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Introducere

Cursul este destinat, in principal, studentilor Facultatii de Ecologie si Protectia
Mediului din cadrul Universitatii Ecologice din Bucuresti — invatamant cu frecventa
redusa (IFR), dar poate constitui un util material de studiu si pentru studentii la

invatamant cu frecventa (IF).

a. Date privind titularul de disciplina

Nume st ppp1oa genCIU
prenume:
E-mail: felicia.benciu@ueb.education

b. Date despre disciplina

Anul de
studiu:

Semestrul: 1

c. Obiectivele disciplinei

e Introducerea cursantilor in disciplina chimiei generale si crearea unui cadru

Obiectivul conceptual necesar pentru intelegerea domeniului mai larg al stiintei mediului

general al in care vor profesa ca viitori absolventi.

disciplinei | e Intelegerea importantei ecologiei pentru fundamentarea politicilor si strategiilor
de protectia mediului.

e Dezvoltarea capacitatii de a utiliza in contextul protectiei mediului termeni si

Obiectivele notiuni specifice chimiei generale.

specifice e Intelegerea corecta a conceptelor majore ale chimiei generale si aplicabilitatea

acesteia 1n protectia mediului.

d. Competente acumulate dupa parcurgerea cursului

o Identificarea si utilizarea surselor de informatii necesare pentru intocmirea
aplicatiilor la notiunile teoretice prezentate la curs

e Operarea cu un minim vocabular de termeni de specialitate

e Exprimarea clara din punct de vedere al chimiei generale a aplicabilitatii teoriei
in practica de teren

e Capacitatea de a prezenta simplu si clar, pentru un public neavizat, a
consecintelor caracterului substantelor chimice

Competente
profesionale
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e (Caracterizarea chimica a unei substante/ specii chimice anorganice si/ sau
organice

o Utilizarea parametrilor fizico-chimici in caracterizarea unui sistem

o C(Capacitatea de a citi si interpreta diagrame cu parametri fizico-chimici/ specii
chimice etc

e Recunoasterea si integrarea substantelor chimice in clasa de compusi din care
fac parte

Competente
transversale

e. Resurse si mijloace de lucru
Pentru o pregdtire temeinicd, va sugerdm sa efectuati toate testele de evaluare,

astfel incat rezultatul pregatirii dumneavoastra sa fie cat mai obiectiv. De asemenea,
va sugeram sda va alcatuiti propriile dumneavoastrd planuri §i scheme, acestea
ajutandu-va la o mai buna sistematizare a cunostintelor dobandite.

Fiecare curs debuteaza cu prezentarea obiectivelor pe care trebuie sa le atingeti
— din punctul de vedere al nivelului de cunostinte — prin studierea temei respective.
Va recomandam sa le cititi cu atentie si apoi, la sfarsitul cursului, sa le revedeti
pentru a verifica daca le-ati atins 1n intregime.

Testele de evaluare prezente la sfarsitul fiecarui curs va vor ajuta sa verificati
modalitatea specificd de invatare si sa va imbunatafiti cunostintele. Timpul
recomandat rezolvarii testelor este de 30 de minute. Rezolvati testele numai dupa
studierea 1n intregime a unui curs si nu va uitafi la raspunsuri decéat dupa rezolvarea
testului si numai daca nu reusiti sa gasiti raspunsul prin recitirea cursului.

La fiecare curs exista indicatd o bibliografie selectiva pe care va sfatuim sa o

parcurgeti.
f. Structura cursului

Cursul de Chimia Mediului este alcatuit din 3 capitole (fiecare capitol fiind
aferent unor unitati de invatare).

La sfarsitul fiecarui capitol beneficiati de modele de teste/ intrebdri de
autoevaluare care va vor ajuta sa stabiliti singuri ritmul de invatare si necesitatile
proprii de repetare a unor teme. La sfarsitul suportului de curs sunt prezentate

raspunsurile corecte la testele de autoevaluare a cunostintelor.
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Tema 1 — Capitolul 1: ,,Realizati un referat de maximum 3 pagini in care sa
tratati diferentele-asemanarile dintre legatura covalenta si cea ionica”;

Tema 2 — Capitolul 2: ,,Realizati un referat de maximum 3 pagini in care sa
tratati asemanari-deosebiri Intre reactia acizi-baze si reactia de autoprotoliza”;

Tema 3 — Capitolul 3: ,,Realizati un referat de maximum 3 pagini in care sa
tratati asemandri-deosebiri Intre hidrocarburi saturate si nesaturate”.

Temele de control se prezinta de catre fiecare student, iar rezultatele acestei

evaluari se comunica de catre cadrul didactic in mod direct si nemijlocit studentilor.

Cursul de Chimia Mediului poate fi studiat atdt in intregime, potrivit ordinii
prestabilite a capitolelor, dar se poate si fragmenta in functie de interesul propriu mai
accentuat pentru anumite teme. Insa, in vederea sustinerii examenului este obligatorie

parcurgerea tuturor celor 8 capitole si efectuarea testelor prezentate.

g. Cerinte preliminare

Pentru o mai bund intelegere a materiei, este necesara coroborarea
cunostintelor dobandite in cadrul acestei discipline cu cele acumulate la chimia si
fizica din timpul liceului, avand in vedere ca disciplina se studiaza in anul I,

semestrull.

h. Durata medie de studiu individual

Durata medie de invatare estimdm a fi de aproximativ 28 de ore, iar pentru
examen ar fi necesar un studiu de o saptamana.
Studierea fiecarui capitol necesitd un efort estimat la 2 ore, astfel incat sa se

fixeze temeinic cunostintele specifice acestui domeniu.
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i. Evaluarea

La incheierea studierii cursului, este obligatorie realizarea unei teme de control
ce contine 3 subiecte, din fiecare capitol.
Inainte de examen este indicat sa parcurgeti din nou toata materia, cu atentie,

durata estimata pentru aceasta activitate fiind de aproximativ o saptamana.

Forma de evaluare Vv
(E-examen, C-colocviu/test final, LP-lucrari de control)
- . - evaluarea finala 60 %
Stabilirea notgl - colocviu de laborator 20 %
finale (procentaje)
- teste 20 %
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CAPITOLUL I

Curs 1. Notiuni de chimie generala

¥
\ Q Introducere

o In acest curs veti afla notiuni elementare despre materie, atomi si legi generale
ale chimiei care guverneaza reactiile chimice. Totodata, cursantul va afla structura

atomului unui element chimic.

Continutul lectiei

1.1 Structura moleculara a materiei.
1.2 Legile chimiei
1.3 Structura atomului.

1.4 Elementele chimice.

1.1. Structura moleculara a materiei

Trebuie inteles faptul ca notiunea de substanta simpla este distincta de notiunea de
element chimic.
} Substantele elementare sunt formate din aceleasi specii de atomi si nu se pot
transforma prin metode chimice si fizice obignuite in substante mai simple. Se cunosc
pana in prezent 108 elemente, dintre care 92 identificate in natura, iar celelalte obtinute pe

cale artificiala.
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Molecula este cea mai mica particula care-si pastreaza aceleasi proprietati chimice
cu substanta din care provine.
- Elementul chimic este conceptul chimic care desemneaza toate
manifestarile substantelor simple, indiferent de combinatia in care se afla;
j altfel spus, este invariantul care se pastreaza indiferent de transformarile
chimice pe care le sufera substanta.
Substantele pot fi clasificate astfel:
e simple, formate din aceeasi specie de atomi: Nag), Hag), O2();
e compuse, formate din specii diferite de atomi: HClg); H20y).
Substantele respective se constituie in molecule, care si acestea pot fi formate din
aceeasi specie atomica sau din specii diferite.
Asadar, substantele sunt specii materiale unitare caracterizate prin:
* omogenitate
* compozitie constanta.
Dupa compozitia chimica substantele se impart in:
* substante elementare (elemente)
» combinatii chimice.

Elementele chimice se caracterizeaza prin spectre de emisie atomica; ele nu dispar

decét prin reactiii nucleare:
H,+H, >He+Q reactii solare

Combinatiile chimice - sunt substante alcatuite din doua sau mai multe elemente,
respectiv specii diferite de atomi, intr-un raport bine determinat. Particula limita care mai
pastreaza compozitia, structura si proprietatile substantei poarta denumirea de molecula.

Combinatiile chimice pot fi in functie de numarul speciilor de atomi continute:

* binare: Zn0O, H,0;

» complexe: Na,COg3, etc.

Reprezentarea compozitiei unei substante se face simbolic prin formule chimice
care indica speciile de atomi constituite precum si raportul numeric dintre acestea (ex:

NH3;, H20.

10
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Casi forme ale materiei, substaniele se caracterizeaza prin masa. Deoarece
masele absolute ale particulelor sunt foarte mici, de exemplu atomul de hidrogen are masa
egald cu 1,65 x 10%’ kg, din 1961 - pe plan international s-a convenit introducerea notjunii
de unitate atomica de masa (u.a.m.) care este egala cu 1/12 din masa izotopului '*C .

Reprezentarea compozitiei unei substante se face simbolic prin formule chimice
care indica speciile de atomi constituite precum si raportul numeric dintre acestea (ex:
NH3, H20.

Casi forme ale materiei, substantele se caracterizeaza prin masa. Deoarece
masele absolute ale particulelor sunt foarte mici, de exemplu atomul de hidrogen are masa
egald cu 1,65 x 10" kg, din 1961 - pe plan international s-a convenit introducerea notjunii

de unitate atomica de masa (u.a.m.) care este egala cu 1/12 din masa izotopului "*C .
u.a.m. =L”C
12

Astfel se ajunge la notiunea de masé atomica relativd, marime adimensionala care
arata de cate ori masa unui atom este mai mare decéat unitatea atomica de masa (ex:
masa atomica relativa Ay = 1, Ao = 16, Ay = 14).

_ Atomul gram - reprezintda cantitatea in grame numeric egalda cu masa

atomica relativa (A). Ex: 1 atomgramdeH=1g,0=16g,N=14g.

Masa moleculara - ne arata de cate ori masa unei molecule este mai mare
decat unitate atomica de masa si reprezinta suma maselor atomilor constituenti, tinand
cont de indici (ex: Mnnz = 14 + 3x1 = 17).

Molecula gram sau molul - reprezinta cantitatea in grame numeric egala cu masa
moleculara (ex: 1 mol NH3 = 17 Q).

Molecula gram sau molul - reprezinta cantitatea in grame numeric egala cu masa
moleculara (ex: 1 mol NH3 = 17 g).

Transformarile substantelor prin care acestea isi modifica compozitia, structura si
proprietatile se numesc fenomene chimice reprezentate prin reactii chimice. Relatia dintre
componentii care intra in reactie si cei care rezulta din reactia scrisa prescurtat sub forma

unei egalitati poarta numele de ecuatie chimica.

11
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1.2. Legile chimiei

1.1.1 Legea conservérii masei (Lomonosov,1748 - Lavoisiere, 1776)

Intr-o reactie chimica, masa totala a sistemului se conserva, adicd suma
maselor reactantilor este egald cu suma maselor produsilor de reactie.
A—B

mtotal = Z m/.\ = Z mB = constanta

Lavoisiere, in 1776, a formulat legea conservarii masei astfel: ,./n naturd nimic nu se

pierde, nimic nu se creeaza, ci totul se transforma’.

n anul 1758, Lomonosov a descoperit si legea conservarii energiei, care se enunta
astfel: ,intr-un sistem inchis, diferitele forme de energie se pot transforma reciproc una in
cealalta, suma lor insa, raménand constanta, adica: Z E, = const.”

Se stie ca, masa si energia sunt proprietati ale materiei si ca legatura dintre ele,
este data dupa Einstein de relatia:

E=mc*> (1.5)
Unde: E = energia corpului; [Jouli]
m = masa corpului; [kg]
¢ = viteza luminii in vid; [3 x 10® m/s].
Aceasta relatie trebuie interpretata in sensul ca nu se poate concepe masa fara
energie si invers, energie fara masa corespunzatoare.
Ca sublegi derivate din aceasta sunt:
a) conservarea numarului de atomi dintr-un anumit element
b) legea echivalentilor chimici — doud sau mai multe substante reactioneaza intre

ele intr-un raport al maselor proportional cu echivalentii lor chimici.

12
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A+ B — Produsi E=E
mb Eb

c) legea conservarii sarcinii electrice — intr-o reactie chimica in care apar disocieri
ale substantei in ioni, suma sarcinilor pozitive trebuie sa fie egald cu suma
sarcinilor negative.

Y cationi = > anioni
Intr-o substantd neutrd din punct de vedere electric suma valentelor negative

trebuie sa fie egala cu suma sarcinilor pozitive.

1.1.2 Legea proportiilor constante sau definite (Proust, 1779)

J Douéa elemente chimice sau substante se combina intre ele intr-un raport de
5‘ masa constant; altfel spus, orice combinatie chimica este caracterizata
printr-o anumita compozitie elementara.
Cand doua substante simple A si B se combina intre ele pentru a forma o substanta
compusa AB, raportul lor de combinare A / B, in greutate, este intotdeauna constant.
Pentru a se forma o molecula de sulfura feroasa (88g FeS), un atom-gram de fier
(56g Fe) se combina la cald cu un atom-gram de sulf (32g S):
56gFe +329S = 88gFeS
Raportul de combinare: Fe / S =56 /32 =7/ 4, deci:
7gFe +49gS =11gFeS
Compozitia unei substante compuse oarecare, ramane totdeauna aceeasi,

indiferent de metoda de preparare folosita.

13
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1.1.3 Legea proportiilor multiple (Dalton, 1804)[

1‘ Un element A reactioneaza cu cantitati diferite de element B, formand diferite
}. combinatii astfel incat daca a,b,c unitatfi de masé de A reactioneaza cu 1
unitate de masa de B, atunci existd urmatoarea propotrtie a:b:c = x:y:z, unde
X,Y,Z sunt numere mici, intregi.
De exemplu, azotul cu oxigen, formeaza cinci oxizi: N2O, NO, N2O3z, NO,, N2Os, in
care elementele respective se gasesc in raportul de combinare 14 : 8, 14 : 16, 14 : 24, 14 .
32 si 14 : 40, deci in cei cinci oxizi ai azotului, cantitati diferite de oxigen se combina cu
aceeasi cantitate de azot, intr-un raport de numere intregi 8 : 16 : 24 :32:40sau1:2:3:
4:5.
Se constata astfel ca, prin dublarea, triplarea, etc a cantitatii de oxigen pentru

aceeasi cantitate de azot se produce o schimbare cantitativa a compozitiei care duce la

formarea unor compusi chimici calitativ diferiti.

1.3. Structura atomului

~ [B  Atomul oricarui element chimic este alcatuit din doua parti distincte:
¢ un sistem central care se numeste nucleu;

: f e parte exterioara nucleului, numita invelis electronic.
Diametrul nucleului reprezinta circa a 10 000-a parte din diametrul atomului

si concentreaza aproape intreaga masa a acestuia. Nucleul este format din mai
multe tipuri de particule elementare dintre care amintim:

e protonii sunt particule materiale incarcate cu cate o sarcina elementara electrica

pozitiva (D protonilor = Z );

14
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e neutronii sunt particule materiale neutre (Zneutronilor =N).

Masa atomului (A) este egala cu suma dintre masele protonilor (Z) si a neutronilor

A=Z+N
Pentru intelegerea configuratiei invelisului electronic, Niels Bohr (1913) a formulat
urmatoarele postulate:

e migcarea electronului in jurul nucleului se face numai pe anumite orbite, numite
orbite permise (presupuse circulare) care corespund unor anumite energii
cuantificate ale atomului; in cursul miscarii pe orbitele permise, electronul nu
radiaza energie; atomul poate absorbi numai energie radianta de anumite frecvente
determinate cuantic, corespunzand tranzitiilor electronice care dau nastere liniilor
spectrale. Nivelurile de energie spectrale corespund, conform teoriei lui Bohr,
energiei electronului pe orbite cu raze din ce in ce mai mari;

e razele orbitelor permise se calculeaza, dupa Bohr, din urmatoarele premise. Forta
centrifuga K a unui electron cu masa m, ce se misca cu viteza v, pe un cerc cu raza

r, in jurul nucleului este:

Forta de atractie electrostatica dintre electron, cu sarcina e si nucleu cu sarcina e”,

este conform legii lui Coulomb:

La echilibru dinamic, pentru o stare stationara, cele doua forte sunt egale, K = F,
deci:

2 2

_ € 20 2

=— 8Sau mv'r=e
P2

15



Benciu Felicia, Chimia mediului — curs IFR
Anul | de studii

e Electronul migcandu-se pe orbita sa are un moment cinetic mvr care raportat la
intreaga orbita (lungimea cercului) este 2rmvr. Bohr a introdus postulatul conform
caruia sunt permise numai acele orbite, ale caror momente cinetice sunt multipli n
ale constantei lui Planck h. Numarul cuantic n este un numar intreg cu una din
valorile 1, 2, 3, 4, ....7. Ecuatia se completeaza astfel:

nh
27zmvr =nh sau mvr = —
27

Orbita cu raza cea mai mica corespunde starii cu cea mai joasa energie (E4). Cand
un electron, de pe orbita corespunzand numarului cuantic n = 2 si energiei E,, sare inapoi
pe orbita cu n = 1, el emite o cuanta cu energia:

E,-E =ho

Asadar, absorbtia sau emisia de energie luminoasa au loc numai la salturile
electronului de pe o orbita interioara pe una periferica si la revenirea lui Thapoi.
=ho

AE=E, , —E

final initial

Modelul configuratiei electronice al atomilor, Sommerfeld (1916).

Sommerfeld considera ca electronul se poate roti nu numai pe orbite
. circulare, ci si pe orbite eliptice, unda lui extinzandu-se in jurul orbitei in zone
:‘E numite orbitali. In modelul atomic al lui Bohr-Sommerfeld, electronul
miscandu-se pe o orbita eliptica permisa, poseda un moment cinetic orbital.
Orbitalii sunt conceputi ca niste portiuni ale spatiului din vecinatatea atomului,
diferentiati prin energia si geometria lor gi care pot fi (dar nu in mod necesar) ocupati cu
electroni.
Fiecare orbital este caracterizat prin 4 numere cuantice: n — numar cuantic principal;
| — numar cuantic secundar; m — numar cuantic magnetic; s — numar cuantic al spinului.
Numarul cuantic principal (n) determina numarul straturilor electronice; poate avea
valori n = 1,2,3.....7. Stratul n=1 se numeste stratul K (stratul cel mai interior si cu nivelul
energetic cel mai mic); urmand consecutiv straturile L, M, N, O, P si Q; numarul straturilor

electronice ale unui element chimic este egal cu numarul perioadei in care acesta se afla.

16
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Numarul cuantic secundar (I) determina substraturile electronice, adica orbitalii si
forma lor care poate fi circularda sau eliptica. Valoarea lui | depinde de valoarea lui n,

deoarece intre aceste numere cuantice exista relatia | < n -1.

Principiul lui Paully (1925) spune ca ,nu pot exista electroni cu aceleasi numere

cuantice’.
_' Astfel se pot calcula numarul maxim de electroni pe straturi si substraturi,
dupa urmatoarele reguli:
j - numarul maxim de electroni ce pot exista pe un strat, cu numarul

cuantic principal n este dat de relatia: N = 2n°.

- numarul maxim de electroni dintr-un substrat, cu numarul cuantic |, este dat
de relatia: N =221 +1).
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Succesiunea straturilor cu substraturile si orbitalii lor atomici (dupa Rabega C.,1975).
La completarea orbitalilor cu acelasi nivel energetic: s, p, d se aplica regula lui
Hund: ,cel de-al doilea electron intra in acesti orbitali, numai dupa ce sunt ocupati mai intai

de un singur electron”.

1.4. Elemente chimice

Elementele chimice (elementum din latina, semnifica component al materiei) sunt

specii ale materiei, formate din atomi, caracterizate printr-un anumit numar atomic Z.
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— Savantul rus D.l.Mendeleev (1869) tindnd seama de legatura dintre
J proprietatile fizice si chimice ale elementelor chimice si maselor lor atomice,

7 a reusit sa enunte legea periodicitatii astfel: ,proprietétile fizice si chimice ale

elementelor, cum si ale compusilor acestora se gédsesc intr-o dependenta
periodica de masele lor atomice”.

Mai tarziu, Bohr si Moseley, pe baza cercetarilor privind structura atomului au

formulat legea periodicitatii astfel: ,proprietétile fizice si chimice ale elementelor si ale

combinatiilor formate de ele sunt functii periodice de sarcinile nucleelor atomice ale

elementelor’.

Locul fiecarui element in sistem este desemnat prin numarul de ordine Z care se

mai numeste si numar atomic.

Privind tabelul clasificarii periodice a elementelor, distingem mai multe regiuni sau

familii de elemente, care pot fi caracterizate sumar astfel:

Hidrogenul, elementul cu numarul atomic Z = 1, ocupa un loc deosebit fata de
celelalte elemente, de care se deosebeste prin proprietatile chimice caracteristice.
Gazul rar heliu poate fi incadrat fie intr-o serie aparte, alaturi de hidrogen, fie ca
primul din seria gazelor rare.

Elementele din grupele principale sunt incadrate in cele 8 coloane verticale numite
grupe principale notate la, lla, llla, .....Vllla (numita adesea si grupa zero).
Elementele tranzitionale, in numar de 30, apar pe randuri de cate 10, in perioadele
4, 5 si 6. Exista deci 10 subgrupe sau 8 grupe secundare, intercalate in tabelul
periodic, intre grupa lla si grupa llla; grupa Illb urmeaza dupa grupa lla,
continandu-se cu Vb, Vb, Vib, Vb, VIlIb, iar apoi urmeaza Ib si llb. Sensul acestei
aranjari este justificat de structura invelisului electronic.

Lantanidele si actinidele formeaza doua familii de cate 14 elemente fiecare, care se
intercaleaza, prima dupa lantan Z = 57, iar a doua dupa actiniu Z = 89. Spre
deosebire de elementele grupelor principale si secundare, lantanidele si actinidele
nu prezinta nici un fel de periodicitate a proprietatilor chimice si fizice, ci acestea
sunt asemanatoare cu cele ale lantanului si respectiv actiniului.

Numarul grupei indica valenta maxima a elementelor din acea grupa fata de

oxigen.

Valenta minima a elementelor fata de hidrogen creste in perioade de la

grupa | la grupa IV principala, dupa care scade pana la grupa a VIl principala.
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Grupa I Il 1] v Vv Vi Vi
Compusi cu oxigen E.O EO E2O3 EO, | Ex2Os | EOs | E2O7
Compusi cu hidrogen EH EH, EH; EH4 EH; EH.» EH

In perioade, caracterul electropozitiv elementelor creste de la dreapta la stanga, iar
in grupe, creste de sus in jos.

Energia de ionizare reprezinta energia necesara unui atom in stare gazoasa, pentru
a trece in ion pozitiv. In functie de elementul chimic, se poate desprinde un electron, si
avem o treapta de ionizare sau 2 electroni, cand avem doua trepte de ionizare, etc.

Afinitatea de electroni sau caracterul electronegativ exprima capacitatea
elementelor de a accepta electroni, acceptare insofita de eliberare de energie. Caracterul
electronegativ creste in grupa de jos in sus, iar in perioada de la stanga la dreapta.

Volumul atomic a fost calculat pentru prima data de Lothar Mayer ca raportul dintre
masa atomica si densitate. Volumul atomic este direct proportional cu raza atomica. Astfel,
se observa elemente chimice cu raza atomica mare, si elemente care au raza atomica
mica. In perioada raza atomica creste de la dreapta la stanga, iar in grupa creste de sus in
jos, o data cu cresterea numarului de straturi din invelisul electronic; asa deci elementele
din grupa a l-a principala au razele atomice cele mai mari.

Razele ionice este firesc sa fie mai mari sau mai mici (dependent de natura
fenomenului de acceptare sau cedare de ioni), comparativ cu razele atomice. Astfel ca,
raza cationilor este mai mica decéat raza atomica, pe cand raza anionilor este mai mare

decéat acesta.

Temperatura de topire scade o data cu cresterea razei atomice, deoarece cu céat
raza atomica este mai mare cu atat nucleul este mai afanat si mai putin compact. Astfel
ca, temperatura de topire creste pana la grupa IV-a principala, iar apoi scade, iar la
elementele tranzitionale temperatura de topire creste pana la grupa a Vl-a secundara, iar
apoi scade.

Electronii din straturile exterioare ale atomilor sunt responsabili pentru proprietatile

chimice ale atomilor. De aceea, acesti electroni se numesc electroni de valenta.
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Rezumat
Acest capitol este destinat introducerii cursantului in tainele chimiei, incepand cu materia,
atomul, legile generale ale chimiei, structura atomului — modelele fizice ale acestuia, legile

periodicitatii si caracterul chimic al atomilor elementelor chimice.

Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

Ce este elementul chimic?

Ce este substanta chimica?

Prin ce se deosebeste o substanta simpla de una complexa?
Ce reprezinta un mol?

Prin ce este caracterizat un atom?

Ce sunt orbitalii?

Care sunt numerele cuantice?

Cati electroni maxim putem avea pe strate? Dar pe substrate?

Ce este valenta unui element chimic?

= © ©o N o ok~ obd-=

0. Care sunt proprietatile chimice ale unui element chimic? Cum variaza acestea?
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x
(
Q Introducere

° In acest curs este dezbatut si detaliat felului in care atomii elementelor chimice se

combina intre ei si comportamentul noii substante formate din atomii componenti.

Continutul lectiei

2.1 Legatura ionica

2.2 Legatura covalenta
2.3 Legatura coordinativa
2.4 Legatura metalica

2.5 Legatura intermoleculara de hidrogen

Asa cum s-a observat in capitolul anterior, proprietatile chimice ale atomilor sunt
determinate de numarul de electroni de pe ultimul strat. In consecinta, toate transformérile
chimice ale atomilor se datoreaza modificarii configuratiei lor electronice exterioare. De
exemplu, gazele inerte care au pe ultimul strat 8 electroni, exceptie face heliul cu numai 2
electroni, au o deosebita stabilitate, care induce o inactivitate chimica.

Notiunile de valenta si legatura chimica au aparut cu mult timp inainte de a se fi

cunoscut structura atomilor. In anul 1806, H. Davy a descoperit electroliza, admitand ca
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atomii poseda o afinitate reciproca datoritd sarcinilor opuse. in 1819, J. J. Berzelius,
reludnd aceste idei creeaza teoria dualistd care este adecvata pentru explicarea
combinatiilor heteropolare, dar nu poate explica formarea unor molecule din atomi de
acelasi fel, dar si reactiile de substitutie din chimia organica. J.S.Dumas creeaza in 1840
teoria unitara, conform careia moleculele formeaza o unitate in care atomii isi pierd
personalitatea, teorie bazata pe experientele in care s-a inlocuit un element electropozitiv
cu unul electronegativ, fara ca proprietatile moleculei sa se schimbe prea mult. in anul
1852, E Frankland introduce notiunea de valenta ca o capacitate a atomilor si a radicalilor
de a se satura unii pe aliii, iar in 1857 F.A.Kekule si .W.H.Kolbe au extins notiunea la
carbon, stabilind ca valenta acestuia este 4. In 1861, A.M.Butlerov a ar&tat ca fiecare
substanta poseda o formula chimica de structura, proprietatile moleculei fiind determinate
de structura ei. Ch.A.Wurtz a facut pentru prima data deosebirea intre valenta si afinitate,
valenta fiind un numar dat de experienta iar afinitatea un mecanism pe care nu a putut
insa sa-l explice. Adaptandu-se teoria disociatiei electrolitice a Ilui S.A. Arrhenius,
formulata in 1887, s-a revenit partial la teoria lui Berzelius. A.Werner, ocupandu-se de
teoria compusilor coordinativi a introdus in 1893 notiunea de valentd secundara,
dezvoltand stereochimia combinatiilor complexe

La inceputul secolului XX, descoperirile fundamentale din fizica au modificat si
dezvoltat conceptiile despre legatura chimica. Dintre acestea se poate mentiona:

- caracterizarea electronului (J.J.Thomson - 1887, R.Millikan - 1910);

- descoperirea structurii atomului (E.Rutherford - 1911);

- constructia invelisului de electroni (N.Bohr - 1913).

Studiind configuratiile electronice ale atomilor in sistemul periodic, se remarca
faptul ca singurele configuratii atomice stabile, care nu tind sa se modifice, sunt cele ale
gazelor inerte. Toate celelalte configuratii atomice tind catre stari similare, adica tind sa
dobandeasca configuratii avand toti electronii cuplat;.

Neavand la dispozitie electroni necuplati cu spin antiparalel in propria
configuratie, atomii Tsi cupleaza electronii cu electroni necuplati cu spin opus de

la parteneri cu care raman apoi intr-o relatie de interdependenta numita legéatura

chimica.
Lewis si Kossel (1916) considera ca atomii elementelor care au pe ultimul strat
electronic un numar incomplet de electroni, au o configuratie chimica instabila si deci,
manifesta tendinta de a-si completa stratul exterior prin transfer de electroni (cedare-

acceptare) sau prin punere in comun de electroni. Din aceasta cauza, atomii elementelor
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nu pot exista in stare libera, ci se combina intre ei sau cu atomii altor elemente, pentru a-gi
forma un strat electronic exterior complet, ajungand la o configuratie electronica stabila,
asemanatoare cu a unui gaz inert.

Teoria electronicd a leqaturii ionice - elaboratd de W. Kossel in 1916 se

refera la legatura realizata prin transfer de electroni de la un atom la altul, in

urma caruia atomii dobandesc sarcini electronice elementare, sau multipli ai
acesteia, adica devin ioni care se atrag prin forte electrostatice.

p— Teoria electronica a leqdaturii covalente - elaboratd de G.N.Lewis se refera la

substantele in care legatura intre atomi se realizeaza prin puneri in comun de
5 electroni si folosirea in comun a perechii formate. Aceasta a fost numita legatura
covalenta si explica in mod satisfacator formarea substantelor moleculare si a
celor care formeaza retele atomice.
in anul 1927 W.Heitler si F.London au explicat posibilitatea formarii legaturii covalente

pe baza mecanicii cuantice, rezolvand ecuatia lui Schrodinger pentru molecula de

hidrogen.

o Teoria_mecanic - cuanticd a demonstrat pe cale matematica faptul ca legatura
chimica este unitara si cele doua tipuri de legaturi aparent diferite sunt de fapt

5 cele doua stari limita ale uneia si aceleiagi legaturi interatomice, starea normala

fiind cea intermediara numita si covalenta polara.

Aceasta nu inseamna ca nu exista covalenta pura, dar este foarte rara, prototipul fiind
diamantul. Legéatura ionica puré insé nu exista din cauza polarizatiei electronice dintre ioni.
Existenta substantelor ionice nu este determinata de natura legaturii interatomice, ci de
modul cum se organizeaza atomii (sau ionii) in stare condensata.

Studiul indelungat al substantelor a condus la concluzia ca exista trei moduri
principale, prin care atomii elementelor chimice se pot unii intre ei, cu alte cuvinte trei tipuri

de legaturi chimice:
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e Legatura ionica sau electrovalenta

e Legatura covalenta sau covalenta

e Legatura metalica

Legatura metalica apare numai la atomii metalelor, in stare solida sau lichida, si se
caracterizeaza prin usurinta mare de a circula electronii de la un atom la altul.

In afaré de aceste legaturi fundamentale chimice, se cunosc si un alt gen de legéturi,
mai slabe, intramoleculare. Cel mai frecvent intalnite sunt legaturile van der Waals si
legatura de hidrogen.

Atomii la temperatura nu prea Tnalta, se combina intre ei sau cu atomii altor elemente.
Prin acest proces se degaja energie. Combinatiile rezultate sunt sisteme mai sarace in
energie si deci mai stabile, decat daca atomii ar ramane in stare libera. In continuare von
discuta factorii care determina formarea uneia sau alteia din aceste legaturi si ce conditii

trebuie sa indeplineasca un atom pentru a se putea lega de alti atomi, ionic, covalent sau

metalic.
2.1. Legatura ionica
) W. Kossel (1916) a explicat legatura electrovalenta astfel:
“electrovalenta se formeaza prin transferul electronilor de valentd de pe
ultimul strat al elementelor electropozitive pe stratul ultim, de valenta, al
} atomilor elementelor electronegative, fiecare dintre ionii rezultati avédnd

configuratie stabila de gaz inert’.

Bazele stiintifice ale teoriei legaturii ionice au fost puse de W. Kossel pornind de la
structura complexa a atomului. El a scos in evidenta faptul ca prin combinarea chimica
atomii tind sa-si modifice stratul exterior, astfel incat sa dobandeasca o configuratie cat

mai stabild, corespunzatoare cu cea a unui gaz rar sau cat mai apropiata de aceasta.
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Instabilitatea configuratiei electronice a atomilor este cu atat mai mare, cu céat elementele
sunt situate, in sistemul periodic, mai aproape de un gaz inert. Atomii elementelor ce
urmeaza, in sistem, dupa gazele rare (grupele IA si IlA) pierd cu usurinta electronii
excedentari fata de configuratia gazului rar precedent, devenind ioni pozitivi (cationi), de

exemplu:

_T "'Nalls?2s?2p°3s' |2 > Na[1s? 2522 p° ENe
<

Atomii elementelor dinaintea gazelor rare (grupele VIA si VIIA) isi pot completa
octetul cu un numar de electroni corespunzator diferentei intre 8 si numarul grupei,

devenind ioni negativi (anioni) cu configuratia electronica a gazului rar ce urmeaza.

_I ”CI[1322522p63323ps]%“CI[lszzszzp“Ss%p6]z‘8Ar
-

Numarul de electroni cu care se modifica configuratia atomului corespunde
numarului de sarcini electrice elementare purtate de fiecare ion. Se produce astfel un
transfer de electroni de la elementul puternic electropozitiv, cu potential de ionizare scazut,
la elementul puternic electronegativ, cu afinitate ridicata pentru electroni. Modificarile
invelisurilor electronice la formarea ionilor, se reflecta prin importante efecte asupra
dimensiunilor atomice: ionul pozitiv are un volum micgorat fatd de atom, iar cel negativ
este mai mare decéat atomul din care provine. lonii astfel formati nu raman izolati ci se
atrag electrostatic intre ei, pana la distanta minima permisa de repulsiile intre invelisurile
lor electronice. Nu se poate vorbi in cazul combinatiilor ionice de molecule, ci de retele
ionice.

Valenta elementelor este data de numarul sarcinilor electrice ale ionilor respectivi,
ca urmare a numarului de electroni cedati sau primiti de atomi.

Teoria electrovalentei date de W.Kossel explica multumitor formarea combinatjilor
ionice tipice, deoarece formarea lor este justificata si din punct de vedere energetic. Se
cunoaste ca o legatura chimica este stabila daca se formeaza cu degajare de energie,
stabilitatea combinatiei fiind proportionala cu cantitatea de energie degajata. Toate
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combinatiile ionice cunoscute sunt combinatii exoterme. Ele nu formeaza molecule
propriu-zise, deoarece campul electric al ionilor este uniform distribuit in toate direcitiile,
Iegétu_ra ionica nefiind dirijata in spatiu.
Acest tip de legatura se intalneste la combinatii anorganice dintre care
j reprezentatii tipici sunt sarurile.
in stare solida, combinatiile ionice formeaza retele ionice. in functie de raportul r¢/ ra

exista trei tipuri de retele:

o & > 0,731 — tip de retea CsCl (n.c. = 8)
r

a

. :—°= 0,731-0,41 — tip de retea NaF (n.c. = 6)

o Lo 0,41-0,22— tip de retea ZnS (n.c. = 4).
ra

Proprietatile compusilor ionici.

Combinatiile formate din ioni pozitivi si ioni negativi se numesc combinatii

iohice. In cazul compusilor ionici, nu se foloseste notiunea de moleculd, deoarece
in cristale si topiturile combinatiilor ionice nu exista molecule, ci ioni.

Legatura ionica fiind de natura electrostatica nu este rigida, astfel ca ionii incarcati
electric diferit, uniti prin aceasta legatura nu au o pozitie fixa unii fata de alfji.

Aranjarea ionilor in reteaua cristalina se face pe principiul maximei compactitafj
,energia totald a retelei ionice este minima atunci cand aranjarea cationilor si anionilor se
face cat mai compact”.

Temperatura de fierbere si de topire creste prin scaderea diferentei de
electronegativitate:

TNF —1000°C < T.5% =1200°C < TA" =1225°C

topire topire topire
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La dizolvarea combinatjilor ionice in solventi polari se produce fenomenul disocierii
electrolitice; ionii formati se migca independent. Combinatiile ionice, atat in solutie, cat i in

topitura, sunt bune conducatoare de electricitate.

2.2. Legatura covalenta

- Teoria electronica a covalentei-

- Lewis G.N (1916) o defineste astfel: ,legatura covalentd se realizeaza prin
tf punerea in comun de electroni cu participare egala, rezultand una sau mai multe
perechi de electroni care apartin deopotrivd ambilor atomi”.

Asadar electronii trebuie sa aiba spinul electronic de sens opus (spin antiparalel)
pentru a se putea inchide liniile de forta. Datorita inchiderii liniilor de forta, cei doi electroni
se atrag formand un cuplu electronic de mare stabilitate, care se numeste dublet electronic
sau covalenta.

Legatura covalenta se realizeaza prin punere in comun de electroni neimperecheati
ai atomilor si conduce la formarea de molecule sau retele atomice. G.N. Lewis, fondatorul
teoriei electronice a covalentei, a aratat ca prin aceasta punere in comun de electroni,
atomii tind sa dobandeasca configuratii electronice stabile, in majoritatea cazurilor
configuratie de gaz rar intalnita mai ales in combinatijile elementelor perioadei | si a ll-a.
Elementele perioadelor mari, pot forma un numar mai mare de covalente (pana la opt),
depasind astfel configuratia de octet. Numarul covalentelor stabilite de un atom este insa
limitat de configuratia electronica a stratului exterior si de raportul razelor atomilor ce
stabilesc intre ei covalente.

Covalenta, spre deosebire de legatura ionica, fiind dirijata in spatiu, atomii unei

molecule ocupa pozitii fixe unii fata de alfii. Aceste pozitii se pot schimba, lungimea
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legaturii si unghiurile de valenta fiind caracteristice moleculelor. in functie de natura
atomilor care participa la formarea legaturii chimice, se deosebesc doua tipuri de
covalente:

- covalenta nepolara stabilita intre atomi de acelasi fel si caracterizata de
apartenenta perechii de electroni de legatura in mod egal la cei doi atomi legati, de
exemplu formarea moleculei de hidrogen sau de clor;

- covalenta polara stabilita intre doua specii diferite de atomi caracterizata prin
deplasarea electronilor de legatura catre elementul mai electronegativ, aparand astfel
sarcini electrice partjale.

Teoria electronica clasica, desi a reprezentat un pas important in fundamentarea
legaturii covalente, nu a reusit sa dea explicatii satisfacatoare tuturor tipurilor de covalente
si proprietatilor substantelor cu legatura covalenta. Teoria electronica nu da posibilitatea
efectuarii de calcule cantitative pentru distantele interatomice si energia de legatura,
pentru a dovedi ca intr-adevar moleculele sunt mai stabile decéat atomii liberi.

Teoria mecanic — cuantica a leqaturii covalente —

Mecanica cuantica a dat o interpretare matematica exacta, riguroasa

legaturii chimice, oferind relatii de calcul care dau posibilitatea determinarii

din premise teoretice, a principalilor parametri ai legaturii chimice: energia
legaturii, distanta internucleara, pozitia reciproca a mai multor legaturi
realizate de un atom.

Solutionarea acestor ecuatii intampina impedimente de ordin matematic, ele fiind cu
atat mai complicate cu cat sistemul atomic este mai complex. Astfel, chiar si pentru
determinarea parametrilor celei mai simple molecule, molecula H,, metodele de calcul
sunt foarte complicate si de aceea se recurge de obicei la simplificari, renuntandu-se la o

serie de interactiuni care se neglijeaza si se rezolva ecuatjile prin metoda aproximarilor.
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Doua metode de aproximare au capatat o aplicabilitate mai larga, datorita
accesibilitatii lor si datorita posibilitatilor pe care le ofera pentru interpretarea calitativa a
covalentei, si anume:

- Metoda legaturii de valenta (MLV) initiata de W.Heitler si F.London, continuata de
Slater si Pauling;

- Metoda orbitalilor moleculari (MOM) initiata de F.Hund si dezvoltata de Miilliken,
E. Huckel si altii.

Ambele metode pornesc de la ecuatiile funciilor de unda atomica pe care le
combina liniar pentru a obtine functia de unda moleculara, care se deosebeste de cele
atomice prin aceea ca este bi sau polinucleara. Contributia fiecarei functii de unda atomice
la functia de unda moleculara poate fi egala (in cazul nucleelor identice) sau diferita (in
cazul nucleelor diferite) ceea ce exprima prin coeficientii de distributie , a caror valoare
rezulta din conditiile de normare a functiei de unda moleculare. Cele doua metode diferite
prin valoarea pe care o atribuie coeficientilor de distributie (conditia de normare a
acestora) si prin modul de interpretare al rezultatelor.

Pentru molecula neutra cea mai simpla, molecula de hidrogen H,, formata dintr-un
atom de hidrogen (a) si un alt atom de hidrogen (b), functia de unda moleculara se obtine
prin combinarea liniara a celor doua functi de unda atomice (funciii orbitale

monoelectronice de tip hidrogenoid):

l//mol = Ca a * Cbl//b

unde c,, ¢y = coeficientii de contributie a orbitalilor atomici ya si wb

Deoarece are sens fizic numai patratul functiei de unda care indica densitatea de

probabibitate a celor doi electroni, se poate scrie:

(l/jmol )2 = (Ca a * Cbl//b)2 = Cazll//: * 2Cacbl//al//b + C;l//b2
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Primul si ultimul termen redau densitatea de probabilitate in jurul atomului (a) si
respectiv (b), corespund unei interaciii electrostatice si se rezolva matematic prin integrala
de schimb. Termenul din mijloc corespunde interactiunii covalente a orbitalilor atomici (a)
si (b), adica formarii legaturii si se rezolva prin integrala de contopire.

Cele doua metode interpreteaza in mod diferit aceasta integralda, respectiv
interactiunea covalenta.

Metoda legéturii de valenta, numita si metoda perechilor de electroni, presupune
ca legatura se realizeaza prin imperecherea spinului electronilor necuplati la doi atomi,
care-si suprapun orbitalii atomici nedeformati, in spatiul dintre cele doua nuclee. Cu cat
gradul de suprapunere a orbitalilor este mai mare (valoarea integralei de suprapunere este
mai mare) cu atat legatura este mai puternica. Electronii cuplati din orbitalii atomici
periferici nu participa la formarea legaturilor, formand asa numitele perechi de electroni
neparticipanti.

Metoda orbitalilor moleculari presupune ca in momentul formarii legaturii, orbitalii
atomici se deformeaza, functile de unda se modifica si orbitalii se contopesc formand
orbitali moleculari care apartin concomitent tuturor nucleelor (covalenta fiind data deci de
migcarea electronilor simultan in campul mai multor nuclee) si in care nu este absolut
necesara cuplarea de spin. Orbitalii interiori, complet ocupati cu electroni nu participa la
legatura, ramanand orbitalii atomici (OA) sau orbitali moleculari (OM) de nelegatura.

= Proprietatile moleculelor covalente

Legatura covalentd conduce la molecule adevarate, putdndu-se izola
molecule de Hj,, O, HCI, etc. Legatura covalenta este cea mai puternica
dintre legaturile cunoscute (E >> 400kj/mol).

Moleculele au orientare in spatiu, pe directiile orbitalilor atomici sau a orbitalilor

hibrizi. In nodurile retelelor moleculare se g&sesc molecule. in general, legatura
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covalenta exista la combinatiile anorganice care nu au caracter de electrolit, si in special,
la combinatiile organice.

Combinatiile cu legaturi covalente, in general, sunt solubile in dizolvanti organici:
hidrocarburi, alcool, eter. Solubilitatea lor in solventi polari scade o data cu cresterea tariei
legaturii, astfel incat reactiile sunt lente.

Debye a urmarit polaritatea legaturii covalente si a impartit moleculele in
polare si nepolare. O molecula este nepolara cand rezulta prin unirea a doi
atomi identici, prin punere in comun de electroni cu participare egala, iar

centrele de greutate electrice se suprapun. Exemple: Hy, Oz, Cly, Ny, dar si

molecule de CH4, CCl4 formate din atomi diferiti, dar cu structura simetrica.

O molecula este polara cand rezulta din unirea a doi atomi diferiti. Astfel, perechea
de electroni care formeaza legatura covalenta, nu mai apartine in egala masura ambilor
atomi, ci este deplasata mai mult spre atomul care are cel mai accentuat caracter
electronegativ. Tn molecula rezultatd se formeaza, astfel, doud centre de sarcini electrice

opuse sau un dipol.

Procentul de caracter ionic al leqaturii covalente.

Polaritatea legaturilor si moleculelor

Intr-o covalenta homonucleara A-A distributia electronilor este identica la ambele
nuclee (covalenta nepolara). Astfel de legaturi apar la substantele elementare nepolare cu
molecule diatomice (Hz, X2, Oz, Ny), tetraatomice (P4), octoatomice (Sg) sau poliatomice
(diamant, grafit, stari alotropice ale sulfului, fosforului, etc.).

Intr-o covalentd heteronucleara A-B, distributia electronilor intre nuclee nu mai
poate fi identica intre cele doua nuclee, datoritd caracterului electrochimic diferit al
atomilor care formeaza legatura. Nucleul elementului electronegativ atrage mai puternic
electronii legaturii, deplasand norul electronic catre el, astfel ca densitatea electronica
creste in jurul acestui nucleu (apare un exces de sarcina negativa notat d-), si in acelasi
timp densitatea electronica scade in jurul celuilalt nucleu, care raméane partial dezecranat

(apare un deficit de sarcina negativa care creeaza un exces de sarcina pozitiva, notata
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0+). Legatura covalenta devine astfel partial ionica (legatura covalenta polara), polaritatea

ei putandu-se exprima prin momentul de dipol (exprimat in Debye):

Mgy =0 EXEXT unde (6% x e ) = sarcina partiala formala a atomilor

r = distanta internucleara (lungimea covalentei)

in cazul atomilor izolati, orice transfer de electroni se soldeaza cu transformarea
atomilor n ioni. In cazul atomilor care sunt implicati intr-o leg&turd chimica, asemenea
transfer total de electroni de la un atom la altul nu este posibil, deoarece electronii se afla
sub influenta concomitenta a ambelor nuclee, deci trebuie sa se admita ca, se produce un
transfer partial de sarcina, electronii care realizeaza legatura apartin in continuare ambelor
nuclee, dar se localizeazd cu o pondere mai mare la unul din ele. In cadrul metodei
legaturii de valenta (MLV), Pauling a dat o definitie caracterului electrochimic, mai precis
electronegativitatii unui element aflat intr-o combinatie.
|0 Astfel, prin electronegativitatea unui element aflat intr-o combinatie se
! intelege puterea cu care acel element atrage cétre propriul nucleu norul

j electronic al legaturii pe care o realizeaza cu un alt element.

Electronegativitatea, dupa Pauling, se sustrage insa masuratorilor directe si pentru
a putea exprima calitativ aceasta proprietate a elementelor, Pauling a elaborat o metoda
de calcul care porneste de la idea ca energia (taria) unei legaturi covalente dintre doi
atomi este cu atat mai mare, cu cat diferenta intre electronegativitati este mai mare. Daca
se considera doua elemente oarecare A si B care realizeaza o legatura covalenta polara

A-B, atunci diferenta dintre energia acestei legaturi, notata Eas si media aritmetica a

energiei legaturii dintre atomii A, Ea-a Si dintre atomii B, Egg rezulta din relatia:

E,..-E
AE — EA_B _TA-A 2 B-B
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Dependenta dintre valoarea Iui AE si electronegativitatea elementelor care

realizeaza legatura covalenta, Pauling o exprima prin relatia empirica, de forma:
Zas =107 +VAE unde xa, Xs = coeficientii de electronegativitate a elementelor

Pentru a calcula valorile absolute ale electronegativitatilor, Pauling considera
electronegativitatea litiului egala cu unitatea, introducand deci unitatea arbitrara x.; = 1.

Valoarea maxima pentru coeficientul de electronegativitate o are fluorul (xg = 4)
care este elementul cel mai electronegativ, iar valoarea minima o au cesiul si franciul (xcs
= xrr = 0,7) care sunt elementele cele mai slab electronegative din sistemul periodic, intre
aceste limite inscriindu-se electronegativitatile celorlalte elemente.

Cu cat coeficientul de electronegativitate are valoarea mai mare, cu atat elementul
este mai puternic atragator de electroni. Aceasta inseamna ca intr-o legatura chimica,
densitatea norului electronic este mai mare in jurul nucleului elementului care are xg mai
mare.

Caracterul electrochimic diferit al atomilor care formeaza legatura chimica nu este
singura cauza a polaritatii legaturii. Se cunosc si cazuri in care legatura A-B poate fi
polara, cu toate ca atomii A si B au coeficienti de electronegativitate aproape identici, in
aceste cazuri polaritatea legaturii fiind data de dimensiunile foarte diferite ale atomilor.

Momentul de dipol electric se calculeaza ca produsul dintre sarcina electrica a
atomilor (e) si distanta dintre centrele sarcinilor pozitive si negative (d):

u=exd unde g = momentul electric de dipol al legaturii

Pauling a elaborat o metoda de calcul, pornind de la faptul ca in MLV o legatura
covalenta polara se considera ca fiind o legatura partial covalenta si partial ionica, iar
momentul electric dipolar al legaturii poate fi calculat din procentul de caracter ionic al

legaturii. Tn acest caz, centrul sarcinilor electrice ale atomilor se considera ca este chiar in
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nucleu, iar distanta dintre nuclee este chiar lungimea covalentei care poate fi determinata
cu mare precizie din date spectrale, iar in unele cazuri poate fi calculata.

Asadar, legatura covalenta este in general polara, dar oricat de mari ar fi diferentele
de electronegativitate, procentul de caracter ionic nu atinge 100%. De exemplu, in cazul
CsF formata intre cel mai electronegativ element, fluorul, si cel mai putin electronegativ,
cesiul, pentru care X - Xcs = 4 - 0,7 = 3,3, procentul de caracter ionic este 93%. Aceasta
inseamna ca , datorita polarizatiei mutuale a inveligurilor electronice, in retelele ionice care
se realizeaza cu elemente pentru care (XA - xB) > 1,8 nu apare niciodata legatura pur
ionica.

Polarizatia mutuala consta in deformarea norului electronic al anionului in directia
cationului, ceea ce determinda o apropiere a celor doua nuclee mergand pana la o
patrundere a cationului Tn norul electronic al anionului, suprapunerea orbitalilor atomici

determinand o transformare partiala a legaturii ionice in legatura covalenta.

2.3. Legatura coordinativa

Un alt tip de covalenta ce se poate forma este covalenta coordinativa , in care unul
din atomi poseda o pereche de electroni neparticipanti (atom donor) pe care ii pune in
comun cu un alt atom deficitar in electroni (atom acceptor).

intre doi atomi, dintre care unul poseda perechi de electroni neparticipanti iar
celalalt are orbitali liberi de joasa energie in stratul de valenta, se pot forma legaturi
covalente (prin perechi de electroni) care difera de cea obisnuita numai prin mecanismul
de formare si care poarta numele de legétura covalenta coordinativa.

Legatura coordinativa se formeaza prin punerea in comun a unei perechi de
electroni cuplati de la un atom, care poarta numele de donor si a unui orbital

liber de joasa energie din stratul de valenta de la un alt atom, care poarta
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numele de acceptor de electroni. Perechea de electroni si orbitalul apartin
concomitent ambelor nuclee ca si in cazul legaturii covalente obisnuite, de

care nu se mai deosebeste dupa ce s-a format.

Al —>B
atom atom
donor acceptor
Exemple de combinatii care se formeaza pe baza legaturii coordinative sunt: ionul
hidroniu H,O", ionul amoniu NH,, etc, si in principal combinatiile complexe, care sunt
compusi ce au un atom metalic central legat coordinativ de molecule sau anioni

(CN~,F~,S0O;") sau molecule neutre (NH,,H,0) numite liganzi.

24. Legatura metalica

Metalele - 80 din cele 106 elemente cunoscute pana acum - prezintd unele
proprietati comune care se datoresc configuratiei lor electronice si caracterul deosebit al
legaturii dintre atomii lor. In conditji obisnuite, metalele sunt substante solide, cristaline (cu
exceptia mercurului care este lichid) si proprietatile lor specifice se manifesta in aceasta
stare.

Faptul ca proprietatile metalelor nu se pot explica prin extinderea teoriei legaturii
chimice la retelele metalice, a condus la necesitatea fundamentarii teoretice a legaturii
metalice admitand existenta unor electroni mobili in retelele metalice.

Metoda leqgéturii de valentd aplicatd structurii metalelor de catre L.Pauling

— (1938) considera legatura metalica ca fiind o legatura covalenta delocalizata.
Astfel, spre deosebire de teoria gazului de electroni, in MLV se considera ca
electronii sunt mobili, se deplaseaza de la un nucleu la altul, dar nu parasesc

nucleele, nu au o stare de independenta (se afla in stare de rezonanta),
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independenta migcarii electronilor in reteaua metalica fiind limitatd la
directiile pe care se afla nucleele.

Numarul de electroni cu care fiecare atom de metal participa efectiv la realizare
legaturilor in retea a fost denumit de Pauling “valenta metalica”. La stabilirea valentei
metalice trebuie sa se tina seama de existenta orbitalului metalic, fara de care nu se pot
realiza legaturi in retea. Pentru metalele reprezentative (blocul sp), orbitalii disponibili
pentru realizarea legaturilor in retea sunt orbitalii de valenta ns si np, deci patru orbitali, iar
pentru formarea legaturilor in metalele tranzitionale (blocul d), orbitalii liberi sunt cei cinci
orbitali (n-1)d si orbitalii exteriori ns si np, in total noua orbitali.

Valenta metalica nu coincide cu valenia metalului in combinatiile sale. Legatura
metalica nefiind saturata, numarul partenerilor din imediata vecinatate a unui atom metalic,
cu care acesta formeaza legaturi directe in retea, este intotdeauna mai mare decét valenta
metalica.

Toate proprietatile metalelor, depind de taria legaturii dintre atomii care compun
reteaua si implicit de valoarea valentei metalice. Astfel, cu cat valenta metalica este mai
mare si deci legaturile interatomice mai puternice, cu atat metalul este mai dur, mai dens,
mai greu fuzibil, mai putin volatil.

Metoda orbitalilor moleculari interpreteaza legatura metalica ca o legatura

covalenta realizata prin OM extinsi, obtinuti prin contopirea tuturor OA din
stratul de valenta al atomilor metalici ce formeaza benzi de energie largi,

apartinand in comun tuturor nucleelor, dar fiind numai partial ocupate cu

‘4

electroni. In functie de numarul OA de valenti care participd la formarea
benzilor de energie se cunosc doua situatii. Gradul de ocupare cu electroni
explica taria interactiei din reteaua metalica si implicit, o serie de proprietati
deosebite ale metalelor (raza metalica, punctele de topire si fierbere,

densitate, duritate).
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Reprezentarea nivelelor energetice ale unui atom de Na si a benzilor de energie in Na metalic: a) nivele de
energie ale unui atom de Na; b) nivele de energie ale unor atomi de Na alaturati; c) benzi de energie in Na

metalic; B — banda de conduciie.

Partea din banda de valentd neocupata cu electroni numita banda de conductie,
este folosita la circulatia electronilor supusi unei diferente de potential electric sau termic si

explica in acest fel conductibilitatea electrica si termica a metalelor.

2.5. Legatura intermoleculara de hidrogen

Polarizatia moleculelor datorata polaritatii si polarizabilitatii acestora este cauza
aparitiei unor legaturi intermoleculare, aceste interactii care apar intre molecule sunt
cunoscute sub numele de forte Van der Waals si legaturi de hidrogen.

Moleculele diatomice in stare gazoasa, moleculele mono sau poliatomice
saturate din punct de vedere al covalentei din retelele moleculare se leaga

prin forte slabe de natura electrostatice, numite forte Van der Waals.

Aceste forte nu implica punerea in comun sau transferul de electroni, la baza
lor stand fenomenul de polarizatie dintre particulele componente, interactiunea
realizandu-se prin interactiuni dipol-dipol, care sunt de trei feluri:

1. interactiuni prin forte de dispersie - interactiuni London;

2. interactiuni prin forte de orientare - interactiuni Keesom;

3. interactiuni prin forte de inductie - interactiuni Debye.
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Indiferent de natura lor, interactiile dipol-dipol sunt atractive si repulsive, iar
instabilitatea retelelor moleculare se datoreste echilibrului dintre ele. Apropierea dintre
molecule s-ar face pana la contopirea lor totala, datorita fortelor atractive, daca
concomitent nu s-ar naste fortele repulsive intre electronii invelisurilor exterioare ale
moleculelor si intre nucleele slab ecranate.

Cele trei tipuri de interactiuni Van der Waals asigura coeziunea moleculara si se
manifesta in starile condensate (solida si lichida), dar si la gaze, la presiuni mari si la
temperaturi mai apropiate de punctul de lichefiere. Contributia acestor trei tipuri de
interactiuni la coeziunea moleculara este insa inegala si depinde de polarizabilitatea si de
polaritatea moleculelor.

Taria fortelor Van der Waals determina valorile constantelor fizice ale substantelor
moleculare. Astfel, substantele nepolare au puncte de topire si de fierbere scazute, calduri
de topire si vaporizare de asemenea mai scazute decéat a substantelor polare cu mase
moleculare comparabile. Asigurand coeziunea moleculara, fortele Van der Waals explica
de ce substantele moleculare cu masa moleculara mai mica sunt gaze (gazele rare, Hy,
N2, Oy, Clp, CO,, H,S, NHjz, CHg4, etc.) in timp ce substantele moleculare cu masa
moleculara mai mare si polarizabilitate ridicata sunt lichide (Bry, CeHs, hidrocarburile cu
mai mult de cinci atomi de carbon, CCl4) sau chiar solide cu retele de simetrie scazuta (Ss,
P4).

Legéatura de hidrogen ia nastere prin intermediul atomilor de hidrogen si se

stabileste numai cu atomii elementelor puternic electronegative. Protonul
exercitd o atractie puternica asupra electronilor neparticipanti ai atomilor
puternic electronegativi fluor, oxigen, azot, stabilind cu acestia o legatura de
natura electrostatica.

Aceasta atractie se exercita atat asupra atomului electronegativ de care hidrogenul

este legat initial, cat si de atomul electronegativ din molecula invecinata.
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Astfel sunt hidrurile (HF, H2O, NH3), oxoacizii si sarurile acide ale acestora, acizii
organici si sarurile lor acide, alcooli, fenolii, hidroxilamina, aminele, iminele, amiduri,
hidrazida, acizii azothidric si cianhidric, aminoacizii.

Legatura de hidrogen se formeaza datorita particularitatilor pe care le prezinta
protonul:

- este complet lipsit de invelis electronic;

- are raza cea mai mica, ceea ce permite patrunderea lui in invelisul electronic al
atomilor;

- are sarcina specifica cea mai mare;

- puterea sa polarizanta este maxima.

Legaturile de hidrogen pot aparea:

- atéat intre molecule, rezultand forte intermoleculare (intre molecule de HF, H,0):

o— o 5
= G S O S
o OH
Numarul maxim de legaturi de hidrogen la ap4, apar la 4°C (pmax=1 g/cm?®), dupa
care prin cresterea temperaturii incepe si ruperea legaturilor de hidrogen, astfel ca la cca
40°C raman doar 50% legaturi de hidrogen, in timp ce la 80°C acestea dispar. Din

asocierea moleculelor de apa se formeaza asa-zisa ,apa polimerizata”.

Rezumat

Din punct de vedere al teoriei electronice ele trei tipuri de legaturile chimice sunt legatura
ionica, legatura covalenta si legatura metalica.

Din punct de vedere al teoriei mecanic cuantice este un singur tip de legatura, si anume
covalenta polara, iar legatura ionica si cea covalenta sunt 2 stari limita ale acesteia.
Datorita polarizatiei legaturii covalente, intre molecule se realizeaza legaturi

intermoleculare, de natura fizica, de tip dipol-dipol sau lagaturi de hidrogen.
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Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

N o o s~ wbh =

8.
9.

De ce se realizeaza legaturile chimice?

Cum se pot realiza legaturile chimice?

Caracterizati prin exemple legatura ionica.

Caracterizati prin exemple legatura covalenta.

Exemoplificati asemanari si/ sau deosebiri intre legatura ionica si cea covalenta.
Caracterizati prin exemple legatura coordinativa.

Exemplificati asemanari si/ sau deosebiri intre legatura covalenta si cea
coordinativa.

Carui fenomen se datoreza legaturile intermoleculare?

Caracterizati prin exemple legatura de hidrogen?

10. Ce poate schimba prezenta legaturilor intermoleculare?
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"
2
Q Introducere

o Elementele chimice, dupa comportamentul chimic, sunt de mai multe tipuri. De
asemenea, in functie de atomii componenti, combinatiile chimice sunt de diferite feluri

care vor fi detaliate in cursul ce urmeaza.

Continutul lectiei

3.1Nemetale
3.2Metale
3.3 Metaloizi
3.4 Aliaje

3.5Tipuri de combinatii

3.5.1 Combinatii binare

3.5.2 Combinatii ternare

Clasificarea in metale si nemetale (cunoscuta din sec. al XIX-lea) este folosita in
prezent in scop didactic. Avand la baza conceptia electrochimica conform careia metalele
formeaza ioni pozitivi, iar nemetalele ioni negativi, aceasta clasificare este conventionala si
cu valabilitate limitata. Proprietatile structurale si fizico-chimice permit clasificarea
elementelor dupa criterii diferite.

Elementele ce formeaza Sistemul Periodic sunt grupate in patru clase:

- H+He;
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- elementele grupelor principale (A);
- elementele de tip d (metale tranzitionale) — grupele secundare (B);
- elemente de tip f (lantanide si actinide) — grupele secundare (B).

Elementele din grupele principale pot fi impartite in patru clase in functie de
structurile lor si compusii naturali formati in conditii normale de temperatura si presiune :

-elemente din clasa A - metale formeaza legaturi metalice si legaturi ionice;

-elemente din clasa B - apar sub forma de structuri covalente;

-elemente din clasa C - pot forma molecule biatomice prin legaturi covalente;

-elemente din clasa D - au orbitalii din stratul de valenta completat cu electroni;

aceste elemente nu pot forma legaturi intre ele.

3.1. Nemetale

‘I Elementele situate in grupele principale in dreapta diagonalei care poate fi
trasata de la bor (grupa a lll-a) la astatiniu (grupa a VIll-a) sunt nemetale,
,5 caracterizate prin urmatoarele proprietati generale:
e formeaza 1/5 din totalul elementelor naturale si se gasesc in toate starile de
agregare:
» gaze (F2, Oz, N2);
* lichide (Bry)
* solide ( I, Ss, P4, C) formand molecule covalente bi, tetra, octoatomice
sau polimere ;
e cu exceptia halogenilor, pot exista in mai multe modificatii alotropice. Elementele B,
C, Si, P, As, Se, Te si Bi pot forma polimeri ;
e avand configuratia electronicd exterioara: ns’np?°, cu exceptia borului (2s°2p”),
dispun numai de electroni s si p ca electroni de valenta, in numar egal cu numarul
grupei, din care cauza au caracter electronegativ, care scade in grupe si creste in

perioade cu cresterea lui Z. Electronegativitatea nemetalelor variaza de la 2,0 la
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bor, la 3,5 la oxigen si 4,0 la fluor si prezinta o scadere insemnata la trecerea de la
perioada a doua la a treia ;

e in solutie apoasa formeaza numai anioni ;

e cu oxigenul formeaza oxizi acizi gazosi, lichizi sau solizi anhidri ;

e cu hidrogenul formeaza hidruri covalente polare sau nepolare (EHs.,), substante
gazoase, cu exceptia apei care este lichida in conditii normale. Energia legaturii
nemetal-hidrogen scade in grupe si creste in perioade cu cresterea lui Z ;

¢ numarul de oxidare (NO) maxim al nemetalelor este egal cu numarul grupei si este
dat de totalitatea electronilor s si p, cu exceptia fluorului, care functioneaza constant
cu NO = -1, oxigenul -2 Tn oxizi, -1 in peroxizi (Na203;), -1/2 in superoxizi (KO3) ;

e azotul, oxigenul, sulful, seleniul si halogenii formeaza compusi stabili la NO minime:
-3, respectiv -2 si -1, in timp ce B, C si P la NO maxime, egal cu numarul grupei ;

e energia de legatura nemetal-oxigen, nemetal-fluor si nemetal- nemetal scade in
perioade si creste in grupe cu cresterea lui Z ;

e B, C, N, O siF, primii termeni din grupe ai nemetalelor, se deosebesc de restul
elementelor din grupe. Borul se aseamana mai mult cu siliciul, element asezat in

diagonala in sistemul periodic (asemanare diagonala).

3.2. Metale

Metale reprezinta 80 din cele 106 elemente cunoscute pana in prezent. Au
proprietati generale caracteristice, generate de legatura metalica, dar si
jf proprietati particulare determinate de structura atomilor lor. Dupa configuratia
electronica, metalele sunt:
« tipice - componente ale blocului sp, fiind cuprinse in grupele principale ale
sistemului periodic ;
* tranzitionale - componente ale blocurilor d si f, cuprinse in grupele secundare ale
sistemului periodic.
Toate proprietatile caracteristice metalelor sunt valabile pentru starile de agregare

solida si lichida, deoarece in aceste conditii intre atomii metalelor se manifesta legaturi
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metalice. In starea gazoasd metalele nu se deosebesc de nemetale. Cele mai
reprezentative proprietati sunt:

* tendinta de a forma retele cristaline compacte;

* proprietatile optice (opacitate, luciu metalic, culoare);

« densitatea ;

* temperaturile de topire si de fierbere;

» conductibilitatea termica si electrica;

* proprietatile mecanice speciale;

* insolubilitatea Tn dizolvanti comuni (se dizolva numai in metale cu formare

de aliaje).

Metaloizi

Elementele chimice B, Si, Ge, As, Sb, Se si Te, prin proprietatile si comportarea lor
generala ocupa o pozitie intermediara intre nemetale si metale, de aceea se
‘} numesc semimetale sau metaloizi.

Prezinta luciu metalic si prin aceasta se apropie de metale, dupa structura fac parte
din blocul p si se aseamana mai mult cu nemetalele. Toate semimetalele sunt substante
cristaline, cu forme alotropice, iar cele cu electronegativitate apropiata de a carbonului (ex.
Si) au tendinta accentuata de a forma polimeri (macromolecule).

Cu exceptia oxigenului, hidrogenului, azotului, gazelor rare, sulfului si carbonului,
care se gasesc in natura si in stare libera, nemetalele se gasesc, pe planeta noastra,
numai sub forma de combinatii, in proportii care scad de la oxigen 49,4% si siliciu 25,75%

la radon 4,10™7%.

34.  Aliaje

Desi numarul metalelor este relativ mare, sunt totusi insuficiente spre a se satisface

prin proprietatile lor nevoile tehnicii moderne. Practic s-a constatat ca prin adaugarea la
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metalele pure a anumitor substante (oxizi, carburi) sau a altor metale, nemetale sau
semirrjetale, se obtin amestecuri cu proprietati fizico-chimice superioare.
[ Amestecurile cu proprietati metalice, constituite din doua sau mai multe
elemente, dintre care cel putin elementul predominant este un metal poarta
} denumirea de aligje.

Aliajele pot fi formate din doua metale (aliaje binare), din trei metale (aliaje ternare),
din patru metale (aliaje cuaternare) sau mai multe metale (aliaje polinare). Majoritatea
aliajelor in stare topitda se amesteca in orice proportie, dar unele metale sau semimetale
nu se amesteca in stare topita cu alte metale (de exemplu: Al cu Pb, Ag cu Fe, Te cu Pb).
Unele metale se dizolva la topire numai intr-o anumita proportie (Zn si Pb topite impreuna
dau un amestec omogen, dar lasate in repaus formeaza doua straturi: stratul inferior, mai
dens, este format din plumb ce contine putin zinc, iar stratul superior este format din zinc
care contine o anumita cantitate de plumb).

Aliajele se caracterizeaza in general prin proprietati calitativ superioare fata de cele
corespunzatoare elementelor componente. Duritatea si rezistenta aliajelor sunt de obicei
mai mari decat ale componentelor. Datorita acestor calitafi cat si a altora, aliajele

reprezinta materiale mult mai solicitate in tehnica moderna decat metalele in stare pura.

3.5. Tipurile de combinatii

Combinatiile in functie de numarul de elemente din care sunt constituite, pot fi :
binare, ternare si combinatiji la a caror forma finala participa mai multe specii de atomi.

Vom prezenta cele mai importante si intalnite combinatii ale fiecarui element in
parte, la descrierea acestuia. Intalnite in mod frecvent sunt numai cateva clase de
combinatii ale elementelor principale, acest lucru datorandu-se fie faptului ca sunt
instabile, fie ca nu exista in realitate, etc.

3.5.1 Combinatii binare.

Hidrurile. Aceste combinatii ocupa un rol important in cadrul combinatiilor
chimice datorita structurii speciale a atomului de hidrogen. Dintre acestea fac
} parte hidrurile carbonului :
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- hidrocarburile (CxHy);
- compusii organici foarte importanti deoarece din acestia se formeaza derivatii
functionali;
- hidrura oxigenului H,O; H20; si hidrurile halogenurilor (hidroacizii).
Singurii compusi ionici ai hidrogenului sunt hidrocarburile alcaline, acestea insa se
obtin in laborator si nu pe cale naturala.
Halogenurile au structuri ionice cand se asociaza cu elemente din clasa A, dar pot
forma si legaturi covalente cand se cupleaza cu elementele din clasele B si C.

Oxizii. Oxigenul este al doilea element puternic electronegativ (dupa F). Structuri
ionice formeaza oxizii elementelor din clasa A, iar cei din clasa B si C au structuri
covalente. Caracterul oxizilor metalici este bazic iar al elementelor din clasa B este acid.

Sulfurile sunt foarte importante datorita frecventei mari de apariti in natura si
reactivitatii marite pe care o au si datorita careia participa cu usurinta la reactii chimice.

—-re 3.5.2 Combinatii ternare.

Dintre acestea fac parte hidroxizii si oxiacizii. Hidroxizii elementelor din clasa
) A (metale), sunt baze, iar cei ai elementelor din clasele B si C sunt oxiacizi
j (acizi care au in componenta oxigenul).

NaOH Mg(OH), AI(OH)3 baze

Si(OH); PO(OH); SO(OH), ClO3(OH) acizi

Prin cedare de H+ unor baze, oxiacizii se transforma in oxianioni [SiO,|*"; [PO, [ ;

[SO,]; [ClO,] . Acestia in combinatie cu altj cationi vor forma s&ruri. Sarurile formate cu

elementele din clasa A si alte metale tranzitionale sunt stabile, insa cele formate cu

elementele din clasele B si C sunt saruri nestabile usor hidrolizabile.

Rezumat
Comportamentul chimic si fizic metalelor difera mai mult sau mai putin de cel al
nemetalelor din punct de vedere al valentei, al starii de agregare, al compusilor formati.
Insa, exista si elemente chimice care corespund unei stari de tranzitie intre cele doua
comportamente fizico-chimice, astfel ca vor avea fie caractere chimice-metalice si fizice-

nemrtalice fie invers, acestia fiind metaloizii sau semimetalele.
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Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

Care este clasificarea clasica a elementelor chimice?
Ce sunt nemetalele?

Ce proprietati chimice si fizice au nemetalele?

Ce sunt metalele?

Ce proprietati fizice si chimice au metalele?

Ce sunt metaloizii?

Care sunt proprietatile lor fizice si chimice?

Ce sunt aliajele si care este importanta lor?

Ce clase de combinatii binare cunoasteti?

= © o N o o ks~ o Dd =

0.Ce clase de compusi ternari cunoasteti?
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—

“> Cursul 4. Starile naturale de agregare ale materiei

\
\ Q Introducere

o Cunoasterea starilor de agregare naturale ale substantelor din punct de vedere

fizico-chimic.

Continutul lectiei

4 1 Starea solida
4 .2 Starea lichida

4.3 Starea gazoasa

Starile naturale de agregare sunt: solida, lichida si gazoasa. Acestea sunt
caracterizate prin valori constante (de echilibru) ale p, V, T. Aceste valori se numesc

variabile de stare sau parametrii de stare.
Orice stare de agregare a unui sistem este caracterizata prin valori constante

J bine determinate ale parametrilor de stare. Reprezentarea starii unui sistem
se face printr-o functie de stare notata:
f(p,V,T)=0

ce reprezinta un punct din spatiu, cu 3 axe presiune, volum, temperatura.
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4.1. Starea solida

Caracterizata prin corpul solid, are volum si forma proprie, energie mare intre
particule (care la temperatura normala prezinta miscari de vibratie sau de rotatie, in jurul
unor pozitii fixe), densitate mare si temperaturi de topire, de asemenea ridicate.

— Ecuatia de stare a solidelor este:
L,V =constant

(conditia de rigiditate-distanta dintre doua puncte din intervalul solidului).
j Solidele au duritate (scara lui Mohs 0 - 10) si prezinta stari alotropice (grafit,
diamant). Corpurile solide apar cu:

e structura cristalina caracterizata ca medii izotrope (din punct de vedere
proprietatilor fizice si nu a celor optice), cu temperatura de topire fixa, indice de
refractie si spartura ordonata, are clivaj, opacitate si transparentg;

e structura amorfa caracterizata ca mediu anizotrop, cu interval de topire si spartura
dezordonata.

Structura cristalina este reprezentata prin celula elementara care este caracterizata
prin dimensiunile a, b, ¢ (determinate prin difractia de raze cu metoda Bragg) si planele
simetrie a, B, V.

Din punct de vedere chimic, solidele se impart in functie de natura particulelor
constituente si interactiunile ce apar intre acestea, astfel:

e retele ionice, unde particulele sunt ionii, legati prin interactiuni electrostatice;

o retele atomice, unde particulele sunt atomii, legati covalent, legaturile fiind
orientate in spatiu pe directia orbitalilor atomici sau a orbitalilor hibrizi. De
exemplu: diamant, retele stratificate — grafit, argile, zeoliti, mice;

e retele moleculare, formate din molecule intre care apar legaturi van der Walls
(2, CO2, CxHy, gheata, etc);

¢ retele metalice.
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4.2. Starea lichida

Lichidele sunt caracterizate prin culoare, gust, miros, ocuparea unui volum
constant, proprietatea de curgere, senzatie la pipait. Ecuatia de stare caracteristica
lichidelor este:

R V =constant

Lichidele si solidele sunt stari condensate ale materiei.
Lichide se pot clasifica in functie de comportarea in amestecuri prin

j formarea suprafetelor de separatie, astfel:

¢ lichide miscibile (complet) — cdnd doua sau mai multe lichide se amesteca , in orice
concentratie, fara formarea unei suprafete de separatie. Rezultd un amestec ce
formeaza o singura faza lichida omogena;

¢ lichide partial miscibile — cand pe anumite intervale de temperatura si in anumite
concentratii, lichidele sunt complet miscibile, iar la schimbarea concentratiilor sau
temperaturii acestea se separa intre ele printr-o suprafata de separatie (fenolul-
apa);

¢ lichide nemiscibile — se deosebesc intre ele prin natura chimica si anume: polare

(apa) si nepolare (hidrocarburile); suprafata de separare este plana daca lichidele

sunt in cantitati mari sau in proportii asemanatoare, iar daca unul dintre lichide este

in concentratie mai mica, atunci suprafata de separare este sferica.

4.3. Starea gazoasa

Reprezinta o stare de agregare caracterizata prin: color-incolor, miros, nu prezinta
senzatie la pipait, volumul variaza foarte mult prin cresterea presiunii, la o temperatura
data, ocupa tot spatiul disponibil in timp scurt, rezultdnd o presiune constanta cu o
concentratie constanta.

——— Pentru o cantitate cunoscuta de gaz m=constant, se poate scrie ecuatia de

stare a gazelor:

® 50



Benciu Felicia, Chimia mediului — curs IFR
Anul | de studii

V
LA =constant

Distributia gazelor, in atmosfera, cu altitudinea are loc conform ecuatiei Laplace:

_Mgh
p=p,xe RT

unde: , g = acceleratia gravitationald (m/s?)
M = masa gazului (kg)

h = inaltimea/ altitudinea (m)

Po = presiunea partiala a gazului

R = constata gazelor perfecte

\ T = temperatura (K)

Rezumat
Ecuatiile de stare ce caracterizeaza cele trei stari de agregare naturale sunt esentiale in
intelegerea comportamentului fizico-chimic al substantelor chimice in diverse conditii,
dictate de parametrii de stare ce caracterizeaza o stare de agregare. Astfel, la starea
solida parametrii de stare ce caracterizeaza comportamentul fizic al solidelor sunt L
(conditia de rigiditate) si V (volumul), pe cand la lichide parametrul ce caracterizeaza
substantele este V (volumul), cele doua stari de agregare fiind considerate stari
condensate ale materiei. Mai este starea gazoasa, unde parametrii de stare p (presiunea),
V (volumul) si T (temperatura) sunt dependenti unul de celelalte printr-o ecuatie de stare,

astfel starea gazoasa si cea lichida sunt considerate stari fluide ale materiei.
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Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

Care sunt starile naturale de agregare ale materiei?

Prin ce este caracterizata o satre de agregare?

Ce sunt paramentrii de stare?

Ce este o ecuatie de stare?

Care ecuatie de stare caracterizeaza starea solida?

Ce structuri pot aparea la corpurile solide?

Care ecuatie de stare caracterizeaza starea lichida?

In cate clase se pot diferentia lichidele d. p. d. v. al suprefetei de separatie?

Care ecuatie de stare caracterizeaza starea gazoasa?

= © o No o ks~ oobd =

0. Ce este ecuatia Laplace?

52




Benciu Felicia, Chimia mediului — curs IFR
Anul | de studii

[
4
:\Q Introducere

o Clasificarea substantelor in functie de componenta lor si prin urmare, cu ce fel de

substante vor intra in reactie.

Continutul lectiei

5.4 Teoria lui Arrehnius
5.5 Teoria protolitica

5.6 Teoria lui Usanovich

Teoria lui Arrehnius

Teoria lui Arhenius aduce cea mai importanta contributie la elaborarea

teoriei acizi-baze, deoarece se bazeaza pe teoria disocierii electrolitice care

} afirma ca acizii sunt substante care in solutii apoase disociaza, dand nastere
la H*, iar bazele disociaza cu formare de HO'.
Caracterul acid si bazic, conform teoriei lui Arhenius, este legat de disocierea in
H20 a substantelor respective; altfel spus caracterul acid sau bazic al unei substante este
determinat de aparitia ionilor de H* si HO".
Substanta amfotera (amfolit), in functie de conditii de reactie, se comporta fie ca

acid, fie ca baza, la disociere eliberand protoni sau ion oxidril:
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H*"+A,0 = A, -OH = A, +HO"
baza amfolit acid
lonul de H'nu poate exista in stare libera, in solutiile apoase, datorita potentialului
ionic (sarcina/raza ionica) foarte mare, ceea ce denota o reactivitate foarte mare, se va

combina cu apa, rezultand ionul hidroniu H3O" care este mult mai stabil:

H"+H,0 ™ H,0"

5.2. Teoria protolitica

Teoria protolitica (Brosted si Lowry) da o definifie mai corespunzatoare
pentru acizi si baze. Astfel, se numeste acid o substanta capabila sa cedeze
protoni, iar baza o substanta capabila sa accepte protoni.
Definitiile de pana acum scot in evidenta legatura dintre acizi si baze, echilibrul
caracteristic al acestei interdependente poate fi scris sub forma:
Acid=— H"* +Baza conjugata
Astfel, ca urmare a pierderii unui proton de catre un acid, se formeaza o baza, care
este baza conjugata a acidului respectiv. Consecutiv, prin acceptarea unui proton de catre
0 baza, aceasta se transforma in acid, care se numeste acidul conjugat al bazei
respective.

= Astfel, putem clasifica acizii si bazele, dupa cum urmeaza:
e Acizii sunt de trei feluri:

5 1. moleculari: HCI,H,SO,,HNO, etc;
2. anionici: HSO, ,H,PO; ,HPO; ;
3. cationici: NH,,H,0" a caror baza conjugata sunt NH,,H,O.

e Bazele sunt de doua feluri:

1. moleculare: NH,,H,0,NaOH,KOH,R-NH,;
2. anionice: HO’,HSO;,SOf’,CHS—COO’,CI’,NO; a caror acizi conjugati

suntH,0,H,S0; ,HSO; ,CH, — COOH, HCI , HNO, .
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Daca luam reactia de autoprotoliza a apei:

H,0+H,0~— H,0"+HO"

baza acid acid baza

conjugat conjugata

Constanta de echilibru a acestei reactii este:

K — [H3O]X[Hoi]

[H,0]
Pentru temperatura de 25°C si 1 atm se poate scrie:
K x[H,0]* =K, =[H,0*|x[HO ]=10""

Asa deci, la t si p normale [H30"] = [HO] = 107 aceasta valoare indica un
mediu neutru. Un mediu in care [H3O0"] > [HO7] este acid, si consecvent
. mediu bazic cand [H30"] < [HOT.

Logaritmii cu semn schimbat ai concentratiei acestor ioni indica pH si respectiv pOH
mediului de reactie:

pH =—Ig[H,0" |
POH = —Ig[HO" |

suma lor este 14. Astfel, pentru pH = 7 mediul este neutru, pH-ul < 7 indica mediu acid,
iar pH-ul > 7 indica mediu bazic.

5.3. Teoria lui Usanovich

J Teoria lui Usanovich, elaborata in 1939, defineste acidul orice substanta

care poate ceda cationi, sau care se poate combina cu anioni, iar baza orice
jf substanta care poate ceda anioni sau se poate combina cu cationi.

Mai tarziu Usanovich a definit acizii ca substante capabile sa cedeze electroni, iar

bazele substante capabile sa cedeze electroni. Usanovich a fost primul care a inclus

reactiile redox ca un caz particular al reactiilor acizi-baze.
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Rezumat
Definirea substantelor din clasa acizilor, bazelor, amfolitilor din punct de vedere al speciilor
puse in libertate in prezenta apei sau a componentelor chimice specifice din molecula, fac

diferenta in reactivitatea substantelor.

Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

. Care este suportul teoriei acizi baze Arrehnius?
. Ce sunt acizii conform acestei teorii?
. Ce sunt bazele conform acestei teorii?

. Ce este protonul conform acestrei teorii?

1
2

3

4

5. Ce este un amfolit?
6. Protonul poate exista in stare libera? Este stabil?
7. Care este definitia teoriei protolitice acizi baze?
8. Care este clasificarea data de aceasta teorie?

9. Ce semnificatie au pH-ul? Dar pOH-ul?

1

0.Ce spune teoria Usanovich acizi baze?
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Cursul 6. Reactii chimice

‘I
'Q{ Introducere

Fenomenele chimice sunt reactii chimice sub influenta anumitor factori fizico-

chimici. Astfel, vom afla tipurile de reactii generale, dar si cele specifice anumitor clase

de substante.

Continutul lectiei

6.1Reactii chimice generale

6.1.1 Reactia de descompunere
6.1.2 Reactia de combinare
6.1.3 Reactia de substitutie

6.1.4 Reactia de dubla substitutie

6.2 Reactii chimice specifice

6.2.1 Reactja acizi-baze
6.2.2 Reactia de hidroliza

6.2.3 Reactia redox
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Reactiile chimice reprezinta transformarile unor substante in alte substante, care

0 au proprietati noi, ca urmare a unei schimbari produse in compozitia lor chimica.
Reactjile chimice se reprezinta prescurtat prin ecuatii chimice, in care sunt
indicate prin formule, substantele care intra si care rezulta din reactie, si de
asemenea, prin coeficienti, se deduce raportul lor cantitativ. Potrivit legii
conservarii masei, numarul atomilor care intra in reactie trebuie sa fie egal cu
numarul atomilor substantelor care rezulta in urma reactiei.

Orice proces, in care una sau mai multe substante (reactanti), se transforma sub
actiunea unor factori in alte substante (produsi de reactie), cu proprietati fizice si chimice
noi, constituie o reactie chimica. Ecuatia chimica este reprezentarea prescurtatda a unei
reactii in care reactantii si produsii sunt desemnati prin formule chimice. O astfel de
reprezentare permite doar stabilirea raporturilor cantitative dintre participantii la reactie prin
calcule stoechiometrice. Pentru o cunoastere aprofundata a reactiilor chimice este necesar
ca studiul lor sa cuprinda toti factorii implicati:

- starea fizica a substantelor;

- conditiile de reactie (temperatura, presiune);

- efectele termice, ce Insotesc orice reactie chimica (termodinamica chimica);

- modul de desfasurare: daca reactia este totala sau in echilibru (echilibru chimic);

- toxicitatea, implicatjile biologice etc.

6.1. Reactii chimice generale

6.1.1. Reactia de descompunere.

Este aceea reactie prin care dintr-o substantda compusa se obtin doua substante
simple sau cel putin alte substante compuse, dar cu o forma mai simpla:
2HgO — 2Hg +0, T
2H,0 52H,+0, T
Descompunerile chimice (se folosesc in metodele de analiza) se fac cu consum de
anumite energii: termica, electrica, luminoasa, si de aceea ele se deosebesc astfel:
» disociatie termica
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> electroliza

> fotochimica.

l 6.1.2. Reactia de combinare.

~ Este aceea reactie prin care din unirea a doua substante simple se obtine o

substanta compusa:

H, +Cl, > 2HCI T
2H,+0, »2H,07
3H,+N, > 2NH, T
Reactie de combinare este procesul invers al reactiei de descompunere, si este

folosita ca metoda de sinteza.

6.1.3. Reactia de substitutje.

In urma acestor reactii, un element dintr-o substantd compusé este substituit (sau

inlocuit) cu un alt element:

CuSO, + Fe - Cu + FeSO,
H,SO, + Fe - FeSO, + H, T

Aceste reactii le intalnim, in general, la metodele de identificare a cationilor si
anionilor. Se poate observa, de asemenea, ca aici se includ reactiile redox, pe care le vom

dezbate pe larg la ,reactii specifice”.

‘I 6.1.4. Reactia de dubla substitutie.

5

Este aceea reactie prin care un element dintr-o substanta compusa este substituit

de un alt element din cealalta substanta compusa, cu care acesta reactioneaza:

H,SO, + BaCl, — BaSO, + HCI T
AgNO, + NaCl — NaNO, + AgCl |
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Na,CO, + 2KCl - 2NaCl + K,CO,

6.2. Reactii specifice

6.2.1. Reactia acizi-baze.

Trebuiesc intelese ca reactii la care participa 2 cupluri; pentru ca un acid sa poata
ceda protoni, trebuie ca in solutie sa existe o baza care sa-i fixeze, deoarece protonii am
observat ca nu pot exista liberi in solutje:

A —>B +H"

B,+H" > A

A +B, > B +A
Facand abstractie de prezenta apei, in sistemul de echilibru, reactia de mai sus
poate reprezenta interactia dintre acidul unui cuplu si baza altui cuplu, fara ca vreunul din

cele doua cupluri sa fie cel al apei:
HF > F +H”
NH, +H* — NH;

HF + NH; > NH, +F~

Aminele, (compusi organici) a caror solutii au caracter bazic, genereaza in solutii
apoase ioni oxidril.

La dizolvarea in apa a unui acid, acesta va genera ioni hidroniu, iar la dizolvarea in
apa a unei baze, aceasta va elibera ioni hidroxil. Cologaridmii cu semn schimbat ai
concentratiilor acestor ioni, va indica mediul acid sau bazic al solutjei finale.

Se observa ca prin cedare de protoni, acidul initial se transforma in baza sa
conjugata, astfel ca, cu cat un acid este mai tare cu atat baza sa conjugata va fi mai slaba,
si invers. De exemplu, cel mai tare acid in solutie apoasa este ionul hidroniu H;O" (K, = 1)
a carei baza conjugata este apa H,O. Astfel, daca vom aseza acizii in ordinea

crescatoare a tariei lor (Kj), va rezulta o ierarhie descrescatoare a tariei bazelor lor
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conjugate. Un acid va reactiona cu orice baza care se gaseste deasupra lui in aceasta
ierarhie.

Consecutiv, In solutii apoase baza cea mai tare este ionul hidroxil HO™ (K, = 1), al
céarui acid conjugat este apa. Asadar in solutii apoase nu pot exista acizi mai tari ca H3O"
si baze mai tari ca HO', si consecutiv acizi mai slabe ca H,O si baze mai slabe ca H,O.

In solutiile apoase apa este componentul predominant (in exces). Din aceasta
cauza, acizii tari ionizeaza total, in solutii apoase ei elibereaza ionul hidroniu si baze
conjugate, care sunt foarte slabe, chiar neutre din punct de vedere al bazicitatii (CI', NO3',
S0,%, ClO4 sunt practic neutre). In cazul bazelor tari, acestea in solutii apoase elibereaza
ionul hidroxil si acizii conjugati (Na*, K*, Ca®"), care sunt acizi foarte slabi, chiar neutru din

punct de vedere al aciditatii.

6.2.2. Reactia de hidroliza.

" Este reactia inversa a reactiei de neutralizare, interactiunea are loc intre ionii apei si
ionii sarii. Toate reactiile chimice la care iau parte molecule de apa, se numesc reaciii de
hidroliza.

Sare+H,0 ~ Acid + Baza
Aceasta ecuatie este valabila numai cand, in urma interactiunii dintre ionii sarii gi

ionii apei se obtine un electrolit slab sau greu solubil.

Astfel, pot exista trei cazuri:
1. BP"+A"+H,0~— B"+HO +HA
2. BP+A " +H,0~— H,0"+A +BOH

3. B"+A +H,0™— BOH +HA
Asadar, cand se obtine un electrolit putin disociat, rezultd ca sarea a hidrolizat;
daca se obtin numai electroliti tari, reactia de hidroliza nu are loc, ci are loc ionizarea sarii.

Exista patru tipuri de saruri:

I. saruri provenite de la acizi slabi — baze tari, rezulta o solutie cu caracter bazic:
CH3COONa, KCN, NazPO,, etc;

II. sé&ruri provenite de la acizi tari — baze slabe, rezulta o solutie cu caracter acid:
NH4Cl, NH4NO3, FeCls, AICI3, etc;
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II1. saruri provenite de la acizi slabi — baze slabe, caracterul solutiei poate fi slab
acid, bazic sau neutru (in functie de taria acidului): NH4CN,
CH3COOA|, etc;
IV. saruri provenite de la acizi tari — baze tari, nu hidrolizeaza, in urma ionizarii
sarii, va rezulta o solutie cu caracter neutru.
Unele reactii de hidroliza pot servi la reactia de identificare pentru unii ioni: BiCls,
SbCls;, SnCl,. in analiza chimici calitativa precipitatele de sulfuri, carbonati, fosfati, oxalati,
se spala cu solutii de electroliti adecvati, pentru prevenirea reactiilor de hidroliza, in urma

carora se formeaza precipitati.

6.2.3. Reactia redox.

? Sunt acelea in care reactantii sufera transformari ale starilor de oxidare, prin

transfer de electroni.

Donor = Acceptor +e

Donorul este reducator (Req) Si acceptorul este oxidant (Oy): Reg = Ok + €. Astfel se

defineste cuplul reducator-oxidant (redox).
Ce’ =Ce* +e
Ag =Ag" +e
Fe>* — Fe™ +e
Sn** =Sn* +2e

Zn=27n> +2e
Acceptarea de electroni este un proces de reducere, iar cedarea de electroni este
oxidare. Substanta care sufera un proces de oxidare se numeste agent reducator, iar cea
care sufera un proces de reducere se numeste agent oxidant.
Intr-o reactie chimicd un partener este oxidat cand sarcina sa pozitiva creste sau
sarcina sa negativa scade. Trecerea metalelor in solutii, sub forma de cationi, este o

reactie de oxidare:
Na=Na" +e

Fe=Fe> +2e
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Un partener este redus, atunci cand sarcina sa pozitiva scade sau sarcina sa
negativa creste. Trecerea ionilor metalici de la o stare superioara de oxidare la una

inferioara este un proces de reducere:
Fe’* = Fe™ +e
Ce* =Ce* +e
MnO; +8H " +5e = Mn** +4H,0

Cr,02 +14H" +6e = 2Cr> +7H,0
Din ultimele doua reactii se observa ca reactiile redox sunt influentate de prezenta
ionilor de H', care induce un mediu acid.
Asemanator protonilor, nici electronii nu pot exista liberi, de aceea pentru ca un
reducator sa poata ceda electroni, trebuie sa existe in solutie un oxidant care sa-i accepte;
in reactiile redox trebuie sa aiba loc simultan ambele fenomene de cedare si acceptare de

electroni. Numai descriptiv cele doua fenomene se scriu separat.

MnO, +8H " +5Fe* = Mn** +5Fe’* +4H,0
2KMnO, +8H,S0, +10FeSO, = 2MnSO, + 5Fe, (SO, ), + K,SO, +8H,0

Daca in solutia unui oxidant si a unui reducator, de introduce un electrod inert
(metal inatacabil Au, Pd, Pt), acesta joaca rol de suport de electroni angajati in reactia
redox si astfel, capata un potential de electrod numit potential redox.

Conventional, potentialul normal pentru H*/H, se ia ca referinta si are valoarea o.

pe baza lui s-au putut calcula potentialele pentru orice cuplu redox.

Li* +e = Li £ =-3,040 mV

K'+e =K £ =-2,900 mV

Na*+ e=Na £=-2710 mV

Zn* +2e=2n €=-0,760 mV creste potentialul redox
Fe2 +2e = Fe €=-0,760 mV creste taria oxidantilor
2H" +2e= H, €=0,00 mV scade taria reducatorilor
Fe* +e = Fe** £=0,570 mV

MnO, +4H " + 5e = Mn> +2H,0 £=1,280 mV
63
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Cr,02 +14H" +6e=2Cr>* +7H,0  &=1,360 mV

MnO; +8H " +5e = Mn> +4H,0 e=1,500 mV

Cu cat un cuplu are potentialul redox mai mare cu atat oxidantul cuplului este mai

puternic si reducatorul mai slab.

Rezumat
Clasificarea reactiilor chimice in functie de reactanti, produsi de reactie este cea mai
simplista si generala clasificare.
Clasificarea reactiilor chimice in functie de caracterul chimic al reactantilor si produsilor de

reactie este mult mai specifica pentru determinarea caracterului mediului de reactie.

Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

Ce este o reactie?

Enumerati reactiile generale. Dar reactiile specifice?
Care sunt acestea?

Ce este reactja acizi baze?

Ce este reactia de hidroliza?

De cate feluri sunt sarurile?

Care tip de sare nu da reactie de hidroliza?

Ce este reactia redox?

Ce este un oxidant?

= © © N o g s~ ebdh -

0.Dar un reducator?
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Cursul 7. Termodinamica sistemelor naturale

. Reactiile chimice se realizeaza in prezenta anumitor factori externi care pot
influenta viteza de reactie, marind-o sau micsorand-o. Acesti parametrii ce guverneaza

reactiile chimice sunt diferiti de mediul de reactie (endogen, in laborator sau exogen).

Continutul lectiei

7.1Factori ce influenteaza reactjile chimice

7.1.1 Temperatura
7.1.2 Apa
7.1.3 Oxigenul si dioxidul de carbon

7.1.4 Alii factori

7.2 Echilibre in sisteme naturale

7.2.1 Diagrama Pourbaix Eh-pH pentru sulfurile de fier
7.2.2 Diagrama Pourbaix Eh-pH pentru calcopirita
7.2.3 Diagrama Pourbaix Eh-pH pentru blenda

7.2.4 Diagrama Pourbaix Eh-pH pentru galena
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7.1. Factorii ce influenteaza reactiile chimice

In acest capitol vom lua n discutie parametrii unei reactii chimice, variabile care si
influenteaza respectiva reactie. Parametrii ce pot influenta reactiile chimice se pot
manifesta aditiv (prin insumarea factorilor, procesele de alterare se intensifica) sau
substractiv (un factor inhiba actiunea unui alt factor). Din aceasta cauza, ansamblul de

fenomene este complex. In continuare vor fi prezentati factorii cei mai importanti.

7.1.1. Temperatura.

Influenta temperaturii asupra ratei de solubilizare are caracter exponential. Cea mai
simpla exprimare a efectului temperaturii asupra reactiilor chimice este data de legea lui
Arrhenius (White, 1995):

3
-kj — rata de solubilizare la temperatura T
koj — rata de solubilizare la temperatura Ty
unde<{ E,— energia de activare ( kd/mol )
R — constanta gazelor ( 8,31451 J / Kmol )

\ T — temperatura absoluta (K)

Mai multi autori au propus folosirea termenului de energie de activare aparenta
(Eapp) Tn locul energiei de activare (E, ), deoarece uzual aceasta energie este calculata
pentru toata reactia si nu pentru reactiile elementare descrise de catre teoria clasica a

starilor tranzitorii.

Variatia E, a caolinului cu temperatura (dupa Brady si Carroll, 1994)

30

Rata relativi (kj/k)

z ; B
o E 10 15 20 25

Temperatura (°C)
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Asa cum se observa in diagrama, cresterea energiei de activare a reactiei amplifica
efectul pe care il are temperatura asupra ratei de disolutie a mineralelor. Energia de
activare E, pentru mineralele silicatice are valori cuprinse intre 30 si 90 kdJ/mol (Knauss si
Wolery, 1986; Brady si Carroll, 1994). Aceasta valoare nu este constanta pentru un
mineral, ea poate varia atat datorita neomogenitatii compozitionale, a defectelor de retea,
cat si datorita chimismului solutjilor, etc.

Temperatura este de asemenea un parametru care influenteaza activitatea
microorganismelor. Astfel din punct de vedere termic, bacteriile pot fi impartite in:

e psichrofile — temperatura optima de dezvoltare la 10-15°C;

¢ mesofile — temperatura optima de dezvoltare la 30°C.

J 7.1.2. Apa.

o

Cantitatea de apa disponibila pentru reactiile chimice este data de fluxul meteoric

net:

fluxul meteoric net = (precipitatii +topirea zapezii)—(curgerea de sup rafata-+evaporatia)

Pentru a realiza o alterare chimica pronuntatd este nevoie de indepartarea
produsilor de reactie care rezulta in urma reactiilor chimice. Spalarea produsilor de reactie
are loc in perioadele cu precipitati. S-a observat ca in timpul topirii zapezilor se
inregistreaza cele mai mari concentratii de sulfati ai metalelor dizolvate in efluentii
proveniti din halde de steril ( Lin si Herbert, 1997).

j 7.1.3. 02 §i C02

In mediile exogene, fierul apare ca oxizi , oxihidroxizi, oxihidroxi-sulfati, carbonatj,
acestia formandu-se ca si compusi secundari, prin alterarea sulfurilor de fier si/sau a
silicatilor; cel mai evident aspect al acestor transformari este cel de determinare al relatiilor

dintre Eh, pH si pco2, po2.

Alterarea sulfurilor este controlata de rata transportului de oxigen (Blowes et al.,
1991).
Diminuarea oxidarii sulfurilor se poate realiza prin limitarea patrunderii fazei

gazoase in materialul depozitat, in special a O, cu ajutorul unor bariere introduse intre
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atmosfera si materialul depozitat. Metode eficiente de prevenire a oxidarii sulfurilor au fost
prezentate de Dold B.,( 2000).

In cazul depozitdrii materialului steril in lacuri, sulfurile sunt izolate de oxigenul
atmosferic printr-o patura de apa. Cantitatea de oxigen dizolvat este de aproximativ 9mg /|
sau 250 ymol /1 (8 mg / 1) la 25°C si 1 atm. Concentratia oxigenului dizolvat variaza cu
temperatura si cu presiunea. in intervalul de temperaturd cuprins intre 0 si 30°C

concentratia oxigenului dizolvat scade la jumatate (White, 1998).

‘I 7.1.4. Alii factori.
I Fragmentarea materialului mareste foarte mult suprafata specifica si in acest fel
rata de reactie creste.

Rezidenta in porii materialului depozitat un timp mai indelungat va determina
suprasaturarea apei, compusii formati putdnd sa precipite. Sarurile pot exercita presiuni
asupra peretilor porilor si fisurilor. Cristalizarea compusilor formati in porii materialului
poate contribui la dezagregare.

Prezenta impuritatilor schimba rata de disolutie a mineralelor; mineralele zdrobite
au reactivitate ridicata in zonele marginale, acestea dizolvandu-se preferential. Un alt
factor care influenteaza reactivitatea mineralelor este precipitarea compusilor secundari pe
suprafata mineralului alterat sau pe suprafata mineralelor din vecinatate.

Fenomenele biochimice au rol deosebit de important. Rolul activitatii bacteriene in
alterarea mineralelor a fost recunoscuta de foarte multi autori ( Banks et al., 1997). Dintre
bacterii, cea mai comuna in apele de mina este Thiobacillus ferrooxidans (Nordstrom si
Southam, 1982).

7.2. Echilibre in sisteme naturale

in acest capitol vom aborda echilibrele sistemelor Me — S — O — C — H, pentru a
intelege procesele fizico-chimice prin care metalele grele, existente sub forma de minerale

(sulfuri), ajung sa intre in ecosistem, si sa produca poluarea acestuia.
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Asadar, vom discuta posibilitatile de dizolvare a sulfurilor de Fe, Cu, Pb, Zn in
conditii exogene, adica temperaturi de 25°C si 1 atm, si ce este mai important conditii de
Eh > 0 si pH acid.

Numarul elementelor chimice care formeaza combinatii cu sulful este destul de
mare, circa 40, dintre care sunt de mentionat Fe, Zn, Cu, Pb, Sb, Bi, Hg, Co, Ni, Co, Mo,
s.a. Mai mult de 50% sulf este legat de Fe, pirita si pirotina fiind sulfurile cele mai
raspandite in scoarta.

Sulfurile reprezinta minerale cu capacitate mare de alterare si deci cu implicatii
majore in fenomenele generale de poluare in zonele miniere, respectiv in generarea
mediilor acide. Compusii secundari formati prin alterarea acestor minerale vor influenta
puternic migrarea elementelor metalice si a altor ioni. Dintre sulfurile de fier — pirita,
marcasita si pirotina — sunt cele mai importante.

7.2.1. Diagrama Pourbaix Eh — pH pentru sulfurile de fier

Oxidarea ionului de fier bivalent la ionul trivalent este o reactie care se produce
foarte incet la un pH mai mic de 4, in timp ce reactia de oxidare a Fe?" de catre Fe** are
loc mai rapid. Datoritd reactiei lente de trecere a Fe?* |a o presiune partiala a oxigenului de
0,2 atm, raportul Fe** / Fe*" este foarte ridicat desi mediul este puternic oxidant. Acest
raport este controlat nu numai de oxigenul dizolvat, ci si de cinetica reactiilor si de
activitatea bacteriilor.

Din diagrama Fe-S-O-H, la 25°C si 1 atm, observdm comportarea si domeniile de
stabilitate ale celor doua sulfuri de Fe: pirita si pirotina. Astfel, pirita se caracterizeaza
printr-un domeniu de stabilitate foarte mare, pe un interval pH foarte larg ; contrar ei se
comporta pirotina, al carei interval de stabilitate este restrans si la un pH mai mic de 10,
caz destul de rar pentru mediile naturale exogene.

Diagrama Pourbaix, pentru sistemul Fe-C-O-H, indica un camp foarte larg de
stabilitate a Fe(OH); care in prezenta sulfului din sistem este transformat in hematit,
(Fe,0s3). Prezenta sulfului in sistem va determina inlocuirea campului Fe?* in cea mai

mare parte, si a FeCOg3 cu pirita.
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Diagrame Pourbaix la t, p normale pentru sist. (A) Fe-C-O-H, (B) Fe-S-O-H, (dupa Brookins, 1998)

Fierul trivalent este un oxidant puternic care determina oxidarea piritei Tntr-un ritm
de zece ori mai rapid decat oxigenul; solubilitatea ionului feric creste cu descresterea pH-
ului, de aici rezulta ca oxidarea sulfurilor de catre fierul trivalent devine importanta la pH
acid. Studiul a relevat ca la un pH mai mic de 6, activitatea ionului feric este controlata de

fazele sulfatice.

7.2.2. Diagrama Pourbaix Eh — pH pentru calcopirita

2* in domeniul

Diagrama Eh-pH la tempe-ratura de 25°C indica prezenta ionului Cu
acid pana la un pH de aproximativ 6,3. Peste aceasta valoare se formeaza malachit pana
aproape de pH = 11 (Garrels si Christ, 1965).

Solutiile rezultate din alterarea calcopiritei confin concentratii ridicate de
sulfat de cupru, care prin evaporare duc la cristalizarea calcantitului (CuSO4*5H,0),
formandu-se mase compacte pamantoase sau cristale foarte fine, cu habitus tabular.

Extrem de rar, asociat cu produsii de alterare ai calcopiritei, se poate intalni sulful
nativ. Acest fenomen apare in cazul in care procesul de alterare nu se desfasoara

complet.
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Diagrama Eh-pH, c.n., pentru sistemul Cu-S-O-H,0

+8

&

(dupa Garrels si Christ, 1965, cu completari).

Compusii comuni care se gasesc in efluentii proveniti de la haldele si iazurile de
decantare — goethit FeO(OH), jarosit, etc. — pot reduce activitatea ionilor de cupru din
solutie prin fenomene de adsorbtie; astfel la un pH neutru ionii de cupru sunt adsorbiti

100% pe suprafata acestuia. Cuprul, de asemenea poate coprecipita sau poate fi adsorbit
de jarosit si goethit.

J 7.2.3. Diagrama Pourbaix Eh — pH pentru blenda

Alterarea sulfurilor cu apa oxigenata, experienta realizata de Jennings et al. (2000)
a aratat ca blenda este o sulfurd generatoare de aciditate. in acest experiment pH-ul
solutiei rezultate din alterarea blendei nu a prezentat diferente semnificative, fata de
solutiile rezultate din alterarea mineralelor care nu genereaza aciditate (baritina, gips,
anhidrit, etc); in schimb, masurat prin titrare, a fost mai mare. Autorii considera ca efectul
tampon observat in intervalul de pH cuprins intre 4-5 este datorat prezentei ionului de zinc

si formarii hidroxidului de zinc, conform ecuatiei:

ZnS +4H,0, — Zn(OH), + H,0+2H " +S0;"
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Diagrama Pourbaix pentru sistemul Zn-O-H-S-C, c.n. (dupa Brookins, 1998).
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Pentru reactia formata in conditii naturale ei au propus urmatoarea ecuatie:

ZnS +20, +2H,0 — Zn(OH), + 2H " + SO

in ambele cazuri Jennings et al.(2000) considera ci hidroliza Zn** este ras-
punzatoare pentru producerea ionului H”.

Diagrama Pourbaix creata de Brookins, (1998), pentru o solutie cu Zn, O, H, S si C
confirma prezenta ionului de zinc in solutie in conditii de pH si Eh variate. Radicalul

Zn(OH)" se formeaz& la un pH cuprins intre 7 si 10. in acest interval, din concentratia total&
de zinc, doar aproximativ 13% formeaza ionul Zn(OH)" la pH = 8,5.

7.2.4. Diagrama Pourbaix Eh — pH pentru galena

Particulele aflate in suspensie in apa raurilor vor avea un rol important pentru
transportul plumbului pe o distantd mai mare fati de sursa primara. In afard de adsortia pe
suprafata particulelor aflate in suspensie, migrarea plumbului poate fi influentata si de

substante organice cu rol de liganzi cu care acesta realizeaza complecsi solubili.
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Migrarea pe distanta redusa a ionului liber Pb®* este ilustratd si de diagrama Eh-pH,
pentru o sistemul Pb-S-C-O-H Din diagrama prezentata se observa ca la un pH mai mic de
0,4 in solutie este prezent ionul de Pb?*, urmat de formarea anglezitului (PbSO,), care are
solubilitate scazuta si conduce la precipitarea acestuia, la un pH cuprins intre 0,4 — 5,
conform reacitiei:

PbS +20, - Pb*" +SO;” — PbSO,

In intervalul de pH= 5 — 11, se formeaza carbonatul de plumb PbCOj3 (ceruzit), dupa

urmatoarea ecuatje:

PbS +20, + CO;” — PbCO, +SO;"

In conditiile in care concentratia ionilor COs* si SO4* este scazuta, domeniul de
stabilitate a Pb®" este mai mare (Brookins, 1998). Calculele termodinamice pentru o
solutie apoasa, avand o concentratie a Pb?* de 1mg/l, in absenta ionilor SO4* si COs%,
confirma activitatea ridicata a ionului liber de plumb, pana in apropierea pH-ului neutru. In
domeniul acid, prin alterarea galenei, se formeaza anglezit. Acest mineral are produsul de

solubilitate (Ks,) de valoarea 107"°

, ceea ce indica o solubilitate scazuta. Formarea
PbSO, va impiedica hidroliza ionului Pb%*, in urma careia s-ar produce mediu acid,
conform ecuatjei (Jennings et al., 2000):

Pb> +2H,0 — Pb(OH), + H "
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Formarea PbSO,4 va reduce activitatea ionului de plumb astfel incat, in apropierea
domeniului bazic (peste valoarea pH-ului de 7,5), va exista o cantitate mica de plumb liber
pentru a forma Pb(OH),, si astfel nu se genereaza ioni de hidrogen, conform reactiei de
mai sus.

Conform datelor lui Jennings et al.,( 2000) reactia de alterare a galenei in medii
naturale se desfagoara dupa ecuatia:

PbS +20, — PbSO,

Reactiile chimice care se desfasoara in decursul alterarii sulfurilor sunt mult mai
complexe decéat rezultda din reactiile chimice prezentate depind, iIn mare masura, de
conditile de mediu, de prezenta diferitilor ioni in solutie, precum si a diferitelor minerale

care pot juca un rol tampon pentru solutiile acide.

Rezumat
Parametrii de reactie ce inflenteaza reactiile in mediul endogen sau in laborator sunt destul
de limitati (p, T), insa in mediul exogen parametrii chimici sunt mult mai extensivi
(prezenta oxigenului molecular, a bioxidului de carbon, prezenta apei) intersentandu-se cu
domeniul fizico-chimic (fenomenul de inghet-dezghet, suprafata de contact mare prin

fragmentarea) si chiar biochimic (activitatea microorganismelor).

Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

Ce sunt parametrii de reactie?

Care este diferenta intre parametrii aditivi si cei substractivi?
Cum influenteaza temperatura o reactie chimica?

Care este inflenta apei intr-o reactie chimica?

Cum influenteaza prezenta oxigenului o reactie chimica?

Ce alti factori cunoasteti ca ar putea inluenta o reactie chimica?

Ce sunt diagramele Pourbaix?

© No ok w b=

Care sunt parametrii ce pot influenta reactiile in conditii exogene?
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9. Cum putem folosi diagramele Pourbaix?

10. Cititi diagrama Pourbaix a diverselor substante minerale naturale.
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Cursul 8. Introducere in chimia organica

¥
’Q Introducere

Integerea caracteristicii de baza a compusilor organici, catena de carbon realizata
prin caracteristica specifica a atomului de carbon de a se lega covalent de alti atomi de
carbon. Clasificarea chimica a compusilor organici in functie de atomii componenti la

formarea legaturilor covalente.

Continutul lectiei

8.1 Hidrocarburi

8.1.1 Hidrocarburi saturate

8.1.2 Hidrocarburi nesaturate

8.2 Derivati functionali

8.2.1 Compusi hidroxilici
8.2.2 Compusi carbonilici
8.2.3 Compusi carboxilici
8.2.4 Amine

8.2.5 Aminoacizi

8.2.6 Protide. Proteine.

8.2.7 Glucide.
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8.1. Hidrocarburile

O definitie a chimiei organice, data de K. Schorlemmer in 1889, este ,chimia
organica este chimia hidrocarburilor si a derivatilor lor”.

Prin substantad organica se intelege orice compus al carbonului, exceptand
compusii sai anorganici (CO, CO,, H,COgs, sarurile sale numite carbonati,
HCN si acetilurile sau carburile).

Elementele care intra in alcatuirea compusilor organici se numesc organogene;
cele mai insemnate dintre acestea sunt C, H, O, N, F, CI, Br, I, S si P. Numarul de
compusi organici este foarte mare, in jur de 2 400 000, deoarece elementele organogene
se pot combina intre ele in diverse moduri. De exemplu, atomii de C se pot lega intre ei

formand catene deschise: CH; — (CH3), — CH3 sau inchise: ciclohidrocarburi.

CH, CH
CH, H,C CH, H,C~~ \CH, HC~ > CH

/\ ‘ 2? 2| ‘ , | ‘ ; ‘ H sau etc

HC—CH HC —CH, HzC\/CH2 HQC\ /CH2 HC\/CH
CH, CH, CH

Atomii de carbon, legati intre ei prin covalente, pot fi de mai multe tipuri:

» carbon primar, atunci cand atomul de carbon este legat de un alt atom de carbon:

H3C — CH3
» carbon secundar, atunci cand un atom de carbon este legat de alfi doi atomi de
carbon: H3C — CHz — CH3
» carbon tertiar, atomul de carbon este legat de alti 3 atomi de carbon:
CH;
HsC - CH — CHs
» carbon cuaternar, cand atomul de carbon este legat de 4 atomi de C:
CHjs
HsC — 43 —CH;s

CHa

Daca din molecula metanului, se desprinde un atom de H, se formeaza radicalul
metil, * CH3 , adica restul hidrocarburii. Prin generalizare, din molecula de alcan C,Hazn+2
rezulta radicalul alchil * C,Hon+1.

Orice radical este neutru din punct de vedere electrostatic, astfel se deosebeste

de cationi sau anioni. Avand un orbital incomplet ocupat cu electroni, prin urmare, radicalii
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sunt foarte reactivi. in general, sunt de doua tipuri: foarte reactivi, cu o viata foarte scurts,
si mai putin reactivi, cu o viata foarte lunga. Din prima categorie fac parte metilul (* CH3) ,
etilul ( CH,— CH3) si fenilul (" CgHs) , iar din a doua categorie trifenilmetilul (" C(CeHs)3).

Stabilitatea radicalilor liberi creste astfel CHs < Rpim < Rsec < Riert, Radicalii liberi
apar ca intermediari in reactii de tipul descompunerilor termice, reactiilor fotochimice, etc.
O functiune organica, RX, deriva dintr-o hidrocarbura in care au fost inlocuiti unul sau mai
multi atomi de hidrogen, prin atomi sau grupe de atomi; R reprezinta radicalul
hidrocarburii, iar X este grupa functionala. Reactivitatea radicalilor este mult mai mica
decat cea a grupelor functionale, de aceea proprietatile chimice ale compusilor organici se
datoreaza mai ales grupelor functionale.

In orice compus organic intre radical si grupa functionald existd o anumitd
interactiune. Astfel, daca comparam metanolul CH3; — OH si fenolul C¢Hs — OH, observam
ca gruparea functionala hidroxil este legata de radicalul metil si respectiv fenil. Prin
urmare, deoarece au radicali diferiti, si proprietatile lor chimice vor diferii. Alcolii, R — OH
au caracter slab acid, aproape neutru reactioneaza cu metalele alcaline, cu formare de
alcoxizi, in timp ce fenolii au caracter acid, si reactioneaza cu hidroxizii alcalini, formand

fenoxizi:

R—OH +Me —[R—0] Me" + %4H,

alcoxid

Ar—-OH + MeOH —[Ar—-0] Me" +H,0O
fenoxid
Grupele functionale intalnite cel mai des in chimia organica sunt: hidroxil
(HO -), sulfhidril (HS-), amino (-NH>), cian (- CN), carbonil ( C=0), carboxil (- COOH), etc.
Substantele care au aceeasi formulda chimica moleculara, dar cu formule structurale
diferite si deci cu proprietati diferite, se numesc izomere.

In urmé&toarea schema este redatd interdependenta dintre diferitele functiuni

organice:
H,O 2500°
CsHe «—C,H, «—C,Ca «—CaO + 3C;
Benzen -CO
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CnHzns
(Arene)
C + 2H; e, CHy — CaHansz
l sau 250° (Ni) (alcani)
CHg4
3/20,

Cly > CH3SH—— CH3SO3H
%?’/‘metilcaptan acid metilsulfonic

. %
Mg (pul %
MgCHsCl < 9PUVS) oy N2

Clorura de metilmagneziu clorura de metil
(Compus Grignard) Zn/KOH
CH3N02 —_— CH3NH2
nitrometan metilamina
KOH
H - COOH
H,SO acid formic
CHs — O — CHz+——— CH;0H———— H — COOCH;
Dimetileter Metanol formiat de metil

l'Hz

1/20, NH,3
H-CHO —» H-COOH —»H - COONH,4
(aldehida formica) Acid formic Formiat de amoniu
| -0
H — CONH,
Formamida
| -0
H—-CN

Acid cianhidric
Exista doua categorii mari de compusi organici: hidrocarburi si functiuni organice,
adica acei compusi care in afara de C si H, au in compozitia lor si alte elemente
organogene.
Grupa carbonil , = CO, este cea mai importanta grupa functionala divalenta; ea se
gaseste la aldehide, cetone si acizii carboxilici, in care oxigenul inlocuieste 2 atomi de

hidrogen, de la acelasi atom de carbon.
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H — HC=0 metanal sau aldehida formica

CH3; — HC=0 etanal sau aldehida acetica

CH3; — CH, — HC=0 propanal sau aldehida propionica
(CH3), — C=0O propanona sau dimetil cetona, etc.

Gruparea carboxil (-COOH), este cea mai insemnata grupa functionala trivalenta,
in care oxigenul carboxilic inlocuieste 2 atomi de hidrogen, iar gruparea hidroxil inlocuieste
un atom de hidrogen, din molecula unei hidrocarburi.

H - COOH acid metanoic sau formic
CH3z — COOH acid etanoic sau acetic
CH3; — CH, — COOH acid propanoic sau propionic

Functiunile organice care deriva de la alcani se numesc compusi aciclici sau alifatici
(de la grecescul aloifi care inseamna grasime). Pe langa acestia exista insa si compusi
ciclici care sunt de doua feluri: izociclici, ciclurile sunt formate numai din atomi de carbon,
si heterociclici, cu cicluri formate din atomi de carbon si alte elemente organogene.

Compusii izociclici deriva de la cicloalcani si arene, iar compusii heterociclici deriva
de la compusi pentaatomici si hexaatomici. Din prima categorie fac parte compusi furanici,
tiofenici, pirolici, tiazolici, pirazolici, etc, si in categoria a doua intra compusii piranici,

piridinici, piradazinici, piramidinici, etc.

; ] Petrolul brut si hidrocarburile

Din punct de vedere chimic petrolul sau titeiul este un compus natural complex,
j format din hidrocarburi gazoase si solide dizolvate in hidrocarburi lichide.

Din punct de vedere geologic petrolul brut este o roca sedimentara, caustobiolitica
(gr. haustos=care arde, bios=viata, lithos=piatra).

Prin identificare, in petrolul brut, a unor compusi organici numiti fitoporfirine si
zooporfirine, care au luat nastere prin degradarea clorofilei si respectiva hemoglobinei,
s-a ajuns la concluzia ca {iteiul are origine mixta, vegetala si animala. Acesti compusi mai

sunt denumiti si termometre geologice, deoarece prezenta acestora indica adéncimea

maxima de formare a zacamintelor petrolifere.
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Porfirinele respective se descompun peste temperatura de 200°C, de aceea se
poate concluziona faptul ca petrolul brut se gaseste in scoarta terestra pana la adancimea
maxima de 6600 m.

Hidrocarburile existente in petrolul brut sunt alcani, ciclalcani si aromatice, alaturi
de cantitati mici (<1%) de compusi cu oxigen (acizi naftenici), compusi cu sulf (mercaptani,
tiofen) si compusi cu azot (compusi heterociclici).

Clasificarea hidrocarburilor saturate, nesaturate si aromatice, ce constituie titeiul

este redata mai jos.

/ ALCANI
SATURATE
CICLOALCANI
HIDROCARBURI <
MONOCICLICE
AROMATICE
\ POLICICLICE

Titeiul din unele zacaminte contine in proportie mai mare alcani cu catene liniare
(titeiuri parafinoase), iar in altele predomina izoalcanii, cicloalcanii si hidrocarburile
aromatice (titeiuri asfaltoase sau naftenice). In titei nu se gésesc hidrocarburi nesaturate

(alchene sau acetilene)

8.1.1. Hidrocarburile saturate.

Moleculele de hidrocarburi saturate sunt nepolare, astfel ca, intre acestea se

exercita forte de atractie van der Waals.
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Primii termeni din seria alcanilor (parafine) CnHan+2 Si cicloalcanilor CH2, sunt gaze
la temperatura normala. Tncepand cu Cs, termenii mijlocii sunt lichizi ( Cs — Cqo), iar cei
superiori sunt solizi.

Punctele de fierbere ale alcanilor si cicloalcanilor, cresc in seria omologa, pentru
fiecare atom de carbon, cu 20-30°C. Punctele de fierbere ale cicloalcanilor sunt mai
ridicate decat ale alcanilor corespunzatori lor, acestea fiind dependente si de coeziunea
dintre moleculele.

Alcanii si cicloalcanii sunt insolubili in apa, si solubili in hidrocarburi sau compusi
halogenati.

La temperaturi normale, in prezenta radiatiei luminoase, hidrocarburile saturate
reactioneaza cu halogenii si cu O, prin reactii cu mecanism nlantuit.

In prezenta luminii (UV sau solard), dupa o scurtd perioadd, incepe o reactie
energica, vizibila prin degajare de hidracid HX.

CH, +Cl, > CH,CI +HCIT

Reactiile cu mecanism inlan{uit se caracterizeaza prin faptul ca au trei etape:
a) o reactie de initiere , cand se formeaza radicalii liberi, Tn prezenta hv:
Cl, —» 2Cl
in initierea fotochimica, clorul absoarbe o cuanta de lumina din regiunea vizibild a
spectrului; in schimb metanul nu absoarbe in aceasta regiune a spectrului.

b) un sir de reactii de propagare a lantului format din reactii elementare care se repeta

de nenumarate ori

a. CH4+C5I —CH; +HCIT

b. CH:+Cl, —>CH.,Cl +Cl

c) reactii de intrerupere, cand starea de radical liber dispare printr-o reactie de

recombinare de doi radicali liberi sau doi atomi liberi.

CH:+CH: —CH, —CH,

CH: +Cl - CH,CI
Este cunoscut ca o cuanta de lumina absorbitd da nastere unei singure reacitii

elementare, insa in reactile cu mecanism Tinlantuit, o astfel de cuanta initiaza

transformarea unui numar foarte mare de molecule.
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Reactjile hidrocarburilor saturate cu oxigenul molecular se numeste reactie de

autooxidare, cand rezulta hidroperoxizi, prin mecanism de reactie Tnlantuit.

8.1.2. Hidrocarburile nesaturate.

Alchenele (olefine, de la latin. oleum = facator de ulei) CnHz2, — sunt hidrocarburi
nesaturate care contin in molecula legaturi duble. Se gasesc in produsele obtinute prin
prelucrarea petrolului brut (ponderea alchenelor inferioare este mare C, — Cy).

Primii termeni ai seriei alchenelor aciclice si ciclice sunt gaze la temperatura
obisnuita, dupa care termenii intermediari sunt lichide iar cei superiori sunt solide.

Dintre reactiile pe care le pot da alchenele, de interes pentru chimia mediului, este
cea de ozonizare a acestora. Mecanismul acestei reactii este foarte complex. Din reactia
alchenelor cu molecule de ozon, se formeaza ozonide (sunt substante explozive), stabile
la temperaturi scazute.

— 0
|
R,-—HC=CH-R,+0, > R, —-HC CH -R,

\ /

@)

ozonida

-0

O alta reactie de interes este cea de autooxidare a alchenelor; alchenele
reactioneaza cu O, mult mai decat alcanii, cu formare de hidroperoxizi, care au caracter
oxidant. Si aceasta reactie are loc tot prin mecanism inlantuit.

R,-—HC=CH-CH,-R,+0, > R,—HC=CH -CH —-R,
b-oH
hidroperoxid

Alchinele CpHzn2 sunt hidrocarburi nesaturate ce contin in molecula atomi de
carbon uniti prin legatura tripla. Primii termeni din serie sunt gaze; incepand cu C4 ca
substante lichide, iar termenii superiori sunt solide. Solubilitatea alchinelor in apa este mult
mai mare, comparativ cu hidrocarburile saturate sau nesaturate cu acelasi numar de atomi
de carbon.

Hidrocarburi aromatice Ar— H, unde Ar reprezinta nucleul aromatic.

Hidrocarburile aromatice se impart dupa numarul de inele benzenice din molecula,
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» hidrocarburi aromatice monociclice care contin un inel benzenic substituit cu una

sau mai multe grupe alchil, si se numesc alchilbenzeni sau fenilalcani:

CHz — CHz - CHy CHs — CH - CHa CHa
CsHs CsHs CeHs
propilbenzen (1-fenilpropan) izopropilbenzen (2-fenilpropan) toluen

» hidrocarburi aromatice policiclice sau polifenili (difenil, naftalina, fenantren,

antracen).
3 2 2 3
4 11 4
5 6 6 5
bifenil

Din punct de vedere biologic cele mai importante hidrocarburi sunt:

izoprenul CsHs (alcadiena);

terpenoide, cu aceeasi formula bruta (CsHs),; Tn acest grup intra monoterpenoidele si
sesquiterpenoidele din uleiuri vegetale, precum si di- si tri-terpenoidele din
gume si rasini vegetale nevolatile;

poliene numite hidrocarburi carotenoidice CaoHss (au 8 resturi izoprenice) sunt
substante sub forma de pigmenti a caror culoare variaza de la galben la
portocaliu si de rosu la violet, deoarece absorb raze ultraviolete din spectrul
solar;

fenantrenul C4H1o si izomerul lui, antracenul, care intra in structura unor substante

biologic active, ca de exemplu: steroizii, etc.

CH,
8 1
b 8a o CH,
6 3
4a
5 4
naftalina a-metilnaftalina B-metilnaftalina
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9 10
8 9 1
8 1
7 2
7 2
6 3
antracen fenantren
8.2. Derivati functionali

J O functiune organica, RX, deriva dintr-o hidrocarbura in care au fost inlocuii
unul sau mai muli atomi de hidrogen, prin atomi sau grupe de atomi; R
3 reprezinta radicalul hidrocarburii, iar X este grupa functionala.
Functiunile organice formeaza ca si hidrocarburile serii omoloage, ai caror termeni
difera intre ei prin una sau mai multe grupari metilenice:
CH4 CHsClI CH; — OH CH3; — NH>
CH; — CHs CH3; — CHCI CH; — CH; — OH CH3; — CHz — NH
CH; — (CH2), —CH3 CH3—(CH3),— CH2ClI  CH3—(CH2),—OH  CHs;— (CH2), — NH>

alcani monocloralcani alcooli amine

Grupele functionale intalnite cel mai des in chimia organica sunt: hidroxil (HO -),
sulfhidril (HS-), amino (-NHy), cian (- CN), carbonil ( C=0), carboxil (- COOH), etc.

_I 8.2.1. Compusii hidroxilici.
In grupul compusilor hidroxilici intré alcoolii R — OH si fenolii Ar — OH.
Alcooli R — OH (dupa felul atomului de carbon legat de hidroxil) sunt: primari,
secundari si tertiari; iar dupa numarul hidroxililor in molecula, sunt: monohidroxilici
(metanolul CH3; - OH, etanolul C,Hs — OH), si polihidroxilici (etandiolul sau glicolul HO -

CH; — CH; - OH, propandiolul sau glicerina HOCH, — CHOH — CH,OH). Cand catena
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legata de hidroxil este saturata, nesaturata sau aromatica, alcoolii se mai numesc saturati,
nesaturati sau aromatici (alcoolul benzilic CgHs— CH,OH).

Dintre alcoolii monohidroxilici importanti din punct de vedere biologic amintim:
mentolul, retinolul, neovitamina A, colesterolul, ergosterolul, vitamina D, D3, provitaminele
D4, Ds, Dg, precum si carotenoizii cu oxigen (vitamina A).

Dintre alcoolii polihidroxilici trebuie amintiti: carotenoizii cu oxigen, glicolul, glicerina,
eritritolii, hexitolii, etc.

Fenolii Ar — OH, sunt substante care contin unul sau mai multi hidroxili legati direct
de nucleul benzenic. Dupa numarul de hidroxili din molecula putem avea:

- fenoli monohidroxilici, in acest grup intra hormonii estrogeni, fenolii toluenului numiti
crezoli, precum si uleiuri vegetale timolul (uleiul de laméioara) sau carvacrolul

(uleiul de chimion).

- fenoli polihidroxilici, importanti biologic sunt rezorcina, hidrochinona, pirogalolul, etc.
Solubilitatea fenolilor in apa este mai mica, datorita restului benzenic care este
hidrofob gi organofil.

Eterii R — O — R, sunt substante ce se formeaza prin eliminarea unei molecule de
apa din doua molecule de alcooli, fenoli sau alcool cu fenol. Asa deci, eterii pot fi alifatici,
aromatici sau micsti. Eterii sunt substante placut mirositoare, ce se gasesc in uleiurile
vegetale: estragolul (uleiul de tarhon, de anason), anetolul (ulei de anason), izoeugenolul
(uleiul de ylang-ylang, de camfor), etc. Sunt insa si eteri care intra in structura hormonilor
(tiroxina — hormonul tiroidian tireoglobuling).

Tioeterii R — S — R, sunt substante care se obtin prin interactiunea chimica a
halogenurilor de alchil cu sulfura sodica:

2R-X +Na,S > R-S-R+2NaX

Sulfura de etil diclorurata, numita si iperitd sau gaz mustar, este un gaz toxic cu
actiune vezicanta foarte puternica (a fost folosit in scopuri agresive in al doilea razboi
mondial).

e CH,CI —CH,CI

Iperitele azotate au formula generala:R — N \

o

CH,CI-CH,CI
Formeaza saruri solubile in apa, care au actiune necrozanta locala si manifesta o

toxicitate sistemica, producand leucopenie si distrugerea ganglionilor limfatici. De aceea
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peste 30 de azotiperite au fost utilizate in oncologie, in tratamentul cancerului ganglionilor
limfatici.

8.2.2. Compusii carbonilici.

Aldehidele si cetonele sunt compusi carbonilici (C = O) care rezulta prin
dehidrogenarea alcoolilor primari si secundari. Aldehidele sunt compusi care au gruparea
carbonil legata de un radical si de un atom de hidrogen, iar cetonele au gruparea
respectiva legata de doi radicali.

Aldehidele si cetonele inferioare sunt lichide la temperatura obisnuita, exceptie face
H — HC = O formaldehida, care este gazoasa, iar cele superioare sunt solide.

Din punct de vedere biologic in organismul unor animale se afla cetone
macrociclice: cibetona (secretat de pisica de cibet), muscona. Acestea au fost obtinute si

prin sinteza, sub numele de exaltona, care se utilizeaza in parfumerie.

l 8.2.3. Compusii carboxilici.

TE /O—H

—c

X

Acizii carboxilici contin gruparea mixta carboxil o formata dintr-o
grupare carbonil si o grupare hidroxil. Acizii dupa numarul de grupa carboxilice pot fi
monocarboxilici si policarboxilici. Se obfin direct prin oxidarea aldehidelor, cetonelor,

hidroliza esterilor, etc.

Principalii acizi monocarboxilici saturati

Acizi cu catena normala

Acid formic H - COOH

Acid acetic CH3; - COOH

Acid propionic CH3; — CH, — COOH
Acid butiric CHs3 — (CH3), — COOH
Acid valerianic CH3 — (CHz); — COOH
Acid capronic CH3; — (CH3)s — COOH
Acid enantic CH3; — (CH3)s — COOH
Acid caprilic CH3; — (CH3)s — COOH
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Acizi cu catena normala

Acid pelargonic CHs3 — (CH3); — COOH

Acid caprinic CH3; — (CH3)s — COOH

Acid lauric CHs - (CH2)10 — COOH

Acid miristic CH3; — (CH3)42 — COOH

Acid palmitic CH3 — (CH2)14 — COOH

Acid stearic CH3; — (CH2)16 — COOH

Acid arahic CH; — (CH2)18 - COOH

Acid behenic CH3 — (CHz)20 — COOH

Acizi cu catena ramificata

Acid izobutiric (CH3),CH - COOH

Acid izovalerianic (CH3),CH - CH, - COOH

Acid metiletilacetic CH3CH(C2Hs) — COOH

Acid trimetilacetic (CH3)sC — COOH

Acizi aromatici

Acid benzoic CgHs — COOH

Acid ortoluic CH3; — CgH4 — COOH

Acid metatoluic CH3; — C¢Hs — COOH

Acid paratoluic CH3; - CgHs — COOH

Acid a-naftoic C1oH7 — COOH

Acid R3-naftoic CioH7 — COOH

Principalii acizi di- si policarboxilici

Numele acidului

Acid oxalic HOOC - COOH

Acid malonic HOOC —CH, — COOH
Acid succinic HOOC —(CH3), — COOH
Acid glutaric HOOC —(CH3)3 — COOH
Acid adipic HOOC —(CH3)s — COOH
Acid pimelic HOOC —(CH3)s — COOH
Acid suberic HOOC —(CH2)s — COOH
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Numele acidului

Acid caprilic HOOC —(CH;); — COOH
Acid acelaic HOOC —(CH;)s — COOH
Acid sebacic HOOC —(CHz), — COOH
Acid ftalic (0) CsH4(COOH);

Acid izoftalic (m) CsH4(COOH);

Acid tereftalic (p) CeH4(COOH),

Acid hemimelitic (vic.) CgH3(COOH);3

Acid trimelitic (asim.)  CgH3(COOH)3

Acid trimezic (sim.) CsH3(COOH);3

Acid melitic Cs (COOH)s

Acizii monocarboxilici saturati aciclici se mai numesc impropriu, acizi grasi. Astfel
de acizi sunt lichizi pana la acidul lauric, care este primul dintre acizii grasi in stare solida.
Solubilitatea acizilor in apa scade cu cresterea numarului de atomi de carbon, pana la
acidul lauric, care este practic insolubil.

Punctele de fierbere ale acizilor carboxilici sunt ridicate datorita legaturilor de
hidrogen care se formeaza intermolecular. in solutie apoasa, acizii carboxilici sunt putin
ionizati, ei fiind cei mai slabi acizi.

Din punct de vedere biologic acizii carboxilici se gasesc in diverse structuri: acidul
formic (se gaseste in furnici, dar si in acele verzi de pin, brad sau urzica); acidul acetic
(obtinut prin oxidarea etanolului sub actiunea unor microorganisme din genul Bacterium
acidi, in stare anhidra se numeste acid acetic glacial); acidul n-butiric (existent in unt);
acidul lauric (C12 — In fructele de dafin); acizii palmitic si stearic (se gasesc sub formé& de
esteri simpli Tn gliceride); acidul i-butiric (in radacina de arnica); acidul benzoic se utili-

zeaza in dermatologie, iar benzoatul de sodiu, este folosit ca si conservant alimentar, etc.

J 8.2.4. Aminele.

j Aminele R — NH;, sunt compusi care contin gruparea amino (—NH>); dupa radicalul
de care se leaga aceasta aminele pot fi alifatice si aromatice. Dupa numarul de grupari

amino putem avea monoamine si diamine (putrescina si cadaverina).

89



Benciu Felicia, Chimia mediului — curs IFR
Anul | de studii

Aminele in solutie apoasa sunt baze foarte slabe, deoarece majoritatea moleculelor
existd in stare dizolvatd, si nu ionizata. in schimb hidroxizii de amoniu cuaternar, au un
caracter puternic bazic, analog KOH sau NaOH.

Aminele alifatice sunt baze mai slabe decat cele aromatice si de aceea albastresc
turnesolul, asemanator amoniacului. Bazicitatea aminelor creste deci cu numarul
radicalilor alifatici, si scade cu cel al radicalilor aromatici din molecula.

Cele mai importante amine alifatice sunt : metilamina CH3; — NH,, gaz care spre
deosebire de amoniac, arde si are un caracter mai bazic decat aceasta. Este folosita in
sinteza adrenalinei. Trimetilamina, se extrage din deseurile de peste, avand astfel un
miros neplacut. Dintre diaminele alifatice mentionam: diaminobutan H,N — (CH3)s — NH>
(putrescina) si diaminopentan (cadaverina).

Cele mai importante amine aromatice sunt: anilina, toluidinele, naftilaminele si
fenilendiaminele.

Anilina este un lichid incolor, imediat dupa obtinere, dupa care se coloreaza in
galben brun in contact cu aerul. Vaporii de anilina sunt foarte nocivi pentru plamani.

Aminele aromatice se utilizeaza la fabricarea colorantilor.

8.2.5. Aminoacizii.

o

tumori maligne care apartin seriei (D) dextrogire.

Aminoacizii naturali se prezinta ca serii sterice levogire (L), cu exceptia celor din

Aminoacizii care, neputand fi sintetizati de organismul animal, sunt preluati de-a
gata din hrana ingerata, se numesc esentiali, deoarece sunt absolut necesari bunei
functionari a organismului. Exista si alfi aminoacizi, numiti neesentjali, care pot lipsi din
hrana, fara ca organismul sa se resimta.

Unii derivati ai aminoacizilor au o larga utilizare terapeutica, Astfel, esterul etilic al
acidului paraaminobenzoic HoN — CgHy — COOC,Hs5 este liposolubil si se utilizeaza ca
anestezic local sub numele de anestezina. Clorhidratul paraanimobenzoatului de dietil
aminoetanol: HCI - HoN — CgHs — COO — (CH3)2 — N(CoHs),, serveste sub numele de
procaina sau novocainad, ca analgezic. Sub denumirea de gerovital Hs se intelege o solutie
apoasa injectabila de 2% de clorhidrat de procaina, care se utilizeaza ca factor eutrofic
prin stimularea generala a metabolismelor, vasodilatator coronarian si antifibrilant. Este
realizat de acad. Ana Aslan in tratamentul profilactic si curativ al fenomenelor de

senescenta (imbatranire), tulburari trofice, eczeme, neurodermite.
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Aminoacizi Aminoacizi esentiali
neesentiali Neinlocuibili Tnlocuiti prin
Glicocol Valina
Alanina Leucina
Acid aspartic Izoleucina
Acid glutamic Treonona
Serina Metionona — Cisteina (cistina)
Arginina Lizina
Prolina Fenilalanina — Tirozina
. L Histidina
Hidroxiprolina :
Triptofan
o)
o H,N——CH—C——OH
H,N——CH—C——OH  H,N——CH—C——O0H CH,
H CH, CH—CH;
CHg
glicocol alanina leucina
Q o H,N——CH—C——OH
H;N——CH—C——OH H;N——CH—C——OH CH,
CH—CHg C|:H2
CHs OH
HN
valina serina triptofan
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8.2.6. Protide. Proteine.
jf In compozitia chimica a proteinelor intrd: C = 50-56%; O = 20-23%; N = 16%; H =
6,8-7,8%; S = 0-2%; iar in unele proteine intra si microelemente ca: CI, Br, |, P, Cu, Fe,
Co, etc.
Dupa solubilitatea lor in apa sau diversi solventi polari, proteinele se impart in
solubile si insolubile. Proteinele insolubile includ: keratinele (din epiderma), colagenul (din
tendoane si oase), fibroina (din matase). Acestea se afla in stare solida, in organism, ceea

ce 1i imprima acestuia rezistenta.

Hemul (hemoglobina) Clorofila

CH
H.C CH,- COOH
HOOC - H,C

Proteinele solubile exista in celule atat in stare dizolvata, cat si ca geluri hidratate.
Din grupul acestora fac parte: histoproteinele (legate de acizii nucleici in nucleul celular),

albuminele si globulinele.

n organismele vii, proteinele neutralizeaza atat acizii, cat si bazele, indeplinind rolul
unor solutii tampon, mentinand astfel constant pH-ul lichidelor din organismul viu.
Proteinele se dizolva in solutii bazice sub forma de anioni, iar in solutii acide ca si cationi.

Peptidele se formeaza prin condensarea a doua sau mai multe molecule de
aminoacizi, putand rezulta polipeptide. Unele peptide au un rol insemnat in organism:
hormonii hipotalamici, hormonii hipofizari, hormonii pancreatici, precum si hormonul

glandelor paratiroide.
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Proteidele includ holoproteinele (proteinele propriu-zise) si heteroproteinele
(proteine conjugate). Prin hidroliza totala in cazul holoproteinelor se elibereaza numai
aminoacizi, iar heteroproteinele vor elibera pe langa aminoacizi si componente neproteice.
in functie de compozitia chimica a acestor componenti neproteici, heteroproteidele sunt:
cromoproteide, fosfoproteide, glicoproteide, lipoproteide, metaloproteide, nucleoproteide.

8.2.7. Glucide

| Glucidele, numite si zaharide sau zaharuri, se formeaza in plantele verzi prin
procesul de fotosinteza. Dupa numarul atomilor de carbon din molecula, glucidele pot fi
dioze, trioze, tetroze, pentoze, hexoze, etc. Pentozele si hexozele sunt singurele glucide
naturale, restul sunt compusi sintetici. Dupa gruparea carbonil (aldehida sau cetona),

glucidele pot fi aldoze (glucoza) si cetoze (fructoza).

CH,OH (|3HZOH
Q HO-C-H O
OH
H/H H

OH H
HO OH H OH H H

H OH H OH
(a - D — glucopiranoza) (a - D —glucofuranoza)

Glucidele se pot clasifica si dupa numarul de glucide mai simple, rezultate prin
hidroliza, astfel, sunt monozaharide, dizaharide...... , polizaharide.

Cele mai importante monozaharide sunt pentozele CsH10Os si hexozele CgH1206.
Dintre aldopentoze fac parte: arabinoza; riboza si dezoxi-riboza (acestea reprezinta
componentele glucidice ale ARN-ului si ADN-ului).

Cele mai importante hexoze sunt aldohexozele: glucoza si galactoza si cetphexoza
numita fructoza. Ele sunt cele mai raspandite monozaharide in natura, atat ca stare libera,
cat si sub forma de compusi.

Glucoza se afla sub stare libera in fructe si flori, alaturi de fructoza si zaharoza.
Mierea este un amestec echimolecular de glucoza si fructoza. Glucoza combinata cu ea
insasi sau cu alte monozaharide, formeaza dizaharide ca: maltoza, lactoza, zaharoza sau
polizaharide ca: amidonul si celuloza. in organismul animal, glucoza existd sub forma
libera, in sange, sub forma de glicogen, depozitat mai ales in ficat. Atat excesul, cat si

deficitul de glucoza, produc aparitia unor tulburari de ordin metabolic si nervos.
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Monozaharidele sunt cristalizate, incolore, dulci, solubile in apa. Polizaharidele
rezulta prin condensarea moleculelor de monozaharide, si pierderea de molecule de apa
(CeH100s5)n.

Rezumat
Compusii organici sunt clasificati in functie de atomii componenti din molecule in doua
clase distincte: hidrocarburi si derivati functionali. Hidrocarburile se clasifica, la randul lor,
in functie de catena de carbon componenta din molecula organica, in saturate si
nesaturate sau ciclice si aciclice (liniare sau ramificate). Derivatii functionali se clasifica
dupa gruparea functionala conponenta in molecula organica, in derivati hidroxilici (alcooli
sau fenoli), compus carbonilici (aldehide sau cetone), amine, eteri, esteri, compusi
carboxilici (acizii carboxilici, organici), aminoacizi, monozaharide. Monomerii moleculelor
organice prin reactii de polimerizare pot forma polimeri (biomolecule) polizaharide,

proteine, etc.

Teste/ intrebari pentru evaluarea

cunostintelor acumulate

Care sunt elementele organogene?

Ce sunt compusii organici?

Ce sunt derivatii functionali?

Ce sunt radicalii?

Cum variaza reactivitatea acestora?

Prin ce se caracterizeaza hidrocarburile?

Care sunt diferentele si asemanarile intre hidrocarburi saturate si cele nesaturate?
Ce functiuni organice cunoasteti?

Cum influenteaza acestea un compusii organici?

o> © O N oA~ Wb~

0. Caracterizati o clasa de derivati functionali.
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Teste grila

1. Legea periodicitatii enuntata de Mendeleev spune ca:
a) proprietatile chimice si fizice ale elementelor se gasesc intr-o dependenta
periodica de masele lor atomice.
b) proprietatile chimice si fizice ale elementelor se gasesc intr-o dependenta

periodica de stuctura lor moleculara.

2. Legea periodicitatii enuntata de Bohr si Moseley spune ca:
a) proprietatile chimice si fizice ale elementelor sunt funcitii periodice de
sarcinile nucleelor atomice.
b) proprietatile chimice si fizice ale elementelor se gasesc intr-o dependenta

periodica de legatura chimica prezenta.

3. Elementele electropozitive sunt:
a) metale.

b) nemetale.
4. Energia de ionizare este:
a) energia necesara unui atom pentru a trece in ion pozitiv, formand cation.
b) energia necesara unui atom pentru a trece in ion pozitiv, formand anion.
5. Afinitatea pentru electroni:
a) exprima capacitatea elementelor de a accepta electroni, formand cation.

b) exprima capacitatea elementelor de a accepta electroni, formand anion.

6. Legatura electrovalenta explicata de Kossel:
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a) se formeaza prin transferul electronilor de valenta de pe ultimul strat al
elementelor electropozitive pe stratul ultim, de valenta, al atomilor
elementelor electronegative.

b) se realizeaza intre un element chimic si un element fizic.

7. Legatura covalenta explicata de Lewis:
a) se realizeaza prin punerea in comun de electroni cu participare egala.

b) se realizeaza intre un element chimic si un element fizic.

8. Legatura coordinativa se realizeaza:
a) prin punerea in comun a unei perechi de electroni cuplati de la un atom, intre
un atom donor de electroni si un atom acceptor de electroni.

b) intre doua elemente fizice.

9. Legatura de hidrogen:
a) se stabileste intre atomii de hidrogen si atomii elementelor puternic
electronegative.

b) este o legatura intermoleculara.

10. Ecuatia de stare a solidelor este:

a) L,V =constant

b) L+V =constant

11.Ecuatia de stare a lichidelor este:
a) V =constant

b) p,V =constant

12.Lichidele, din punct de vedere al formarii suprafetelor de separare, se impart

13.Ecuatia de stare a gazelor este:
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vV
a) PV _ constant.
0
_Mgh
b) p=p,xe .

14.Substanta amfotera:
a) este un amfolit si se comporta atat ca acid, cat si ca baza.

b) este un electrolit si se comporta diferit.

15.Teoria electronica acid-baza, Lewis, spune ca:
a) acizii sunt substante cu deficit de electroni, iar bazele sunt substante cu
surplus de electroni.
b) acizii sunt substante care cedeaza protoni, iar bazele sunt substante care

accepta protoni.

16. Teoria protolitica acizi-baze spune ca:
a) un acid care a cedat un proton se transforma in baza sa conjugata.
b) o baza care a acceptat un proton sau care a cedat un ion hidroxil se

trasforma in electrolit, respectiv sare.

17.Din punct de vedere al teoriei protolitice acizii sunt:
@) MOIBCUIAN. ..cccii i
D) @NIONICH. ...

(o3 I ox- 1 (o] | (o1 S

alegeti: HCI,H,S0O,,HNO, , HSO, ,H,PO; ,HPO} ,NH,H,0"

18.Din punct de vedere al teoriei protolitice bazele sunt:
@) MOIBCUIAIE. ...

D) @NIONICE......eeeeeec e ————————

alegeti: NH,,H,0,NaOH,KOH,R — NH,, HO ™, HSO; ,S02",CH, —COO",Cl",NO;

19. Aciditatea este exprimata matematic de relatia:

a) pH =-lg[H,0"].

97



Benciu Felicia, Chimia mediului — curs IFR
Anul | de studii

b) pOH =-Ig[HO |.

20.Un mediu este acid cand:
a) [H30"]>[HOT.
b) [HzO'] < [HOT.

21.Care afirmatie este adevarata:
a) Reactijile chimice reprezinta transformarile unor substante in alte substante,
care au proprietati noi, ca urmare a unei schimbari produse in compozitia lor
chimica.
b) O reactie chimica este un proces, in care substantele se transforma sub

actiunea factorilor din univers in alte stari de agregare.

22.Reactiile acizi-baze sunt reactiile:
a) la care participa doua cupluri acizi si baze.

b) la care participa electrolifji intre ei.

23.Reactia de autoprotoliza este reactia:
a) intre aceeasi specie chimica care are caracter amfoter.

b) dintre un electrolit slab si un electrolit tare.

24.Reactiile redox sunt:
a) acelea in care reactantii sufera transformari ale starii de oxidare.

b) cele dintre sare si apa.

25.Echilibrele Pourbaix:
a) sunt echilibre in sisteme naturale Eh-pH.

b) sunt echilibre a starilor de agregare.

26. Schorlemmer defineste chimia organica ca fiind:
a) chimia petrolului si a titeiului.

b) chimia hidrocarburilor si a derivatilor lor.

27.Functiunile organice deriva din:
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a) distilarea titeiului si a petrolului.

b) hidrocarburi prin substituirea atomilor de hidrogen.

28.Denumiti grupele functionale:

29.Fitoporfirinele si zooporfirinele sunt compusi:
a) organici care au luat nastere prin degradarea clorofilei si hemoglobinei.

b) ai titeiului, folositi in industria cosmetica.

30. Aminoacizii sunt:
a) compusi cu caracter de solutie tampon, comportandu-se ca acizi, dar si ca
baze.

b) electroliti care arata originea lor.
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Raspunsuri la teste grila

© N o Ok~ wDd =
> > W > > > >

A

9. AB

10.A

11.A

12. - miscibile
-partial miscibile
-inmiscibile

13.A

14.A

15.A

16.A

17.— moleculari: HCI,H,SO, ,HNO,

- anionici: HSO, ,H,PO,,HPO;"

- cationici: NH, ,H,0"
18.— moleculare:NH,,H,0,NaOH,KOH,R - NH,

- anionice: HO™, HSO;,SOZ’,CH3 -COO07,CI",NO;
19.A

20.A
21.A
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22.A

23.A

24.A

25.A

26.B

27.B

28. - hidroxil
-amino
-carbonil
-carboxil

29.A

30.A
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