara acestea sunt
mai accesibile. Concentratiile solutiilor titrantilor se recomanda sa

Analiza cantitativd. Titrimetria (volumetria)

fie stabilite in conditii similare cu conditiile realizdrii analizelor. H,C,04- 2H,0 HCl

In practica, solutiile standard primar pot fi preparate din asa- 0,1 mol 0,1 mol

. o . c s s . s 1 echiv. echiv.
numitele probe titrisol (fixanale), care reprezinta niste fiole de sticla

. . . ‘ » Valabil pang [ Valabil pana |

sudate, in care se contin cantititi anumite de substanti in stare so- - ‘;g' o Vlaalaoli' =
lida sau in solutie (fig. 7.7). De regula, aceste fiole contin 0,1000 mol
echivalent de substanta respectiva. Aceasta informatie si termenul de

valabilitate sunt indicate pe fiola.

La prepararea solutiei, fiola se sparge, continutul ei se trece can-
titativ in balonul cotat si, dupé dizolvare, nivelul volumului solutiei
se aduce la cotd. Solutia se agiti pentru omogenizarea concentratiei ~Fi9- 7.7. Fiole de sticld sudate care

. g . . contin o anumitd cantitate de
substantei dizolvate in tot volumul ei. R .
; substanta (titrisol sau fixanale)
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7.1.4. Calcule in metoda volumetrica

In analiza volumetrici, se efectueazi un sir de calcule, care pot fi clasificate in doud grupe:

e calculele efectuate la prepararea solutiilor titrantilor prin dizolvarea probelor de sub-

stante standard sau prin diluarea solutiilor mai concentrate;

e calculele concentratiilor solutiilor analizate si maselor speciilor respective.

De modalitatile principale de exprimare a concentratiilor solutiilor si de calculele re-
spective ati luat cunostintd la pag. 122-123. Aici tinem sa atentionam c4, in titrimetrie, meto-
dele uzuale de exprimare a concentratiei solutiilor sunt concentratia molard a echivalentului
(normala) si titrul solutiei.

**Exemplul 1. Calculati masa probei de acid oxalic cristalohidrat H,C,0,4 - 2H,0 necesara
pentru a prepara o solutie cu concentratia molara a echivalentului (normala)
0,1500 mol echiv./I si volumul de 200 ml. Factorul de echivalenta al acidului oxa-
lic este 1/2. M(H,C,0, - 2H,0) = 126,066 g/mol.

Rezolvare: Fiind cunoscute toate valorile numerice, se calculeaza masa probei, aplicand formu-
la de calcul:

m(X) = Cu(fX) - M(fX) - Vso.

Dupa aplicatiile numerice, obtinem:
m(H,C,0,4 - 2H,0) = 0,1500 mol/l - 1/2 - 126,066 g/mol - 0,2 1=1,8910 g

Eemarcé Vv

In cazul acizilor monobazici si al
bazelor monoacide Cy = Cy siin
expresia legii echivalentilor pot
fi folosite concentratiile molare.

La efectuarea analizelor titrimetrice, deseori este necesara prepa-
rarea solutiilor prin diluare. Calculele se efectueaza in conformitate cu
legea echivalentilor pentru dilutia solutiilor:

Cu,(A) - Vi(A) = Cu(A) - Vo(A) (7.)
in care: Cy si V;reprezintd concentratia normala si volumul solutiei
pand la dilutie; Cy, si V; — concentratia normala si volumul solutiei
dupa dilutie.

Astfel, cunoscand concentratia solutiei initiale, se determind volumul necesar pentru
prepararea oricarui alt volum de solutie cu concentratia mai mica.

Exemplul 2. Calculati ce volum de solutie de acid clorhidric cu concentratia molara de 1,0000 mol/I
este necesar pentru a prepara 250,00 ml de solutie cu concentratia molara de
0,2000 mol/I.

Rezolvare: Deoarece Cy(HCl) = Cy(HC), in expresia legii echivalentilor poate fi folosita concen-

tratia molara:

de unde: V4

1,0000 - V4 = 0,2000 - 250,00,
_0,2000 mol/l - 250,00 ml
1,0000 mol/l

= 50,00 ml

Folosind aceeasi expresie matematicd, poate fi determinatd concentratia solutiei prepa-
rate prin dilutia unui volum de solutie initiala cu concentratia cunoscuta pana la un volum
indicat. Calculele rezultatelor analizei titrimetrice, la fel, se bazeaza pe legea echivalentilor,
care, in cazul reactiilor in solutii, poate fi formulata astfel:

! Produsul concentratiilor normale (Cy) si volumelor solutiilor reactantilor (V) in punctul de
echivalenta reprezinta marimi egale.

Pentru cazul general: A+B=C

legea echivalentilor se exprima prin relatia:

Cn(A) - V(A) = Cn(B) - V(B) (7.2)



in care: Cy(A) si V(A) reprezintd concentratia normala si volumul solutiei substantei A;
Cn(B) si V(B) - concentratia normala si volumul solutiei substantei B.
Astfel, daca se cunosc volumele solutiei speciei de analizat si a titrantului, precum si
concentratia normala a titrantului, se determina concentratia solutiei speciei de analizat:
Cn(B) - V(B)

Cn(A) =
V(A)

(mol echiv./l) (7.3)
Cunoscand concentratia normald a solutiei titrate si masa unui mol echivalent de sub-
stantd, se determina masa substantei in solutia analizatd aplicind formula:
m(A) = Cn(A) - M(A) - V(A) (7.4)
in care: m(A) reprezinta masa substantei (A), g;
Cn(A) - concentratia normald a solutiei substantei (A), mol echiv./l;
M(fA) - masa molara a echivalentului substantei (A), g/mol echiv.;
V(A) - volumul solutiei substantei (A), litri.

Exemplul 3. La titrarea unui volum de 10,00 ml de solutie de hidroxid de sodiu, s-au consumat
18,50 ml de solutie de acid clorhidric cu concentratia molara 0,1245 mol/ |. Determinati
masa hidroxidului de sodiu care se gaseste in 500 ml de solutie analizata.

Rezolvare: Se scrie ecuatia reactiei acidului clorhidric cu hidroxidul de sodiu:

HCI + NaOH = NaCl + H,0.
Factorii de echivalenta ai acidului clorhidric si hidroxidului de sodiu, evident, sunt
egali cu 1. Astfel:
Cn(HCI) = Cu(HCI); Cn(NaOH) = Cy(NaOH)
si masa molara a echivalentului hidroxidului de sodiu este egala cu masa molara.
Din relatia matematica a legii echivalentilor:

Cm(HCI) - V(HCI) = Cy(NaOH) - V(NaOH)
se exprima concentratia hidroxidului de sodiu:
Cwu(HCI) - V(HCI)
V(NaOH)
Dupa operarea numericd, se calculeaza concentratia solutiei de NaOH:

1240 mol/l - 18.5 ml
C,i(NaOH) = 21249 T;/ | 8.5m _ 5294 molll
m

apoi masa substantei care se contine in volumul solutiei, indicat in conditiile problemei:
m(NaOH) = Cy(NaOH) - M(NaOH) - V(NaOH) = 0,2294 mol/l - 40 g/mol - 0,51 = 4,588 g.

Cw(NaOH) =

' Masele substantelor calculate in baza rezultatelor analizei titrimetrice se prezinta cu exacti-
tatea de miimi de gram (cu trei cifre dupa virgula).

Daca concentratia titrantului este exprimata prin titru, mai intai se calculeaza concen-
tratia normala a solutiei acestuia, apoi calculele se reduc la cele efectuate anterior.

**Exemplul 4. La titrarea unei parti alicote de solutie de acid sulfuric cu volumul 20 ml, s-au
consumat 15,45 ml de solutie de hidroxid de potasiu cu titrul 0,005604 g/ml. De-
terminati concentratia normald a solutiei de acid sulfuric si masa substantei care se
gaseste in solutia cu volumul de 200 ml.

Rezolvare: Se scrie ecuatia reactiei dintre acidul sulfuric si hidroxidul de potasiu:

H,SO, + 2KOH = K,SO,4 + 2H,0.
Factorul de echivalenta al acidului sulfuric este egal cu 1/2 (sunt substituiti doi ioni de hi-
drogen in molecula acidului sulfuric) si cu 1 pentru KOH. Astfel, Cy(KOH) = Cy(KOH).
Se determina concentratia molara a solutiei de hidroxid de sodiu:
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m Co(KOH) = T(KOH) - 1000 _ 0,005611 g/ml - 1000 mi = 0.1000 mol/l
M(KOH) - 11 56,106 g/mol - 11

Se determind concentratia normala a solutiei de acid sulfuric, folosind egalitatea
dedusa din expresia ecuatiei legii echivalentilor:

Cwu(KOH) - V(KOH) 0,1000 mol/l - 15,45 ml
Cn(H,S0,) = =
Se determina masa acidului sulfuric care se afla in volumul de solutie indicat:
m(H2S04) = Cn(H2S0y) - M(1/2H,S0y) - V(H,SO,4) = 0,0773 mol echiv./I - 1/2 - 98,07 g/mol - 0,2 1= 0,758 g

Aplicand expresia legii echivalentilor, pot fi efectuate si alte calcule necesare in titrimetrie.

= 0,0773 mol echiv./I

' La calcularea rezultatelor titrarilor acizilor polibazici si bazelor poliacide aplicand expresia
matematica a legii echivalentilor, se folosesc numai concentratiile normale.

Titrimetria acido-bazica. Solutii standard

Titrarile care au la bazd reactia dintre ionii de hidroxoniu (in forma simplificatd - ionii
de hidrogen) si ionii de hidroxid, in urma céreia se formeaza apa slab disociata:
HsO* + OH™ = 2H,0
H*+ OH™ = H,0
alcatuiesc grupa metodelor acido-bazice de titrare.

**Standardizarea solutiilor de acizi se efectueaza cu solutie de carbonat de sodiu
Na,COj; sau de tetraborat de sodiu (borax) care, in stare solida, existd in forma de cristalo-
hidrat Na,B,O; - 10H,O.

Reactia tetraboratului de sodiu cu apa este destul de complicatd, dar ea poate fi redata
intr-un mod mai simplu prin ecuatia:

Na,B,0O7 + 7H,0 = 4H;BO; + 2NaOH
Alcaliul format in urma hidrolizei interactioneaza cu acidul conform ecuatiei:
NaOH + HCI = NaCl + H,0
Astfel, ecuatia sumard a reactiei poate fi reprezentata astfel:

NayB4O7 + 5H,0 + 2HCI = 4H;BO; + 2NaCl

Factorul de echivalentd al tetraboratului de sodiu este 1/2, adicd masa molara a echiva-
lentului boraxului Na,B,0; - 10H,O este egald cu 1/2 din masa lui molara:

M(1/2 NayB,O7 - 10H,0) = 381,42/2 = 190,71 g/mol echiv.
Solutiile alcaliilor se standardizeaza cu acid oxalic care, in stare solidd (proaspat recris-
talizat), reprezinta cristalohidratul H,C,0, - 2H,0. Conform ecuatiei reactiei:
H,C,0,4 + 2NaOH = 2H,0 + Na,C,0,
factorul de echivalenta al acidului oxalic este 1/2 si, respectiv, masa molard a echivalentului
este egala cu 1/2 din masa molara:
M(1/2 HyC,04 - 2H,0) = 1/2 - 126,066 = 63,0330 g/mol echiv.
Conform echilibrului acido-bazic in solutiile apoase, reactia care se desfasoara la titra-
rea unui acid cu o bazd este insotita de micsorarea concentratiei ionilor H" si marirea con-
centratiei ionilor OH" sau de trecerea treptata de la mediul acid la mediul bazic al solutiei. La
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titrarea unei baze cu un acid, respectiv, are loc trecerea de la mediul
alcalin la mediul acid.

Reprezentarea grafica a evolutiei pH-ului in functie de volumul
titrantului adaugat pe parcursul titrdrii se numeste curbd de titrare si
are aspectul redat in fig. 7.8.

Curba de titrare pune in evidenta trei etape ale procesului de
titrare, in care valorile pH-ului solutiei variazd in mod diferit. De
la inceputul titrarii si pand in apropierea nemijlocita a punctului de
echivalentd, are loc o crestere lentd a valorii pH-ului solutiei. Astfel,
din punctul initial (etapa I) si pana in momentul cand au fost adau-
gati 99,9 ml de titrant (99,9 % din acid sunt titrate), pH-ul solutiei se
modifica doar cu 2,3 unitati. In apropierea punctului de echivalent,
se observa o crestere brusca a valorii pH-ului. Din momentul in care
in solutie mai riman 0,1 ml de HCI netitrat (0,1% din cantitatea tota-
14) si pana la addugarea excesului de NaOH egal cu 0,1 ml (0,1 % din
cantitatea de titrant corespunzatoare punctului de echivalenta), pH-ul
solutiei se modifica cu 5,4 unitati. Punctul de echivalentd coincide cu
punctul de neutralitate (pH = 7). Dupa depasirea punctului de echi-
valenta pH-ul solutiei iarasi incepe sa se modifice lent.

! Variatia brusca a valorii pH-ului in apropierea nemijlocita a punc-
tului de echivalenta se numeste salt de titrare.

Luand in considerare apropierea nemijlocita a saltului de titrare
de punctul de echivalenta, este evident ca acest domeniu al curbei de
titrare este cel mai informativ. Marimea saltului de titrare depinde de
concentratiile speciei titrate si ale titrantului, de taria electrolitilor si
de temperatura.
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Fig. 7.8. Curba de titrare a 100 m|
solutie de HCI 0,1000 mol/I cu solu-
tie de NaOH 0,1000 mol/I.
Intervalele de viraj ale indicatorilor:
a - metiloranj; b — fenolftaleina

Eemarcé Vv

Intervalul de viraj al indicatoru-
lui este intervalul de pH in care
acesta isi modifica culoarea.

Curba de titrare este o caracteristica de baza a sistemului care se creeaza la titrare si
permite determinarea domeniului de pH in care este cuprins saltul de titrare.
Indicatorii folositi in titrarile acido-bazice trebuie sa-si modifice culoarea in intervalul

de pH al saltului de titrare.

Curba de titrare poate fi de asemenea trasata si in baza masurarilor pH-ului pe parcur-
sul titrarii, cu aparatul numit pH-metru. Astfel, deosebim curbe de titrare teoretice, trasate
in baza calculelor, si curbe de titrare practice, trasate in baza masurdrilor experimentale.

LUCRAREA PRACTICA nr.0 [!_ Prepararea unei solutii standard de HCI

Amintiti-vd ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).

Reactivi si vase chimice necesare:

« balon cotat de 1 000 ml, palnie de sticla, fiola de sticla sudata (titrisol) care contine 0,1000 mol de
HCI, set de ace de sticla pentru spargerea fiolei cu acid clorhidric, piseta cu apa distilata.

Pentru a prepara o solutie de 0,1 mol/l de acid clorhidric se folosesc solutii de acid mai concentrate.
Concentratia acidului de la care se pleaca trebuie sa fie cunoscuta. Aplicand legea echivalentilor,
se determina volumul solutiei de HCI care trebuie sa fie mdsurat si apoi diluat cu apa distilata pana
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la volumul necesar. Solutia preparata se omogenizeaza si se standardizeaza cu o solutie standard
primar de tetraborat de sodiu si se calculeaza concentratia acidului clorhidric.

O alta modalitate de preparare a unei solutii standard de acid clorhidric este folosirea titrisolurilor.
Daca intr-o fiold se contine 0,1000 mol de acid clorhidric, este evident ca pentru prepararea unei solu-
tii de HCl cu concentratia de 0,1000 mol/I continutul fiolei trebuie sa fie trecut cantitativ intr-un balon
cotat cu volumul de 1 000 ml si diluat cu apa distilata pana la cota.

Modul de lucru:

Toate vasele se spala minutios si se clatesc cu apa distilata. Apoi, pe balonul cotat se instaleaza pal-
nia, in care se fixeaza acul de sticla cu inel. Fiola se sparge, lovind-o cu un capat de acul din palnie.

Se asteapta pana cand toata solutia de HCl din fiola se scurge in balonul cotat, apoi se sparge capa-
tul opus al fiolei cu un alt ac de sticla. Fiola se spala minutios cu apa distilata deasupra palniei, astfel
incat toata solutia sa se scurga in balonul cotat. Dupa inlaturarea fiolei, palnia se spala cu apa disti-
lata si se inlatura de pe balon. Volumul solutiei se aduce cu apa distilatd pand la cotd, apoi balonul
se astupa cu dopul rodat si solutia se omogenizeaza.

Astfel, am preparat o solutie standard de HCI cu concentratia de 0,1000mol/I. Ea poate fi folosita in
calitate de titrant pentru determinarea titrimetrica a alcaliilor.

Aplicarea titrimetriei acido-bazice

Determinarea duritdtii
LUCRAREA PRACTICA nr. 7 l ’_ temporare a apei

Amintiti-va ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).

Apele naturale contin un sir de substante dizolvate. Sarurile solubile de calciu si de magneziu
determina duritatea totala a apei, care indica continutul acestor cationi in milimoli echivalenti/I
(mmol echiv./l). Prezenta hidrogenocarbonatilor de Ca?* si Mg?* determina duritatea carbonicd (sau
temporard), iar celelalte saruri solubile ale acestor metale (in special, sulfatii si clorurile) determina
duritatea necarbonicd (sau permanenta). La fierberea apei, hidrogenocarbonatii calciului si magne-

ziului se transforma in carbonati insolubili si, astfel, duritatea carbonica se inlatura:
t°C .

Me(HCO3), — MeCO3| + COy1 + H,0; (Me = Ca?* si Mg?*)
Din aceste considerente, duritatea carbonica se mai numeste duritate temporara.
Continutul considerabil al sarurilor de calciu si magneziu in apele naturale limiteaza folosirea lor
intr-un sir de domenii ale activitatii umane. Astfel, chiar si in scopuri tehnice, inainte de a fi utilizata,
apa naturald este supusa unui control analitic cu scopul determinarii calitatii sale.
Duritatea temporara a apei poate fi determinata prin titrare cu acid clorhidric, in prezenta metiloran-
jului. La acidularea apelor ce contin hidrogenocarbonati de calciu si magneziu, are loc reactia:

HCO3_ + H*= H,CO4

H,CO3 — H,O + COQT
Astfel, titrarea apei dure cu solutie standard de acid clorhidric, in prezenta metiloranjului, permite
sa se determine continutul hidrogenocarbonatilor in apa sau duritatea ei temporara.
Reactivi, vase si ustensile necesare: solutie standard de HCl cu concentratia molara de 0,1000 mol/I

(se prepara din titrisol); solutie de metiloranj de 0,1% in apa; pipeta cu volumul de 50,00 sau de
100,00 ml; pahar Erlenmeyer cu volumul de 250-300 ml; instalatie pentru efectuarea titrdrii; cilindru



gradat cu capacitatea de 200-250 ml; palnie de sticla pentru a turna solutie in biuretd; stropitoare
(pisetd) cu apa distilata; apa distilata; proba de analizat.
Modul de lucru:

In paharul Erlenmeyer se trec (cu pipeta sau cilindrul gradat) 100 sau 200 ml de apa de analizat (in
functie de duritatea temporara a apei), se adauga 4-5 picéturi de solutie de metiloranj si se titrea-
za cu solutie de acid clorhidric pana la virarea culorii solutiei din galben in oranj. Pentru stabilirea
corectd a punctului de echivalentd, se foloseste solutia de comparatie (martor), care se prepara in
modul urmator: intr-un pahar Erlenmeyer se trece un volum de circa 100 ml de apa distilata, se
adauga 1-2 picaturi de acid clorhidric din biureta, 4-5 picaturi de metiloranj si solutia se omogeni-
zeaza. Titrarea probei de apa se efectueaza pana ce culoarea ei devine de o nuantd asemanatoare
Cu cea a martorului. Se titreaza mai multe probe de apa, pana se obtin trei rezultate cu o diferentd
de volume de titrant consumat < 0,2 ml. In baza rezultatelor obtinute, la titrarea a trei probe in parte
de apa, se calculeaza duritatea acesteia.
Exemplu: La titrarea probelor de apa cu volumul egal cu 200 ml, s-au consumat, respectiv:

V4 (HCI/H,0 ) = 3,95 ml; V, (HCI/H,O ) = 4,10 ml; V3 (HCI/H,O ) = 4,00 ml.

V(mediu)(HCVHzO) = 4,02 ml.
Duritatea temporard a apei se calculeaza dupa formula: . v
C(HCI) - V(HC) E €émarca

De,0) = V(H,0) 1000 (mmol echiv.fl), Volumele solutiilor (ml) masu-
01 - 4.02 rate cu biureta se noteaza cu
Doy = ———— - 1000 = 2,01 (mmol echiv./l). doua cifre dupa virgula.
(H,0) 200

Determinarea aciditdtii

LUCRAREA PRACTICA nr.8 [!_ totale a laptelui pentru consum

Amintiti-vd ,Normele de lucru cu substantele chimice” (pag. 20).

Laptele, datoritd compozitiei sale, este un mediu favorabil dezvoltarii microorganismelor. Lapte-
le proaspat prezinta o aciditate usoara, cauzata de prezenta acizilor, fosfatilor si citratilor. Printre
primele modificari ale calitatii laptelui proaspat, ce au loc in timpul pdstrdrii, este acidifierea, care
se datoreaza acidului lactic, format prin fermentarea lactozei de cdtre bacteriile lactice. De aceea de-
terminarea aciditatii laptelui are ca scop aprecierea prospetimii acestui produs. in practica cotidiana,
prospetimea laptelui se determina prin metoda fierberii. Daca apar fulgi in urma fierberii (precipita-
rea cazeinei din lapte, in mediu acid, se accelereaza la incalzire), acesta nu mai este proaspat.

in practica de laborator, determinarea aciditatii laptelui se poate efectua prin diferite metode cali-
tative si cantitative, cea mai frecventa fiind metoda Thorner.

Principiul metodei Thorner consta in neutralizarea probei analizate prin titrarea cu solutie de hidro-
xid de sodiu de 0,1 mol/l, in prezenta fenolftaleinei in calitate de indicator, pana la virarea culorii in
roz pal, persistenta minimum 30 de secunde.

Aciditatea laptelui se exprima in grade Thorner (°T), grade de aciditate
sau indice de aciditate. E emarca \%
Aciditatea laptelui se calculeaza dupa formula:
Un grad Thorner (°T) indica
[°T] = _ 100 V - F, volumul, in mililitri, de solutie
in care: Valicot de NaOH de 0,1 mol/l, necesar

pentru neutralizarea aciditatii

V este volumul solutiei de NaOH consumat la titrarea a 10 ml de produs, )
din 100 ml de produs.

F - coeficientul de corectie, in cazul in care concentratia solutiei de NaOH
este alta decat 0,1 mol/l, Vajicot — Volumul laptelui titrat.

Titrimetria (volumetria)

Analiza cantitativa.
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Valoarea coeficientului F se determina prin raportul:
_ C(NaOH)
0,1

Aciditatea normativa a laptelui bun de consum fara prelucrare tehnologica difera in functie de
provenienta: lapte de vaca si de capra — 15 +19 °T; laptele de bivolita — 17 + 21 °T; laptele de oaie -
20 + 24 °T.

Valoarea pH a laptelui proaspat este cuprinsa in intervalul 6,3-6,9.

Reactivi, vase si ustensile necesare: solutie standard de hidroxid de sodiu cu concentratia molara de
0,1000 mol/I (se prepara din titrisol); solutie alcoolica de fenolftaleina de 1%; pipeta cotata cu vo-
lumul de 20 ml; pahar Erlenmeyer cu volumul de 100 ml; stropitoare (piseta); apa distilata proaspat
fiarta si racita (nu contine bioxid de carbon); instalatie pentru efectuarea titrarii; cilindru gradat cu
capacitatea de 200-250 ml; palnie de sticla pentru a turna solutia in biureta.

Modul de lucru:

Se trec (cu pipeta) 20 ml de lapte, din proba pentru analiza, in paharul Erlenmeyer de 100 ml. Se
adauga 40 ml de apa distilata (cu aceeasi pipetd) si 2-3 picdturi de fenolftaleina. Se amesteca bine
continutul paharului si se titreaza cu solutie de hidroxid de sodiu, agitand continuu, pana la aparitia
coloratiei roz pal care nu dispare timp de 30 de secunde. Rezultatele determinarii reprezinta media
a trei titrari care nu diferd intre ele cu mai mult de un grad Thorner.
Exemplu: in urma titrarii partilor alicote de lapte (20 ml) cu solutie de hidroxid de sodiu cu concen-
tratia de 0,0956 mol/l, au fost obtinute rezultatele:

V4 (NaOH) = 3,60 ml; V; (NaOH) = 3,70 ml; V3(NaOH) = 3,80 ml
Se determina valoarea coeficientului de corectie al solutiei de NaOH:

F= 00996 _ 0,956

Se calculeaza aciditatea fiecarei probe de lapte titrate:
Ac;=5 3,60 - 0,956 = 17,2 (°T); Ac.;=5 - 3,70 - 0,956 = 17,7 (°T); Ac.3=5 - 3,80 - 0,956 = 18,2 (°T)

Diferenta rezultatelor nu este mai mare de un grad Thorner. Se determind aciditatea medie:

17,2 + 17,7 + 18,2
AC.meq, = — 3’ 82 _ 17761

In baza rezultatelor obtinute, se trag concluzii referitor la calitatea (prospetimea) laptelui.

OLVAR

*%1. O proba de acid oxalic H,C,0, - 2H,0 cu masa de 1,9697 g a fost dizolvata intr-un balon cu
volumul de 250,00 ml. Determinati concentratia normala a acidului oxalic in solutie.

Raspuns: Cy(fH,C,04) este 0,1250 mol echiv./I.
2. Calculati volumul de solutie de acid sulfuric cu concentratia molara de 1,5000 mol/l necesar

pentru prepararea unei solutii cu volumul 4,5 | si concentratia molara a acidului sulfuric egala
cu 0,0500 mol/I.

Rdspuns: V(H,SO,) este 150 ml.
3. Calculati volumul de apa care trebuie adaugat la 20,00 ml de solutie de acid sulfuric, cu partea

de masa a substantei dizolvate 95,12 % si cu densitatea de 1,8340 g/ml, pentru a prepara o
solutie de acid sulfuric cu concentratia molara de 0,0750 mol/I.

Raspuns: V(H,0) este 4723,55 ml.




4. Ce volum de solutie de acid clorhidric cu concentratia molara de 1 mol/l trebuie adaugat la 1,5 |
de solutie de HCI cu concentratia molara de 0,05 mol/l pentru a obtine solutie cu concentratia

acidului clorhidric de 0,1 mol/I?
Rdspuns: V(HCI) este 83,33 ml.

5. Calculati pana la ce volum se va dilua solutia de hidroxid de potasiu cu concentratia molara de
0,8565 mol/I si volumul de 200 ml pentru a obtine solutie cu concentratia KOH de 0,1500 mol/I.

Rdspuns: V(KOH) este 1 142 ml.

*%*6. La titrarea partii alicote de solutie de hidroxid de sodiu cu volumul de 10,00 ml, s-au consumat
15,40 ml de solutie de acid oxalic cu titrul 0,006650 g/ml. Determinati concentratia solutiei de
NaOH. M(H,C,0,4) = 90,035 g/mol.

Raspuns: Cy(NaOH) este 0,2275 mol/I.

**7. Determinati concentratia solutiei de NaOH, daca 50,00 ml de solutie interactioneaza cu 0,3152 g
de acid oxalic cristalohidrat H,C,042H,0.
Rdspuns: Cyy(NaOH) este 0,1000 mol/I.

8. O proba de hidroxid de sodiu tehnic cu masa de 0,8682 g a fost dizolvata intr-un balon cotat cu
volumul de 100 ml. La titrarea partii alicote de 10 ml, se consuma 18,20 ml de solutie de acid
clorhidric cu concentratia molara de 0,1165 mol/l. Determinati continutul (%) hidroxidului
de sodiu in proba analizata.

Rdspuns: Puritatea hidroxidului de sodiu este de 97,67%.

9. O proba de silitra amoniacala cu masa de 2,6745 g a fost dizolvata in apa si la solutia obtinuta s-a
addugat NaOH in exces. Gazul degajat la fierberea indelungata a solutiei a fost trecut printr-o so-
lutie de acid clorhidric cu volumul de 200,00 ml si concentratia de 0,1727 mol/l. Dupa barbotare,
la titrarea solutiei de HCl, s-au consumat 18,50 ml de solutie de hidroxid de sodiu cu concentratia
de 0,2000 mol/l. Calculati partea de masa a azotatului de amoniu in silitra amoniacala.

Rdspuns: Continutul azotatului de amoniu in silitra constituie 92,25%.

*%10. La o proba de acid oxalic cristalohidrat H,C,04-2H,0 cu masa de 0,5000 g, s-a adaugat o solu-
tie de hidroxid de sodiu cu volumul de 25,00 ml. La titrarea excesului de alcaliu, s-au consumat
10,50 ml de solutie de acid clorhidric cu concentratia de 0,1250 mol/l. Determinati concen-
tratia molara si titrul solutiei de NaOH.

Raspuns: Cyy(NaOH) = 0,3554 mol/I, T(NaOH) = 0,01422 g/ml.

11. Pentru neutralizarea probei unui alcaliu monoacid pur cu masa de 0,1894 g, este necesard o
solutie de acid clorhidric cu volumul de 22,50 ml si concentratia molara de 0,1500 mol/I. De-
terminati care alcaliu a fost analizat.

Raspuns: Alcaliul analizat este KOH, masa molara este de 56,109 g/mol.

1. Descrieti scopul analizei cantitative si clasificarea metodelor de analiza cantitativa.
2. Enumerati si comentati cerintele fnaintate fata de reactiile aplicate in metodele titrimetrice.

3. Explicati ce reprezinta operatia de titrare si ce vase chimice si ustensile sunt necesare pentru
efectuarea acestei operatii.

4. Relatati despre solutiile standard folosite in titrimetria acido-bazica si necesitatea cunoasterii
concentratiilor acestora.

171

Titrimetria (volumetria)

Analiza cantitativa.




172

Capitolul

5. Explicati notiunile punct de echivalentd si sfarsitul titrdrii si comentati cum se stabileste sfarsitul

titrarii in metodele acido-bazice de titrare.

6. Explicati deosebirea dintre titrant si titrat.

**7. Relatati despre notiunea de salt de titrare si evidentiati factorii care influenteaza marimea aces-

tuia.

8. Determinati prin calcule masa acidului clorhidric care se contine in 500 ml de solutie, daca la

titrarea a 10 ml de astfel de solutie se consuma 16,40 ml de solutie de hidroxid de sodiu de

0,1500 mol/I.
Rdspuns: m(HCl) = 4,4895 g

9. Calculati duritatea temporara a apei potabile, daca la titrarea a 200 ml de apa se consuma 4,2 ml

de solutie de acid clorhidric cu concentratia molara de 0,1100 mol/I.
Rdspuns: D(H,0) = 2,31 mmol echiv./I

10. Determinati prin calcule aciditatea totald, in °T, a unei probe de lapte, daca la titrarea a 20 ml de

lapte se consuma 3,80 ml de solutie de hidroxid de sodiu cu concentratia molara de 0,0925 mol/I.
Rdspuns: Aciditatea = 17,58°T

TEST DE EVALUARE SUMATIVA

TEMA: NOTIUNE DE ANALIZA CALITATIVA. ANALIZA CANTITATIVA

Timp de lucru - 45 min.
1. Indicati reactivul care permite identificarea ionilor de plumb (Il) intr-o solutie in prezenta ioni-

lor Ba%*:
a) K;Cr07;  b) Ca(NOs),; o) Kl; d) NH4NO:s.

2. Indicati culoarea flacarii cauzate de ionii de bariu:

a) oranj; b) galbeng; ¢) galben-verzui; d) rosie-caramizie.

3. Recunoasteti ce reprezinta semnalul analitic al unei reactii microcristaloscopice:

a) colorarea solutiei; b) formarea unui precipitat amorf care se vizualizeaza la microscop;
d) formarea unui precipitat cristalin care se vizualizeaza la microscop; d) degajarea unui gaz.

4. Indicati conditiile de identificare a ionului CO3? cu ioni de bariu:

a) in mediu acid; b) in mediu neutru sau slab bazic; ¢) la incalzire; d) in mediu de acid acetic.

5. Identificati reactivii care dizolva clorura de argint:

a) HNO; concentrat; b) NH,OH concentrat; ¢) Na,COs (2 mol/l); d) (NH4),COs (5 mol/l).

6. Determinati care dintre cerintele enumerate nu se refera la reactiile folosite in titrimetrie:

a) sa decurga cu viteza mare; b) sa decurga cu degajarea unui gaz; c) sa decurga stoechiome-
tric; d) sa decurga cu degajare de caldura.

7. Descrieti modalitatea de standardizare a unei solutii de hidroxid de sodiu.
8. Determinati prin calcule masa hidroxidului de sodiu care se contine in 500 ml de solutie, daca

la titrarea a 10 ml de astfel de solutie se consuma 12,5 ml solutie de HCl cu concentratia molara
0,1450 mol/I:
a)3,625qg; b)3425g; 35459, d)3,365¢.

9. Descrieti cum se determind aciditatea totala a laptelui prin metoda acido-bazica de titrare. in

ce scop este efectuat acest test?

10. Calculati duritatea temporara a apei daca la titrarea a 100 ml de apa se consuma 10,5 ml solu-

tie de acid clorhidric cu concentratia molara 0,0600 mol/I:
a) 6,3 mmol echiv./l; b) 5,6 mmol echiv./l; ) 7,3 mmol echiv./l;, d) 6,1 mmol echiv./I.




DIVERSITATEA SI UNITATEA 1 1...=...|
CHIMICA A LUMII SUBSTANTELOR

Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

® sd comparati substantele anorganice si organice dupa compozitie, structurd,
proprietati;

@ sa prezentati clasificarea reactiilor in chimia anorganica si in chimia organics;

@ sa argumentati unitatea chimica a substantelor anorganice si organice;

® sa rezolvati probleme combinate in baza proprietatilor, obtinerii si utilizdrii substantelor anor-
ganice si organice;

@ sd apreciati importanta substantelor anorganice si organice pentru toate domeniile activitatii
umane.
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m Unitatea substantelor anorganice si organice

Suntem la etapa de finalizare a studierii obiectului Chimia in invatamantul gimnazial
si liceal. Generalizand continutul materiei invétate pe parcursul celor sase ani (clasele VII-
XII), am putea evidentia urmatoarele module:

— Obiectul de studiu, notiuni fundamentale

— Structura atomului, legea periodicitatii, caracteristica elementului chimic

— Legétura chimicd, natura ei

- Formule chimice, compozitie, structura

— Clasificarea substantelor anorganice si organice

— Reactiile chimice, clasificarea lor

— Analiza chimica si caracterizarea proceselor tehnologice

- Importanta si rolul biologic al compusilor.

Aspectele enumerate releva unitatea chimica a substantelor, deoarece vizeazd in méasura
egala compusii anorganici si pe cei organici.

5

8.1.1. Compozitia, structura si clasificarea compusilor

In cadrul Chimiei anorganice, diversitatea substantelor se explica prin variatia compo-
zitiei calitative si cantitative. In componenta acestora intAlnim majoritatea elementelor din
Sistemul Periodic. Pentru a putea fi mai usor intelese si caracterizate, substantele anorganice
au fost divizate in simple (metale, nemetale) si compuse. Ultimele au fost clasificate, in func-
tie de compozitie si proprietati, in oxizi, baze, acizi si sdaruri (schema 8.1).

In cadrul Chimiei organice, am gisit aceleasi argumente pentru explicarea diversitatii
compusilor organici. Exista insa si multe deosebiri ce stau la baza divizarii compusilor in
anorganici $i organici.

Examinand compozitia substantelor anorganice, nu am intalnit vreun element chimic
care sa intre obligatoriu in componenta lor, precum este carbonul pentru compusii organici.
O altéd deosebire vizeaza numarul foarte mare al compusilor organici (cca 12 milioane), ceea
ce se explica prin proprietatea atomului de carbon de a se lega cu el insusi, alcatuind catene
de diferite forme si marimi. Diversitatea si multitudinea compusilor organici se datoreazd,
de asemenea, existentei omologilor si izomerilor.

Diversitatea si unitatea chimicd a lumii substantelor
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Modul de clasificare a compusilor organici are specificul sdu, avand la baza diferite
tipuri de hidrocarburi (saturate, nesaturate, aromatice). Prin inlocuirea atomului de hidro-
gen din molecula de hidrocarbura cu diverse grupe functionale (-Cl, -OH, -NO,, -NH,,
—COOH etc.) se formeaza clase de compusi organici (schema 8.1.). Pentru specificari, con-
sultati si tema ,,Clasificarea compusilor organici” (pag. 7).

Schema 8.1. Clasificarea substantelor

/ SUbStante \

anorganice organice
substante simple substante hidrocarburi derivati ai
/ \ compuse CnHm hidrocarburilor
metale - nemetale - —> Oxizi E,0O,, saturate: clasele
Na, Ca, Mg, Al, Cu, Ha, O3, C, Ny, P, CaHans2 de compusi
Au, Ag, K, Mn, Li, F,, Cl5, Bry, I, nesaturate: organici
Fe, Zn, Sn, Pb, Os, S, He, Ne, Ar, > Baze Me(OH), CoHan, (alcooli, al-
Ni, Co, W, Sb, Cr, Ga, Kr, Xe, Rn CoHaon-a dehide, acizi,
In, Fr s Ia?ntanlde, - Acizi H,.A aromatice: etc.)
actinide CoHanos

—>  Saruri Me A,

1. Transcrieti si completati cu exemple de substante anorganice si organice spatiile libere din
clasificarea de mai jos:

/ Substante chimice \

simple compuse

2. Din sirul de substante propus, selectati-le pe cele organice: metan, sulfat de fier (Il), propan,
clorura de hidrogen, acid sulfuric, apa, zahar, tristearina, carbura de calciu, cretd, benzen.

3. Se dau substante ce contin carbon: CO, Na,COs;, CH,4, C;HsOH, CO,, CH;COOH. Se cere:
a) divizati substantele in organice si anorganice; b) argumentati apartenenta substantelor la un
grup sau altul, scriind cate o ecuatie a reactiei chimice ce le caracterizeaza.

4. Cum se poate demonstra, experimental, ca amidonul si parafina sunt substante organice?

5. Dati trei exemple de amestecuri si trei exemple de substante pure.

8.1.2. Tipurile legaturii chimice

Din timpurile stravechi, savantii tindeau sd afle din ce sunt alcatuite substantele, ce
forte leaga atomii unul de altul. Abia in secolul al XX-lea fizicienii au stabilit ca legatura in-
tre atomi se realizeaza datoritd particulelor cu sarcina electrica (electroni), situate pe stratul
electronic exterior. Prin urmare, fortele care leagd atomii sunt de natura electrica.

Legdtura chimicd este legitura dintre particule in molecula de substanta. In cadrul mole-
culei exista legaturi chimice covalente (intre atomii de nemetale), ionice (intre ioni) sau metalice



(intre atomii de metale). Intre molecule este posibild 0 anumiti atractie,
bazata pe crearea legaturilor de hidrogen, pe interactia dipol-dipol sau
Van der Waals (schema 8.2). Acestea sunt legaturi fizice intermoleculare.
Legatura chimicd formatd de un cuplu comun de electroni se nu-
meste legdturd covalentd. Legaturile covalente se divizeaza in polare

si nepolare:
Schema 8.2. Tipuri de legdturi

I Legaturi S
chimice fizice
Y v
- covalente - hidrogen
- ionice — dipol-dipol
- metalice - **V/an der Waals

¥ t

intramoleculare intermoleculare

Legdtura covalentd nepolard este cea in care cuplul de electroni
comuni se afld la aceeasi distantd de nucleele atomilor. Acest tip de
legatura se realizeaza intre atomi identici.

Legdtura covalentd polard este formata intre atomii diferitelor ele-
mente, cuplurile de electroni comuni fiind deplasate spre atomul cu
electronegativitate (EN) mai mare (schema 8.3).

Schema 8.3. Clasificarea legdturilor covalente

polare

= .
c impl
c3 g 5 STPE
52 g E (ordinare)
.. e 2 2
Legaturi 8T  nepolare —»> So duble
covalente o £ 2w ; /
S S multiple
S5 2 ko] \
T v

donor-acceptor triple

In stare solid, unele substante formeaz cristale cu o structuri spe-
cifica — refeaua cristalind. In functie de natura particulelor ce se gasesc
in noduri, se formeaza retele: moleculare, atomice, ionice si metalice.

La temperaturi joase, substantele solide cu legaturi covalente for-
meazad retele cristaline moleculare (spre exemplu, N,, O, etc.) sau sub-
stante cu legaturi covalente polare (H,O (gheata), HCI (solid) etc.).

La temperaturi obisnuite, unele nemetale formeaza substante
simple solide cu legdturi covalente intre atomi, constituind refele cris-
taline atomice, precum diamantul, grafitul etc.

La apropierea atomilor cu o diferenta de electronegativitate (EN)
mai mare de 2, are loc transferul electronilor de la atomul cu o EN
mai mica spre cel cu o EN mai mare. In acest caz, se obtin ioni po-
zitivi si negativi. Legatura formata prin interactiunea electrostatica
a ionilor cu sarcini opuse se numeste legaturd ionicd, iar retelele in
nodurile carora se gisesc ioni se numesc refele ionice.

n Stiati ca...

Megafonul, desi are un nume
atat de rezonant, este o mole-
culd obisnuita. Este o cetona ce
se gaseste in raddcinile plantei
Aniba Megaphylla:

OCH,

Acizii diabolici sunt, de fapt,
o clasa de compusi cu formula
generala:

[ [ I
Ho/\(CHZ)m/ \/\(CHz)n/\OH
unde m si n au valori diferite
si pot sa contind si o legatura
nesaturata. Au fost denumiti
dupa cuvantul grecesc dia-
bolos, care inseamna ,calom-
niator”, intrucat a fost dificil
sd-i izoleze, utilizand tehnicile
standard de cromatografie de
gaze. Profesorul Klein, care s-a
ocupat de structura molecu-
lara, i-a asemdnat cu coarnele
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, diavolului.

a=4 arcini imediate

Aratati exemple de formare a
legaturii covalente nepolare si
polare in compusi anorganici
si organici.

u] arcini imediate

Ce este electronegativitatea?

Eemarcé Vv

Reteaua cristalind reprezinta o
carcasa spatiala imaginard, for-
mata din linii imaginare ce unesc
particulele din care este alcatuit
cristalul.
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k=1 arcini imediate |

Enumerati proprietatile co-
mune ale substantelor cu re-
tele cristaline moleculare si
atomice.

k=4 arcini imediate |
Aratati exemple de formare a
ionilor pozitivi si negativi si a
legaturii ionice.

L=} arciniimediate

Comparati legdtura metalica cu
ceaionica si cu cea covalenta.

Legatura ce se stabileste intre atomul de hidrogen polarizat po-
zitiv al unei molecule (sau fragment de moleculd) si atomul puternic
electronegativ (F, O, N) al altei sau al aceleeasi molecule se numeste
legdtura de hidrogen.

Formarea legaturii de hidrogen are o importanta vitald. Apa este
lichidul in care a luat nastere si s-a dezvoltat viata pe PAmant. In ab-
senta legaturii de hidrogen, apa ar fi fost un gaz. Substantele organice,
care contin fragmentele O°"—H®*; N> —H?®", se dizolva usor in apa,
formand legaturi de hidrogen. Datorita legaturilor de hidrogen, este
posibila existenta proteinelor si deci a organismelor vii.

Legdtura metalicd este legatura care se formeaza intre atomii meta-
lelor din reteaua cristalina si electronii comuni. Retelele cristaline sunt
metalice. Maleabilitatea si plasticitatea metalelor se explica prin faptul
cd atomii §i ionii metalelor nu sunt legati unul de altul si este posibila
deplasarea straturilor sub actiunea fortelor exterioare. Datorita acele-
iasi structuri, metalele au o inaltd conductibilitate electrica si termica.

| EVALUARE

1. Completati tabelul de mai jos:

Substanta

Denumirea Tipul legaturii chimice !

CH,

O,

NaCl

Fe

2. Indicati prin sageti care dintre compusi au legaturile chimice: covalenta nepolara, covalenta polard, ionica:

HCl
KCl
Legatura ionica NH;
Cl,
Ca0
H,S

legatura covalenta nepolara

legatura covalentd polara

3. Dati exemple de compusi care formeaza legdtura de hidrogen. Ce rol are legatura de hidrogen in activi- !

tatea vitala a organismelor?

4. Alcatuiti formulele de structura ale hidrocarburilor:

a) 2,5-dimetilhexan;
¢) 2,2-dimetil-3-etiloctan;

5. Aratati prin sageti corespondenta dintre clasele substantelor si grupele lor functionale:

a) alcooli
b) acizi carboxilici
¢) aldehide

d) amine

6. Scrieti cate doua exemple de: a) acizi anorganici si organici; b) baze anorganice si organice.

b) 3-metilpentan;
d) 2,2,3-trimetilpentan. :

=20
1.—
C<oH :
2.—NH, E
O 1
=z ,
.-, |
4.—OH :



7. Ce este legatura donor-acceptor? Aratati formarea acestei legaturi pe exemplele NH,* si H;O*.

L8, Dati exemple de formare a legaturilor: a) o si 1; b) simple, duble si triple.

...........................................................................................................

8.1.3. Nomenclatura compusilor anorganici si organici

La etapa initiald de dezvoltare a chimiei, cdnd inca nu era efectuata clasificarea, sub-
stantele erau numite aleatoriu, dupa sursa de obtinere sau dupa anumite proprietati. De
exemplu, AgNO; era numit piatra-iadului, HNO; — apad tare, CH;COOH -ofet etc. Aceste
denumiri constituie nomenclatura triviala (istoricd). Ele insd nu reflecta structura substantei
si sunt greu de retinut. In anul 1921, Uniunea Internationald de Chimie Pura si Aplicatd
(IUPAC) a elaborat principiile de baza ale nomenclaturii sistematice a substantelor. Nomen-
clatura sistematica este mult mai perfecta, contribuind la alcdtuirea denumirii dupa structu-
ra substantei si, invers, la scrierea structurii moleculare dupa denumirea substantei.

Nomenclatura este totalitatea regulilor stabilite pentru numirea substantelor.

Sa ne amintim cateva reguli importante pentru numirea compusilor anorganici:

- denumirile substantelor compuse anorganice vin de la denumirea elementului chi-
mic, la care se adauga sufixe si prefixe specifice unei clase de substante;

— daca elementul are valenta variabild, dupd denumirea elementului se indica valenta
lui (intre paranteze, cu cifre romane);

- la alcatuirea denumirii unei substante compuse, formula acesteia se separa conventi-
onal in doud parti: electropozitiva si electronegativa; in continuare, pe primul loc in
formula se scrie partea electropozitiva, apoi cea electronegativa: HCI, NaCl etc.;

- denumirea substantei se alcatuieste si se citeste de la dreapta spre stanga — mai intai
partea electronegativa, apoi partea electropozitiva (ex.: HCI - clorura de hidrogen).

Pentru compusii organici este utilizata mai frecvent nomenclatura sistematica (IUPAC),
descrisa la pag. 7.

8.1.4. Fenomene de alotropie si izomerie

O proprietate comuna pentru compusii anorganici simpli si cei organici, este capacita-
tea unor substante de a exista sub diferite forme (alotropice sau izomerice). Proprietatea ele-
mentului de a forma mai multe substante chimice simple se numeste alotropie. De exemplu,
pentru carbon sunt cunoscute patru forme alotropice: grafit, diamant, carbin si fuleren. In
tabelul 8.1 sunt prezentate si alte exemple de forme alotropice caracteristice nemetalelor.

Tabelul 8.1. Formele alotropice ale nemetalelor

Nemetalul Denumirea formei alotropice
Oxigen oxigen (O,); ozon (Os)
Carbon grafit; diamant; carbin; fulereni (Cgo, C7o)
Fosfor fosfor alb (P,); fosfor rosu; fosfor negru
Sulf sulf rombic (Sg); sulf monoclinic (Sg); sulf plastic (S,

Proprietatile formelor alotropice ale carbonului sunt prezentate in tabelul 8.2.
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Scrieti si numiti izomerii alcanici
cu formula moleculard C;H;s.

Tabelul 8.2. Proprietdtile formelor alotropice ale carbonului

Diamant Grafit Carbin Fuleren

Solid, incolor, foarte | Solid, negru, cu | Solid, negru, cu o durita- | Solid, negru, cu duritate mare.
dur. Are o structura | duritate foarte | te mai mare decat a gra- | Contine molecule Cgq si C7o cu
moleculard giganti- | micd, insolubil in | fitului. Are proprietati de structura sferica.
ca, in care atomii de | orice dizolvant, semiconductor. Atomii Suprafata moleculelor este
carbon sunt legati | gras la pipdit. Are | de carbon sunt uniti al- alcatuita din hexagoane si
covalent si formea- | atomii de carbon | ternativ cu legaturi sim- pentagoane de atomi
za un tetraedru. situati in straturi. ple si triple in catene. de carbon.

La studierea compusilor organici am intalnit un fenomen similar cu alotropia, care se
numeste izomerie — existenta unor substante cu aceeasi formula moleculard, dar cu structu-
ra si proprietati diferite.

Fenomenul izomeriei, aldturi de cel al omologiei, constituie cau-

<} arcini imediate za multitudinii, teoretic infinite, a compusilor organici. La tema de re-

capitulare de la pag. 8 (Omologia si izomeria) sunt aratate principalele
tipuri de izomerie: a) de catend, b) de pozitie, c) functionald.

In cazul alcanilor, pot fi doar izomeri de catena. Odati cu creste-
rea numarului de atomi din molecula, sporeste considerabil numarul
izomerilor corespunzitori. Astfel, pentru C,H;, existd doi izomeri, pentru C;H;s - noud
izomeri, iar pentru C;oH,, - 75 de izomeri de catend etc.

Pentru hidrocarburile nesaturate sunt deja trei tipuri de izomerie: de catena, de pozitie
a legaturii duble (sau triple) si de functiune (de exemplu, alcadienele sunt izomere cu alchi-
nele, iar alchenele - cu cicloalcanii).

Aceleasi tipuri de izomerie sunt posibile in cazul alcoolilor. De exemplu:

a) CH3—CH,—CH,—CH,—OH Si CH3—CH-CH,-OH izomeri de catend
butan-1-ol CHs 2-metilpropan-1-ol

b) CH3—CH,—CH,—CH,-OH i CH3—CH-CH,—CH3 izomeri de pozitie
butan-1-ol OH butan-2-ol

¢) CH3—CH,—CH,—CH,—OH i CH3—CH,~O-CH,—CH;  izomeri de functiune

butan-1-ol (alcool) eter dietilic (eter)

1. Ardtati cate doud-trei proprietati fizice pentru modificatiile alotropice ale fosforului.
2, Descrieti doua-trei domenii de utilizare a formelor alotropice ale oxigenului.
3. Elaborati un eseu despre importanta formelor alotropice ale carbonului.

4, Scrieti formulele de structura si grupati izomerii pentru substantele de mai jos. Ce fel de izo-
merie reprezinta compusii:
a) 2-metilhexan; b) 3-metilheptan; c) 3-etilhexan; d) 2, 2-dimetilhexan; e) heptan?
5. Care dintre afirmatiile de mai jos se refera la compusul CH;—CH,—CH,-C=CH:
a) se numeste pent-1-ing; ¢) este un omolog al acetilenei;
b) este izomer al butanului; d) decoloreaza apa de brom?

...........................................................................................................



6. Scrieti formulele de structura pentru doi izomeri dienici cu formula moleculara CsHg. Primul
se utilizeaza la fabricarea cauciucului izoprenic, iar al doilea, in urma hidrogenarii complete,
formeaza pentan. Indicati denumirea izomerilor.

7. Scrieti formulele de structurad ale izomerilor carbonilici cu compozitia C4HgO si numiti-i conform
nomenclaturii sistematice. Specificati care dintre izomeri va da reactia ,oglinzii de argint”. Scri-
eti ecuatiile posibile, numiti compusii obtinuti.

8.1.5. Tipuri de reactii in chimia anorganica si organica

Unitatea chimica a lumii substantelor se reflectd nu doar in compozitia, structura sub-
stantelor, ci si in proprietdtile pe care acestea le manifesta, participand la diverse reactii
chimice. Studiind anterior legitatile decurgerii reactiilor, am examinat si clasificarea lor,
ne-am familiarizat cu notiunile de reactant, produs al reactiei, coeficient stoechiometric,
ecuatie chimica.

In acelasi timp, am determinat criteriile de clasificare a reactiilor in chimia anorganic
si organica: dupa numarul si compozitia reactantilor si produsilor, dupa efectul termic, dupa
gradul de oxidare si directia reactiei (schema 8.4).

Schema 8.4. Clasificarea reactiilor chimice

endoterme
. /

redox \A

/} dupa gradul de dupa efectul termic 4\
reactii ce de- oxidare exoterme
curg fara schim- : g
barea gradului
de oxidare
REACTII CHIMICE .
de schimb
catalitice )
] de combinare
necatalitice -  dupa numarul si (aditie)
dupa directiasi -, . compozitia reactan-
conditiile reactiei tilor si produsilor de d
reversibile v v\: € descompunere
ireversibile el S de substitutie

Un alt tip de clasificare vizeaza natura reactantilor. De exemplu, reactiile chimice cu par-
ticiparea ionilor sunt ionice, iar cele cu participarea radicalilor sunt reactii radicalice.

1. Definiti reactiile de combinare si aratati cate doua exemple de reactii de combinare (aditie) din
chimia anorganica si din chimia organica.

2. Definiti reactiile de descompunere. Ardtati exemple de utilizare a acestui tip de reactie chimica
in industrie la producerea:
a) oxigenului; b) obtinerea varului nestins; ¢) obtinerea hidrogenului.
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Dacd atomii de hidrogen din
molecula etenei se substituie
cu fluor, se obtine tetrafluoro-
etena. La polimerizarea acesteia
nCF,=CF, — (-CF,—~CF,-)n, se
obtine politetrafluoroetend, nu-
mita teflon.

Teflonul are o stabilitate chimica
foarte mare, nu arde, nu reacti-
oneaza cu acizii si bazele alcali-
ne, nici chiar cu apa regala. Este
folosit la producerea aparatelor
chimice pentru medii agresive, a
pieselor ce nu au nevoie de lubri-
fianti. Vesela metalica si suprafa-
ta fierului de cdlcat se acopera
cu o pelicula de teflon. n tigaile
acoperite cu teflon, mancarea nu
se arde. Teflonul este considerat
masa plastica a viitorului.

3. Dati cate un exemplu de reactie chimica pentru compusii organici:
a) reactie de deshidratare;
b) reactie de hidrogenare.

4. Dati cate un exemplu de reactie de substitutie din chimia anorganica
si chimia organica. Prin ce se deosebesc si prin ce se aseamana aceste
reactii?

5. Transcrieti si completati tabelul de mai jos:

Caz general Exemple Tipul

; reactiei | |

1. nemetal + metal = sare

2. sare = oxid de metal + oxid de nemetal
3. sare; + metal, = sare, + metal,

4. acid + baza = sare + apa

* Lucru in echipa

Dati cate un exemplu de reactie chimica din chimia anorganica si din cea
organicd pentru fiecare tip de reactie din schema 8.4.

8.1.6. Utilizarea compusilor anorganici si organici

Pe parcursul studierii proprietatilor substantelor anorganice si organice, am luat cunos-
tinta si de domeniile de utilizare a acestora. Chimia isi are aplicare in toate domeniile vietii
cotidiene: alimentatie, medicina, constructie, tehnica etc.

Este cunoscut faptul ca, in alimentatia omului, lipsa vitaminelor A, B, C, D, E s.a. pro-
voacd scaderea soliditétii oaselor, sldbirea sistemului imunitar, tulburéri de crestere, anemie,
tuberculoza, tumori etc.

Medicamentele contemporane isi fac efectul prin fixarea in receptori — proteine specifi-
ce de pe suprafata membranelor celulelor bolnave -, pentru a inhiba un anumit proces chi-
mic. In mod normal, substantele naturale (cum ar fi hormonii) se combina cu receptorii si
produc modificari in interiorul celulei, influentand procesele din organism. Medicamen-

n Stiati ca...

Argintul se foloseste in medi-
cina din timpuri stravechi, pen-
tru tratamentul diferitor boli,
datorita actiunii sale antimicro-
biene. In practica medicinala
sunt utilizate solutia de nitrat
de argint si solutiile coloida-
le de argint — colargol si pro-
targol. Ultimele se aplicd sub
forma de solutii si unguente
pentru tratamentul organelor
respiratorii, la prelucrarea ra-
nilor infectate si la prepararea
picaturilor pentru infectiile de
ochi etc.

tul inlocuieste receptorii astfel, incat actiunea substantelor-mesager
naturale este stopata. De exemplu, antibioticele (penicilina) impiedica
dezvoltarea bacteriilor, iar hipnoticele si sedativele (barbital, nitroze-
pan) au efecte calmante, somnifere. Anestezicele (N,O, C;Hg) sunt
substante care produc pierderea cunostintei, a sensibilitatii si a posi-
bilitatii de miscare si sunt utilizate la interventii chirurgicale.

Un domeniu deosebit de important este producerea materialelor
plastice si a polimerilor speciali. Conditiile principale impuse mate-
rialelor plastice utilizate in industria aerospatiala sunt: sa reziste la
temperaturi ridicate si scazute, s nu arda, sd nu produca fum. Pentru
cabinele de pasageri, se folosesc laminate din rdsind epoxidica sau
fenolicd, ranforsate cu fibre de sticla si acoperite cu un strat metalic
subtire, pentru o rezistenta la foc cat mai bund. La constructia nave-
lor spatiale se utilizeaza placi cu structura sandwich de grafit, rasina
epoxidica, bor, aluminiu, care sunt rezistente la temperaturi ridicate.



In industria chimic3, materialele plastice isi gdsesc cele mai diver- L .
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se aplicatii. Sunt fabricate reactoare chimice din polipropilend si poli- =
ester armat cu fibre de sticld, avand o capacitate de minimum 48 t si ~ Enumerati si alte domenii de uti-
diametrul de 3 m. Kevlarul este un material fibros alcituit din lanturi  lizare a compusilor anorganici si
macromoleculare de tetraftalamide poliparafenilenice si are o duritate ~ °"94"'"
de cinci ori mai mare decét otelul, fiind, totodata, mai usor ca acesta.

Este binecunoscuta importanta anumitor compusi chimici in constructie. Astfel, varul
stins (Ca(OH),), ghipsul (CaSO, - 2H,0), alabastrul (2CaSO, - H,O) se utilizeaza pe larg ca ma-
teriale de constructie. In constructie se mai foloseste cimentul (Ca3SiOs, Ca,SiOy, Ca(AlO,),
s.a.) si betonul (amestec de ciment cu nisip si prundis). Asadar, astdzi nu ne putem imagina
existenta omenirii fara chimie si fard materialele obtinute cu ajutorul tehnologiilor chimice.

| EVALUARE

' 1. Lainteractiunea acidului salicilic cu anhidrida acetica, se obtine compusul cunoscut in medici- |

b na ca aspirind:

COOH  CHs=C COOH |
5 + - + CH;COOH 5
: OH CH;-C 0-C-CH; :
i |

! 0 :
acid salicilic anhidridd acetica aspirina

Ce masa de aspirina poate fi obtinuta din 96,5 kg de acid salicilic? Unde se foloseste aspirina?

N/ N\
O O

4

(©)

2. Ce masa de detergent poate fi obtinuta din 400 t de parafind dupa schema: parafina — alcooli |
superiori — acid alchilsulfonic — sare (detergent)? 5

CagHsg — 2CH5(CH,);,-CH,0H Hisg' 2CH3(CH,);,-CH,-0S0,0H
CH;3(CHy);,—CH,-0-SO,0H + NaOH — CH3(CH,);,-CH,-0S0O,0Na + H,0
¢ 3. Acidul citric se obtine in industrie la fermentarea citricd a glucozei conform schemei: E
2CH1,06 + 30, — 2CgHgO; + 4H,0 E

glucoza acid citric !
Ce masa de acid citric se poate obtine din solutia cu masa de 400 kg si cu partea de masa a !
: glucozei de 15%, daca randamentul obtinerii acidului constituie 60%?
' 4, Bacteriile de tubercul, in decursul unui an, pot lega azotul cu masa de péana la 400 kg de pe :
' o suprafata de 1 ha. Ce masa de silitrd amoniacala trebuie sa fie introdusa in sol pentru a:
- contribui la obtinerea a 400 kg de azot. :
i 5, Organismul uman necesité 0,7 g de calciu pe zi. Aceasta necesitate poate fi satisfacuta pe con- !
tul laptelui. Partea de masa a calciului, in laptele de vaca, constituie 0,13%, iar in laptele de E
capra - 0,14%. Ce masa de lapte trebuie introdusa in alimentarea unui tanar/ unei tinere de 17
! ani pentru a satisface necesitatea de calciu a organismului?

Diversitatea si unitatea chimica a lumii substantelor

m Legatura genetica in chimia anorganica si organica

Sa ne amintim ca intre substantele anorganice simple si compuse (oxizi, acizi, baze si
sdruri) exista o legdtura genetica, care explica posibilitatea transformarilor reciproce. Astfel,
calciul, o substanta simpld (metal), in urma combinarii cu oxigenul, se transformd in oxid
de calciu care, la rdndul sau, la interactiunea cu apa, formeaza hidroxidul de calciu. Acesta,
la interactiunea cu un acid, da o sare. Toate aceste transformari pot fi reprezentate astfel:
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Ca — CaO — Ca(OH), — CaS0,

Produsul final, sulfatul de calciu, poate fi obtinut si pe alta cale, pornind de la un neme-

tal, de exemplu, de la sulf:

a=4 arcini imediate

Folosind schemele alaturate,
deduceti proprietatile chimice
pentru: a) un oxid, b) o baza,

¢) un acid.

S — SOZ — 803 — H2804 — CaSO4

Prin urmare, pe diferite cai, a fost obtinutd una si aceeasi sare. Este
cunoscuta si transformarea inversa, de la sare ajungandu-se la alte cla-
se de compusi anorganici sau la substante simple. Spre exemplu, sarea
de sulfat de cupru se poate transforma in cupru conform schemei:

CuSO; — Cu(OH), — CuO — Cu

O astfel de relatie dintre clasele de compusi anorganici este pre-
zentata prin schemele legaturilor genetice ale principalelor clase de
compusi anorganici, din care pot fi deduse proprietatile chimice ale

acestora.
Proprietatile chimice ale oxizilor
Metal — oxid bazic — baza — sare
(2)
(1)
©
Nemetal — oxid acid — acid — sare
Proprietatile chimice ale acizilor
Metal — oxid bazic —» baza — sare

TSNe o6

Nemetal — oxid acid — acid — sare

Proprietatile chimice ale sarurilor

Metal — oxid bazic — baza —» sare
(1)
[5) 2) I°

Nemetal — oxid acid — acid — sare

Proprietatile chimice ale bazelor

Metal — oxid bazic — baza —» sare

37N

Nemetal — oxid acid — acid — sare

Sa ne amintim ci si clasele de compusi organici au legitura genetici intre ele. In acest
context, cea mai simpld legatura geneticd este in cadrul diverselor tipuri de hidrocarburi.
Astfel, cu ajutorul proceselor de dehidrogenare a alcanilor, se pot obtine hidrocarburi etile-
nice, dienice. Toate hidrocarburile nesaturate pot fi hidrogenate pana la saturatia completa,
ajungandu-se la alcani.

O altd cale de transformare vizeazd arenele. Hidrocarburile acetilenice inferioare, in re-
zultatul trimerizarii, formeaza hidrocarburi aromatice, de exemplu, din acetilena se obtine
benzen. La fel, prin dehidrogenarea cicloalcanilor (ciclohexanul), se pot obtine hidrocarburi
aromatice (benzen) etc. O schema generalizatoare a legaturii genetice, care cuprinde tipurile
de hidrocarburi si majoritatea claselor de compusi organici, este redatd la pag. 12.

| EVALUARE

1. Realizati transformdrile: I —
i a) Ca—»Ca0.2_ b) S L » FeS —2» H,S

4 _Ca3(POy),
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3. Cum se va schimba structura moleculara a substantelor in urmatoarele transformari:

. a) Realizati transformarile:

N

10

1

12

13

butan —» but-1-end —» but-1,3-diena —» but-2-ena — butan
b) Din metan, obtineti ciclohexan.
Scrieti ecuatiile reactiilor, aratati conditiile de realizare a acestora.

etan — etilend — acetilena — benzen?
Scrieti formulele de structurd pentru fiecare substanta, aratati tipul de legaturi (o sau m) din
molecule.

Care dintre tipurile de hidrocarburi cunoscute pot reactiona cu urmdtoarele substante: brom,
clorura de hidrogen, hidrogen? Alcatuiti ecuatiile reactiilor respective (folosind exemple con-
crete).

Folosind legatura genetica a azotului si a compusilor sai, scrieti ecuatiile reactiilor chimice pen-
tru aceasta schema de transformari:

Azot —> Nitruri

oxid de azot (Il) «— Acid Oxid de Oxid de\ I Saruri de

azotic «— azot(lV) <«— azot(lll <«— Amoniac «— amoniu
Realizati transformarile, scriind ecuatiile reactiilor chimice:
ZnS —» ZnO —>» Zn —» Zn(NO3), —>» Zn(OH); —» ZnSO, —>» ZnCl,—>Zn

Vo

ZnO —» Na,ZnO,
Numiti domeniile de utilizare pentru fiecare dintre substantele respective.

Ce volum de solutie alcalina cu partea de masa a hidroxidului de potasiu 22% si densitatea de
1,2 g/ml va fi necesar pentru dizolvarea amestecului cu masa de 200 g, care constd din aluminiu
(partea de masa 21,6%), oxid de aluminiu (10,4%) si hidroxid de aluminiu (68%)?

Fierul cu masa de 12,2 g a fost topit cu 6,4 g de sulf. La produsul obtinut s-a adaugat acid clor-
hidric in exces. Gazul care s-a degajat a fost trecut printr-o solutie de CuCl, cu masa de 200 g cu
partea de masa a clorurii de cupru (Il) de 15%. Ce masa de precipitat s-a format?

Au interactionat 340 g solutie de nitrat de argint de 10% cu 146 g de solutie de acid clorhidric de
20%. Calculati masa precipitatului format. Scrieti ecuatia reactiei chimice in forma moleculara,
ionica si ionic redusa.

La arderea a 7,2 g de substanta organica cu densitatea relativa a vaporilor din aer egala cu
2,485, s-au obtinut 11,2 | (c.n.) de oxid de carbon (IV) si 10,8 g de apa. Care este denumirea sub-
stantei, daca formula sa de structura contine un atom de carbon cuaternar?

Acetilena cu volumul de 280 ml (c.n.) a fost folosita pentru obtinerea aldehidei acetice cu un
randament de 80%. Ce masa de metal (depus pe sticld) poate fi obtinuta la addugarea intregii
cantitati de aldehida la un exces de solutie amoniacala de oxid de argint?

La interactiunea a 100 g de solutie de etanol si fenol in benzen cu exces de sodiu, s-au eliminat
1,12 | de hidrogen (c.n.). Aceeasi cantitate de solutie, la interactiunea cu exces de apa de brom,
formeaza 16,55 g de precipitat.

a) Determinati partile de masa ale alcoolului si fenolului in solutie.

b) Indicati cate un domeniu de utilizare a alcoolului si fenolului.

La deshidratarea a 1,5 g de alcanol in prezentd de H,SO,, s-au obtinut 0,56 | de alchena (c.n.). Se
cere: a) determinati formula alcoolului; b) scrieti formulele de structura ale tuturor izomerilor
posibili ai alcoolului dat si numiti-i conform nomenclaturii sistematice.

...........................................................................................................
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Dupa studierea acestui capitol, veti fi capabili:

® sa prezentati conexiunile dintre chimie si domeniile activitatii umane;

@ sa apreciati rolul chimiei in alimentatia sandtoasa, in utilizarea si pastrarea medicamentelor,
a produselor cosmetice, de igiena etc,;

@ sa apreciati rolul chimiei in imbunatatirea calitatii vietii.

A S e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e

m Chimia in activitatea cotidiana

Se stie ca, de fiece datd cand omenirea a descoperit si a insusit un nou proces chimic,
a crescut brusc si nivelul vietii. Astfel, dupa ce au invatat sa aprinda focul, stramosii nostri
nu s-au mai temut de frig, iar cdnd au invatat sd pregiteasca méancare pe foc, in vase de lut,
au inceput sa foloseasca produse pe care altadaté nici nu le-ar fi incercat. Dupa ce au insusit
secretele de topire a fierului, oamenii au inceput sd confectioneze diverse unelte de munca si
arme. Cu toate acestea, pana la sfarsitul secolului al XIX-lea, tehnologiile chimice se dezvol-
tau incet, deoarece incd nu exista o teorie chimica care ar fi explicat cum poate fi obtinutd o
substantd cu proprietatile necesare.

La sfarsitul secolului al XIX-lea a inceput sa se dezvolte vertiginos metalurgia: oamenii
erau capabili si obtina otel, topeau cuprul, zincul, plumbul, staniul si alte metale. In aceeasi
perioada s-a dezvoltat industria sticlei si producerea materialelor de constructie. Au aparut
primele uzine, in care se produceau sapun si stearind, coloranti anilinici, otravuri pentru
rozatoare, unele medicamente simple etc.

Odata cu elaborarea si aplicarea legii periodicitatii, a devenit posibila prognozarea pro-
prietatilor substantelor anorganice.

Cunoasterea structurii substantelor organice a facut posibila elaborarea unor metode de
sinteza. A fost creata chimia fizica, cu ajutorul céreia specialistii au invatat sa prezicd directia
si conditiile decurgerii unor reactii chimice, sd calculeze randamentul produsului reactiei.

Conform datelor statistice, in
anul 2013 productia mondiald
a polimerilor a constituit 245
min de tone.

Cei mai utilizati polimeri sunt:
, polietena (29%), polipropena
1 (19%), polivinilclorura (11%),
polistirenul (6,5%). Principalele
domenii de utilizare sunt pen-
tru: ambalaje (40%), constructii
: (21%), masini (8%), electronica

Fabricarea masiva a unor substante a determinat obtinerea altora.
Producerea otelurilor, de exemplu, a condus la sinteza amoniacului,
ceea ce a permis obtinerea acidului azotic ieftin, care a conditionat
sinteza anilinei si a colorantilor anilinici etc.

La sfarsitul secolului al XX-lea, multe obiecte si materiale obti-
nute prin procese chimice au intrat astfel in viata noastra, incat astazi
nu ne mai imagindm cum am trdi fara hartie, fibre, coloranti, mase
plastice, fard cauciuc si poliuretan, fira produse de spélat (sampon,
sapun, detergent) s.a. Ce ar fi daca nu ar exista mijloace de transport
moderne, acestea fiind, intr-un fel sau altul, produse ale industriei
chimice, care au aparut in secolul al XX-lea?

Ce s-ar intampla dacd chimia nu ar oferi agriculturii ingrasa-
minte minerale si produse pentru combaterea daundtorilor? Cum ar
fi medicina fard medicamente, societatea umana fird imbracidminte



si caldurd? Am putea conchide ca, in lipsa produselor industriei chimice, populatia globului
pamantesc ar fi fost mult mai putin numeroasa, iar viata ar fi fost mai putin confortabila.

1. Enumerati trei-patru domenii ale activitatii umane unde chimia are rolul cel mai important.
2. Enumerati cel putin cinci metale care au un rol biologic important pentru activitatea umana.

3. Numiti cinci nemetale ce fac parte din asa-numitele ,elemente ale vietii“. Descrieti importanta
fiecaruia pentru organismul uman.

4. Numiti trei-patru substante chimice cu efect nociv. Prin ce se manifesta influenta acestora
asupra organismelor vii?

5. Care sunt cei mai frecventi poluanti pentru orasul sau satul in care trditi? Cum influenteaza
acestia calitatea vietii oamenilor? Indicati masurile urgente pentru solutionarea problemelor
de poluare in localitatea voastra.

* Lucru in echipa

6. Discutati in grupuri despre rolul pozitiv si cel negativ al chimiei pentru:
a) mediu; b) viatd; C) sanatate.
7. Explicati (cu exemple concrete) in ce mod pe viitor va vor fi de folos cunostintele din chimie.

m Chimia si produsele alimentare

Cunoasteti ca celula vie este intr-un proces neintrerupt: in celula patrund si din celula
ies diverse substante chimice. Celula obtine compusii necesari datoritd alimentatiei. Mole-
culele care ajung in organism cu alimentele sunt compusi cu structurda complexa: proteine,
grasimi si hidrati de carbon. Acesti compusi suporta o multime de transformari chimice si,
in consecinta, moleculele mari se descompun in molecule mici de tipul CO, si H,O. In orga-
nismele vii mai actioneaza fermentii care directioneaza reactiile de descompunere - reactii
catabolice (in greacd, katabole - ,distrugere®, ,, desfacere®).

Atunci cand distruge proteinele, grasimile si hidratii de carbon, celula elibereaza energia
inchisd in legaturile chimice. Pentru ca sa elibereze aceastd energie, celula trebuie mai intai
sd o obtina.

Grdsimile, alaturi de proteine si hidratii de carbon, reprezinta baza alimentatiei omului si
sunt cele mai eficiente surse de energie: 1 g de grasime, la oxidarea completa in celulele umane,
ofera 9,5 kcal (40 kJ) de energie, aproape de doud ori mai mult decét proteinele sau hidratii de
carbon. (Pentru comparatie: 1 g de benzina da la ardere 42 kJ, 1 g de lemn uscat — 15 kJ.)

Grasimile se gasesc, practic, in toate produsele alimentare.

Hidratii de carbon (cea mai importanta componenta este glucoza) se contin in péine, car-
tofi, fructe etc. La oxidarea a 1 g de glucozd sau 1 g de zaharoza, se elimind 16 kJ de energie.

Proteinele sunt necesare omului, in primul rand, ca sursda de aminoacizi. Ajungand in
organismul uman, acestea se descompun in mai multe mici blocuri de constructie (aminoa-
cizi). Mai apoi, celula le reorganizeazd, formand alte proteine necesare organismului.

Produsele alimentare moderne contin zeci de aditivi alimentari (coloranti, emulgatori,
aromatizatori, conservanti si stabilizatori) considerati de forurile internationale specializate
drept toxici sau cancerigeni. Potrivit rapoartelor emise de aceste organizatii, consumul ali-
mentelor imbogitite cu substante artificiale este al doilea factor de risc major al mortalitatii
dupd consumul de droguri, unele medicamente si accidentele de circulatie.
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Cea mai cunoscuta dintre sub-
stantele dulci este zaharoza. In
zilele noastre, 2/3 din productia
mondiald a zaharului se obtine
din trestie-de-zahar, pe cand
zaharul obtinut din sfecla-de-
zahdr constituie 28 de milioane
de tone.

Daca in molecula zaharozei trei
grupe hidroxil se substituie pe
cale chimica cu atomi de clor, se
obtine o substanta de doua mii
de ori mai dulce decat zaharoza.
Lactoza ce se contine in lapte
(4-5%) este de trei ori mai putin
dulce decat zaharoza.

1. Indicati clasele de compusi naturali care ajung cu alimentele in organismul uman.

2. Enumerati cele mai importante produse alimentare bogate in grasimi.

3. Informati-va si numiti alimentele bogate in hidrati de carbon.

4. Care produse alimentare contin proteine?

5. Numiti cel putin patru-cinci vitamine dintre cele studiate anterior. Care este rolul lor in viata

omului?

6. Numiti produsele alimentare bogate in elemente chimice:

a) in calciu;

Care este rolul acestor elemente pentru organismul omului?
7. Ce este intoxicarea cu nitrati? Numiti trei-patru legume din Republica Moldova care contin cel
mai frecvent nitrati. Determinati simptomele intoxicatiei cu nitrati.

8. Fierul este asimilat de organism din alimente. Indicati trei-patru produse mai bogate in fier. Care
este rolul fierului pentru organismul omului?

carnea si pestele, laptele si produsele lactate, oudle etc. Calculati ce cantitate de carne (a) si oua
(b) trebuie sa foloseasca omul pentru a satisface necesitatea zilnica de fosfor, daca se cunoaste
continutul de fosfor in oua (100 mg/100 g) si in carne (160 mg/100 g).

10. Analizati inscriptiile de pe ambalajul urmatoarelor produse alimentare utilizate frecvent:
a) guma de mestecat; b) bauturi racoritoare; c) bomboane.

Determinati ce aditivi contine fiecare. Care sunt substituentii zaharului ce produc gustul dulce?
Ce fel de coloranti sunt folositi la producerea lor?

Demonstrati influenta negativa a unor componente ale produselor asupra organismului uman.

i 9. Necesitatea zilnica de fosfor este de circa 800 mg. Sursele cele mai importante de fosfor sunt

Consumul indelungat de produse alimentare aditivate sintetic
provoaca distrugerea sistemului imunitar (acesta ajunge sa producd
anticorpi in exces, folosindu-i impotriva propriului organism), pre-
cum si o serie de tumori maligne si benigne. Care sunt acesti aditivi?

Aditivi coloranti: E 102 (extrem de nociv); E 110, E 120, E 124 (co-
lorant alimentar roz, care produce tumori pe glanda tiroidd), E 621.

Aditivi toxici: E 220, E 221, E 222, E 223, E 224 (afecteaza tubul
digestiv); E 338, E 339, E 340, E 341, E 407, E 450, E 461, E 463, E 465,
E 466 (produc boli de piele); E 230, E 231, E 232, E 233 (suprima
din organism vitamina By,); E 200 (provoacd cresterea colestero-
lului); E 320, E 321 - antioxidanti din margarind (atacd sistemul
nervos); E 311, E 312 (produc boli ale aparatului bucal).

Aditivi cancerigeni: E 330 (acidul citric sau sarea de lamaie — cel
mai periculos adaos cancerigen); E 123, E 131, E 142, E 211 (foarte
nociv), E 213, E 214, E 215, E 216, E 217, E 230, E 631 (glutamatul de
sodiu), E 239.

Conform studiilor de specialitate, se recomanda consumatorilor
sa evite produsele care contin aditivii enumerati mai sus, chiar daca
numai consumul indelungat al alimentelor si produselor cosmetice
aditivate produce efectele amintite.

b) in fier; <) in potasiu.
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Inci din Antichitate, oamenii foloseau diferite ierburi pentru tratarea unor maladii.
Dar abia in secolul al XX-lea aceste substante medicamentoase au fost analizate ca niste
compusi chimici care trateazd o boald sau alta. Se mai stie cd unele si aceleasi substante pot
fi atat otravuri, cat si medicamente, in functie de doza de administrare: luatd in doze mici,
substanta trateaza, iar in doze mari - devine nociva pentru organism.

Antibioticele sunt medicamente care distrug sau impiedica dezvoltarea bacteriilor. In
functie de structura lor, antibioticele ataca bacteriile in mod diferit. Penicilina ataca inveli-
sul exterior al bacteriei. Streptomicina distruge membrana care inveleste citoplasma. Tetra-
ciclina actioneaza direct asupra nucleului. Sulfanilamidele trateaza gripa, difteria, pneumo-
nia, dizenteria s.a. Mecanismul actiunii tuturor sulfanilamidelor este bazat pe aseménarea
structurald cu acidul folic, sintetizat de multe bacterii.

Analgezice, antipiretice, antiinflamatori. Dupd structura chimica, aceste substante pot
fi impartite in derivati ai acidului salicilic (aspirina, paracetamol, salicilat de sodiu s.a.) si
ai pirozalonului (amidopirind, analgind, antipirind s.a.). Doze mari de salicilati pot provoca
reactii alergice, grabesc procesele de degradare a proteinelor si grasimilor, afecteaza auzul.
Temperatura sporitd a corpului este o reactie de aparare a organismului. Ea trebuie coboréta
folosind medicamentele respective doar cand atinge valori mai mari de +38°C.

Medicamentele hipnotice si sedative sunt substante chimice cu actiune depresiva asu-
pra sistemului nervos central. Sunt utilizate pentru provocarea somnului (efect hipnotic). In
doze mici au numai efect calmant (sedativ). Folosirea lor indelungata provoacd dependenta.
Exista preparate de actiune indelungata (barbital, fenobarbital), de actiune medie (nitraze-
pam, barbamil), de actiune scurtd (noxiron, hexabarbital).

Cele mai mici doze de barbiturati micsoreaza viteza de reactie motorie si psihica a or-
ganismului la factorii exteriori. Aceste substante dezactiveaza actiunea altor medicamente si
micsoreazd temperatura corpului. Consumul lor este permis doar la indicatia medicului.

Anestezicele sunt substante chimice care produc pierderea cunostintei, a sensibilitatii si a
capacitatii de miscare. Fara acestea nu ar fi posibile interventiile chirurgicale. Cel mai des se
utilizeaza protoxidul de azot (N,O) si ciclopropanul (C;Hg). Fiind gaze,
anestezicele se aplica in amestec cu oxigen (20%), utilizdnd aparate care
permit dozarea perfectd a amestecului si evacuarea gazelor expirate.

Medicamentele alopatice, prin proprietatile, concentratia si mo-
dul lor de administrare, actioneazd asupra bolii in mod antagonist,
neutralizandu-i efectele ca un antidot. Metoda alopatica se aplica, de
asemenea, in: fitoterapie (se utilizeazd exclusiv plantele medicinale);
aromoterapie (se utilizeaza uleiurile volatile); opoterapie (se utilizeaza
tesuturile si organele animale).

Medicamentele homeopate se administreaza in cantititi extrem
de mici. Homeopatia ,trezeste® si stimuleazd capacitatile proprii
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Compusii sulfului pot fi consi-
derati substante medicamen-
toase. Tiosulfatul de sodiu
(Na,S,0;) este un antidot pen-
tru metalele grele (plumb, mer-
cur, cupru s.a.) care nimeresc in
organism. El contribuie la dez-

Chimia in via

antitoxice ale ficatului.

de aparare si de reactie ale organismului, mecanismele inhibate de
boala. Folosirea substantelor naturale foarte diluate exclude reactiile
alergice sau intolerante.

Orice substantd, pand devine preparat medicinal, este supusa
unor cercetdri si testari indelungate. Biologii si medicii studiaza daca
substanta nu este toxica si nu are actiuni nocive asupra organismului,

Pulberea de sulf sta la baza un-
guentelor folosite la tratarea
bolilor de piele (scabie, micoze).
Sarea Glauber Na,SO,4 x 10H,0

este un preparat diuretic care
contribuie la secretia fierii.
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iar chimistii trebuie sa gaseasca modalitatea optima de obtinere a acesteia. Sinteza unei sub-
stante medicamentoase deseori include mai multe etape si poate fi foarte costisitoare.

Industria farmaceutica are drept scop asigurarea calititii medicamentelor, ceea ce pre-
supune un ansamblu de activitdti. Principalul obiectiv este de a contribui la protejarea sana-
tatii publice, prin elaborarea de norme comune recunoscute, destinate profesionistilor.

1. Avand acasa diverse preparate medicamentoase, examinati prospectele si stabiliti compozitia
lor. Ce actiune farmacologica au acestea asupra organismului uman?

2. Stabiliti elementele si vitaminele necesare pentru buna functionare a organului vederii.

3. Informati-va la farmacia din localitate ce preparate medicamentoase contin fier? Cum se admi-

nistreaza acestea? Care este rolul fierului pentru organismul femeii gravide?

Fenolftaleina serveste ca purgativ slab si ca indicator acido-bazic. Ea formeaza cristale incolore,

solubile in alcool. In prezenta bazelor (pH>8,2), culoarea vireaza in roz-zmeuriu. Determinati for-

mula moleculara bruta a fenolftaleinei, daca se stie cda masa moleculard este de 318 g/mol, iar

compozitia este: 75,471% C; 4,4025% H; 20,126% O.

Zaharoza se foloseste in farmacie la prepararea siropurilor si a zaharului invertit (supus hidrolizei),

indicat ca substituent energetic si activator metabolic. 1) Scrieti ecuatia reactiei de eliminare a apei

din glucoza si fructozd, pentru evidentierea structurii zaharozei. 2) Explicati de ce zaharoza nu are

proprietdti reducdtoare. 3) Comentati succint de ce zaharul invertit are caracter reducator.

Cloroformul (CHCls), un lichid cu miros caracteristic, a fost primul compus organic folosit in de-

cursul operatiilor ca narcotic (in anul 1848). Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a cloroformului

din metan, notati tipul reactiei si indicati conditiile de realizare.

L4
7. Efedrina este un medicament descoperit in plante (genul Ephedra) de grecii antici si chinezi.

s

o

Efedrina se utilizeaza pentru mentinerea presiunii arteriale la valori normale, in tratamentul gu-
turaiului si al unor stari alergice. Este, de asemenea, un excitant al sistemului nervos central.
Denumirea stiintifica a efedrinei este: 1-fenil-2-metilamino-propan-1-ol.

1) Notati formula structurala a efedrinei. 2) Numiti grupele functionale pe care le contine efedri-
na. 3) Scrieti cate doua ecuatii chimice pentru fiecare dintre aceste grupe functionale.

Kelenul (cloroetanul), folosit in chirurgie ca anestezic general si local (extern), se obtine in urma
reactiilor:

o

H,S0,
C2H5—OH + HCI (9) - C2H5—C| + Hzo
a) Calculati volumul de HCl gazos (c.n.) care interactioneaza cu 184 g de solutie de etanol cu
partea de masa de 96%.
b) Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a etanolului din alchena (1) si din aldehida (2).

m Chimia si produsele de igiena si cosmetice

Cunoasterea chimiei ne ajutd in viata cotidiana sa alegem corect produsele de igiena si
cosmetica.

Cea mai simpla metoda de curatare a pielii si a parului este spalarea cu apa, cu sdpun sau
cu produse cosmetice moderne — sampoane. Caracteristica de bazd a oricarui produs de spalat
este alcalinitatea. Cu cat mai alcalina este reactia sapunului sau a samponului, cu atat mai bine
se curatd grasimea pielii, dar, in acelasi timp, solutiile alcaline usuca pielea si distrug parul. De
aceea, obiectivul chimistilor si cosmetologilor consta in solutionarea unei probleme comple-
xe — sd obtind produse eficiente de curétare, dar sa evite, in acelasi timp, distrugerea pielii si a
parului.

Pentru utilizarea corecta a produselor de spalat (sampoane, detergenti, balsamuri de par
etc.) trebuie sa tinem cont de indicele pH.




Fiziologii au demonstrat ca stratul de piele are pH-ul de aproximativ 5,5 datoritd sub-
stantelor solubile in apd pe care le contine. Actiunea produselor de spalat, puternic alcaline,
schimba valoarea normald a pH-ului pielii. Iata de ce pe etichetele sampoanelor este indicata

valoarea pH-ului (cca 5,5).

Fermentii ce se gasesc in detergenti sunt catalizatori naturali ai reactiilor biochimice
care au loc in organismele vii. Misiunea fermentilor este de a distruge chimic substantele ce

murdaresc pielea.

La baza compozitiei rujurilor se gaseste ceara naturala sau analogii ei sintetici. Acestea
fac parte din clasa lipidelor si reprezinta esterii acizilor superiori grasi si ai alcoolilor supe-
riori. Rujul poate avea diferite compozitii: in primul caz, la baza std ceara de albine compo-

nenta de bazd a careia este esterul acidului palmitic C;sH3;COOH si
alcoolului miricilic C3yHgOH; in cazul al doilea — esterul sintetic al
acidului palmitic si alcoolului laurilic C,,H,s0H.

In compozitia preparatelor cosmetice decorative contemporane (ruj,
rimel, fond de ten) intra compusii ce manifesta proprietati slabe antisep-
tice si conservante, care actioneazd asupra pielii la fel ca si vitaminele.

Componentele de bazi ale pastelor de dinti contemporane sunt:
preparatele antiseptice, sdrurile ce contin fluor, calciu. Unele paste
contin substante abrazive sau anestezice. In calitate de componenti
abraziva a pastelor de dinti este folosit fosfatul de calciu.

Pentru copiii cu dintii de lapte si adultii cu dantura afectata, se
folosesc paste sub forma de gel. Pentru ca pasta de dinti sa devina
mai spumoasa si sa pastreze umiditatea, in compozitia ei se introduc
alcooli polihidroxilici - sorbitol, glicerol, polietilenglicol. In calitate
de componente anticarie ale pastelor de dinti se folosesc fluorurile de
sodiu, de staniu, de calciu, monofluorofosfatul de sodiu Na,PO;F.

Cremele de ingrijire a pielii reprezinta sisteme coloidale, fiind
niste emulsii. Pentru stabilizarea lor, se folosesc anumiti emulgatori.
Componentele cremelor uleioase sau grase au menirea sa completeze
pierderea grasimii pielii si sa asigure protectia ei de actiuni atmosfe-
rice nocive. Si cremele, la fel ca samponurile, trebuie sd aiba pH-ul
cuprins intre 5-6 (slab acid). In calitate de emulgatori in compozitia
cremelor intrd derivati ai etilenglicolului HOCH,-CH,OH, ai alcoo-
lilor, acizilor, la fel si produsii de condensare a alcoolilor polihidroxi-
lici si acizilor grasi, de exemplu, acizii laurinic si oleic.

Structura, proprietatile si importanta detergentilor si a altor pro-
duse de spilat au fost prezentate la tema Grdsimile. Amintiti-va des-
pre proprietatile de curatare ale detergentilor si ale sdpunului.

1. Examinati etichetele de pe sapunul, samponul si detergentii folositi la voi acasa. Descrieti com-

pozitia fiecdrui produs.

de produse alimentare, prezinta una dintre cauzele cariei dentare. De ce alimentele din hidrati

. 2. Se cunoaste ca ingrijirea proasta a dintilor, in special in cazul cand nu sunt inlaturate resturile
; de carbon, nu numai de zahadr, dar si paine alba, biscuiti sunt periculoase pentru dinti?

L:‘| arcini imediate

Ce este pH-ul unei solutii? Cum
poate fi determinat acesta?

ul arcini imediate

Scrieti ecuatiile reactiilor de
obtinere a componentelor de
baza ale rujurilor in cazurile in-
dicate in text.

I
Rugina poate fi inldturatd cu acid !
citric. Untul (pata proaspata) poa- :
te fiinlaturat usor cu benzina sau |
cu pasta de dinti. I
Cafeaua, sucul de morcov, sucul |
de visina se decoloreaza sub ac-1
tiunea inalbitorului. Petele de sos |
de carne pot fi inldturate cu un !
detergent ce contine fermenti.
Petele de suc de morcov mai pot |
fi inlaturate prin expunerea la:
soare, deoarece acesta contine |
multa carotina si, fiind un pig- |
ment natural, poate fi usor deco-
lorat cu lumind emisa de lampi |
UV. Pata de iod poate fi scoasa

prin sublimare la incalzire. |
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3. Mentolul se extrage din uleiul de menta. Mentolul este un antiseptic Y
local si serveste la parfumarea unor produse cosmetice precum pasta HchCH

N
de dinti sau spuma de ras. Formula structurala a mentolului este: - CHs
Scrieti ecuatiile reactiilor mentolului cu: a) sodiu; b) acid acetic.
4. Se dau urmatorii compusi: OH

1) acid benzoic CsH;—COOH 2) acid cafeic OH CH=CH —COOH

(in pasta de dinti) (in bacteriostatice)

0=C—H

3) acid palmitic C;5H;;—COOH 4) vanilina (in parfumuri, produse de

(in rujuri) 0—CH; patiserie)

OH

Se cere: a) indicati grupele functionale in structura fiecarui compus; b) mentionati clasa (clase-
le) la care se refera fiecare compus; ¢) scrieti cate o ecuatie a reactiei caracteristice acestora.

5. Stomatologii recomandd, pentru profilaxia cariei, utilizarea, timp de un an, a 1,5 g de fluor activ sub
forma de pasta de dinti (ion fluorura), acesta putand disocia si intra in reactia de schimb ionic.

Cate tuburi de pasta de dinti cu masa de 75 g fiecare sunt necesare pentru norma anuald, daca
pe ele scrie: Continutul fluorului activ constituie 0,15%. Ce cantitate de monofluorfosfat de sodiu
se contine intr-un astfel de tub?

...........................................................................................................

m Chimia si calitatea vietii

Chimia moderna reprezintd un sistem fundamental de cunostinte, bazat pe un material
experimental bogat si pe principii teoretice sigure.

Chimia ocupa locul central intre stiintele despre natura si are o mare capacitate creati-
va. O parte din milioanele de substante anorganice si organice (oxigen, apd, proteine, gra-
simi, hidrati de carbon, petrol, aur etc.) ne sunt oferite de natura de-a gata, o alta parte (de
exemplu, asfaltul sau fibrele sintetice) au fost obtinute de om printr-o usoarda modificare a
substantelor naturale. Dar cea mai mare parte din substante o constituie cele sintetizate.

Chimia este unicd prin faptul ca nu numai studiaza substantele din natura, dar si isi
creeazd singura noi obiecte de cercetare. Chimistii pot nu doar sa schimbe proprietatile
substantelor naturale, dar pot construi alte substante cu proprietéti solicitate.

Observatiile chimistilor si cunostintele despre substante si transformarile lor au fost
adunate de omenire de-a lungul mileniilor. Principala problema a chimiei practice a fost,
dintotdeauna, folosirea substantelor pentru binele omului. Actualmente, existenta omenirii
nu poate fi imaginatd fara chimie si fara acel spectru de produse care se obtin cu ajutorul
tehnologiilor chimice moderne.

Asadar, chiar si dupa finalizarea studiilor si integrarea in viata sociald, chimia ne va inso-
ti peste tot. Aceasta stiintd ne ofera solutii in lupta impotriva insectelor ddundtoare si ne sal-
veazd de maladii periculoase, oferindu-ne medicamente eficiente impotriva acestora. Datoritad
cercetarilor in domeniul chimiei, avem fertilizantii si pesticidele necesare pentru imbogatirea
solurilor si pentru cultivarea fructelor si legumelor, avem o gama largd de materiale textile
pentru confectionarea obiectelor de vestimentatie moderne etc. Beneficiile aduse de chimie
sunt incontestabile, ea ne usureaza viata cu masini electronice inteligente, ne oferd ceasuri
elegante, ce lucreazd pe acumulatoare microscopice s.m.a. Totodata, nu putem neglija efecte-
le nocive ale aplicdrii excesive sau incorecte si inconstiente a descoperirilor din chimie.




Studiind chimia, am stabilit importante domenii ale vietii noastre, unde utilizarea sub-
stantelor chimice este inevitabilda. Am abordat in paragrafele precedente problemele ce tin
de importanta consumului de alimente sanatoase.

In viata cotidiand, in procesul de ingrijire a pielii si parului, utilizim diverse produse
cosmetice, pentru crearea carora au fost utilizate cunostintele despre proprietatile chimice
ale proteinelor si aminoacizilor.

Este de neimaginat cum ar putea fi construite clddirile fara ajutorul chimiei si al proce-
selor chimice. O componenta de baza a lucrdrilor in constructie este varul stins (Ca(OH),);
vopselele uleioase, care contin amestec de pigmenti, de exemplu, oxid de titan (IV) cu ulei
de in (trigliceride ale acizilor carboxilici nesaturati de tipul linoleic). Alte materiale de con-
structie sunt cimentul si gipsul, precum si betonul.

Casele moderne se incdlzesc cu gaze naturale (metan, etan, propan, butan).

Populatia planetei noastre este preocupatd de problemele ecologice, de calitatea produse-
lor alimentare, a apei si aerului. In ultimul timp, sunt solicitate tot mai mult produsele agrico-
le ecologic pure, crescute fara a folosi ingrasamintele minerale, pesticidele, erbicidele etc.

Sunt oare atat de periculoase pesticidele? Si oare pot fi evitate cu desdvarsire? Substan-
tele date pot aduce beneficii oamenilor, daca acestia cunosc cele mai inofensive mijloace
chimice, stiu sd le dozeze corect si sd inlocuiascd un preparat cu altul.

Tehnologiile agricole contemporane propun solutii eficiente in lupta cu daunatorii cul-
turilor. De exemplu, cartofii (spre pastrare) se prelucreazd cu solutie de aldehida formica
cu partea de masa de 40%, pentru a-i proteja impotriva bolilor fungice. Pentru prelucrarea
depozitelor unde se pastreaza seminte, legume si fructe, se folosesc vaporii de dicloroetan
si bromometan. Pentru dezinfectarea beciurilor, depozitelor, se foloseste oxidul de sulf (IV).
Pentru protectia fructelor de mucegai si de putrezire, se utilizeaza butilamina.

Pot fi aduse mii de exemple care demonstreaza aportul benefic al chimiei la imbunata-
tirea calitatii vietii.

Rédmane, dragi elevi, sa explorati aceste utilitdti ale chimiei moderne intru binele uma-
nitatii, al mediului in care trdim, pentru o dezvoltare durabila a societatii.

i 1. Enumerati cele mai importante substante sau produse (ce le contin), pe care le utilizati acas, le
: observati in natura.

2. Aratati cateva exemple de amestecuri folosite in constructii sau in agriculturd (pentru a spori
| cresterea roadei).

3. Enumerati cateva saruri folosite acasa sau la intreprinderile din localitatea voastra.

! 4, Sticla organica se foloseste in radio- si electrotehnica, ca material de constructie si decorativ, iar
ca material electroizolator este utilizata in instalatii de tensiuni joase. Alcatuiti ecuatia reactiei
: de polimerizare a metilmetacrilatului CH,=C(CH;)—COOCH:;.

Calculati partea de masa a elementelor carbon si oxigen in acest monomer.

5. Organizati cateva prezentari in fata colegilor din clasele mai mici (cl. 5-6) despre importanta
chimiei in protectia mediului, in asigurarea calitatii inalte a vietii.

6. Examinati bogatiile naturale din localitatea voastra si propuneti deschiderea imaginara a unei fa-
brici. Ce materie prima ar sta la baza producerii? Unde ar putea fi utilizate produsele fabricate?
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Solubilitatea acizilor, bazelor si sarurilor in apa

lonii H* | K* | Li* |Ba2*|Ca?" | Na* | NH; [Mg?*| AB* [Mn2*| Zn2* | Cr3* | Fe?* | Fe3* | Co?* | Ni2* | Pb?* | Cu?* |Hg?*| Ag*
OH- - s|s|s|P|s|s |1 I I I I I I I I I - -
NO; s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|sS|s]|sS]|s
S0% s|s|s|t1|P|s|s|s|s|SsS|s|s|s|s|s|s]|P|s]|s]|P
I Ss|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|-|s|s |1 ]s|P]I
Br S|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|Ss|s|s|s|s|P]|s|P]I
cr S|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s|s]|P]|s]|s]I
S03” S|s|s|P|P|S|s]|P|-]1 T T I [T O
PO~ S| s |1 | I s | s |1 I I I I I I I I I I I [
F s|s|s|{Pp|P|S|s|P|P|S|P|P|P|P|S|S|P|P|1]Ss
CH;co0 | S | s |S|s|s|s|s|s|P|s|s|s|s|s|s|s|s|s]|s]|s
cor S| s | s | s | s | 1] -1 [ . A I ([ I R
s S| s|s|-|-|s|s|-1]-1]1 [ I I I I I I I
Sio3” L s | s |1 Lys|{-l-1-1-1-1-1-1-/-1-/-1-1-1-
,S" = solubil, ,I” - insolubil, ,P” - putin solubil, ,-* — in solutii nu exista.
Constantele de disociere ale unor acizi si baze
. - Constanta de icd
Acidul Formula chimica disociere, t = 25°C Basz:ui)an;%chica Formula chimica diSCOCZ?::::tZ ggoc

Azotos HNO, 69-10" Amoniac NH,OH 1,76 105
Cianhidric HCN 50-107° Hidroxid de bariu  |Ba(OH), 23-10"
Fluorhidric HF 62-10™ Hidroxid de calciu  [Ca(OH), 4,0-107?

Acetic CH;COOH 1,74-107°

Aminoacetic NH,CH,COOH 171010 Metilamina CHsNH, + H,0 46-1073

Benzoic CeHsCOOH 6,3-10° Dimetilamina (CHs),NH + H,0 54-10*

Formic HCOOH 1,8-10% Dietilamina (C5Hs),NH + H,0 1,2-1073

Fenol CgHsOH 1,0-10710 Anilina CeHsNH, + H,0 43.1071°

Produsele de solubilitate ale unor electroliti putin solubili la temperatura de 25°C
F.M. P.S. F.M. P.S. F.M. P.S. F.M. P.S.

AgBr 53-10 CaCy04 2,310 Fe(OH); 6,3-10738 PbBr, 9,1-10°¢
AgCN 1,4-1071 CaCrO, 71107 FeS 5.10718 PbCO; 7510714
Ag,CO; 1,2-10712 Ca(OH), 5,5-1076 Hg,CO; 891077 PbC,0,4 4,8.1071°
AgCl 1,78-1071° CaS0, 2,510 Hg,Cl, 1,3-10718 PbCl, 1,6 107
Ag,Cr,0, 1-1071 CdCO; 1-10712 Hg,l, 4,5.102% PbCrO, 1,8-107
Agl 8,3-107" CdC,0, 1,5-10°8 Hg(OH), 110726 Pbl, 1,1-10°°
AgsPO, 1,310 Cd(OH), 59107 HgS 4.1075 Pb(OH), 5.1071
Ag,S 210756 Cr(OH); 6,310 Hg,S 110747 PbS 2,510
Al(OH); 1-10732 CuCO; 2,3-1071° MgCOs 21107 PbSO, 1,6-1078
AlPO, 5,75-107° CuCO; 2,3-107° MgC,04 8,5-1075 SrCO;s 1,1-10710
As,S; 4.10 CuCO; 2,3-107° MgNH4PO; | 2,5-10" SrC,04 1,6-107
BaCO; 4.1070 CuBr 4,1-10°8 Mg(OH), 6-1071° SrCrO, 3,6-10°°
BaC,0, 11107 Cucl 1,2-10°6 MnCOs; 1,8-107" SrS0, 3,2-107
BaCrO, 1,2-1071° Cul 111072 Mn(OH), 1,9-101 ZnCO; 1,45 107"
Ba(OH), 5.1073 Cu(OH), 2,2-10°% NiCO; 1,3-107 ZnC,0, 2,75-1078
BaSO, 1,1-1071° CuS 6,3-10736 Ni(OH), 2-107% Zn(OH), 1,2-1077
CaCO; 3,8-107 Fe(OH), 8,0-107 NiS 1-1024 Zns 1,6 1024

F.M. - formula moleculard; P.S. - produsul solubilitdtii.






