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Locul si rolul chimiei

Infroducere

Pregitirea inginereasca se cladeste in jurul conceptelor stiintifice fundamentale prin transferul
de cunoastere ghidat de principiul de a dezvolta produse si procese care sd contribuie la crestere
economica, progrese 1n ingrijirea medicald, sisteme de securitate nationald Tmbundtdtite, gestionarea
ecologica a resurselor si multe alte domenii benefice.

O clasificare ar putea incadra fizica, chimia si biologia ca stiinte ale naturii In timp ce logica,
matematica si informatica ca stiine exacte, in timp ce geologia si geografia ca stiinte ale pamantului
nsd nu exista delimitdri stricte.

Studiul structurii materiei si al proceselor din cadrul acesteia se face cu instrumente proprii
mai multor stiinte fundamentale. Astfel, fizica si chimia sunt strins legate, si unii autori considera
analizele apartinand fizico-chimiei, deoarece se servesc de instrumente si notiuni proprii atat fizicii
cat si chimiei [5].

Marimi
O madrime este rezultatul unei msuritori efectuate asupra unei observabile cu scopul de a colecta
valoarea unei proprietdti.

Procesul de observare este o activitate de colectare a cunostintelor cu ajutorul simgturilor sau
instrumentelor. Se presupune existenta unui observator si a unei observabile. Procesul de observare
transferd o forma abstractd a cunoasterii de la observabild la observator (ca de exemplu, sub forma
de numere sau imagini).

Madsurarea cuprinde doud operatiuni serializate: observarea (definitd anterior) si inregistrarea
rezultatelor observatiei. Masurarea depinde de natura obiectului observat (material) sau fenomene
(imateriale), de metoda de médsurare si de modul de inregistrare a rezultatelor observirii [6].

In spatiul informational rezultatul unei misuritori este inregistrat printr-un numdr si are intot-
deauna atasatd o semnificatie (a marimii supuse masurdtorii) si o unitate de masurd. Conventional,
dacd marimea numard buciti sau reprezinta o cantitate relativa atunci unitatea de mésurd nu se mai
exprima.

Pe de o parte pentru ca numerele reprezentate Tn spatiul informational folosesc o modalitate
de reprezentare definitd (si finitd) iar pe de cealaltd pentru ca rezolutia masuratorilor este limitatad
(si finitd) reprezentarea este deseori degeneratd (degenerarea este reprezentarea prin intermediul
aceleiasi valori numerice a rezultatului observatiei asupra a doua elemente diferite, distincte).
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De cele mai multe ori degenerarea este insd intrinsecd (si anume chiar existd doud obiecte
distincte n spatiul observational care poseda aceeasi valoare pentru o anumitd proprietate masurata).
Regula este ca scala de masurd trebuie si fie atent aleasd astfel Incat sa reflecte cit mai bine
fenomenul observat. Din punctul de vedere al structurii, scalele de misurd' se clasifici ca in

Tab. 1.1.
Table 1.1: Scale de masura
Scala Tip Operatii Structura Statistici Exemple
Nominald Discret =" Multime  Moda, Grupele sanguine,
standard Chi squared  Elementele chimice
Binara Logic =", Algebra Moda, Fetele unei monezi
" booleand  Fisher Exact  (element) Prezent/Absent
Ordinald  Discret =", Algebra Mediana, Numarul de atomi
<" comutativd Rangul Numaérul atomic Z
Interval Discret ", Spatiu Media, StDev, Scala Likert
sau " afin (1D) ANOVA, Data (an, luna, zi)
Continuu Corelatia, Directia (in °) fatd de Nord
Regresia Electronegativitatea Pauling
Raport Continuu  "<", Spatiu GeoMean, Distanta, Timpul, Masa,
" vectorial HarMean, Energia, Temperatura (in K),
R (1D) CV, Masa, pH-ul, Concentratia,
Logaritm Dulceata relativa la sucrozd

Scala binari este un caz particular (n = 2) al scalei nominale cu n elemente

1.1.3 Studiul chimiei

Chimia se concentreaza asupra speciilor materiale cuprinse in cadrul substantelor (Fig. 1.1).

Fig. 1.1: Spatiul de observare

Structura Proprietate
HUnivers intreg spatiul de observare

HEnergie Radianta Viteza comparabild cu cea a luminii
—IRadia@ii cafl,y Diferentiate prin intermediul proprietatilor

—Materie intreg spatiul de observare nerelativistic
—Corp Viteza mult mai mica decat a luminii

—Ansablu de materiale Compozitie (chimicd) variabila si discontinud
—{Materiale Compozitie (chimica) variabila si continua

—Amestec de substante |Compozitie (chimicd) bine definita
+Substanta eterogena |Compozitie (chimica) variabila

—|Solutie Stare de agregare bine definita

+|Aliaj [Amestec de metale in stare lichida sau solida
—|Substanta omogena |Compozitie (chimica) constantd

+|Compus chimic Structura chimica bine definita si unica

Dintre substante un loc important il ocupa conceptul de compus chimic (unitar si bine definit),
format din atomi. Un loc aparte 1l are in chimie studiul atomilor si combinatiilor acestora, molecule,
ioni, solutii si cristale.

lvezi si http://en.wikipedia.org/wiki/Level_of_measurement
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Prin perspectiva chimiei atomii sunt structuri (complexe) formate din electroni si nucleoni (care
se clasifica in protoni si neutroni). De notat cd pe de o parte structura subatomica si procesele
care au loc la nivel subatomic constituie subiectul de studiu al unei ramuri a fizicii - fizica atomica
si nucleara iar pe partea cealaltd, molecule complexe si de dimensiuni mari pot Indeplini functii
biologice, devenind subiectul de studiu al biologiei si respectiv al domeniului interdisciplinar
biochimie (Tab. 1.2).

Table 1.2: Pozitionarea chimiei Intre stiinte

Chimie Biochimie Biologie
Chimie fizicA Chimie matematici Biologie matematicd
Fizica Fizicd matematica ~ Matematica

Volumul de informatie in chimie face ca formal, mai multe discipline sd acopere cAmpul
de cunostinte al chimiei (Tab. 1.3), regasindu-se aici chimia organica (care se ocupd cu studiul
compusilor carbonului) si chimia anorganicd (cuprinzand studiul restului compusilor), studiul fiind
condus spre caracterizarea si clasificarea compusilor in cadrul chimiei descriptive si respectiv spre
caracterizarea si clasificarea proceselor in cadrul chimiei sintetice [7], ariile specializate ale chimiei
fiind insa mai largi (Tab. 1.4).

Table 1.3: Aria chimiei

Chimie Chimie organica Biochimie
Chimie anorganica Chimie generald Agrochimie
Chimia metalelor ~ Chimie organometalici Enzimologie

Table 1.4: Arii specializate ale chimiei

Chimie Chimie fizica Chimie matematica
Chimie analitica Chemometrie Analiza instrumentala
Chimie informatici Chemoinformatica Relatii structurd-proprietate

Numdérul mare de fapte si observatii In naturd acumulate sub toate aspectele constituie tezaurul
permanent si invariabil al stiintelor naturii.

Intr-o sumi de cazuri studiul se reduce la observarea fenomenelor fird posibilitatea de a inter-
venii in desfisurarea acestora - studii observationale. In alte cazuri se foloseste pentru acumularea
de cunostinte noi experienta - se provoaca fenomene in conditii cat mai simple prin evitarea as-
pectelor accesorii, neesentiale. O observatie posedd valoare stiintificd atunci cand conduce la
concluzii adevirate si in afara cazului particular observat In timp si spatiu. S-a pus in evidenta
cd orice fenomen este precedat sau urmat de alte fenomene - si de aici conceptul de efecte. O
relatie care stabileste cantitativ efectele se numeste lege. Datorita multitudinii de fenomene si de
modalitdti de observare s-a impus sistematizarea - clasificarea acestora (cea din Fig. 1.1).

Diferitele meserii cu substrat chimic - metalurgie, ceramica, extractie si prelucrare de sol sau
materie vegetald sau animala 1si au origini Tndepdrtate in istorie, iar tehnicile cu care aceste meserii
opereazd au evoluat in timp, ca o necesitate impusa de problemele de productie, eficientd, sau
conservarea mediului.

Revenind la Fig. 1.1, Universul se compune din materie. In acest sens atribuit cuvantului
materie, ea poate exista in doud forme:

e substantele, care se deplaseazd prin univers cu o vitezd mai mica decat viteza luminii;

e energia radiantd, care se deplaseaza prin univers cu viteza luminii.
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Un corp se poate defini ca un ansamblu de materiale. Ceea ce diferd corpurile de materiale este
faptul ca materialele pot avea o compozitie variabild dar nu discontinua, in timp ce corpurile pot avea
o compozitie discontinud si suprafetele de discontinuitate definesc si suprafetele de separare intre
diferitele materiale ce formeaza corpul. Mai departe, substantele se definesc printr-o compozitie
chimica constanta (materiale omogene). Termenul de materiale (uneori substante) eterogene este
folosit pentru materiale ale caror compozitie este variabila dar nu discontinu sau pentru amestecuri
de substante la care raportul de amestecare variazd. Pentru amestecurile de substante mai exista
doud notiuni frecvent folosite: cea de aliaj, care defineste un amestec de metale In stare solida si
cea de solutie care este folosita pentru amestecuri de substante in stare solida cét si lichida. Ulterior
notiunea de aliaj si-a extins conceptul astfel Tncat astidzi se numesc aliaje si solutiile solide ale
metalelor cu mici cantitdfi de carburi metalice si oxizi metalici. Studiul chimic al unei substante
oferd solutii pentru compozitia substantelor, proprietitile lor fizice si chimice si pentru reactiile
substantelor. Materialele (atdt omogene cat si eterogene) sunt constituite la randul lor din parti
si mai mici, numite elemente chimice. Un element chimic se defineste ca cea mai mica parte de
substantd care poate fi decelatd prin metode fizice si chimice obignuite. Fac exceptie de la metodele
fizice si chimice obisnuite procesele nucleare ca fuziunea si fisiunea. Mai multe elemente chimice
(de acelasi fel sau diferite) se pot combina pentru a forma ansambluri de elemente Intre care se
stabilesc legaturi chimice. Atunci cand un ansamblu de elemente nu poate fi decelat prin metode
fizice obisnuite, el este 0 moleculd chimici (compus chimic). In naturi elementele se gisesc intr-o
diversitate de stiri chimice (sub forma de combinatii, in stare nativa, sau 1n stare ionizatd) si de
stdri fizice (solidd, lichidd, gazoasa sau plasmaticd).

Dacd o substantd contine un acelasi tip de elemente atunci se numeste substantd simpla.
Substantele simple reprezinta de fapt starea naturald in care pot exista elementele la o anumita
temperaturd. Din punct de vedere structural, elementele pot exista in urmitoarele forme in substante
simple:

¢ in formd monoelementald (cazul gazelor monoatomice);

¢ in formd moleculara (ansamblu molecule formate dintr-un numar finit gi mic de elemente de

acelasi fel);

e 1n forma reticulara (ansamblu 1n stare solida format dintr-un numar mare de elemente de

acelasi fel).

Alotropia este un fenomen caracteristic substantelor simple prin care un element poate exista in
diferite forme cristaline (alotropie de forma) sau 1n diferite forme (structuri) moleculare (alotropie
de pozitie). Alotropia este determinatd de tipul legéturilor chimice si structurilor moleculare si
cristaline pe care le pot realiza atomii unui element.

O clasificare a elementelor chimice se poate face Tn metale, nemetale si elemente inerte (gaze
rare):

e Metalele au structuri cristaline si formeaza cu precadere legaturi covalente metalice, numite

comun legéituri metalice;

e Nemetalele formeaza cu precadere legituri covalente;

e Gazele rare se prezintd aproape totdeauna sub formd monoatomicd, deoarece stratul exterior

este complet ocupat cu electroni si pot forma foarte greu legaturi chimice.
Conform regulii octetului de electroni, structurile nemetalelor deriva din cele 8 — N, (N, = numarul
grupei) covalente pe care atomii lor le pot forma Intre ei. Forma de existentd a acestor elemente
este de molecule biatomice (la azot si oxigen), inele sau macromolecule liniare, n care fiecare atom
este legat prin covalente de doi atomi vecini, molecule tetraatomice sau retele din doud straturi
duble de atomi, 1n care fiecare atom este legat covalent de alfi trei, sau retele tridimensionale.

Cantitate de substania. Mol

Compozitia chimicd a unui sistem multicomponent este exprimatd Tn mai multe moduri. Parametrul
de compozitie se da de obicei In fractii molare, molaritati, molalitdfi sau concentratii procentuale.
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Molul reprezintd cantitatea de substantd care contine atitea specii (atomi, molecule, ioni, unitati
de formule, electroni sau alte entititi specificate) cati atomi existi in 12 g din izotopul >C al
atomului de carbon adicd N ~ 6.023 - 10?3 electroni/mol, N fiind denumit numérul lui Avogadro
[8]. Numdrul de moli, notat cu n, este dat de relatia 1.1:

n=N/Ny (1.1)

si reprezintd cantitatea de substantd ce contine N entitdti specificate.

1.3 Proprietati intensive si extensive

Proprietitile sunt clasificate in extensive (depind de dimensiunea probei; exemple: masa si volumul)
si intensive (independente de dimensiunea probei; exemple: temperatura, densitatea, presiunea).
Ce face diferenta intre unele si altele?
Proprietitile molare sunt mérimi intensive si se calculeazd pe baza proprietitilor extensive cu
formula 1.2:

X=X /n, (1.2)

unde X este o proprietate extensiva iar n este numarul de moli din proba si X, este proprietatea
molard (exemplu: V,,, volumul molar) asociatd proprietdtii extensive X. Urméitoarele mérimi sunt
exemple de marimi molare (deci intensive):
e Masa molard M este masa probei (m) Tmpdrtitd la cantitatea de substantd (n) continutd
(M =m/n, [M]=g-mol™!);
¢ Concentratia molard sau molaritatea ¢ unui solvat ce reprezintd numérul de moli de substanti
(ng) dizolvati intr-un litru de solutie (V volumul solutiei): ¢ =n/V, [c] =mol-17! = M;
e Concentratia molalad sau molalitatea b ce este numarul de moli de substanta dizolvata raportata
la masa de solvent folosit pentru a prepara solutia: b = ny/m, [b] = mol -kg~!.
Pentru un amestec urmatoarele marimi sunt exemple de marimi extensive:
e masa fiecdrui component si a amestecului;
volumul fiecarui component si a amestecului;
numarul de entitdti din fiecare component si al amestecului;
cantitatea fiecarui component si de amestec;

1.3.1 Densitatea este o marime intensiva
Densitatea unui amestec cu J componenti este data de Eq. 1.3.
_Limj
LV

Problema: sa se demonstreze ca densitatea este 0 marime intensiva.
Rezolvare: conform definitiei densitdtii din Eq. 1.3, explicitind masele se obtine:

p . Zjanj . Zjn-ijj . ijij . ijij

LV LV X;Vi/n Vin
Cum volumul molar (V,,,) este o mirime intensiva si si celelalte marimi (x; si M;) sunt de asemenea
marimi intensive, expresia ce le compune (in acest caz p) defineste la randul ei o0 mérime intensiva.

p (1.3)

1.4 Anadliza dimensionala

Analiza dimensionald’ este analiza relatiilor dintre diferitele mirimi fizice prin identificarea
cantitatilor lor de bazd (cum ar fi lungimea, masa, timpul si curentul electric) si unitatile de

2vezi sihttp://en.wikipedia. org/wiki/Dimensional_analysis
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masurd (cum ar fi metri si grame) si urmdrirea acestor dimensiuni, pe masurd ce se efectueaza
calcule sau comparatii.

In general in stiinte operim cu mérimi si unitdti de misurd, si o analizi dimensionali poate fi
condusa daci se alege un set redus de marimi si unitéti pe baza cirora sd se poatd exprima toate
celelalte. Problema nu are o singura solutie, insd unele solutii sunt preferate, una dintre acestea
fiind exprimarea in unitdti din sistemul international de unitati.

In analiza dimensionali a mirimilor si relatiilor fizice, se preferi ca mirimi de bazi lungimea,
masa, timpul si sarcina electricd. Chiar si aici insd, o remarca poate fi facutd, si anume cé folosind
constanta vitezei luminii 1n vid, se poate exprima o relatie de dependenta Intre lungime si timp, iar
in ceea ce priveste sarcina electricd, definitia sa utilizeazd lungimea, masa, si timpul.

Un element important al analizei dimensionale il reprezinta alegerea setului de marimi de baza.
De exemplu in cinematicd un set de médrimi de baza este (masa, distanta, timpul) sau (M, L, T).
Pe baza acestuia se poate exprima dimensionalitatea vitezei (V = LT~!), acceleratiei (A = LT 2),
impulsului (I = MLT ) si a fortei (F = MLT2). Setul de mirimi (distanta, viteza, timpul) nu
este un set de baza pentru cinematica pentru cd masa nu se poate exprima pe baza acestuia si de
asemenea cele trei nu sunt independente (V = LT h.

Cu ajutorul analizei dimensionale se poate stabili corectitudinea unei ecuatii din punctul de
vedere al omogenitdtii dimensionale si in cazul In care sunt implicate o serie de marimi diferite
intr-o expresie simpld se poate chiar stabili forma ecuatiei din analiza dimensionala.

Trei sistemele de unitdti de masurd, MKS (metru, kilogram, secundd), CGS (centimetru, gram,
secundd), FPS (picior, livrd, secundd) diferd unul de celdlalt doar prin alegerea unitdtilor de masurd,
marimile masurate fiind aceleasi (distanta, masa, timp).

Sistemul international de unitdfi recunoaste 7 marimi ca fiind de bazd (Tab. 1.5, [9]).

Table 1.5: Marimi si unitdti de baza ale SI

Marime Dimensiune Simbol Unitate  Abreviere
masa M m kilogram kg
cantitatea de substantd N n mol mol
temperatura termodinamicd © T kelvin K

timpul T t secundd s
lungimea L I, x,r metru m
curentul electric I Li amper A
intensitatea luminoasa J Iy candela cd

Moleculele sunt constituite din atomi intre care se stabilesc legaturi chimice (pe baza unor forte
de naturd electricd). Principiul de formare a moleculelor este unul mecanicistic: ele se ciocnesc si
in momentul contactului legaturile chimice Intre atomi se pot rupe si forma altele (Fig. 1.2).

Fig. 1.2: Cinetica unei reactii chimice (AB + CD — AC + BD)

83
OIOINOC O
Temperatura este o mdrime intensivd ce masoard energia dezordonatd ce este stocatd intr-un
sistem [10], de obicei sub forma de energie cineticd (miscare mecanicd: vibratii, rotatii si/sau
translatii) si uneori si sub foma de energie potentiald (excitare electronicd). In chimie temperatura
(masurata 1n Kelvin, grade Celsius sau Fahrenheit, v. Fig. 1.3) este extrem de importanta.
Cresterea temperaturii creste (in medie) viteza moleculelor ce participd la o reactie. Dacd mai

multe molecule se miscd mai repede, creste numéarul de molecule care se misca suficient de rapid
pentru a reactiona, ceea ce duce la formarea (mai rapidd) a altor molecule (Fig. 1.2).
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Fig. 1.3: Patru scale de temperatura

~1859 ~1714 ~1732 ~1848
Rankine Fahrenheit Celsius Kelvin
[671.67°R | | Apafierbe | [[100°C]
[491.67°R | [Apa ingheatd | (4| 0°C |
|Saramura inghea;il |—17.8°C|
Hg ingheata —38.8°C

[0°R]

|-459.67°F] | Totulingheata | [-273.15°C|

oK]

Temperatura este o mdsura statistica ([11], o valoare a tendintei centrale a sistemului) astfel
incat 1n cazul sistemelor foarte rarefiate (cum e spatiul cosmic) 1si pierde sensul ([12]; In regiunile
din spatiu unde nu existd deloc materie sau radiatie temperatura asa cum este definita ea nu poate fi

nici calculata si nici masurata).






2.1

Raspdndirea elementelor chimice

In observarea naturii Tnconjurdtoare putem sa ne raportdm la ceea ce se afld pe pdmant (in interiorul

acestuia sau deasupra suprafetei acestuia) sau in spatiul cosmic (Fig. 2.1).

Fig. 2.1: Spatiul metric

Sistem de referintd in studiu

Caracteristica

—|Univers

intreg spatiul

—|Galaxia

[Ansamblu de sisteme solare

Sistem solar

Soare impreund cu ansamblul de planete

—{Planeta Subsol si atmosfera

—|Subsol Lichid sau solid, <0 km
+HOceane, mari, alte ape |Substante in apa, >—10 km
+HSol vegetal Compozitie data de interactiunea cu organismele, > 20 m
+Crusta Strat planetar acesibil pentru extractii de minereuri, > —35 km
+HManta in stare solidd, > —2900 km
+HMiez in stare lichida, <—2900 km, > —6400 km

—Atmosfera in stare gazoasi, > 0 km
+HStrat limita planetar  |Compozitie data de interactiunea cu organismele, <2 km
HTroposfera <20 km
+HStratosfera <51 km
HMezosfera < 82 km
HTermosfera < 800 km
HExosfera < 100000 km

HOrganisme (vii) Compozitie bazata pe carbon

Siderosfera sau magmasfera (de la 2900 la 6370 km) este zona cea mai profunda si este formata
dintr-o topitura de fier si nichel, calcosfera (de la 1200 la 2900 km) este zona intermediara si este
formatd din sulfuri si oxizi de metale grele iar litosfera (de la 0 la 1200 km) este zona exterioard
care este la rindul ei formata din doua paturi: pdtura inferioara (de la 120 la 1200 km) care este
compusd din silicati bogati in magneziu si patura exterioara (de la 0 la 120 km) care este denumita
si scoarta terestrd si este alcituitd din compusi oxigenati, silicati, aluminosilicati, etc. Cea mai

accesibild zond pentru om a planetei este scoarta terestra (Fig. 2.2, [13]).
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Atmosfera' este zona gazoasi care inconjurd pamantul si formeazi impreuni cu acesta ecosis-
temul Terrei (Fig. 2.1). Compozitia chimica a atmosferei este relativ constantd pand la 57 km de la
suprafata pAmantului. Determindri ale compozitiei chimice a atmosferei au ardtat cd in procente
volumice aceasta contine 78% azot, 20.95% oxigen, 0.93% argon, 0.03% dioxid de carbon, si in
cantitdti mai mici alti compusi chimici (Fig. 2.3).

Fig. 2.2: Strutura pamantului si a atmosferei in scari logaritmice
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Fig. 2.3: Compozitia atmosferei cu altitudinea in reprezentare logaritmica
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Regiunea inferioard se numeste troposfera (de la 0 la 10 km) si in ea se petrec fenomenele
meteorologice. Urmeazi stratosfera (de la 10 la 60 km), in care temperatura creste pe verticali. In
mezosferd temperatura scade din nou, iar 1n regiunea superioard a atmosferei, In termosferd (la peste
100 km), temperatura creste din nou datoritd disocierii i recombindrii atomilor, prin absorbtie de
energie luminoasi [14]. in ionosferd, la inltimi foarte mari, au loc fotoioniziri, datoritd radiatiilor
X si ultraviolete, emise de soare. Studii de mecanism de reactie au aritat cd Tn ionosfera au loc
transformadri ale oxigenului (O,) in ozon (O3) si viceversa.

La temperaturi de zeci de mii de grade, toate elementele sunt sub forma de ioni; la mii de
grade sunt forma de atomi liberi. Pe Pdmant, starea normala a elementelor este cea de combinatie
(chimica) iar sub forma atomica existd numai gazele rare (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn).

Abundenta elementelor grele (altele decit H si He) in galaxie nu depéaseste 1% pe element si
descreste cu numarul atomic (Fig. 2.4).

Fig. 2.4: Abundenta elementelor in Galaxie din masuratori spectoscopice [1]
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Elementele cu numar par de protoni si neutroni sunt mai bine reprezentate insd abundenta in
galaxie a elementelor scade foarte rapid cu numérul atomic Z, ceea ce sugereazd ca elementele
grele sunt sintetizate in stele printr-un lant de reactii succesive, de la simplu (ex.: H) la complex
(ex.: Fe).

La temperaturi de zeci de mii de grade, toate elementele sunt sub forma de ioni iar la mii de
grade sunt forma de atomi liberi. Pe Pdmant, starea normala a elementelor este cea de combinatie
chimica (Fig. 2.5, 2.6 si 2.7) iar sub forma atomicd existd numai gazele rare (He, Ne, Ar, Kr, Xe,
Rn). In stare solidi (M,,, n — o) existd carbonul (cdrbune, grafit, si diamant), si citeva elemente
tranzitionale (Au, Ag, Pt) iar in stare gazoasd azot (N,) si oxigen (O, O,, si O3).

In compozitia solului vegetal® intrd aproximativ jumitate fluide (din care aproximativ jumitate
lichide), si jumdtate solide (din care pana la aproximativ materie organica si restul minerale). Partea
organica a solului vegetal contine un numdr impresionant de organisme vii (Fig. 2.5). Minerale
tipice in sol sunt silicati (de magneziu, de mangan, aluminosilicati (de sodiu, de potasiu), si forme
hidroxi- ale acestora (Fig. 2.5).

Subsolul contine foarte mult oxigen, urmat de siliciu, aluminiu si hidrogen (impreuna reprezen-
tand 89% dupa numdirul de atomi). Care este compusul chimic care reflecta cel mai bine aceasta
distributie? Distributia din Fig. 2.6 explici abundenta silicatilor (M'VSiO5), aluminosilicatilor
(M'A1Si0;) si apei (H,0).

Cel mai probabil distributia elementelor 1n crustd si mantaua superioara este una logaritmicd
(Xat(x) = ﬁ, a=0.64+0.03,b=—-95+£3, rgdj > 99.6%). Este mai mult decat o coincidenta
cd distributia logaritmicd apare si in biologie la numarul de indivizi ai speciilor de animale [15].

Fig. 2.7 aratd asocieri intre continutul in elemente al diferitelor soluri (sedimentele marine,

2vezi sihttp://en.wikipedia. org/wiki/Soil
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Fig. 2.5: Compozitia tipica a solului vegetal

5 45 30 20

30 20 20 30
Organice Minerale Aer Apa
Organice pentru 1g de sol: Minerale tipice in sol:

Bacterii: [3-10°, 5-10%] Si0,, CaCO3; MAISi;0s,
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Fig. 2.6: Compozitia tipicd a subsolului
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Fig. 2.7: Compozitia tipicd a unor soluri si organisme
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crusta si solul vegetal). Cea mai mare concordanta (vezi Gamma qualitative correlation 1n [16])
este Intre valorile concentratiilor elementelor din sedimentele marine si solul vegetal (90%), urmata
de cea dintre sedimentele marine si scoartd (80%) si cea dintre scoarta si solul vegetal (75%).
Luna contine roci la suprafata sa similare cu cele de pe Pamant (silicati). Mercurul nu poate
retine gazele in atmosferd, fiind un corp ceresc fard atmosferd. Venusul are densitatea aproximativ
aceeasi cu a Pamantului si este formati din CO, si gaze sulfuroase. In atmosfera Soarelui existi
hidrogen, heliu, carbon, azot, oxigen 1n cantitdfi mai mari si sodiu, potasiu, magneziu, calciu,
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aluminiu, siliciu, sulf, seleniu, si chiar si elemente tranzitionale.

Sisteme chimice

Observatiile acumulate cu privire la natura si societate conduc cu necesitate, la o serie de concluzi
de maxima generalitate. Una dintre acestea este organizarea sistemica a lumii (atit in naturd cat
si Tn societate relatiile dintre anumite obiecte, procese, parti, determind organizarea acestora in
sisteme).

Denumim sistem un ansamblu de elemente (obiecte, fiinte, particule, procese, legi, concepte,
simboluri) Intre care se pot stabilii relatii specifice, ce confera intregului ansamblu anumite carac-
teristici proprii (o anumitd individualitate). Exemple sunt:

o Relatiile care se stabilesc In organismul unui mamifer, intre partile sale componente sunt
diferite de relatiile organism — mediu; acestea asigura organismului insusiri specifice (indi-
vidualitate);

e Relatiile existente 1n cadrul unei intreprinderi (intre oameni, intre oameni si masini, relatiile
intre sectii sau intre liniile tehnologice) diferite de relatiile Intreprindere — societate, asigurd
individualitatea relativa a Intreprinderii; aceasta poate fi considerata ca fiind un sistem.

Insusirile unui sistem nu se reduc la suma insusirilor elementelor componente ale sistemului.
Folosind o analogie, un ceas este un sistem format dintr-un ansamblu de piese, insd aceastd mulfime
de piese nu va mdsura timpul, decat atunci cind ele vor fi legate Intr-un mod strict determinat.
Asadar, alcituirea ansamblului duce la aparitia de noi insusiri. In multe cazuri, elementele unui
sistem pot fi la rAndul lor sisteme la un alt nivel de organizare [17]. Reprezentarea unui sistem
chimic si mediul Inconjurator poate capata diferite forme (vezi molecula de apa din Fig. 2.8).

Fig. 2.8: Molecula de apa: graf, formula structurald si proiectie plana

In mod curent totalitatea legiturilor, dependentelor reciproce si interactiunilor intre obiecte si
fenomene sunt incluse in conceptul de relatie. Prin interactie ntelegem un caz particular al relatiei,
caracterizat de aceea cd intre doud corpuri A si B se stabilesc sau exista forte de legdturd. Conceptul
de relatie are un sens mult mai larg si cuprinde, de exemplu, si relatiile spatiale intre cele doua
corpuri (de ex., corpul A se afla situat la 1 cm de corpul B). Atunci cand conceptul de relatie se
referd la fenomene, acesta descrie dependentele cauzale dintre ele sau relatiile temporale. Relativ la
sistemele chimice, pe baza numeroaselor exemple, s-au impus in chimie urmatoarele principii:

¢ Principiul interactiei. Stabilitatea sistemelor chimice, cat si capacitatea acestora de a se
transforma se datoreazd interactiunilor Intre elementele componente, respectiv Intre sistemul
chimic considerat si alte sisteme (inclusiv mediul inconjurdtor);

e Principiul minimei energii. Orice sistem chimic este stabil dacd se afld Intr-o stare de energie
minima; un sistem scos din starea sa stabila tinde ca, in conditiile date, prin interactiunile cu
sistemele din vecindtatea sa, s evolueze spre o stare de energie minimd (identicd sau diferitd
de starea initiald).

Clasificarea elementelor chimice

Clasificarea elementelor chimice a fost facutd deopotriva pe baza proprietatilor observate ale
acestora si pe baza structurii invelisului de electroni. Ulterior anului 1869, cand Mendeleev a
propus organizarea elementelor sub forma sistemului periodic?, diferiti autori au propus modele

3vezi sihttps://en.wikipedia. org/wiki/Periodic_table
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imbunatitite de reprezentare si clasificare a elementelor [18].
O forma de reprezentare a acestuia este redatd 1n Fig. 2.9.

Fig. 2.9: Organizarea elementelor in sistemul periodic
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In Fig. 2.9 pe fond cu nuante rosii s-au reprezentat elementele alcaline si alcalino-pimantoase
(cu tendinta ridicata de a forma ioni incércati pozitiv, purtétori ai unei singure sarcini pozitive, notati
M si respectiv purtitori a doud sacini pozitive, notati M%), cu nuante albastre s-au reprezentat
halogenii si calcogenii (cu tendintd ridicatd de a forma ioni incarcati negativ, purtitori ai unei
singure sarcini negative, notati X'~ si respectiv purtitori a doui sarcini negative, notati A>), cu
nuanti violet gazele rare (cu tendintd de a forma molecule formate dintr-un singur atom, A°),
urmand metalele trazitionale (pe fond verde, cu tendinta de a forma ioni cu mai multe valori de
sarcini pozitive si negative) si elementele chimice avand Tn completare orbitali de tip f (tot metale,
tot cu galben, cu tendinta generald de a forma ioni M*). Trei grupe de elemente (13, 14 si 15)
reprezintd un grup aparte de elemente, avand tendinta de a forma legéturi 1n care sarcina electricd
este delocalizatd.

Tonii incircati pozitiv (M'*, M?*, M%) se numesc cationi (notatia M**, cux =1, 2, 3 vine de la
M = Metal, metalele formand marea majoritate a elementelor cu aceasta tendintd). Ionii Tncércati
negativ (Al_, Az_, A3_) se numesc anioni (notatia A*~, cux =1, 2, 3 vine de la A = Anion).

Douad proprietdti atomice sunt foarte importante in caracterizarea elementelor: masa atom-
icd (care este datd de suma dintre numarul protonilor si neutronilor din nucleul atomic, notata
cu A sau M) si numarul atomic (care este dat de numarul protonilor si este notat cu Z).

Din perspectiva istoricd, Mendeleev (cel care a propus organizarea sistematica a elementelor
chimice in sistemul periodic) considera cd masa atomicd este proprietatea de baza care determina
si celelalte insusiri ale elementelor [19], in timp ce cercetdri ulterioare efectuate de Moosley au
ariitat cii proprietitile elementelor chimice sunt functii periodice ale numirului atomic [20]. n
Fig. 2.10 este redatd o versiune modificatd a sistemului periodic In formd de spirald, care ilustreaza
si succesiunea numerelor atomice.

Proprietati si tendinte

Elementele au o serie de proprietdti (proprietdti atomice) care pot poseda urméitoarele caracteristici:
¢ Tendintd ascendentd: numadrul atomic (Z), masa atomicd (notatd A sau M), pe baza cdrora
elementele se pot ageza intr-un gir crescator;
¢ Tendintd periodicd, cum sunt starea de oxidare si potentialul de electrod (proprietéti chimice),
spectre, energii de ionizare (proprietati fizice), raze atomice si ionice, volume atomice si
ionice (proprietdfi geometrice), densitatea, temperatura de topire si fierbere, etc. care permit
gruparea pe tabelatd a elementelor asemanatoare.
In sistemul periodic grupa constituie o serie de elemente cu numir identic de electroni aflati pe
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Fig. 2.10: Succesiunea in spirald a elementelor chimice

ultimul strat iar perioada constituie o serie de elemente cu numdr identic de straturi electronice.
Proprietitile fizice ale elementelor, cu tendintd periodicd, includ: densitdtile, razele atomice
si ionice, volumele atomice si ionice, punctele de topire si de fierbere, energiile de ionizare,
conductibilitatea termica si electricd, si spectrele optice [21]:
e Raza atomica si ionicd se exprima in angstromi (A) sau pm (1 A =100 pm), marea majoritate
a valorilor osciland in intervalul 1 - 3 A. Valorile exacte ale razelor atomice si ionice depind
de metoda de determinare sau estimare iar Tn cazul razelor ionice depind si de incédrcarea
electricd a ionului. Tendintele se prezintd insd astfel: Razele atomice descresc in perioade, in
ordinea: metale alcaline, gaze rare, metale alcalino-pamantoase, halogeni, elementele grupei
a 16-a, etc. In grupe, razele atomice cresc de sus in jos, datoriti cresterii numirului de straturi
electronice si a numarului atomic Z. Pentru a se forma un cation de metal, acesta trebuie s
piardad electroni, de unde rezulta valorile mai mici ale razei ionice decat ale razei atomice.
Razele cationilor, in perioade, scad de la stinga la dreapta. In cazul formirii anionilor, acestia
au surplus de electroni, iar razele anionilor sunt mai mari decét razele lor atomice. In grupe,
razele cationilor si anionilor cresc de sus in jos.
e Volumul atomic se defineste ca fiind raportul dintre masa atomicd si densitate. Volumul atomic
este volumul unui atom-gram dintr-un element. Volumele atomice prezinta o periodicitate
apropiatd de cea a razelor atomice. Fig. 2.11 reprezintd volumele atomice.

Fig. 2.11: Volume atomice in scald logaritmicd
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¢ Densitatea elementelor in fazd solidd (Fig. 2.12) este o mdsurd a aglomerdrii. Aceasta creste
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1n grupe de sus 1n jos, odatd cu cresterea numerelor atomice Z, iar in perioade, aceasta creste
de la extremititi spre centrul sistemului periodic (grupa 9).

Fig. 2.12: Densitatea in stare solida a elementelor
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Metalele sunt clasificate in metale usoare, adici cu densitate pani la valoarea de 5 g/cm? si
grele cu p > 5 g/em’. Elementul cu cea mai mici densitate este Li (0.53 g/cm?), iar cel mai
greu metal este Ir (22.65 g/cm?);

e Temperatura de topire (Fig. 2.13, temperatura la care substantele trec din stare solidd 1n stare
lichidd) si temperatura de fierbere (Fig. 2.14 temperatura la care substantele trec din stare
lichida n stare gazoasd) variazd periodic.

Fig. 2.13: Temperatura de topire a elementelor (forme alotropice cel mai greu fuzibile)
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Valorile acestor temperaturi ofera o informatie calitativa cu privire la cantitatea de energie
termicd necesard pentru a invinge fortele dintre atomi stabilite in stare solidd (Fig. 2.13)
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Fig. 2.14: Temperatura de fierbere a elementelor
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si respectiv lichida (Fig. 2.14). Atomii elementelor cu volum mic, care se leagd covalent
(puternic) se topesc la temperaturi mai ridicate decat atomii cu volum mare care se leaga ionic.
In perioade, temperaturile de topire si temperaturile de fierbere cresc la capetele sistemului
periodic, cdtre grupa a 14 si in grupele 3—12 cresc cu Z. Exemple notabile sunt Hg care se
topeste la —38.84 °C si fierbe la 357 °C fiind cel mai usor care ajunge in stare de vapori
dintre toate metalele si W care se topeste la 3410 °C (fiind cel mai refractar) si fierbe la
5930 °C (fiind cel mai greu ajunge in stare de vapori) Insa este de remarcat si temperatura de
topire a carbonului (3823 °C, valoare estimatd la presiune standard pentru forma alotropica
de diamant Tntrucat acesta in aceste conditii sublimeaza) si cea de fierbere (4827 °C, una
dintre cele mai ridicate valori din sistemul periodic, fiind intrecut doar de W, Re, Ta, Hf,
Os, Nb, si Tc - Tn aceastd ordine, si intrecand Th, Mo si Ir - Tn aceastd ordine). Gazele rare
(monoatomice) au cele mai joase temperaturi de topire si fierbere.

Electronegativitatea (Fig. 2.15) este tendinta de a atrage electroni la formarea unei legaturi.
Ea creste 1n perioade de la stanga la dreapta si in grupe, de jos in sus. Cele mai electronegativ
element este fluorul iar cel mai putin electronegativ este franciul. Nemetalele, situate in
coltul stdnga sus al sistemului periodic au valori ridicate ale electronegativititii si trec ugor in
ioni negativi, 1n stare elementara sunt gazoase sau usor volatile, si sunt slab conducétoare de
cdldura si electricitate.

S-au propus mai multe scale de electronegativitate: Pauling [22], Pauling revizuitd [23],
Mulliken [24], Allred-Rochow [25], Sanderson [26], Allen [27]. Nu existd in uz o singurd
scala de electronegativitate pentru cd fiecare dintre acestea explicd o serie importanta de
alte proprietdti (pentru detalii a se vedea modul cum au fost definite fiecare). Un exemplu
caracterul ionic (Fig. 2.16).

Caracterul ionic (Fig. 2.16) se poate defini ca mésura in care atomii pun in comun electronii
in legdturi, alternativa fiind ca electronii sa fie transferati de la un atom la altul. Pe langd
asocierea monotona, aproape liniard, intre caracterul ionic si electronegativitate un alt element
important ilustrat in Fig. 2.16 este aproximatia liniard - dependenta reald Intre cele 2 marimi
este aproape sigmoidald insd ne este mult mai comod sd operam cu functia liniara, avand un
model mult mai simplu. Erorile de aproximare (asa cum se vede si In Fig. 2.16) sunt mai mari
la diferente foarte mici si respectiv foarte mari de electronegativitate. Electropozitivitatea
poate fi definitd prin simetrie fatd de electronegativitate ca tendinta opusa acesteia. Astfel
fluorul este cel mai putin electropozitiv iar franciul cel mai electropozitiv. Usurinta cu care
se ionizeazd (formand ion pozitiv) un element da caracterul electropozitiv al acestuia.
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Fig. 2.15: Scala de electronegativitate Pauling revizuitd
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Fig. 2.16: Asocierea ntre caracterul ionic si electronegativitate
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o Energiile de ionizare ale atomilor (Fig. 2.17), in perioade, cu exceptii, cresc de la stinga

la dreapta (datoritd cresterii sarcinii nucleului si ecrandrii reciproce slabe a electronilor din
acelasi strat exterior) iar in grupe descresc de sus in jos (datoritd ecrandrii de catre un numér
crescand de electroni din straturile interioare).

Pentru a smulge un electron din invelisul unui atom se consuma energie (Fig. 2.18).
Ionizarea se obtine fie prin bombardarea cu electroni, fie prin absorbtie de lumind. Se numeste
energie (sau potential) de ionizare marimea /r, mdsuratd in eV (electron-volti), e -V, unde e
este sarcina electricd elementard, iar V potentialul de accelerare a electronilor folositi pentru a
provoca ionizarea. Energia de ionizare este energia necesard indepartérii electronilor dintr-un
atom al unui element, pentru a-l transforma intr-un ion pozitiv.

Caracterul metalic se referd la nivelul de reactivitate al unui metal (metalele pun Tn comun
electroni Intr-o retea cu foarte multi atomi care mai apoi asigurd conductia electrica si termica
la 0 K). Nemetalele trec usor 1n ioni negativi, in stare elementard sunt gazoase sau usor
volatile, slabe conducitoare de caldurd si electricitate si sunt plasate 1n colful din dreapta sus
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Fig. 2.17: Primul potential de ionizare (M — M'* + 1e™)
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Fig. 2.18: Ionizare

a sistemului periodic. Elementele B, Si, As, Te, At, Al, Ge, Sb, Po se numesc semimetale
si au proprietdti intermediare. Metalele tind sd piarda electroni in reactiile chimice, asa
cum indicd energiile lor scdzute de ionizare. Elementele electropozitive, sunt in principal
metalele metale, au toate caracteristicile nemetalelor, numai in sens opus. Electropozitivitatea
metalelor tranzitionale scade de sus 1n jos 1n grupa. Dacd ordondm cele mai uzuale metale n
ordinea usurintei cu care cedeaza primul electron pentru a forma ioni incércati cu o sarcind
pozitivi, obtinem seria descrescitoare (—) a activititilor chimice* ale metalelor in care

hidrogenul este referintad (Fig. 2.19).

4

vezi sihttp://en.wikipedia.org/wiki/Reactivity_series
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Fig. 2.19: Seria activitatilor chimice, avand ca referinta hidrogenul (in prezenta apei)

Li, Ca, K, Ba, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, [H|, Cu, Ag, Hg, Au, Pt

o Stabilitatea chimica. Electronegativitatea si electropozitivitatea sunt proprietdti calitative ale

elementelor, care pot fi vazute partial ca si complementare si pot fi definite si cantitativ ([28],
expriménd tendinta de a atrage sau ceda electroni, transformand atomii in ioni negativi si
respectiv ioni pozitivi). Elementele din grupa a 18-a au stratul electronic exterior complet
ocupat, ceea ce le asigurd o mare stabilitate chimica si acestea nu tind sd formeze ioni sau
combinatii. Elementele din celelalte grupe tind sa se transforme n ioni cu configuratie
electronica de gaz inert, pe calea cea mai scurtd: elementele cu putini electroni 1n stratul
exterior, cedeaza ugor acesti electroni trecand 1n ioni pozitivi iar cele cu multi electroni,
acceptd electroni, trecind in ioni negativi.

Conductibilitatea termicd (Fig. 2.20 in W em™—! K~!, proprietatea metalelor de a fi stribatute
de un flux de cildurd sub actiunea unei diferente de temperaturd) si conductibilitatea electricd
a metalelor (Fig. 2.21 in nm~! Q~!, proprietatea metalelor de a fi stribitute de un curent
electric sub actiunea unei diferente de potential) sunt si ele proprietati periodice.

ey vy

60 80 100 120

Cea mai bund conductibilitate termica o are argintul, apoi cuprul, aurul, aluminiul, calciul,
beriliul, etc. Cea mai bund conductibilitate electrica o are argintul, apoi cuprul, aurul,
aluminiul, beriliul, calciul, etc. Cele doud proprietéti sunt puternic corelate (rﬁ 4= 92%).
Important de remarcat este si cd aluminiul este cel mai eficient conductor atunci cand se
raporteazd conductia la densitate - este de aproximativ 2 ori mai eficient decat cuprul - fiind
astfel foarte util pentru transportul electricitdtii la distanta prin fire suspendate.

Valenta unui atom méasoarda combinarea cu alti atomi. Valenta este definitd ca numarul de
legituri pe care le formeaza (sau numarul de atomi univalenti - hidrogen, clor, etc. - care
se pot combina cu atomul in cauzd). Valenta se exprima printr-un numadr natural. Tab. 2.1
contine exemple de valente tipice pentru elemente.

Table 2.1: Valente ale elementelor chimice si compusi — exemple

Valenta Elemente Exemple de compusi

0 He, Ne, Ar He, Ne, Ar

1 H, H,, LiH, HF, H,0, CH,,
Li, Na, K, Rb, Cs, Fr, LiOH, Li3N, Li,COs3,

F, Cl, Br, I, At NaF, KF, NaCl, KCI
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Table 2.1: Valente ale elementelor chimice si compusi — exemple

Valenta Elemente

Exemple de compusi

2 0, FeO, Fe,0;, 0,,
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra BeO, MgF,, CaO, Sr(OH),, BaO
S, Se, Te, Po H,S, CS,, H,Se,
Zn, Cd, Hg Zn0O, CdO, HgCl,
3 N, P, As, Sb, Bi NH;, PH;, NF;, BiF;,
B, Al, Ga, In, T, BHj;, AICl;, GaCl- GaCl;, GaOOH,
Sc, Y, Lu, Lr, Cr ScFs, ScPO, - 2H,0, Cr,04
4 C, Si, Ge, Sn, Pb, CO,, Si(OH),, PbO,,
Ti, Zr, Hf, Rf TiO,, ZrO,, HfO,, RfF,
5 P, As, Sb, Bi P,05, H3AsOy, Sb,05, NaBiOs,
V, Nb, Ta, Db V,05, NH, VO,
6 S, Se, Te, Po, H,SOy,,
Cr, Mo, W K,Cr,04
7 Cl, Br, I, At, HCIO,,
Mn, Tc, Re, Bh KMnO,
8 Ru, Os, Hs, Xe RuQy, OsOy4, Os(NCHj3),, XeO5F,
9 Ir IrO4" ([29], raportand si IrO¢" in [30])

In Tab. 2.1 se poate observa ci un element poate avea (si pentru cele mai multe elemente
are) mai mult de o valenta. Valentele foarte mici (0, 1) si foarte mari (7, 8) sunt atinse in
putine combinatii. Metalele tranzitionale sunt aproape toate polivalente; in stare de valenta
superioard au comportament de nemetale iar in cea inferioard, de metale [31].

Un concept asociat valentei este numérul de coordinare. Numarul de coordinare al unui atom
poate fi mai mare decét valenta acestuia In masura in care el reuseste sa trasfere electroni de
la alti atomi (cei mai expusi atomi sd piarda electroni prin transfer sunt atomii de hidrogen).
Numarul de coordinare este pe de o parte limitat de numérul de nivelele electronice libere (in
completare pand la configuratia electronica completa a unuki gaz rar) situate In vecindtatea
celor ocupate pe de o parte si de impedimentele sterice (in jurul atomilor mici se pot aranja
pand la 4 alti atomi, in jurul atomilor ceva mai mari pana la 6, iar in jurul celor foarte mari
pand la 12 sau 14, iar dupd unii autori [32] chiar 24) pe de alta parte.

e Starea de oxidare reprezentatd numeric de numarul de oxidare este un numar cu semn (Ox(-)
mai jos), definit ca sarcina electricd, formala (stabilita pe baza electronegativitdtii), pe care o
are elementul respectiv intr-o combinatie chimicd. O serie de reguli de precedentd se folosesc
pentru a stabili Ox(+), pe baza electronegativititii (vezi Fig. 2.15):

1. Pentru molecule formate din acelasi element (homomolecule), E,, (n > 1), Ox(E) =0
(elemente in stare solidd, F5, O,, N»);

2. Ox(F) = —1; exceptie: F», si similar pentru regulile de mai jos;

3. Alcalinele M! (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) au Ox(M') = +1; exceptie: NaK (Ox(Na) = —1,
Ox(K) = +1), NaRb (Ox(Na) = —1, Ox(Rb) = +1), etc.;

4. Ox(H) = +1 pentru elemente mai electronegative (si Ox(H) = —1 cu alcalinele mai
putin electronegative);

5. Ox(0) = —2; exceptii: OF,, peroxizii (ex.. HO—OH, NaO—ONa, , KO—OK) si
superoxizii (ex.: KO,);

6. Halogenii X (CI, Br, I, At) au Ox(X) = —1 iar precedenta (intre ei) e bazata pe elec-
tronegativitate;

7. alcalino-pimantoasele M’/ (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) au Ox(M'") = 42;

8. Pentru elementele din grupele principale se considerd valenta datd de cel mai mic numar
dintre numarul grupei si 8 - numadrul grupei iar starea de oxidare numarul asociat cu
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semn (una dintre valorile: numarul grupei, 8 - numarul grupei, numaérul grupei - 8).
Sunt 1n uz si stdri de oxidare fractionale (vezi Tab. 2.2).

Table 2.2: Stari de oxidare fractionale: exemple si contraexemple

Compus  Ox(-) Observatii

Fe;04 Ox(Fe) =435  Gresit: Fe;0, este Fe,05-FeO si Ox(Fe) € {+2,+3}
C;3Hg Ox(C)=—%  Gresit: C3Hg este CH;—CH,—CHj si Ox(C) € {-3, -2}
NO, Ox(0) = —3 Corect: 0=N=0 si Ox(N) = +3

CeHs Ox(C)=+3 Corect: =CH= si din 7 Ox(C) = 22 = 42

Aciditatea (caracterul acid) adici tiria (sau gradul de disociere al) hidracizilor (H,A == H" +
H,_1 A7) variazd crescator cu electronegativitatea elementului (A) si bazicitatea (caracterul bazic)
adici tiria (sau gradul de disociere al) bazelor (B(OH), == HO~ +B(OH),_;"). Tendintele
sunt redate in Tab. 2.3.

Table 2.3: Tendinte pentru caracterul acid si bazic in grupe si perioade

Disocierea In grupa In perioada
caracterul bazic LiOH < NaOH < KOH AI(OH); < Mg(OH), < NaOH
caracterul acid HF <HClI<HBr<HI CH, <NH; < H,0 <HF

Este notabil de asemenea ca Al(OH); are un caracter amfoter (sau ambivalent ca acid si ca
bazi): H* + H,AlIO; = H;AlO; == Al(OH); == HO™ + AI(OH),".

Aciditatea si bazicitatea pot fi definite cantitativ prin intermediul constantelor de aciditate (pK,)
si baziciate (pK}p). Mai multe detalii si o serie de valori pentru pK, sunt date 1n [33].
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3.1.1

Modele atomice si moleculare

Atomul

Atomul este alcdtuit dintr-un nucleu (unde se afld concentratd aproape Intreaga masd a atomului) si
un invelig electronic. Nucleul are dimensiuni extrem de mici comparativ cu distantele de la nucleu
la ultimul strat de electroni, in acesta fiind compactati neutronii si protonii.

Folosind datele experimentale din [34], raza nucleard r,,, , poate fi aproximatd de Ec. 3.1:

(nn + np)0'75d:0.05

ity = 0 @.1)

unde n, numdirul de neutroni (n, = A —Z), n,, este numdirul de protoni (sau numadrul atomic, n, = Z)
si 1 fm = 10~!5 m = 1000 pm. Ordinul de mirime al razei nucleare este de la aproximativ 2 fm
pana la aproximativ 12 fm.

Folosind datele experimentale din [35], raza atomicd r, din cristale poate fi aproximata de Ec.
3.2:

Tae=ao+ai-n+ax-sp+as-d+as-n-sp+as-n-f+ae-sp-f+

ay-n-sp-d+ag -n2+a9-sp2+a10-d2+a11 -f2+a12-n3 pm 3.2)
unde ap = —79.4.4389, a1 = 160.41306, ar = —21.31106, a3 = —22.7427, as = —4.5424, a5 =
—1.4104, a6 =1.2403, a7 =0.340.1, ag = —24.T474, a9 = 2.411 0, ajo = 1.6403, a11 = 0.340.2,

aip = 1.4106, n numdrul perioadei, sp numadrul de electroni in orbitalii s si p (in total), d numarul de
electroni in orbitalii d, si f numarul de electroni 1n orbitalii f. Existd un bun agrement (rgdj_ > 95%;
Fig. 3.1) intre datele din observatii experimentale si cele prezise de modelul 3.2.

Pe acelasi desen din Fig. 3.1 sunt reprezentate si razele nucleare cu un factor de scalare
corespunzdtor (25965) care aratd cit e proportia intre dimensiunea nucleului si dimensiunea
atomului cu Tnvelisul de electroni.

Electronii sunt particule elementare Incdrcate cu sarcind electricd negativa cuantificatd (1 e~ =
—1.6-107'? C) si 0 masi foarte mici (masa de repaus a electronului . a fost calculati la aproxi-
mativ 1/1836 din masa unui proton). In atomi electronii sunt localizati in orbitali caracterizati de o
anumitd energie si urmeaza principiul de exclusiune al lui Pauli (se eclude posibilitatea ocuparii de
2 particule cu aceeasi stare cuanticd a aceluiasi orbital [36]).

Electronii sunt fermioni, particule ce urmeza distributia Fermi-Dirac [37]. Nucleul atomului
se compune din particule elementare cu masa atomica relativd 1: protonii (incircati cu energie
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Fig. 3.1: Raze atomice In stare cristalind observate vs. estimate de Ec. 3.1
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electrici pozitivd 1.6 - 107! C) si neutronii (neutrii electric), ambele aceste particule fiind bosoni,
particule ce urmezd distributia Bose-Einstein [37]. Conventional, masa atomica relativa este definita
ca 1/12 din masa atomica a izotopului |,C, standard ales datoritd stabilitdtii acestui nucleu (;,C,
aldturi de 4yCa este unul dintre cele mai stabile nuclee), abundentei mari acestui izotop in naturd si
reactivitafii chimice scazute [38].

Invelisul electronic are o structuri stratificatd, localizarea electronilor in orbite fiind o problema
proprie [39]. Rezolvarea acestei probleme presupune obtinerea valorilor proprii ale energiei
orbitalilor [40]. Formal, orbitele pot fi caracterizate prin asa-numitele numere cuantice [41]:
numadrul cuantic principal (n), numarul cuantic secundar (/), numérul cuantic magnetic (m), si
numadrul cuantic de spin (s). Unii asemuiesc aranjarea electronilor in orbitali cu constructia unei
case cu mai multe etaje (Fig. 3.2).

Fig. 3.2: Cartierul atomic (sursa: chem.libretexts.org)
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Legaturi chimice

Legdturile chimice sunt rezultatul unor forte de natura electrica care se stabilesc intre atomi ca
efect al imperecherii electronilor acestora, transferului de electroni sau pur si simplu ca efect al
iregularitdtilor locale 1n distributia sarcinii electrice. Un caz aparte este al atomului de Hidrogen,
care prin disponibilizarea singurului electron al sdu poate ajunge in situatia de a se implica in
legdturi cu nucleul sdu. Acesta este motivul pentru care legdturile care le formeaza Hidrogenul sunt
un caz aparte — legaturile de hidrogen.

Téria legaturii - uneori exprimatd prin intermediul energiei necesare pentru a rupe legétura -
determina stabilitatea compusilor chimici.

Lista urmétoare clasifica legaturile chimice dupa modalitatea de formare a acestora:

e Covalente nepolard - punere in comun de electroni intre elemente de electronegativitate

apropiatd; de preferat Intre atomii aceluiasi element: 2A — A—A

—exemple: H+ H — H-H; O+ O — O=0;N + N — N=N

— caz general: nA — A,; exemple: Py; S¢; S7; Sg

— caz limitd n — oo: legdtura metalicd; exemplu: Fe,

e Covalente polard - punere in comun de electroni intre elemente de electronegativitate diferita:

A+B — A-B

— exemple:t H+ F — H-F;H+ Li — H-Li

— caz general: mA +nB — A, B,; exemple: 2H + O — H,0;20 + C — CO,

— caz limiti - transfer de electroni: legitura ionici; exemplu: Fe + O — Fe?"0*"

¢ Covalente coordinativa - transfer de perechi de electroni de la elemente abundente la elemente

deficitare in electroni: Al+:B —— AIB simbolizat A<B (sau B—+A)

— exemplu - transferul unei perechi de electroni de la NH; la BF; si formarea unei legéturi
coordinative: H;N—+BF;

— exemplu - acidul etilendiaminotetraacetic (C;gH¢N,Og, 'EDTA’), complexeaza ioni
metalici (anticoagulant in conservarea sangelui deoarece complexeazd ionul de calciu,
esential la coagularea sangelui): Ca’* + EDTA* — (CaEDTA)Z_

e Intermoleculare - definesc interactiuni intre molecule, care sunt mai slabe decat cele in-

tramoleculare (enumerate mai sus)

— Legaturi de hidrogen: H—A + H-A — H—A-~H—A; exemple: H—F + H-F —
H-F--H-F; H-Li + H—Li — H-Li~H-Li; OH, + OH, — HO—H--OH,

— Legaturi dipol-dipol: similare celor de hidrogen dar cu participarea unor atomi (mai)
“grei’; exemplu: [I-Cl + [-Cl — [-ClI—-Cl

— Legaturi ion-dipol: similare celor coordinative; exemplu: 02 +K" — 02K+

— cauzate de forte de dispersie Intre invelisurile de electroni sau forte Van der Waals
(poartd numele lui Johannes Diderik van der Waals, 1837-1923, cunoscut pentru ecuatia
de stare care descrie comportamentul gazelor In apropiere de faza lichidd, si condensarea
lor la faza lichida), subclasificate astdzi in:

o forte si legaturi Keesom (1876-1956, care a dezvoltat prima descriere matematica
a interactiunilor dipol-dipol)

o forte si legdturi Debye (poartd numele lui Peter Joseph William Debye, 1884-1966,
cunoscut pentru aplicarea conceptului de moment de dipol la distributia sarcinii in
molecule asimetrice)

o forte si legdturi London (poartd numele lui Fritz Wolfgang London, 1900-1954, cu
contributii fundamentale la teoriile legdturii chimice)

Tipul de legaturd chimicd este dictat de o serie de factori ca: necesitatea obtinerii unui sistem
mai sdrac in energie, electronegativitatea, energia de ionizare, afinitatea pentru electroni, valenta si
numerele de oxidare ale atomilor precum si dimensiunile atomilor si ionilor, tendinta atomilor de
a ajunge la structuri electronice de dublet sau octet, mai stabile. Exista si alti factori care pot da
indicatii asupra tipului de legatura chimica. Datoritd naturii complexe a legaturii chimice, nu exista
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un model unitar care sa trateze intreg spectrul legdturii chimice.

Hibridizare

Modelul hibridizirii' este in misuri si explice diferentele de energie (la nivelul orbitalelor elec-
tronice), cand acestia intrd Tmpreund in legdturi chimice (a se vedea Reprezentarea procesului de
hibridizare). Hibridizarea conserva numarul total de niveluri de energie (nivelurile orbitale). Astfel,
din m + n orbitali atomici rezultd m + n orbitali moleculari (hibrizi).

Legaturile chimice se explicd prin modificarea orbitelor electronice prin deplasarea acestora
in spatiu, fiind preferat spatiul situat intre cele doud nuclee, si astfel se stabilesc forte de natura
electrica ce favorizeaza apropierea nucleelor pind la o distanta la care fortele nucleare repulsive
egaleazd fortele electrice atractive. Procesul de formare a legdturii chimice este Tnsotit astfel de un
proces de modificare a orbitelor electronice, denumit hibridizare (v. Fig. 3.3).

Fig. 3.3: Reprezentarea procesului de hibridizare
O ss Oss 0- ss N
P\
N

&<d><%éf@

T pp Tpp ”pp

AB*

Pe baza formarii orbitelor de legdtura (situate intre nuclee) si orbitelor de antilegiturd (situate
in exteriorul spatiului dintre nuclee) se calculeaza ordinul de legaturd (ca numarul de orbite de
legaturd ocupate minus numadrul de orbite de antilegaturd) si se explica stabilitatea moleculara (v.
Fig. 3.3). In cazul legiturilor delocalizate ordinul de legituri admite si valori fractionare, un caz

0. 8; ®. @

B

d
\

lvezi si http://en.wikipedia.org/wiki/Orbital_hybridisation
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deosebit fiind pentru NO, (v. Fig. 3.4).

Fig. 3.4: Formarea moleculei NO
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OL(NO)=1+1/2 OL(NO)=1+7/12; OL(NN)=1+1/4
Fig. 3.6: Homomoleculele diatomice ale elementelor perioadei a 2-a
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Un caz tipic este ordinul de legdtura C—C 1n CgHg: OL(CC) = (142)/2 = 3/2. Ordinul de legdtura
da stabilitatea moleculard, asa cum se observa din seria moleculelor diatomice homomoleculare ale
perioadei a 2-a (v. Fig. 3.6).
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Reprezentari grafice

Fig. 3.7 reprezinta distributia sarcinii electrice negative n cadrul moleculei de apd, model obtinuta
folosind nivelul de teorie B3LYP 6-31G* 1n cadrul programului Spartan (v. 10).

Fig. 3.7: Densitatea electronicd in apa

Fig. 3.8 reprezintd 3D folosind modelul sferelor pline moleculele celor 6 clorifile cunoscute
(ilustrand astfel importanta reprezentarilor 3D) si respectiv reprezintd 2D (folosind linii pentru a
reprezenta legdturile chimice) molecula de porfind, efectorul comun (partea similard) a tuturor celor
6 clorofile (ilustrand astfel importanta reprezentdrilor 2D cu precddere in evidentierea similaritatii).

Fig. 3.8: Clorofilele (cu rosu atomi de carbon, cu albastru oxigen, cu galben azot, cu

negru magneziu)
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Fig. 3.9 reprezinta diferite aranjamente (numite faze) de gheatd (Wikipedia listeaza 25). Lega-
turile de hidrogen (intermoleculare, 285 pm) sunt cu 66% mai lungi decat cele uzuale din molecula
(intramoleculare, 172 pm).

Fig. 3.9: Faze de gheata (H,O 1n stare solida)

Fig. 3.10 reprezinta 2 complecsi coordinativi, reprezentativi pentru formarea legéturilor prin
transfer de perechi de electroni. De reguld M este un metal alcalin, alcalino-pamantos sau
tranzitional cu suficiente subnivele electronice Tn completare n ultimul nivel astfel incat sa aco-
modeze un numdr mare de perechi de electroni.

Fig. 3.10: Dibenzo-18-coroand-6 (in stinga) EDTA (in dreapta)
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Fig. 3.11 reprezintd alotropii sulfului. Este elementul cu mai mult de 30 de alotropi (mai mult
decat oricare altul).

Fig. 3.11: Alotropi cei mai abundenti ai sulfului (S, S7, Sg, S12, Stg)

PN,
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Fig. 3.12 reprezintd alotropii (aranjamente diferite) fosforului. Cel mai simplu aranjament in
stare solida este P,.

Fig. 3.12: Alotropii fosforului

Fig. 3.13 reprezintd doua situatii de legdturi coordinative fara stare de oxidare iar prima dintre
acestea este un caz deosebit: legiturile chimice pe care le stabileste metalul sunt localizate doar la
un capdt - pe acesta - in timp ce cel de-al doilea capit este 1n centrul (vid) unui pentagon format de
atomii de carbon.

Fig. 3.13: Cazuri deosebite de legdturi coordinative

A\ ;

i

Fig. 3.14 reprezintd 2 hemi. Un hem consta dintr-un ion de fier continut Tn centrul unui inel
heterociclic organic mare numit porfirind (rudd a porfinei de la clorofile). Hemul este component al
hemoglobinei dar este de asemenea component ale altor hemoproteine (precum este mioglobina).

Fig. 3.14: Hemii A si B si componenta lor comuna (porfirina)

A B
\ N2 = ',JL
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| ]
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Polaritatea este separarea sarcinilor electrice si duce la un dipol sau multipol electric in molecula.
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Polarizabilitatea este mdsurarea schimbarilor in distributia de electroni, ca raspuns la un camp
electric aplicat.

Dipolul Permanent este independent de mediu. Dipolul Indus este atunci cand o molecula cu
un dipol permanent induce un dipol in altd molecula.

Momentul de dipol: produsul dintre marimea sarcinii si distanta dintre doud sarcini de marime
egald cu semn opus.

Polarizabilitatea electronica este raportul dintre momentul de dipol indus pe un atom de cAmpul
electric care produce acest moment dipol (DM/E).

Fig. 3.15 reprezintd valorile calculate pentru doud serii de compusi la doud marimi Tnrudite:
polaritatea si polarizarea.

Fig. 3.15: Fatd in fatd concepte inrudite polarizarii
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Chiar si molecule féara dipol si fard cAmp de polarizare exterior incd interactioneaza din cauza
distributiei de sarcind asimetrice in jurul nucleului. Fortele ce tin impreuna atomii sunt fortele de
dispersie London. La Heliu (1s* 2s%) aceste forte sunt atat de mici incat heliul lichid ‘umezeste’
toate suprafetele vasului 1n care este pastrat (Fig. 3.16).

Fig. 3.16: Heliul lichid umezeste peretii vasului in care este pastrat







4.1 Numarul de coordinare

Un concept important este numirul de coordinare' (fiind utilizat in chimie si cristalografie).

Pentru un atom dintr-o moleculd numarul de coordinare numéra numarul de legéturi ale acestuia.
Pentru un cristal, atomii sunt reprezentati cu sfere si numérul de coordinare in vrac numéard atomii
(sferele) care se ating; la suprafata unui cristal, aceeasi procedura conteazd pentru numaérul de
coordinare a suprafetei.

Intotdeauna numirul de coordinare are o valoare nenegativi. De exemplu, [Cr(NH;),Cl,Br,]'~
are ca cation central Cr>* (iar +3 este sarcina ipotetica), dar numar de coordinare de 6. Pentru a
obtine aceste valori este de obicei necesara reprezentarea formulei structurale (Fig. 4.1).

Fig. 4.1: Formula structurali si geometria [Cr(NH;),Cl,Br,]'"

NH; 1 "&r"
Cl_ (i _Br
B A >al

NH;

4.2 Formule chimice

Compozitia chimicd a substantelor se reda prin formule (Fig. 4.2).

Fig. 4.2: Ierarhia formulelor chimice

Structura Particularitate
HFormula chimica Referd un compus chimic cu 'structurd moleculara definita si unica'
HFormulz bruta Da numdrul de atomi din fiecare element 1n raport cu unul dintre elemente

H Formula moleculara ~ |Da in plus numarul de atomi ai fiecarui element cuprinsi intr-o molecula
H Formula rationald Exprima si grupele structurale din molecula
E|Formulé geometrica|Exprima si geometria moleculei

lvezi si https://en.wikipedia.org/wiki/Coordination_number
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Formula bruta

Formula brutd exprimad compozitia prin numérul de atomi din fiecare element 1n raport cu unul
dintre elemente. Cunoscand masele atomice ale elementelor, se poate calcula numarul de atomi
din fiecare element, 1n raport cu unul dintre elemente. Se imparte continutul procentual din fiecare
element la masa atomicd a elementului; raporturile obtinute se impart la cel mai mic dintre ele.

Exemplu. Sa se calculeze formula bruti a clorurii de calciu (anhidre) stiind cd substanta contine
36.1% Ca si 63.9% Cl1 (M(Ca) = 40.08; M(Cl) = 35.453). Rezolvare:

Ca: 36.1% Cl: 63.9%
Ca: 36.1/40.08 =0.90 Cl: 63.9/35.453 =1.80

Min(0.9, 1.80) =0.9; 0.9/0.9 =1;1.8/0.9 =2 = | Ca:Cl = 1:2

Din calculele de mai sus rezultd cd formula brutd a clorurii de calciu este Ca;Cl, sau In scriere
uzuala CaCl,. Aceastd formuld are urmatoarea semnificatie: in clorura de calciu raportul dintre
numdrul de atomi de calciu si numaérul de atomi de clor este 1:2.

Exemple de formule brute:
P,O5 (P:0 =2:5), CH (C:H = 1:1), CH, (C:H = 1:2), CI,PN (CL:P:N = 2:1:1)

Formula moleculara

Formula moleculara da in plus fatd de cea brutd numarul de atomi ai fiecarui element cuprinsi n
moleculd, atunci cand se cunoaste masa moleculard a substantei. Formula molecular se poate
stabili experimental asadar obtindnd formula brutd si masa moleculard. Formula moleculard poate
coincide cu formula brutd sau poate fi multiplu Intreg al acesteia.

Exemplu. Pentru clorura de calciu de mai sus (Ca:Cl = 1:2) s-a obtinut experimental o masa
moleculard de 111. Sa se exprime formula moleculard. Rezolvare:

M((CaCly),) =n-(40.0842-35.453) =n-110.986 = 111 = n = 0.99987 ~ 1 si formula
moleculard este: CaCl2. Exemple de formule moleculare:
P40 ((P05)2), CH, ((CH)y), CeHg ((CH)g), ClP3N3 ((C1PN)3)

Formula rationala

Formula rationald exprima aditional grupele structurale din molecula. Este folositd cu precddere la
compusii organici.

Exemplu. Formulele rationale ale formulei moleculare C3HgO. Rezolvare:
1-propanol: CH;—CH,—CH,—OH
?H

2-propanol: CH; —CH—CH3
metil etil eter: CH;—O—CH,—CH;

Formula structurala

Formula structurald reda structura moleculelor (toti atomii ce compun molecula impreuna cu toate
legdturile care se stabilesc intre acestia).

Exemplu. Formule structurale pentru formula brutd C:H = 1:1. Rezolvare:
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4.2.5 lzomerie

Doi sau mai multi compusi sunt izomeri de structurd cind au aceeasi formuld moleculard si au
formule structurale diferite (1-propanol, 2-propanol si metil etil eter sunt izomeri de structura (vezi
exemplul de mai sus).

Izomeria structurald este cel mai usor de distins tip de izomerie. Nu este 1nsa la fel de usor de
enumerat. Nonanul (CgH,) are 35 de izomeri de structurd ([42], Fig. 4.3).

Fig. 4.3: Izomerii structurali ai nonanului (CgH,()
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[1,1]: 2,2-dimetilheptan; N[1,2]: 3,3-dimetilheptan; N[1,3]: 4,4-dimetilheptan; N[1,4]: 3-etil-2,2-dimetilpentan
[2,1]: 2,3-dimetilheptan; N[2,2]: 2,5-dimetilheptan; N[2,3]: 3,4-dimetilheptan; N[2,4]: 3-etil-2,4-dimetilpentan
[3,1]: nonan; N[3,2]: 3-etil-4metilhexan; N[3,3]: 3-etil-2-metilhexan; N[3,4]: 2,2,3,4-tetrametilpentan

[4,1]: 2-metiloctan; N[4,2]: 3-metiloctan; N[4,3]: 4-metiloctan; N[4,4]: 2,3,3,4-tetrametilpentan

[5,1]: 2,4-dimetilheptan; N[5,2]: 2,6-dimetilheptan; N[5,3]: 3,5-dimetilheptan; N[5,4]: 2,2,4,4-tetrametilpentan
[6,1]: 2,3 4-trimetilhexan; N[6,2]: 2,3,5-trimetilhexan; N[6,3]: 2,2,5-trimetilhexan; N[6,4]: 2,2,3,3-tetrametil-pentan
[7,1]: 3-etilheptan; N[7,2]: 4-etilheptan; N[7,3]: 4-etil-2-metilhexan; N[7,4]: 3-etil-2,3-dimetilpentan

N[8,1]: 2,2,4-trimetilhexan; N[8,2]: 2,4,4-trimetilhexan; N[8,3]: 3-etil-3-metilhexan; N[8,4]: 3,3-dietilpentan

NI9.11: 2,2,3-trimetilhexan; N[9,2]: 2,3,3-trimetilhexan; N[9,3]: 3,3,4-trimetilhexan

5

3

zZz2z2227Z2Z

Izomerii structurali pot fi clasificati la rAndul lor in izomeri de schelet, izomeri de pozitie (sau
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regioizomerii), izomeri functionali, tautomeri si izotopomeri structurali (v. §3 1n [43]).
Se poate Tnsd ca atomii si schema de legéturi si fie aceleasi, si aranjarea spatiala relativd a
atomilor s fie diferitd, caz In care izomeria este geometricd (sau stereoizomerie).

Reprezentarea geomerica

Se poate reda geometria moleculard exprimand distantele ntre atomi si unghiurile intre legaturi
acestea definind formula geometricd (in coordonate interne moleculei). Un exemplu simplu este
CHEFCIBr (Fig. 4.4).

Fig. 4.4: Geometria CHFCIBr

d(C,H) = 107.3pm Z(HCF) = 109.9°

H d(CF) = 1328pm /(HCCl) = 108.8°

e C d(CCI = 175.5pm /(HCBr) = 107.6°

e F d(CBr) =193.0pm (pccl) = 109.2°

](331 Z(FCBr) = 108.9°
T

Z(CICBr) = 112.4°

Nici macar ultimul nivel de rafinament (formula geometricd) nu este intotdeauna suficient
pentru a reda fidel structura moleculara. Un exemplu simplu este butanul (C4Hg). Conformerii
"Gauche g-" si "Gauche g+" nu se disting prin coordonatele interne (unghiuri intre legdturi si
distante intre atomi) fiind nevoie de un observator extern (un sistem de referinta fixat n afara
moleculei) pentru a face distinctie intre acestia (Fig. 4.5).

Fig. 4.5: Conformerii n-butanului ("n" de la normal)

?
_ 1 — ] ! T .
«~— e T [ - = o =
! ! 1
l : |Gauche g- | |Gauche g+| { S

Izomeri de conformatie

Doi sau mai multi compusi sunt izomeri de conformatie cand au aceeasi formula structurala si au
geometrii diferite. Tipuri de izomeri de structurd sunt:
¢ Enantiomeri - v. enantiomerii CHCIBrF in Fig. 4.6
¢ Diastereoizomeri:
— Izomeri cis-trans - v. cis-butena si trans-butena in Fig. 4.6
— Conformeri - v. butan "gauche g-" & "gauche g+" in Fig. 4.5

" A

e Rotameri - v. butan "anti" in Fig. 4.5
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Fig. 4.6: Conformeri ai CHCIBrF (bromocloroflorometan) si ai butenei (C4Hg)

| H CH; H;C CHjs

/C(--' F F'---)C\ |trans-buter91‘/ C=C C=C_ /[[cis—butena

Br" (] cl Br H3C H H H

Reactii chimice

La modul general o reactie chimicd se exprima in forma "Reactanti — Produsi". Exemplu:
iR — Y P )
in care simbolul — exprima formarea produsilor de reactie ("Produsi") din reactanti ("Reactanti").

Starea de agregare poate fi precizatd pentru fiecare participant la reactie folosind urmatoarele

abrevieri:

¢ g-gaz

e 1-lichid

e s-solid

e aq - solutie

Exemple: C(s) + S(s) — CSy(D), Hy(g) + 02(2) — H,0(D), Hy(g) + Ox(2) — H,0(g),

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)

Semnul ce separd produsii de reactanti (" — ") poate diferi:

e — are scop general, aratd actiunea, cind exprima o transformare chimica (in general) sau
evidentiaza transformarea (totald) a reactantilor in produsi (in anumite conditii); —#> arata
lipsa actiunii (nu reactioneazd); semnificatii similare au <— si <#- . Exemple:

C+ 0, — CO,, C(s) + Ox(g) — COx(g)

e — desemneazd un echilibru, cand evidentiaza existenta unui echilibru intre produsi si

reactanti (toti acestia fiind reprezentati in momentul final al desfasurdrii reactiei). Exemplu:
H,0(1) = HO"(aq) + H*(aq)
e == desemneazd o reactie n ambele sensuri. Exemplu:

incalzire
N,Oy4 (g, 25°)

NO, (g, 75°)

ricire
e <~ orezonantd Intre diferite forme. Exemplu:

-

— (si <) desemneazd o semireactie cand evidentiaza o reactie conditionatd de existenta
alteia gi este folositd in mod frecvent la reactii ce implica curentul electric. Exemplu:
Fe’* +2¢” — Fe
alte simboluri [44]: = si <= pentru retrosintezd (cale inversd de obtinere), --+ pentru
ipotetizare (o transformare doritd), — , = , =— si == pentru echilibre deplasate
(spre reactanti sau spre produsi)
Sdgetile verticale sunt folosite pentru a indica transformari:
e 1 defineste o schimbare de fazd cu trecerea in stare gazoasa (vaporizare sau sublimare) si
exprima formarea unui gaz; exemplu: H,CO; — H,0 + CO,?1
e | defineste o schimbare de fazi cu trecerea in stare solida (condensare sau depunere) si
exprima formarea unui precipitat; exemplu: AgNO; + KCI — KNO; + AgCl|
e 1| defineste un reflux, tehnicéd folosita in chimie pentru a aplica energie reactiilor pe o
perioada lungd de timp care presupune fierberea a lichid Intr-un vas atasat la un condensator
astfel Tncét vaporii se condenseaza continuu pentru refierbere [45]
Reactiile chimice se pot clasifica In raport cu natura schimbdrilor care au loc 1n:
e rearanjare, A — B, cand A si B sunt izomeri (de structurd)

e combinare, )" | R; —> B;exemplu: Ca+ S — CaS
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e descompunere, A —> 7:1 Pj; exemplu: H,CO; — CO, + H,0

¢ substitutie, A + BC — AC + B; exemplu: Br, + KI — KBr+ I,

e schimb, AB + CD — AD + BC; exemplu: H;CC¢Hs + HH — C¢Hg + CHy

O problemd de asemenea importantd este specificarea conditiilor de desfdsurare, care includ:

e prezenta unor substante care favorizeaza (catalizatori) desfdsurarea transformdrii reactantilor
in produsi si/sau a unor substante care defavorizeaza (inhibitori) transformari alternative;
exemplu: Fig. 4.7

Fig. 4.7: Rearanjamentul Beckmann al ciclohexanon oxima la &-caprolactamai)

OH o
_ I ms0,
N ———~ » NH

e prezenta altor conditii speciale de desfagurare a transformadrii (in prezenta luminii, cAmpului
electric, campului magnetic, microunde, etc.); exemplu: formarea carbohidratilor in plante n

prezenta luminii (prin fotosinteza)
lumind

6CO, + 6H,0 CeH,04 + 60,
o conditii de temperatura si presiune; exemplu: procesul Haber in formarea amoniacului
50°C
N, +3H, 200 atm 2NH;

Stoechiometrie

O problemad importantd este stabilirea proportiilor participantilor, care rezultd pe cale naturald
prin aplicarea principiilor de conservare care opereaza pe parcursul desfasurarii reactiilor, si care
odati stabilite, se exprimi sub formi de coeficienti in ecuatiile reactiilor’. Conventia de exprimare
a coeficientilor unei reactii chimice este ca coeficientii sunt cele mai mici numere intregi care
exprimi proportia de participare. in anumite cazuri, cum sunt cele in care se exprimi valoarea unei
proprietdti fizico-chimice asociatad unei reactii chimice, valorile acestor coeficienti sunt ajustate
(impartite cu un numadr Intreg) astfel incat sa reflecte proprietatea exprimata (v. Tab. 4.1).

Table 4.1: Conventii de exprimare a reactiilor chimice: exemplu la formarea apei

Ecuatie Conventie

H, + O, — H,0 Exprima formarea apei din elemente
H,:0,:H,0 =2:1:2 Exprima raportul de combinare si formare
2H, + 10, — 2H,0 Exprima coeficientii cu cei mai mici Intregi
2H, + O, — 2H,0 Coeficientii unitari nu mai sunt precizati

H,(g) + %Oz(g) — H,0() Exprima formarea apei 1n stare lichida
Hy(g) + %Oz(g) — H,0(g) Exprima formarea apei In stare gazoasa

Stabilirea coeficientilor reactiilor chimice (sau stoechiometria) se face n acord cu aplicarea
unuia sau mai multor principii de conservare. Acestea sunt:
¢ Principiul conservidrii masei (de repaus) statueaza cd masa totald inainte de desfasurarea
reactiei este egald cu masa totald dupa desfdsurarea reactiei chimice (Eq. 4.1).

i masa(R;) = i masa(P;) 4.1
i=1 j=1

2vezi sihttp://en.wikipedia. org/wiki/Stoichiometry
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Pentru o ecuatie de reactie exprimatd 1n forma Eq. 4.2:

on

Il
_

n
aiRi — Y b;P; 4.2)
j=1

in care (a;)1<i<m sunt coeficientii reactantilor (R;)1<i<m $i (b;)1<j<n sunt coeficientii pro-
dusilor de reactie (P;)i< j<n, principiul conservarii masei poate exprima cu ajutorul maselor
molare (M (U) desemneazi *masa molard’ a compusului chimic U) cu Eq. 4.3:

Za,-M(R,-) == i]bjM(P,) (43)

i=1

Autorii lucrarii [46] raporteaza o exceptie de la acest principiu pentru reactii intre particule
grele de materie si antimaterie, avand ca suport un experiment pentru care s-a formulat
ipoteza desfasurdrii unei reactii de acest tip cu formare de energie:
p+p — mf4+a +K"+K  — energie

e Principiul conservdrii numarului de atomi (pentru fiecare element) statueaza cid pentru
fiecare element (fie 'E’ un element) numérul de atomi (fie N('E’,U) numirul de elemente
'E" in compusul chimic U) Tnainte este egal cu numdrul de atomi pentru fiecare element
dupd desfasurarea reactiei chimice. Pentru ecuatia de reactie exprimatd mai sus principiul
conservdrii numérului de atomi genereazd cate o relatie de egalitate pentru fiecare element (v.
Eq. 4.4):

s

aiN(E'.R)) =Y b;N('E',P)) 4.4)
j=1

—_

Ca exceptii de la acest principiu sunt cunoscute a fi reactiile de fisiune si de fuziune, cum
este reactia:
H +3H — jHe + {n
e Principiul conservérii numarului de electroni statueazi cd numadrul de electroni participanti
in calitate de reactanti este egal cu numarul de electroni participanti in calitate de produsi de
reactie (Eq. 4.5).

; a,-ne(R,-) == Z] bjne(Pj) (45)
i= Jj=

Este evident ca acest principiu nu se aplicd ’semi-reactiilor’ care implica curentul electric

(cum este reactia: 2H*(aq) + 2e- — H,(g)) ci doar reactiilor globale (fie cea de-a doua

semi-reactie: 20OH (aq) — 2e” — H,O(l) + %Oz(g)), cand acest principiu se respecta

(tnsumand si reducind termenii asemenea rezultd: 2 H*(aq) + 2 OH (aq) — H,0() +

H,(g) + Ox(2))

Coeficientii ecuatiilor chimice servesc la stabilirea necesarului de reactivi. Exemplificand,

pornind de la ecuatia reactiei chimice dintre sulf si carbon, stabilirea coeficientilor permite calculul
necesarului de sulf pentru o masa datd de carbon (v. Tab. 4.2).

Table 4.2: Exemplu de calcul pentru bilantul de masa al unei reactii chimice

Ecuatie Conventie

Ecuatia reactiei C(s) + S(s) — CS,()

Echilibrarea ecuatiei C(s) + 2S(s) — CS,(1)

Bilantul de masa 1 >moleculd’ de C(s) reactioneazd cu 2 molecule’ de S(s)

1 mol C(s) reactioneazd cu 2 moli S(s)
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Table 4.2: Exemplu de calcul pentru bilantul de masa al unei reactii chimice

Ecuatie Conventie
M(C)=12 g C(s) reactioneazd cu  M(S) =32 g S(s)
x g C(s) reactioneazd cu y g S(s)

= y=x-32g/12g=28x/3

Este evident insd cd coeficientii ecuatiei unei reactii chimice se pot stabili doar daca toti
participantii activi (cei care suferd transformari) la reactie sunt cunoscuti. Odatd definit acest cadru,
sunt mai multe modalitdti de a obtine valorile coeficientilor ecuatiei reactiei chimice, si pentru 3
dintre acestea sunt descrigi in continuare algoritmii folosind un exemplu concret, si anume pentru
reactia cuprului cu acidul azotic:

Cu + HNO; — Cu(NO3), + NO + H,0

Metoda numerelor de oxidare

Metoda numerelor de oxidare este poate cea mai complexd metodd, implicand o cunoastere aprofun-
datd a proprietitilor chimice (specific cunoasterea stirilor de oxidare posibile si electronegativitdtile)
pentru elemente si combinatii chimice. Pentru a exemplifica, in seria HCI, Cl,, HCIO, HCIO,,
HCIO3, HCIQ,, toti compusi chimici stabili, starea de oxidare a clorului este determinata de starea
de oxidare a celorlalti doi constituenti ai formulei chimice (cand acestia apar, si anume H pentru
HCl si H si O pentru HC1O, HCIO,, HCIO; si HC1O,) deoarece electronegativitatea clorului este
intermediard (pe orice scald de electronegativitate, v. Fig. 2.15) intre electronegativitatea hidrogenu-
lui si cea a oxigenului (de exemplu pe scala Pauling revizuitd H: 2.20, Cl: 3.16, O: 3.44) ceea ce
face ca numerele de oxidare asociate elementelor Tn compusii enumerati sd fie cei din Fig. 4.8

Fig. 4.8: Exemplu de stabilire a numerelor de oxidare

Compus HCI Cl HCIO HCIO, HCIO; HCIO4
Structura H-CI CI-Cl H-O-Cl H-O-CI=0O H-O-CI(=0), H-O-CI(=0);
Ordine (1, electronegativitate minima): H—H"; (2, electronegativitate maxima): 0—0?; (3): Cl->CI*
Numere de oxidare|H: +1 CI-Cl H: +1 H:+1 H:+1 H:+1
(pasi) —Cl-1 |[->CL:0 |0O:-2 0:-2 0:-2 0:-2

— Cl: +1 — Cl: +3 — CL:+5 — Cl: +7

Desigur ci stabilirea numerelor de oxidare necesitd si cunoasterea structurii chimice, pentru
cd pe baza electronegativitatii si a legaturilor care se stabilesc intre atomi, se aplicd conventia
de deplasare electronilor (cétre elementele mai electronegative) si implicit a sarcinii electrice (v.
Fig. 4.8). Odata definita procedura de stabilire a numerelor de oxidare, metoda numerelor de
oxidare presupune aplicarea urmdtoarei succesiuni de pasi (v. Fig. 4.9).

Fig. 4.9: Pasi In metoda numerelor de oxidare

Pas |Actiune

ONO|Stabilire stiri de oxidare: Cu=Cu’; HNO;=H'(NO3;)=H'N>'(0?);; NO=N>'0?; Cu(NO;)=Cu>'(NO5)):
ONI1 |Identificare schimbiri in stiri (reactanti — produsi): [Cu: Cu® — Cu%; N(in NO produs): N°>* — N2
ON2|Aplicarea conservarii numarului de e (obtinere coeficienti): BiCu’ | 3-2e{+ 2IN** — BlCu” +[2N* | 23¢]
ON3|Scrierea ecuatiei folosind coeficientii identificati: Cu 4 @Jr?)HNOs — Cu(1\103)2 + @)NO +(DH0
ON4|Etichetarea necunoscutelor (aici X si y): (3)Cu + (2+x)HNO; — (3)Cu(NO3); + (2)NO + (y)H,O
ONS|Aplicarea principiului conservirii numérului de atomi pentru N: 24x=32+2 —x=6

ONG6|Scrierea ecuatiei folosind coeficientii identificati: (B)Cu + (2HE)HNO; — (B)Cu(NOs), + Z)NO + (y)H:0
ON7|Aplicarea principiului conservérii numérului de atomi pentru O: 83 =36+2+y —ly=4

ONB|Scrierea ecuatiei folosind coeficientii identificati: Cu + @"‘@)HNO} — )Cu(N O3), + @)NO + @)Hzo
ONO|Verificare folosind principiul conservirii numarului de atomi pentru H: 8 =4-2; M
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Asa cum se observa (v. Fig. 4.9) metoda numerelor de oxidare oferd avantajul cd contine un
pas (ON9) care permite verificarea calculelor efectuate.

Metoda ion-electron porneste de la ipoteza ca reactia are loc in mediu apos, astfel Incat se
beneficiazd de disocierea apei si rezolvarea ecuatiei reactiei chimice presupune scrierea unui gir
de semi-reactii 1n care fiecare specie disociatd dintre reactanti si produsi se transformd cu ajutorul
protonilor si electronilor prezenti in apa. Presupune aplicarea urmatoarei succesiuni de pasi (v.
Fig. 4.10).

Fig. 4.10: Pasi i1n metoda ion-electron

Pas|Actiune

IEO|Disocierea electrolitilor: HNOsag = H'@g + NOsag; CuNO3)reg = Cu2+(aq) + 2NO37ug)
IE1|Scrierea tuturor semi-reactiilor (in mediu apos, implicand H', e si H,O):

IE1.1: HNO; + (3H" + 3¢) — NO + 2H,O

IE1.2: Cu’ + H,0 — Cu* + (2¢ +2H")

IE2| Aplicarea conservarii numarului de e (obfinere coeficienti): 3Cu’ + 2HNO; (+6¢”) — 3Cu?™ + 2NO (+6¢)
IE3|insumarea semi-reactiilor: (3)Cu + (2Hx)HNO; — (B)Cu(NOs), + (2)NO + (y)H0

IE4|Continua cu ONS (de la Pasgi in metoda numerelor de oxidare)

Asa cum se observa (v. Fig. 4.10) metoda ion-electron ofera avantajul cd nu necesita decat
cunoasterea sarcinilor electrice ale ionilor ce rezultd in urma disocierii electrolitice (care nu
presupune cunoasterea electronegativititii si/sau a structurii) si din acest punct de vedere este o
metodd mai avantajoasa (necesitd mai putin timp de rezolvare) insa 1n acelasi timp are dezavantajul
cd este aplicabild doar reactiilor care au loc Tn mediu apos.

Metoda algebrica este dintr-un anumit punct de vedere (cel al numérului de calcule) cea mai
elaboratd metoda iar din alt punct de vedere (al bagajului de cunostinte initiale necesare) cel mai
putin elaboratd: nu presupune decét aplicarea principiului conservarii numarului de atomi pentru
fiecare element chimic regdsit printre participantii la reactie (v. Fig. 4.11).

Fig. 4.11: Pasi in metoda algebricd

Pas |Actiune

Alg0|Etichetarea tuturor coeficientilor cu necunoscute: (a)Cu + (b)HNO; — (¢)Cu(NOs), + (d)NO + (e)H.O
Algl|Conservarea numarului de atomi pentru fiecare element: (Cu): a=c; (N): b=2c+d; (H): b=2¢; (O): 3b=6c+d+e
Alg2(Rezolvarea sistemului de ecuatii prin substitutii succesive:

Alg2.1:

Alg2.2: b=2at+d; b=2e; 3b=6a+d+e; b=2¢
Alg2 3: 2e=2a+d; 6e=batd+te;

Alg2 .4: 6e=6at+2e-2ate; 3e=4a
Alg3|Rezolvarea in multimea numerelor intregi nenule (ca cele mai mici numere): — e=4, a=3; d=2, b=8, c=3
Alg4|Scrierea ecuatiei reactiei: 3Cu + 8HNO; — 3Cu(NO;), + 2NO +4H,0 M

Asa cum se observa (v. Fig. 4.11) rezolvarea pe cale algebrica presupune rezolvarea unui
sistem de ecuatii de aceastd datd cu mai putine ecuatii decit necunoscute (la celelalte doud metode
- v. Fig. 4.9 si Fig. 4.11 - am avut de fiecare datd la pasul final o ecuatie ce permitea verificarea
calculelor si aveau astfel asociate sisteme de ecuatii supra-determinate). Este foarte important insad
cd in metoda algebricd devine foarte vizibild aplicarea conventiei cu privire la valorile coeficientilor:
cele mai mici numere intregi (pozitive) nenule care verificd sistemul de ecuatii (care verifica
principiul conservérii numédrului de atomi pentru fiecare element reprezentat in participantii la
reactie), ceea ce de fapt este si conventia implicitd cu privire la scrierea coeficientilor ecuatiei unei
reactii chimice.

Avantajul metodei algebrice 1l constituie desigur faptul cd algoritmul de calcul asociat nu
contine ’euristici’ cu privire la stdri de oxidare sau numadr de electroni schimbati, ceea ce o
face foarte atractiva sub aspectul implementdrii unui program de calcul automat al coeficientilor
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ecuatiei reactiei chimice. In acelasi timp, dezavantajul acestei metode este acelasi: daci aplicarea
euristicilor cu privire la stérile de oxidare sau numarul de electroni pot juca un rol important in
depistarea erorilor de scriere a formulelor chimice, in cazul metodei algebrice nu mai exista aceasta
posibilitate.



O stare de agregare este o forma distincta in care materia poate exista. Trei stéri ale materiei sunt
observabile 1n viata de zi cu zi: solid, lichid, si gaz (Fig. 5.1). Existd stdri intermediare (ex.: cristale
lichide), iar altele exista doar 1n conditii extreme, cum ar fi la frig extrem, in densitate extrema sau
la energie extrem de mare.

Fig. 5.1: Reprezentiri ale stérilor de agregare gazoasa, lichida si solida

o
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Starile lichida si solidd au Tn comun o densitate care variazd nesemnificativ cu temperatura
comparat cu starea gazoasa. in Fig. 5.2 se poate observa ci influenta cresterii temperaturii (care
este efectul Incalzirii) este similara in stare lichida cu cea din stare solida. Pentru acest motiv se
numesc (stari) condensate.

Fig. 5.2: Tranzitii Intre stérile de agregare
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Unii autori noteaza [47] cd din punct de vedere energetic, starea lichida este mai apropiatd de
starea solidd decat de starea gazoasd, argument sustinut de raportul intre cildurile necesare pentru a
trece dintr-o stare in alta (Tab. 6.1)

Table 5.1: Exemple de célduri de topire si vaporizare (valori in kJ/mol)

Substanta He 0, H,O0 (I, NaCl B
Cildurd de topire 0.0138 0.444 6.02 64 28.16  50.2
Cildura de vaporizare 0.0829 6.82  40.7 20.41 130.05 480

Starile lichidd si gazoasd au In comun mobilitatea constituentilor (atomi sau molecule) comparat
cu starea solida. Pentru acest motiv se numesc (stiri) fluide.

Fig. 5.3: Curgerea fluidelor: ingustarea sectiunii

T T T T v
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Pentru curgerea fluidelor (Fig. 5.3) se aplica legea lui Bernoulli [48].
e Dacd fluidul este compresibil (cum sunt gazele, aplicata de ex. la transportul CH,), atunci se
aplica Eq. 5.1:
Y e tant 5.1)
— —— p = constan .
p 3 P8 1— YP
unde v este viteza curgerii, g este acceleratia datoratd gravitatiei, /. este altitudinea, y este
raportul cdldurilor specifice, p este presiunea, si p este densitatea.
e Dacd fluidul este incompresibil (cum sunt lichidele, aplicata de ex. la transportul H,0),
atunci se aplica Eq. 5.2:

2
p % + pgh+ p = constant (5.2)
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La laborator se studiaza calitativ prelevarea probelor gazoase (p. 15-18 in [49]). Analiza
cantitativd asociatd se poate realiza folosind Eq. 5.1.
La lichide incompresibile, cu Eq. 5.3 cunoscand denivelarea z se poate calcula debitul:

28z

- 5.3
S1/S7 1 63

V) =

Starea lichida

Lichidele si solutiile lichide sunt vitale pentru viata noastrd. Apa este cel mai important lichid
(esentiald pentru viatd, mediu pentru prepararea alimentelor, pentru transport, riacire in masini si
procese industriale, etc.)

Lichidele prezintd multe caracteristici care ne ajuta sa Intelegem natura lor. Au o compresibili-
tate scdzutd, nu au rigiditate si au densitate mare in comparatie cu gazele.

Proprietitile lichidelor ne oferd informatii directe despre fortele care exista printre particule.

Cand un lichid este turnat pe o suprafata solida, tinde sa formeze picaturi, fenomen care depinde
de fortele intermoleculare. Desi moleculele din interiorul lichidului sunt complet inconjurate de alte
molecule, cele de la suprafata lichidului sunt supuse atractiilor doar din lateral si de jos (Fig. 5.1).
Efectul acestei trageri neuniforme asupra moleculelor de suprafatd tinde sa le atragd in corpul
lichidului si face ca o picaturd de lichid sd ia forma care are suprafata minima - o sfera (Fig. 5.4).

Fig. 5.4: Forma lichidelor (in vas, In cadere liberd, si in absenta fortelor de atractie
gravitationald)

| @ @

In absenta altor forte (Fig. 5.4), asigurarea unui raport minim suprafati/volum poate fi formulati
matematic (Eq. 5.4).

/V-?dV:j{?-fidS:min. = 7-i=0 = ¥ | 7 peste tot 5.4)
1% s

Teorema divergentei | (Gauss-Ostrogradsky, [50, 51]) leagi prima expresie integralid peste
volumul V al unui corp de a doua ce exprima aceeasi cantitate prin intermediul suprafetei acestuia
S (Eq. 5.1). Conditia de minim impune cd 7 L 7i in orice punct. Aceasta este sfera.

Pentru a creste suprafata unui lichid, moleculele trebuie si se deplaseze din interiorul lichidului
la suprafatd. Acest lucru necesitd energie, deoarece unele forte intermoleculare trebuie depasite.
Rezistenta unui lichid la cresterea suprafetei sale se numeste tensiune superficiala a lichidului.

Dupa cum ne-am astepta, lichidele cu forte intermoleculare relativ mari, cum ar fi cele cu
molecule polare, tind si aibd tensiuni de suprafatd mari.

Lichidele polare prezintd de obicei actiune capilard, ascensiunea spontand a unui lichid intr-un
tub ingust. Douad tipuri diferite de forte sunt responsabile pentru aceasta proprietate: fortele de
coeziune, fortele intermoleculare dintre moleculele lichidului si fortele adezive, fortele dintre
moleculele de lichid si recipientul lor.

lhttp://en.wikipedia.org/wiki/Divergence_theorem
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Fortele adezive apar atunci cand un recipient este format dintr-o substanta care are legaturi
polare. De exemplu, o suprafata de sticla contine multi atomi de oxigen cu sarcini negative partiale
care sunt atractive pentru capatul pozitiv al unei molecule polare, cum ar fi apa. Aceastd capacitate
a apei de a "umecta" sticla o face sd se strecoare pe peretii tubului unde suprafata apei atinge sticla.
Acest lucru, totusi, tinde sd creascd suprafata apei, la care se opun fortele de coeziune care incearcd
sd minimizeze suprafata.

Astfel, deoarece apa are atit forte de coeziune (intermoleculare) puternice, cat si forte de
adezive puternice pe sticld, ea "trage singurd" un tub capilar de sticla (un tub cu un diametru mic)
pand la o Tnéltime n care greutatea coloanei de apd doar echilibreaza tendinta apei de a fi atrasa de
suprafata sticlei.

Forma concava a meniscului (Fig. 5.5) aratd ca fortele de lipire ale apei fatd de sticld sunt mai
puternice decat fortele sale de coeziune. Un lichid nepolar, cum ar fi mercurul (v. Fig. 5.5) prezinta
un menisc convex. Acest comportament este caracteristic unui lichid in care fortele de coeziune
sunt mai puternice decéat fortele de lipire fata de sticla.

Fig. 5.5: Interactiunea dintre lichide si suprafetele de contact

O altd proprietate a lichidelor dependente puternic de fortele intermoleculare este vascozitatea,
o masura a rezistentei lichidului la curgere. Dupa cum era de asteptat, lichidele cu forte intermolec-
ulare mari tind sa fie foarte vascoase. De exemplu, glicerolul, are o vascozitate neobisnuit de mare
datoritd 1n principal capacitatii sale mari de a forma legaturi de hidrogen folosind grupdrile sale
OH.

Ty
Hgee
OH OH OH

Complexitatea moleculard duce, de asemenea, la o vascozitate mai mare, deoarece moleculele
foarte mari se pot incurca unele cu altele. De exemplu, benzina, un lichid nevascos, contine
molecule de hidrocarburi de tipul CH;0(CH,),OCHj;, unde n variazd de la aproximativ 3 la 8.
Griasimea, care este mai vascoasd, contine molecule de hidrocarburi mai mari, in care n variaza de
la201a 25.

Un model pentru lichide prezintd provocdri mai mari decat pentru celelalte doud stari ale
materiei. In stare gazoasi, particulele sunt atit de indepirtate intre ele si se misci atit de rapid incét
fortele intermoleculare sunt neglijabile in majoritatea circumstantelor. Aceasta inseamnd ca putem
folosi un model relativ simplu pentru gaze. In stare solida, desi fortele intermoleculare sunt mari,
miscdrile moleculare sunt minime si modele destul de simple sunt din nou posibile.

Starea lichida, are atat forte intermoleculare puternice, cat si miscari moleculare semnificative.
O astfel de situatie exclude utilizarea unor modele cu adevarat simple pentru lichide. Progresele
recente in spectroscopie, studiul modului in care substantele interactioneaza cu radiatia electro-
magneticd, fac posibild urmarirea schimbarilor foarte rapide care apar 1n lichide. Drept urmare,
modelele noastre de lichide devin din ce in ce mai precise. Ca punct de plecare, un lichid tipic
ar putea fi privit cel mai bine ca contindnd un numar mare de regiuni In care aranjamentele com-
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ponentelor sunt similare cu cele gdsite n solid, dar cu mai multd dezordine si un numédr mai mic
de regiuni in care sunt prezente gauri. Situatia este foarte dinamica, avand loc fluctuatii rapide in
ambele tipuri de regiuni.

Cel mai cunoscut solvent polar este apa. Molecula de apa are o structurd electronicd asimetrica.
Oxigenul este elementul puternic electronegativ, astfel incat electronii atomilor de hidrogen ai
moleculei de apd se deplaseazd spre oxigen si apa este 0 moleculd polara cu polul negativ aproape
de atomul de oxigen si polul pozitiv 1angd atomii de hidrogen (Fig. 5.6).

Fig. 5.6: Separarea sarcinilor in molecula de apa, stratificarea moleculelor de apd 1n
fazd lichida si disocierea moleculelor de apa in solutiile apoase
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loni dizolvati in apa

Fig. 5.7: NH4 1n apd (d(O—H) =95 pm, d(O--H) = 208 pm, d(N—H) = 101 pm,
£(H-0—H) = 105°, £(H-N—H) = 109°, £(H-O- H) = 113°)

Fig. 5.8: Li* 1n apd inconjurat de 4 H,O (d(O-Li) € {193,194,196,200} pm,
£(0-Li-0) € {99,104,110,111,116,117}°)
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Fig. 5.9: F 1in apd inconjurat de 6 H,O (d(F—H) € {179,182,183,184,187} pm,
£(H-F-H) € {77,85,85,86,87,88,89,89,90,93,98, 109, 162, 165, 177}°)
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Fig. 5.10: Na* in api inconjurat de 5 H,O
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Fig. 5.11: CI" 1n api inconjurat de 5 H,O
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Fig. 5.12: K" in apd inconjurat de 6 H,O
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Fig. 5.13: Cuart: Al,SiO4(F,OH),

Varietiti de - -

cuart Incolor Ametist Roze Fumuriu Citrin  Léptos
Impurititi - Fe** Mn" & Ti* Si  Fe’* CO, H,0

Fig. 5.14: Beril: Be;Al,(SiO3)q

Varietiti de
beril Smarald Heliodor Riesling Acvamarin Morganit
Impuritati - v V & Fe Fe Mn

Fig. 5.15: Corindon: Al,O4

A
4 Y
T“’: . :
O (

Safir Rubin
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Varietiti de =
corindon Safir Safir
Impurititi - Fe

Fig. 5.16: Topaz: Al,SiO4(F,OH),

B Varietdti
de topaz Incolor Galben Roz Albastru Verde Violet
& | Impuritdti - Fe Mn Cr, Ti Cr,Fe Ti, Mn

Din punct de vedere geologic mineralele se Tmpart 1n clase (v. Tab. 5.2).

Table 5.2: Minerale

Clasa de minerale Exemple

Native Diamant, cdrbune, S, Au, Ag, Cu, Pt, Pd

Halogenuri NaCl (cunoscutd ca sare, sare de bucitdrie), KCl, CaF,, KCl-MgCl, -6 H,0O

Oxizi §1 hidroxizi A1203, AlO(OH), AI(OH)3, F6203, FCO, FC3O4, MHOZ, TiOz, SHOZ, Si02, UOZ,

Sulfuri, arseniuri ~ FeS,, PbS, ZnS, HgS, CuS, Sb,S3, Bi,S3, MoS,, CuFeS,, NiAs, CoAsS

Carbonati CaCO;, MgCO;, CaCO5;-MgCO;, FeCO;, MnCOj;, Cuy(CO3)(OH),,
Cu3(C0O3),(OH),

Azotati NaNO;, KNO;

Solidele se pot clasifica in:
e amorfe - exemplu: sticla (SiO,)
e cristaline - exemplu: cuart (SiO,)
insd 1n fapt pot exista si forme intermediare (v. Fig. 5.17).
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Fig. 5.17: Aranjamente cristaline (ex.: diamant), microcristaline (ex.: grafit) si amorfe
(ex.: carbune)

xn

Termenul "amorf" provine din cuvantul grecesc pentru formd "morf" si inseamna dezordonat
sau fara formd. Solidele amorfe nu prezintd un aranjament tridimensional repetitiv. Cel mai comun
solid amorf este sticla.

Urmatorul tabel (Tab. 5.3) clasifica sticlele (Fig. 5.18):

Table 5.3: Sticle

1675°C

Sticld soda-var-silica SiO, + NaOH + Ca(OH), + CaMg(COs3), + Al,O4
1650 °C

Sticld borosilicatd B,05 + SiO, + Na,CO;5 + Al,O4
1400 °C

Sticla de cristal (cu Pb) <~—  SiO, + PbO + K,0
1613°C

Sticla aluminosilicata SiO, + Al,O3 + Li,O + Nay,O + ZrO, + K,0 + MgO + B,0;4
2000 °C

Sticld de cuart SiO,

. 1800°C
Silex ~ Si0; + B,O3 + ZnO + BaO + La,03

Fig. 5.18: Obiecte din sticla

5.2.1 Ciristale

In cristal particulele sunt aranjate in siruri, reelele plane si 3D ordonate, simetrice si considerate
infinite. Distanta dintre atomi este 3-5 A. In 1 mm? sunt ~ 10! particule (care oferi presupunerea
practic infinitd).
Sistemele cristaline se clasificd in:
e Triclinic (a # b # ¢ si 90° # o # B # 7, v. Fig. 5.19). Ex.: Ta,05, CaSiO3
e Monoclinic (a # b # ¢si90° = o = y # B, v. Fig. 5.19). Ex.: FeAl,(SO,),-22 H,0,
Ca,B504Cl1-H,0, CaSO,-2 H,0
e Ortorombic (a # b # ¢ $1 90° = oo = B =7, v. Fig. 5.19). Ex.: MgSO,-7H,0, Zn,Si,0,(OH), -
H,0, (Mg,Fe),Si0O,
e Tetragonal (a=b+#csi 90°=a = =7, v. Fig. 5.19). Ex.: MgB,0,-3 H,0, Na,(AlBeSi,0;,)Cl,
CaWOy, NaAl3(PO,4),(OH), - ,(H,0), Pb,CuCl,(OH),, CuFeS,, TiO,
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Fig. 5.19: Structura sdrii (NaCl: model si schemad) si cazul general de unitate elemen-
tard

e Hexagonal (@ = b # ¢ si90° = oo = ,120° = 7, v. Fig. 5.19). Ex.: KFe3(SO,),(OH)g,
CaMg(CO3),, Sny;O¢(OH)4Cl 4, LiTaO3, Fe 05, (Na,K)AISiO4, Ca,Nas[(OH)(SOy)s],
Cas(PO,4);(F,C1,0H), KAISiOy4, (Zn,Fe)S, BaTiSi;0q, Be3Al,SigO;g

e Cubic(a=b=c5si90°=a = =7, v. Fig. 5.19). Ex.: NaClOs, FeS,, Ag;AuTe,, (Zn,Fe)S,
NaCl

Proportia intre atomi In cadrul celulei elementare poate fi inseldtoare cu privire la formula chimica
(v. Fig. 5.20).

Fig. 5.20: Structura cristal vs. formuld chimicd

L \J
A /]
Q /]
Rosii: (ng-1)-(ny-1)-(n,-1)
7 L
Negrii: nynyn,
Raport: (1—nx'1)(1—ny'1)(l—nz'1) — 1

Motivul pentru care operdm cu siteme cristalografice este numarul urias de poliedre formate de
compusii chimici (Tab. 5.4, Tab. 5.5 si Tab. 5.6).
O serie de poliedre frecvente in chimie sunt redate in Fig. 5.21.
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Table 5.4: Numadrul de poliedre pentru un numdr dat de varfuri (sau fete; v. si [52])
n poliedre|| n poliedre|| n poliedre
4 1] 9 2606 || 14 1496225352
5 210 32300 || 15 23833988129
6 7111 440564 || 16 387591510244
7 341112 6384634|[17 6415851530241
8 257113 96262938 || 18 107854282197058
Table 5.5: Numarul de poliedre pentru un numar dat de muchii (v. si [53])
n poliedre || n poliedre|| n poliedre|| n poliedre || n poliedre
6 112 1218 4199 || 24 5623571130 10204782956
7 0113 221119 13384 (|25 1935841031 36249143676
8 1] 14 58120 4370826 67078828 |32 129267865144
9 2115 158(|21 14481027 233800162(|33 462669746182
10 216 4481122 485704 (|28 819267086 |34 1661652306539
11 4117 1342|123 1645576 (|29 2884908430 (|35 5986979643542
Table 5.6: Numaérul de poliedre ca functie de numadrul de varfuri si de fete (muchii =
varfuri + fete — 2; (v. si [54]))
456 7 8 9 10 11
411
50 11
6| 12 2 2 2
7 2 811 8 5
8 2 11 42 74 76 38
9 8 74 296 633 768
10 5 76 633 2635 6134
11 38 768 6134 25626

ADBESDDD
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5.3 Concentratia solutiilor

. . . .9 . v A
O serie de moduri de a exprima concentratia” este cuprinsd in Tab. 5.7.

Table 5.7: Moduri de a exprima concentratia si notatii standard asociate cu acestea
[55]

Marime Formula Unititi de masura
mj, V;, nj, N;: masa, volumul, cantitatea (in moli), numdr de entitdti constituent j
e: numdr specii reactive constituent j la dizolvare (H" + HO™, nje~ + M)

m, V, n: masa, volumul si cantitatea (in moli) de amestec (n =} ;n;)

Concentratie masici pj=m;/V kgm > =gl!
Concentratie molari (molaritate) cj=n;/V M =mol1-' =10’ mol m—3
Concentratie normald (normalitate) v; =c;/e; N=Eql!

Concentratie molald (molalitate) bj=nj/m mol kg~! = 1073 mol g~!
Concentratie numerica Ci=N;/V m>°=1071"1

Titru T, =m;/V kgl"' =107 gml™!
Fractie masicd wj=mj/m -

Fractia molari xj=nj/n -

Fractie volumica o =V;/V -

Raport masic gi=mj/(m—m;) kg:kg

Raport molar ri=n;j/(n—nj)  mol:mol

Raport volumic zj=Vi/(V=V;) 1:1

Concentratia procentuald masica W; =100 w; %

Concentratia procentuald molara X; =100 x; %

Concentratia procentuald volumica &®; = 100 ¢; %

O observatie se poate retine: concentratia molard variaza cu temperatura, deoarece volumul
variaza cu temperatura in timp ce molalitatea este 0 mdrime independentd de temperaturd. Se
numeste o solutie diluati, o solutie ce contine cel mult 1072 mol-1~! de solvat. Remarci: in
solutiile diluate ionii de solvat sunt separati de cel putin 10 molecule de solvent.

Sunt de retinut proprietitile fractiei (masice, molare si volumice): }_;x; = 1 (pentru un amestec
binar, x; +x, = 1) $i 0 <x; <1 (x; =0 = componentul j nu existd in amestec; x; = 1 =
componentul j este in stare purd).

5.3.1 Fractia molara este o marime intensiva

Problemad: si se demonstreze cd fractia molard este o médrime intensiva.

Rezolvare: fie un amestec cu compozitia exprimata prin raportul numarului de molecule din
fiecare component Tn amestec prin ¢ : 0 : ... : 0y (cum ar fi pentru C,O4H,, o : o : 03 =2:4:2
= 1:2:1 = ...) si n numdrul de moli. Din cele N = n-Ny molecule ale amestecului, pentru a
respecta proportia, numérul de molecule din componentul j este N; =N - o/ Y, ; ¢;j. Fractia molara
a amestecului cu compozitia datd de proportie este:

_ony Nj/NA . Nj - N'(Xj . (Xj
Yjnj  LjNj/Na  YX;N;j YiN-a; Y;0

Xj

Expresia rezultatd nu depinde decat de compozitia datd de proportie si nu depinde de numadrul de
moli sau molecule implicate aga ca s-a demonstrat a fi o mdrime intensiva.

2vezi sihttp://en.wikipedia. org/wiki/Concentration
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Starea gazoasa

In stare gazoasi atomii si moleculele se afl la distante relativ mari. Cum un numdr foarte mare de
particule se gdsesc intr-un volum mic (in 1 cm? de aer sunt aproximativ 3 - 10'® molecule in conditii
normale de presiune si temperaturd) mdrimile care referd starea gazoasa la nivel macroscopic sunt
statistice. Un exemplu de astfel de marime este temperatura (v. Fig. 1.3). Alte doua exemple sunt
presiunea si drumul liber mediu (v. Tab. 5.8).

Table 5.8: Ordine de mdrime pentru presiune si drum liber mediu

Ref. Presiune Drum liber mediu | Molecula Lungime
Aer ambiant 10°N/m? 66 nm H, 0.1 nm
Vid scizut 10°N/m? 0.1 mm 0, 0.3 nm
La 170 km altitudine 107*N/m?> 1m CO, 0.5 nm

Pentru comparatie, in acelasi tabel 5.8 sunt date lungimile catorva molecule, fatd de care
distantele sunt mari. Considerand un om cu inaltimea de 2 m prin comparatie vecinul sdu cel mai
apropiat este in medie la 400 m. Vitezele moleculelor sunt si mai mari - viteza medie a moleculelor
de N, din aer la 25 °C este 475 m/s [56], distanta medie fiind parcursd 1n mai putin de jumdtate de
secunda.

Presiunea este definita ca forta exercitatd de molecule pe unitatea de suprafatd si este ca efect al
transferului de impuls al acestora (Fig. 5.22).

Fig. 5.22: Ciocnirea unei particule de un perete

<l

Cel mai simplu model de aproximare a stirii gazoase este modelul gazului ideal (Eq. 5.5).
pV =nRT (5.5

unde p - presiunea (p = F/S), V - volumul, n - cantitatea de substantd (n = N/Np = m/M),
R - constanta lui Regnault (R = kgNp = 8.31446261815324 J - mol ! K™Y, T - temperatura
(T =273.15+1). Acest model presupune ca particulele sunt sfere minuscule (atomii si moleculele)
si ciocnirile sunt perfect elastice (se conservd impulsul si energia). Legea gazelor ideale dd o
expresie foarte simpla ce le leaga parametrii de stare (presiune, volum, temperaturd), ca in Fig. 5.23.

Chiar dacd ocupd acelasi spatiu 1n interiorul unui container, moleculele au viteze si energii
diferite [57] iar temperatura si presiunea sunt marimi statistice ce exprima prin valori medii
manifestarea acestora.

Problemd. Airbagurile sunt activate atunci cand o decelerare severa (ca cea dintr-un impact,
Fig. 5.24) face ca o bild de otel s comprime un arc si aprinde electric un capac detonator, care,
la randul sdu, provoacd azida de sodiu (NaNj3) sd se descompuni exploziv, formand sodiu si azot
gazos: 2 NaN5(s) — 2Na + 3 N,.
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Fig. 5.23: Suprafata stérilor unui gaz ideal

Stiind cd volumul airbagului umflat este de 60 1 (p. 72-81 in [58]) sd se calculeze catd azida de
sodiu este necesard. Rezolvare: Aproximand N, cu un gaz ideal,

2MpV 2 65g/mol-101325 N/m?-60 1
m=-—— = —-
3 RT 3 8314 J/molK-(273+22) K

=1074¢g

Pentru a reduce din erorile de aproximare a stirii gazoase, au fost formulate diferite modele care
sd tind seama de abaterile Tn comportament ale gazelor reale de modelul gazului ideal. Modelele
Abel-Noble [59], Van der Waals [60], Redlich-Kwong [61], Clausius [62], Wohl [63] si viriale [64]
sunt prezentate pe scurt la p. 36-43 1n [65].

Teoria cineticd a gazelor, punte Intre domeniul microscopic al particulelor si cel macroscopic al
statisticilor au preocupat cercetitorii inci din cele mai vechi timpuri. in 1867 Maxwell noteazi
primele evidente 1n acest sens ca datand din anul 50 BC [66]. Primul model cinetic pentru gaze (si
in acelasi timp prima lege statisticd in fizica) a fost formulat de Maxwell [67, 68] si generalizat de
Boltzmann [69]. Un sumar al acestor rezultate este redat In [57]. Doud cazuri limitd importante ale
distributiei moleculelor dupa energii sunt Bose-Einstein and Fermi-Dirac [37]. O prezentare pe
scurt este redatd la p. 28-25 1n [65].

Exista si situatii In care atomii de gaz pot difuza in volumul unui solid. Exemple sunt difuzia
heliului prin tubul de sticld al laserilor [70] si adsorbtia hidrogenului in platina 5.25.

Procesele la interfata fazelor, cum sunt trecerea din stare lichidd in stare gazoasd (formarea si
eliberarea unui gaz in atmosfera, ex.: Fig. 5.24 si coroziunea Zn in H,SO,) si trecerea din stare
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Fig. 5.25: Adsorbtia H 1n Pt

Pachet compact de sfere

egale: 342 = 0.7405 d(PtPy = 0.277nm

oo
o oo
oo

d(Pt,Pt) = 0.277nm
d(Pt,Pt) = 0.275nm

d(Pt,Pt) = 0.277nm

d(Pt,Pt) = 0.277nm

d(Pt,Pt) = 0.277nm

d(Pt,Pt) = 0.277nm

d(PL,Pt) = 0.275nm d(Pt,Pt) = 0.268nm

lichida in stare solidd (ex.: precipitarea AgCl in urma reactiei dintre AgNO; si KCl) sunt foarte
importante teoretic si practic In chimie, permitand obtinerea facild a diferitilor produsi de reactie si
separarea unora de altii din amestecuri 5.25.

Fig. 5.26: Schema de separare prin precipitare cu H,S

PH=0.5; HKOHHNH + NH,CI{H,S
H,S (exc) 3 2
Pp: CoS,

MnS, ZnS,

iS, Fe253,
Al(OH);,
Cr(OH);

- Pp: Bist, Sol: SbSr, Sb(OH)4_,
Sol: Mg™ || Pp: HgoCly, |[HgS, PbS, || HgSy', AsOy, AsSy,
Na', K" || AgCl, PbCl, ||CuS, CdS|| Sn(OH)>, SnSs>

A H,0; NHCI; (NH4),COs{CH;COOHJ!
Pp: BaCO;3, SrCO;3, CaCO;3, MgCO3|




O prima problema s-ar putea ridica cu privire la tipul sau natura unei observatii cu privire la
desfisurarea unei transformiri chimice. In acest sens, transformarea poate fi reprezentatii ca un
proces continuu. Este intr-adevir un proces continuu? - opinia generald este cad da, avand in
vedere ca participd un numar foarte mare de molecule si observabila oricarui astfel de proces

[T

Exemplificand, transformarea unui mol de reactant (sunt aproximativ N, = 6.022- 10>} molecule
intr-un mol) intr-un an (intr-un an sunt aproximativ 3.15 - 107 secunde) va decurge cu o vitezi medie
(de 1.9-10' molecule pe secundi) care face imposibili evidentierea transformirilor individuale.
Operand intr-o precizie analitica (cu 4 cifre semnificative) avem in fiecare cifrd a preciziei In medie
cite 1.9-10'" molecule, ceea ce face din orice transformare chimici un proces continuu. Asa cum
s-a enumerat, o serie de factori concureaza (favorizand sau defavorizand) desfdasurarea unei reactii
chimice. Acest fenomen este ilustrat (v. Fig. 6.1) cu ajutorul energiei totale a participantilor la
reactie, caAnd evolutia 1n timp a sistemului este reprezentatd ca un parcurs continuu intre momentul
initial (cand 1n sistem se afld doar 'reactantii’) si cel final (cand in sistem se afld doar *produsii de
reactie’).

Fig. 6.1: Rolul conditiilor de reactie

energie

Rolul conditiilor de reactie este pe de o parte de a asigura depisirea pragului energetic necesar
pentru transformarea reactantilor n produsi (daci este urmat traseul cu un maxim ilustrat in Rolul
conditiilor de reactie), de exemplu prin incdlzire (cand se transferd energie sistemului prin cresterea
temperaturii) iar pe de cealalta parte de a altera traseul urmarind reducerea altitudinii punctului de
maxim energetic (cind este urmat un alt traseu, v. Fig. 6.1), de exemplu folosind catalizatori care

in acest caz devin participanti la reactie fara Tnsa sa fie supusi unor transformari chimice.
Din altd perspectiva, intr-un sistem inchis (cu care sistemul sdu inconjurdtor nu transfera
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substantd) nu se pot pune in evidentd reactii chimice totale (In care Intreaga cantitate de reactanti
si se transforme in produsi de reactie). In aceste cazuri, sistemul (*de reactie’) evolueazi citre
un echilibru care implicd existenta (la momentul stabilirii echilibrului) atat a reactantilor cat si a
produsilor de reactie (v. Fig. 6.2).

Fig. 6.2: Reactantii se Intdlnesc (se afld simultan) In aceeasi regiune din spatiu pentru
a forma produsii de reactie

Pentru reactiile chimice in echilibru, echilibrul este caracterizat de valoarea unei constante de
echilibru (v. Eq. 6.1) care este aceeasi 1n aceleasi conditii date de experiment (presiune, temperatura,
lumind, cAmp magnetic, camp electric).

n P‘]ﬁj
K= [P 6.1
™ R ©

pentru Y | a;R; —> ’}:1 b;Pjunde [U] este concentratia (molard, in moli din unitatea de volum,
in litri), (04)1<i<m Si (Bj)1<j<n "coeficienti de activitate’ cu o; — a; si B; — b; cand [R;] — 0 si
[P j] — 0.

Intr-un sistem este posibild deplasarea echilibrului chimic (spre formarea unei cantitiiti mai mari
sau mai mici din produsii de reactie) dacd transformarea este insotitd de un transfer de substanti
intr-o alta faza (sau dintr-o alta fazd) decat cea in care se desfasoard reactia chimica. Exemple tipice
de acest fel sunt formarea de gaze sau precipitate la reactiile care au loc Tn mediu apos. Astfel,
reactia Zn(s) + 2HCl(aq) =— ZnCl,(aq) + H,(g) care are loc la suprafata de contact dintre Zn
(solid) si solutia de HCI (lichidd) este o reactie totald dacd hidrogenul degajat paraseste sistemul (de
exemplu suprafata lichidului este in contact cu atmosfera, unde H, ajunge, fiind astfel indepartat
de mediul de reactie). In aceste cazuri se poate considera ci reactiile chimice sunt totale (intreaga
cantitate de Zn sau Intreaga cantitate de HCI se consuma - oricare prima).

Transformari chimice

Cinetica reactiilor chimice simple

Reactiile chimice evolueazd dupad un mecanism care este el insesi un subiect de cercetare. Din acest
punct de vedere, o serie de modele constituie o bazd de cunostinte la care se raporteazd cercetarea
mecanismului unei reactii supuse studiului.



6.1.2

6.1 Transformdri chimice 73

Legi de viteza

Asa cum s-a evidentiat anterior la echilibru (v. Eq. 6.1) pentru cel putin o categorie numeroasd de
reactii chimice care au loc 1n solutie, coeficientii reactiilor chimice aproximeaza bine parametrii
modelelor matematice de desfisurare a reactiilor chimice. Intr-adevir, fie o reactie chimici in
forma generald (v. Eq. 4.2). Pentru a se putea obtine produsii de reactie (P;)i< <, trebuie ca sd
existe in mediul de reactie moleculele de reactant (R;)i<;<, in proportiile necesare (a;)1<i<m. Cu
fiecare transformare se consuma cate a; molecule din reactantul R;. Daca la un anumit moment
de timp se epuizeazd unul dintre reactanti, reactia inceteaza sa se mai desfdsoare. Restrangéind si
mai mult ’spatiul’, pentru ca g; reactanti de tipul R; sd se transforme in produsi de reactie intr-o
anumita regiune din spatiu de volum dV trebuie ca toti acestia (a;R;)1<j<m s se intdlneascd in acea
regiune din spatiu. In conditii de experiment date probabilitatea de a observa o transformare este
proportionald cu probabilitatea intalnirilor (in absenta intalnirilor nu e posibili transformarea). In
ipoteza de omogenitate moleculele reactantilor se afla uniform distribuite 1n spatiu si probabilitatea
de a se afla 1n regiunea de spatiu (de volum dV) este datd de numéarul de molecule () din unitatea
de volum (V). Probabilitatea ca pentru un anume i (de la 1 la n), a; molecule din reactantul R; sa
se afle in aceeasi regiune din spatiu (dV') se obtine ca probabilitatea coincidentei a a; evenimente
simultane ca produsul probabilitdtilor. Se poate exprima numarul de molecule (V) din numaérul de
moli (n) si se regrupeazi termenii. Intre probabilitatea de intalnire si numirul de transforméri este
o proportionalitate, in care constanta de proportionalitate depinde de conditiile de experiment (v.
Fig. 6.3).

Fig. 6.3: Derivarea legii de viteza

Ecuatia reactiei chimice iaiR‘ - i:b/.P/.
= =
Probabilitatea ca 1 molecula de R; sa se afle in elementul de volum dV P(R,|dV)= w
Probabilitatea ca ; molecule de R; s se afle in elementul de volum dV/ P(aR, |dV)=P“ (R, |dV)
Probabilitatea (P,) ca X <<,aR; sa se afle in elementul de volum dV’ P [Zm; aiR,.‘d Vj = ﬁP “ (R, |dV)
= i1
Numarul de molecule (V) in functie de numarul de moli () N(R;)=N, -n(R,)

Proportionalitate intre prezenta (P,) si intlnire (P,) in elementul de volum dV| P, ~ P, = H(%“R’)j
i=1

Probabilitatea (P,) ca Zj<<,a:R; s se intalneascd in elementul de volum dV | P, ~ H N, H(@j

i=1 i=1

Proportionalitate intre frecventa intalnirilor si frecventa transformarilor v, ~P ~ (N p )2,: “. H[R,.]“'
i=1

Viteza (v,) transformarii X<, a;R; — Zig<biP; v, =k-| [[R]"

Este de remarcat ci prezenta (a;R;) in acelasi element de volum dV poate fi defavorizata de
forte de respingere (sau atractie) electrostaticd astfel incat fiecare dintre probabilititile P(R;|dV) =
N(R;)/V respectiv concentratiile [R;] sa fie diminuate (sau amplificate) cu efect in ceea ce priveste
frecventa transformdrilor astfel incat termenii [R;] sunt inlocuiti cu termenii a(R;) = f(R;) - [Rj]
unde f(R;) se numeste forta ionicd (sau moleculard) a reactivului R;.

Urmand un rationament similar, cu cat mai multe molecule trebuie sa se afle in aceeasi regiune
din spatiu, cu atdt mai putin probabil ca acestea se vor afla 1n pozitiile cele mai favorabile transfor-
marii, astfel Tncat fiecare dintre coeficientii a; are o contributie diminuata cu o anumita cantitate in
sansa de a se produce transformarea, si deci in expresia legii de viteza.

Aceste ultime doud considerente fac ca cinetica reactiilor sa se abatd de la legea generald
derivatd anterior (v. Derivarea legii de vitezd) si abaterea s fie cu atat mai mare cu cat numérul
participantilor este mai mare si cu cat concentratia acestora este mai mare.

O altd remarca este foarte importantd aici: cinetica reactiei (v. Fig. 6.3) a fost derivata din
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principiul coliziunilor (intilnirilor) care au loc intre molecule si s-a presupus cd existd legédtura
de proportionalitate Intre acestea si transformarea reactantilor in produsi de reactie. Aceasta
presupunere este adevdratd doar daca procesul de transformare are loc exact conform modelului, si
anume intr-o singurd "faza’ (etapd). De cele mai multe ori insa reactiile chimice se desfasoard in
mai multe etape, In care sunt implicate mai multe transformdri ’elementare’ (procese mai simple in
care 1n fiecare dintre acestea nu participd Tn mod obligatoriu toti reactantii). Exemplificind, este

redat mecanismul reactiei in fazd gazoasa dintre H, si Br, (v. [71], [72] si Fig. 6.4).

Fig. 6.4: Mecanismul reactiei H, + Br, — 2 HBr

Etapa |Tip Ecuatia reactiei elementare|Constante de viteza (400K)|Relatie energetica
"E1" |Echilibru(l) |Br, — 2Br log;o(ky) =-19.709 "E1"="C"+"C"
"E5" |Echilibru (1) |2Br— Br, logo(ks) = 19.709 "E5"=-"C"-"C"
"E3" |Propagare H+Br, > HBr+Br log;o(ks) = 23.327 "E3"="A"-"B"+"C"
"E2" |Echilibru(2) |Br+H, > HBr+H logo(ky) =-8.717 "E2"="A"+"B"-"C"
"E4" |Echilibru(2) |HBr+H — Br+H, log;o(ks) = 8.717 "E4"="C"-"A"-"B"
Ecuatie| Tip Ecuatia reactiei elementare| Ky (AGy = -R-T*In(Ky) AG{400K, 1bar)
"A" |Tabelatd (CRC)|/2H, + Y:Br, — 1HBr logo(Ky) = 7.305 -55.940 kJ/mol

"B"  |Tabelata (CRC)|2H, — 1H log;o(Ky) =-25.875 198.149 kJ/mol
"C"  |Tabelatd (CRC)|/2Br, — 1Br logo(Ky) =-9.854 75.460 kJ/mol

Asa cum se observa in Fig. 6.4, evaluarea constantelor de viteza ale etapelor procesului necesita
utilizarea cataloagelor de proprietiti fizico-chimice (cum este [73]). Pentru o abordare ce implica
teoria grafurilor In rezolvarea cineticii reactiilor chimice se poate consulta [74].

Ordinul de viteza al unei reactii

In general reactiile chimice au mecanisme complexe (v. Fig. 6.4), putine dintre acestea avind chiar
un mecanism elucidat. Ceea este insd important de mentionat este cd mecanismul reactiilor depinde
de conditiile de experiment. Astfel, se pot construi conditii de experiment in care sd se poatd urmari
influenta unui singur factor in viteza de desfasurare a reactiei chimice.

Exemplificind, fie reactia: 2 H,(g) + O,(g) — 2 H,O(1) In conditii date de experiment (de
exemplu la 1 bar si 18 °C) viteza de desfasurare a reactiei este influentatd numai de concentratiile
molare ale reactantilor (v. Fig. 6.3). Este posibil sd se izoleze doar influenta unui singur factor daca
se ajusteazd corespunzitor amestecul de reactie. De exemplu dacd 1n vasul de reactie se introduc
200 de moli de O, si 2 moli de H, (momentul initial, Tnainte de reactie) si reactia se urmareste prin
inregistrarea cantitdtii de apd formatd momentul final al reactiei va gisi 199 de moli de O,, 0 moli
de H, si 2 moli de apd, care exprimat 1n concentratii molare aduce o schimbare de 1/200 = 0.005 =
0.5% a concentratiei molare a O,, ceea ce face ca efectul variatiei concentratiei O, asupra vitezei
de desfasurare a reactiei sd fie neglijabil, si astfel se poate urmadri "aproape’ in exclusivitate efectul
variatiei concentratiei H, asupra vitezei de reactie. O reactie desfasurata in astfel de conditii va
evidentia o lege de vitezi ce depinde doar de [H,]. In acest caz, puterea (@) din legea de vitezd v =
k- [Hp]“ este ordinul de vitez4 al reactiei in raport cu unul dintre reactanti (H,) si pentru conditiile
de desfisurare date reprezintd in acelasi timp si ordinul de viteza observat al reactiei.

In general ordinul de vitezi al unei reactii al cirui mecanism este cunoscut poate si difere de
ordinul de reactie observat pentru acea reactie Tn anumite conditii de experiment de tipul celor
exemplificate anterior (v. Fig. 6.5).

In fapt, posibilitatea de a ajusta conditiile de experiment constituie un avantaj extraordinar in
studiul reactiilor chimice si identificarea ordinelor de reactie in raport cu fiecare reactant (numite
ordine partiale de reactie) este posibild pe aceastd cale de ajustare a concentratiilor reactantilor.

Din punctul de vedere ilustrat de Fig. 6.5 pentru conformitate se poate face referire la ’ordinul
unei reactii’ referind in fapt ordinul global al reactiei cat si pseudo-ordinul reactiei, ceea ce este
cazul pentru sectiunile urmdtoare ce discutd cazuri particulare de ’ordine de reactie’.
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Fig. 6.5: Ordine de reactie

2 <mtiRi = X14<biP; Ecuatia reactiei chimice
In(v,) = In(k) + 14<ua In([R]) Ecuatia de viteza a reactiei chimice
In(v)) = In(k;) + a;"In([R,]) Ecuatia de viteza pentru exces de reactivi exceptand R,

Ordine de reactie:

+  (@)15=m: ordine partiale de reactie

+  Xig<,a; ordin global (total) de reactie

+ _a; Inv;: pseudo-ordin de reactie (si In(k;) = In(k) + Xpooai In([R;]) inglobénd efectul celorlalti factori)

6.2 Echilibrul chimic

6.2.1 Dinamica reactiilor chimice complexe

Dinamica reactiilor chimice simple este atunci cand reactia este de un ordin definit:
e Ordin0: 0 — ¥,-;<,b;P;, cuecuatiile pentru vitezd v = k; d[R;] = —a;vdt;d[P;] = b;vdt.
Exemplu: NO,—CcH,—OH + 3 SO32’ + hvyy + H,O — NH,—C¢H,—OH + 35S0~
e Ordin I: Ry — Y,<;<,b;Pj, cu ecuatiile pentru vitezd v = k[R;]; d[R;] = —a;vdt;d[P;] =
bjvdt. Exemple: SO,Cly(g) —> SO,(g) + Cly(g); C4HoCl + H,O — C4HyOH + HCl1[75];
Sucrozd + H,O — Glucoza + Fructoza (in mediu acid)
e Ordin 2: R+ Ry, — ...sau2R; — ..., cu ecuatiile pentru viteza tema. Exemple:

— 2NOBI(g) 2NO(g) + Bry(1)
2NOy(g) 2NO(g) + Ox(g)

Hy(g) + Ix(g) 2 HI(g)
C2H50Na + CH';I - CszoCH3 + Nal (il’l CH3CH20H)

100°C
- N,O + 0O,
e Ordin k&
e Opuse (v _, =k _, [li<j<mRI\v . =k __ ~H1§j§nPfj). Exemple:
— CO(g) + NOy(g) == COx(g) + NO(g)
BaCl,(aq) + H,SO4(aq) == BaSOy(s) + 2 HCl(aq)
3HNO,(aq) == HNO;(aq) + 2NO(aq) + H,O()
NH,OCN(ag) = (NH,),CO(aq)
— HCOOH(aq) + C,Hs0H(aq) = HCOOC,Hs(aq) + H,O()
H,0(l) = H*(ag) + HO(aq)
e Consecutive (Lj<j<p@iRi = Yi<j<nbjPjs X1<j<nbjPj = Yi<k<0¢jQ))
e Paralele (X1<j<maiRi — Yi<j<nbjPj, Li<icm@iRi — Yi<k<o€jQj)
Prin reactie ’complexd’ se intelege orice reactie a cédrei dinamica nu este descrisd de unul din
modelele de dinamicd descrise mai sus.

0,

00

N, + NO,

Pentru a putea dezvolta un model de dinamica este necesard obtinerea mecanismului de reactie.
Pentru acele reactii pentru care mecanismul este necunoscut procedura de elaborare a mecanismului
si dinamicii de reactie sunt Tnldntuite ntr-un ciclu de viata: se elaboreaza un model de mecanism,
se dezvoltd modelul de dinamicd asociat dupd care se médsoarda agrementul intre observatie si
model. Ciclul de viaté al dezvoltirii mecanismului si dinamicii continud cu rafinarea (modificarea)
mecanismului si reconstructia dinamicii pand cand agrementul intre observatie si model poate fi
acceptat din punct de vedere statistic (situAndu-se la mai putin sau egal cu riscul maxim de a fi in
eroare de 5%).

Intrucat procesul de elaborare a mecanismului si dinamicii de reactie sunt implicate un numdr
mare de parametrii - constantele de vitezd ale etapelor elementare, nu este totdeauna suficientad
asigurarea statisticd a modelului de dinamicd, fiind uneori necesara si o validare fenomenologica,
care sd urmeze retete de izolare rand pe rind a influentei variatiei concentratiilor reactivilor, asa cum
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este ilustrat in Ordine de reactie. in rezolvarea dinamici a mecanismelor de reactie complexe se
aplicd legile de vitezd pentru fiecare proces implicat si cu ajutorul acestora se exprima diferentialele
totale pentru fiecare participant la reactie. In continuare se exemplifici acest tip de analizi pentru o
serie de situatii concrete.

Tetraciclinele in echilibru chimic

Se considera urmdtorul sir de reactii chimice caracteristic echilibrului chimic pentru tetracicline [76],
v. Fig. 6.6:

Fig. 6.6: Tetraciclinele in echilibru chimic

Pentru mecanismul propus mai sus (v. Fig. 6.6), se pot obtine ecuatiile de dinamici. In aceasti
transformare se stabilesc nu mai putin de 4 echilibre chimice, in care sunt implicate 8 constante de
viteza (v. Fig. 6.7).

Fig. 6.7: Dinamica echilibrului tetraciclinelor

Scrierea reactiilor elementare; scrierea ecuatiilor de viteza (A, B, C, D, E: tetracicline)
(AB): A — B, vap = kap'[A]; (BA): B — A, vga = kpa[B]
(BC):B+H" — C, vge = kpc'[B][H']; (CB): C — B+ H", veg = ke [C]
(CD): C —» D +H", vep = kep'[C]; (DC): D+ H™ — C, vpe = kpe'[D][H']
(CE:C—oE+ H', veg = kce'[C]; (EC): E + H > C,vge= kEc'[E][I'F]

O remarcd generald 1n legiturd cu formulele de calcul care pot fi introduse n celule de calcul
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Excel: pentru a reprezenta o variatie reald de concentratie, trebuie impus ca tot timpul valorile sa
fie numere nenegative, ceea ce modifica expresiile simple introduse in celule de la "=A2+..." la
"=IF(A2+...>0,A2+...,0)".

Termodinamica

Termodinamica chimicd are ca obiect studiul fenomenelor fizico-chimice Insotite de transformarile
de energie 1n care direct sau indirect intervine céldura.

Termodinamica stabileste relatii cantitative Intre variabile macroscopice (volum, presiune,
temperaturd, concentratie) ce definesc un sistem fizico-chimic de proportii mari, comparativ cu
dimensiunile corpusculilor constituenti (atomi, molecule, etc.).

Sisteme termodinamice

Universul observatiei poate fi privit ca fiind alcdtuit din 2 parti, sistem si mediu Inconjurédtor:

e sistem — parte din univers care ne intereseazd in mod special (ex: vas de reactie, motor, celulda

electrochimica, celuld biologicd)

e mediu inconjurdtor — locul in care ne facem observatiile
Cele doua parti sunt separate de o suprafatd iar pentru a specifica sistemul si mediul sdu Tnconjuritor
trebuie sd specificdm suprafata de separare dintre ele.

Tipul de sistem este determinat de caracteristicile suprafetei de separare:

e sistem deschis / inchis — materia poate fi / nu poate fi transferata prin suprafata de separare;

sistemele inchise si deschise pot schimba energie cu mediul inconjurdtor;

e sistem izolat — sistem nchis care nu este Tn contact mecanic si termic cu mediul Tnconjurdtor;

Un proces este o transformare de stare (dilatare, racire) sau transformare in starea fizica (topire,
solidificare) sau transformare chimicd complexa (se formeaza noi substante).

Un lucru este efectuat de sistem daca Tn urma unui proces rezultd o energie cu care poate fi
ridicatd o greutate in mediu.

Un lucru se efectueaza asupra sistemului dacd mediul transferd o energie cu care s-ar fi ridicat
o greutate in mediu. Cand este efectuat un lucru asupra unui sistem izolat, capacitatea sa de a
efectua lucru creste, energia sa creste. Cand un sistem izolat efectueaza un lucru, capacitatea sa de
a efectua lucru scade, energia sa scade.

Energia unui sistem poate varia si ca urmare a unui transfer de caldura:

o suprafetele de separare adiabatice - nu permit transferul de caldura

e proces exoterm — proces in care se degajd energie sub forma de caldura

e proces endoterm — proces care absoarbe energie sub forma de caldura

e proces adiabatic — proces care se desfdsoard Intr-un sistem izolat adiabatic

Este usor de observat cd un proces endoterm adiabatic se face cu scdderea temperaturii sistemu-
lui si un proces exoterm se face cu cresterea temperaturii sistemului.

Principiul | al termodinamicii

Energia internd U este energia totald a unui sistem. Ea este o functie de stare:
AU = Uy — U; = variatia energiei interne (6.2)

U este o functie de proprietitile care determind starea sistemului la un moment dat si independenta
de calea prin care s-a ajuns la starea respectivd: U = U (n, p, ...) Cildura si lucrul sunt cdi echivalente
pentru variatia energiei interne a unui sistem. Daca un sistem este izolat de mediul inconjurator
atunci nu are loc nici o variatie de energie internd, sau, nu existd nici o masind care efectueaza lucru
mecanic fard consum energetic (perpetuum mobile de speta I):

Principiul I: energia internd a unui sistem izolat este constanta. (6.3)
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O consecintd derivata din acest principiu experimental si rationamentul logic anterior este in fapt o
altd formulare a principiului I: "lucrul necesar pentru a trece un sistem adiabatic dintr-o anumita
stare in alta este acelasi, indiferent de modul de efectuare a lucrului".

Formularea principiului I nu mentioneaza céldura, insa o implicd si permite o definire a cédldurii
pe baza lucrului.

Daca se considera variatii infinitezimale, avem:

dU = dg + dw (6.4)

Entalpia

De obicei perechea de variabile de stare independente: temperatura si presiunea reprezintd conditiile
firesti de desfasurare ale reactiilor chimice si proceselor fizico-chimice. Multe procese au loc
in conditii de presiune atmosferica si temperaturd ambiantd. Astfel, adaptand principiul I al
termodinamicii la conditiile mentionate mai sus, a luat nastere o noud functie de stare numita
entalpie, care se noteazd cu H si care insumeaza energia internd cu lucrul mecanic necesar pentru
ocuparea de citre sistem a volumului sdu propriu V la presiunea de lucru p (v. Fig. 6.8).

Fig. 6.8: Transformarea caldurii 1n lucru

Caldura

H=U+pV (6.5)

Termochimia

Studiul céldurii produse sau necesare 1n reactiile chimice se numeste termochimie. Termochimia
este o ramurd a termodinamicii. Un vas de reactie Tmpreuna cu continutul sau formeazd un sistem.
Reactiile chimice produc variatia energiei intre sistem si mediu. Se poate folosi calorimetria pentru
a masura cildura produsa sau absorbita de o reactie chimicd. Dacd reactia chimicd are loc la volum
constant atunci cdldura masuratd de calorimetru corespunde variatiei energiei interne. Dacd reactia
chimicai are loc la presiune constantd atunci cdldura masuratd de calorimetru corespunde variatiei
entalpiei. Invers, dacd se cunoaste AH sau AU pentru o reactie, se poate prevedea cidldura de reactie
care s-ar putea produce. Degajarea de cdldura reprezintd o scddere a entalpiei unui sistem. Astfel,
procesul exoterm este procesul pentru care AH < 0 si invers, procesul endoterm este procesul pentru
care AH > 0. Se defineste variatia de entalpie standard AHj ca fiind variatia de entalpie inregistrata
la presiunea standard de 1 bar. Starea standard a unei substante la o anumita temperatura este forma
sa purd la presiunea de 1 bar.

Sensul proceselor spontane

Unele procese au loc natural, de la sine, altele nu. Un gaz se dilatd pentru a umple volumul
disponibil, un corp cald se raceste la temperatura mediului sdu Tnconjuritor, iar o reactie chimica
decurge de preferintd Intr-o anumitd directie. Sensul transformérilor spontane este sensul care nu
necesitd efectuarea unui lucru pentru realizarea procesului. Se poate aduce un gaz la volum mai mic,
se poate rici si se pot aduce unele reactii sd decurgd in sens invers (electroliza apei) dar nici unul
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dintre aceste procese nu are loc spontan; fiecare se poate produce numai prin efectuarea unui lucru.
Distinctia intre cele doua tipuri de procese, spontane si nespontane formeaza obiectul principiului
al doilea al termodinamicii. Principiul al doilea — nu este posibil un proces al carui unic rezultat
este absorbtia de cdldura de la un rezervor si transformarea sa completa in lucru. Posibilitatea
procesului ilustrat in Figura 6.1, 1n care cildura este transformata total in lucru, neexistand nici
o alta transformare, este negata de principiul II si nu este negatd de principiul I, intrucat energia
se conservil. Intr-un sistem izolat sensul unui proces nu poate fi determinat de energia sa totali.
Principiul I stabileste cd energia se conserva si nu se poate afirma ca n orice proces sistemul
tinde citre o stare cu minim de energie, deoarece Intr-un sistem izolat energia totald este constantd.
Cand are loc un proces, energia totald a unui sistem izolat raiméne constantd, insd se distribuie in
moduri diferite. Astfel, se poate corela sensul de desfasurare a proceselor cu modul de distribuire a
energiei. Astfel, procesele spontane sunt Tntotdeauna nsotite de o disipare a energiei intr-o forma
mai dezordonatid. O minge lovitd de podea nu se ridica la acelasi nivel (Fig. ??); existd pierderi
neelastice Tn minge si in podea; energia cineticd a mingii se transforma partial Tn miscare termica.

Fig. 6.9: Sensul transformdrii spontane este spre mérirea ponderii asociate miscarii
dezordonate

Directia procesului este spre transformarea energiei cinetice ordonate sub forma de miscare
termica dezordonata:

Entropia

Principiul I a condus la introducerea energiei interne U. Energia internd ca functie de stare ne
permite sd stabilim dacd un proces este posibil; intr-un sistem izolat pot avea loc numai acele
procese (reprezentate in diagrama energetici U = U(T,V ), de exemplu) in care energia interna
raméane constantd (suprafata de energie internd U constantd). Principiul al II-lea care permite
aprecierea sensului proceselor spontane, poate fi formulat printr-o altd functie de stare, entropia
S. Entropia aratd dacd o stare a unui sistem este accesibild din alta Tn mod spontan. Principiul I a
folosit energia internd U pentru a identifica procesele posibile ale unui sistem:

AU =g+w (6.6)

Principiul al II-lea foloseste entropia S pentru a identifica procesele spontane dintre procesele
posibile ale unui sistem:

AS >0 (6.7)

astfel Incat, reformulat pe baza notiunii de entropie, principiul II este: Intr-un sistem izolat entropia
creste in procesele spontane |AS;,, > 0, unde AS;,, este entropia totald a sistemului izolat care
contine sistemul de analizat. Definitia riguroasi a entropiei se poate face pe baza termodinamicii
statistice. Pornind de la diferite observatii de naturd experimentald, Ludwig Boltzmann a propus ca
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formuld de calcul a entropiei ca grad de dezordine:
S=k-InW (6.8)

unde k constanta Boltzmann si W numadrul de moduri in care se poate rearanja energia sistemului
prin rearanjarea atomilor si a moleculelor pe diferite stdri accesibile. Din definirea entropiei pe
baza relatiei rezulti si unitatea de misuri a ei: < S >g; = JK~!. Fie N molecule de HCl. La T =
0 existd o singurd stare, caracterizatd de o ordonare de energie minimad, in care moleculele sunt
aranjate astfel incat atomii de H si de Cl se succed (W =1, § = 0). Fie N molecule de CO. Datorita
dipolmomentului mic, energia este aceeasi indiferent de orientarea dipolului format de cei doi
atomi, astfel Tncat la 7' = 0 existd doud stari posibile de aranjare. Dezordinea este mai mare decat la
HCI, deci este de asteptat ca si entropia sd fie mai mare. Numarul de stéri posibile este dependent
de numirul de molecule considerate W = W (N). Dacd N = 1 atunci W (1) = 2 (doua stéri posibile).
Dacd N =2 atunci W(2) = 4 (fiecare in una din cele doud stdri posibile). Astfel, W este in general
W(N) = 2N. Entropia este S = k-In2N = N -k - In2.

Distributia lui Boltzmann a starilor dupa energie si legea lui Arrhenius

Intr-un sistem cu n particule indistinctibile ce pot avea m stiri energetice, fiecare caracterizate de o
energie € < ... < &, si avind asociatd o probabilitate {py, ..., p,, }, probabilitatea observarii unei
anumite configuratii a sistemului {ny,...,n, } este datd de distributia multinomiala (v. [57]):
n! S
—p 6.9
nl!...nm!p1 Pm ©.9)
Sansa maxima de observare (v. [77]) aplicatd sistemului supus la doud constrangeri (n =

ny+...+ny, € =n1& + ... +ny,E,y) se obtine din metoda multiplicatorilor Lagrange (v. [78]) si se
regdseste sub forma distributiei Boltzmann a particulelor dupd energie (v. [79]):

~1
i = (Ze_K]T> e (6.10)
j=1

unde 7 temperatura iar K este constanta lui Boltzmann identificatd In urma experimentelor cu gazul
ideal (v. [80]).

Legea lui Arrhenius (v. [81]) care dd dependenta constantei de viteza (k) a unei reactii chimice
de temperaturd poate fi vazuta ca o consecinta a distributiei dupa energie:

k= Ac— B (6.11)

unde k este constanta de vitezd a unei reactii, E, este energia de activare molard (in ecuatia
anterioard &, = E,; /Ny, cu Ny numirul lui Avogadro) iar R constanta gazelor (E,/R = g,/ in
ecuatia anterioard). Se poate observa cum coeficientul A din ecuatia lui Arrhenius corespunde la
functia de partitie canonicd din ecuatia lui Boltzmann:

-1
Ao (Ze—ﬁ’r> 6.12)
=

Caldura de dizolvare

Cildura de dizolvare este modificarea entalpiei H asociatd cu dizolvarea unei substante intr-un
solvent la presiune constantd, cu o dilutie infinitd (Fig. 6.10).

Entalpia solutiei este cel mai adesea exprimata in kJ/mol la temperaturd constanta.

In esenti presupune ruperea legiturilor din dizolvat si din interiorul solventului si formarea de
legdturi Intre solut si solvent. O solutie ideald are o entalpie nuld de amestecare. Exemple:
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Fig. 6.10: Dizolvarea NaOH in H,O

NaOH(s) == NaOH(aq), NaOH(aq) == Na*(aq) + HO (aq), H,O(l) == H¥(aq) + HO (aq)

e Dizolvarea azotatului de amoniu in apa este endoterma. Energia eliberatd prin solvatarea
ionilor de amoniu si a ionilor de azotat este mai micd decit energia absorbitd In ruperea
retelei ionice de azotat de amoniu si a atractiilor dintre moleculele de ap4.

¢ Dizolvarea hidroxidului de potasiu este exoterma, deoarece in timpul solvatiei este eliberatd
mai multd energie decat este utilizatd pentru descompunerea solutului si solventului.

O serie de valori ale cdldurii de dizolvare sunt date in Tab. 6.1.

Table 6.1: Valori ale caldurii de dizolvare (AHSZO 250¢)

HCI NH,NO; NH; KOH CsOH NaCl KCIO; CH;COOH NaOH
7484 2569 -30.50 -57.61 -71.55 3.87 41.38 151 -445

6.3.9 Caldura de reactie

Entalpia standard de reactie pentru o reactie chimica este diferenta dintre entalpiile molare totale
ale produsilor si reactantilor, calculate 1n stérile lor standard (Fig. 6.11).

Fig. 6.11: Reactie in H,O

MgO(s) + 2HCl(aq) = MgCl,(aq) + H,O(D),
MgCly(aq) == Mg**(aq) + 2 CI(aq), H,0(l) == H*(aq) + HO (aq)

Starile standard pot fi definite la orice temperaturd si presiune, astfel Incat atat temperatura, cat
si presiunea standard trebuie Tntotdeauna specificate.
Pentru reactiile care se finalizeaza rapid, este adesea posibil sd se mésoare cdldura de reactie
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direct folosind un calorimetru. Un exemplu este arderea compusilor organici prin reactia cu
oxigenul molecular (O,) pentru a forma dioxid de carbon (CO,) si apa (H,O).

De asemenea, este posibil sd se evalueze entalpia unei reactii din entalpiile unui numaér de alte
reactii a cdror suma este reactia de interes, iar acestea nu trebuie sa fie reactii de formare. Aceasta
metoda se bazeazd pe legea lui Hess [82], care spune cd modificarea entalpiei este aceeasi pentru o
reactie chimica care are loc ca o singura reactie sau in mai multe etape (Fig. 6.12).

Fig. 6.12: Entalpia (de reactie) e o functie de stare

't [0]
v

AH, . ,=AH, , g+AHy | ~+AH-. _,

Y



Electrochimia se ocupi cu producerea curentului electric cu ajutorul reactiilor chimice si viceversa.
Intr-o reactie chimica este uzual implicat trasferul unei sarcini electrice de la o specie chimica
(atom, molecula, ion) la alta, v. Tab. 7.1.

Table 7.1: De la chimie la electrochimie

Reactie Remarci

AgNOs(aq) + NaCl(aq) — Schimbarea de faza (lichid — solid) determina de-
— NaNOs;(aq) + AgClI(s) plasarea echilibrului spre dreapta

Na(g) + F(g) — NaF(g) Energia termicd permite trasferul electronului:

..(Na*+e)+F — Nat+ (e +F) — Na"+F ..
Fe — Fe?* +2¢” — Fe** + 3¢~ Ruginirea este un proces complex si spontan ce are lor la
0,+2H,0+4e — 4HO suprafata fierului In prezenta oxigenului si apei
Fe’* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H*
Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H*
Fe(OH), — FeO + H,0
Fe(OH); — FeO(OH) + H,0
2FeO(OH) —= Fe,05; + H,0O
(+)Zn(s)|Zn2+(aq)|IH+(aq)|H2(g)(—) Pila voltaicd in Fig. 7.1 adaptata din [2]
(+)Zn(s)IZn2+(aq)IICu2+(aq)ICu(s)(—) Pila Daniell in Fig. 7.2 adaptata din [3]

Fig. 7.1: Pila voltaicd: prima baterie care furniza continuu curent electric [2]
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Fig. 7.2: Pila Daniell: baterie fard degajare de H,, prima definitie a voltului [3]

Chiar daca se ocupa si cu studiul proceselor electrochimice ce au loc spontan (cum este
ruginirea), electrochimia presupune construirea si/sau utilizarea unui circuit al sarcinilor electrice
exterior mediului in care are loc reactia.

Daca se produce apd din oxigen si hidrogen atunci bateria nu este poluantd, prima fiind propusa
in 1839 [83]. Solutia prezintd un interes deosebit, fiind inclusd in programul spatial pentru furnizarea
energie electrica si apa potabild, hidrogenul si oxigenul fiind usor disponibile din tancurile navelor
spatiale [84]. O solutie de viitor este utilizarea membranelor schimbatoare de protoni (v. Fig. 7.3),
cand se va reusi gestionarea apei: dacd apa se evapord prea incet atunci se impiedicad fluxul de
oxigen, dar dacid apa se evapord prea repede, membrana va usca si rezistenta sa creste (ambele
afectand stabilitatea si eficienta).

Fig. 7.3: Motorul cu hidrogen

Membrana schimbatoare de H*|

Din punctul de vedere al principiului de functionare, sistemele electrochimice se clasifica ca in
Tab. 7.2.

Table 7.2: Celule galvanice si electrolitice

Celula Caracteristica
Galvanicd  Se produce electricitate ca urmare a unei reactii chimice spontane
Electrolitici Au loc reactii chimice prin aplicarea unei surse exterioare de curent

Potential electrochimic

Potentialul unei celule galvanice se poate obtine folosind valorile tabelate ale potentialului standard
de reducere (v. Tab. 7.3, v. §9.13 "Electrochemical Series" 1n [73]).

Exercitiu: Sa se calculeze potentialul electrochimic creat de formarea NaF. Rezolvare: Reactia
F + 1e- — F produce un potential de 1.433 V iar reactia Na — Na* + 1¢e~ produce un
potential de 2.710 V (v. Tab. 7.3). Cumulat, E°(F + Na — NaF) =4.143 V.
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Table 7.3: Valori ale potentialului standard de reducere (E®)

Semireactie Potential = Semireactie Potential
Nat +1e” — Na —2710V  Cu**+2e — Cu 0342V
Zn** +2¢ — Zn —0.762V 0, +2H,0 +4e” — 4HO™ 0.401 V
Fe — Fe™* +2e” —0447V  Fe*r+1e — Fe?* 0.771 V
PbSO, +2¢~ — Pb+ SO/ —0359V O, +4H"'+4e — 2H,0 1229V
Fe — Fe** +3e” -0037V F+le — F 1433V
2H*+2¢ — H, 0.000V  PbO, + SO/ + 4H* +2¢—=PbSO, + 2H,0 1.691 V
La:

e 298.15 K & presiune partiald absolutd de 101325 Pa pentru fiecare reactiv gazos
e concentratie efectiva (activitate) de 1 mol/L pentru fiecare specie apoasa (aq) sau amalgamata
(aliatd cu Hg) & activitate unitard pentru fiecare solvent si specie purd solidd sau lichida

Exercitiu: Sa se calculeze potentialul electrochimic al pilei Daniell. Rezolvare: Reactia
Zn —= Zn** + 2¢” produce un potential de 0.762 V iar reactia Cu>* + 2¢~ — Cu produce un
potential de 0.342 V (v. Tab. 7.3). Cumulat, E®(Zn + Cu?* — Zn** + Cu) = 1.104 V.

Exercitiu: Sa se calculeze potentialul electrochimic al unei celule din bateria de masina.
Rezolvare: Bateria din masinile cu motor termic este de tipul Pb/acid (v. Tab. 7.4). Reactia PbO, +
SO/ +4H" +2e —PbSO, + 2 H,0 produce un potential de 1.691 V iar reactia PbSO, + 2¢~ ~—
Pb + SO/ produce un potential de 0.359 V (v. Tab. 7.3). Cumulat, E°(Pb + PbO, + 2H,S0, —>
2PbSO, + 2H,0 =2.050 V.

O baterie reincarcabild, ca cea de telefon, laptop sau masina va functiona folosind ambele
principii enuntate in Tab. 7.2. Exemple de baterii sunt in Tab. 7.4.

Table 7.4: Diverse baterii

Baterie Semireactii Potential (nonstandard) Referinta

LiCo0O, + C4 = Co0, + LiCq 392V Fig. 21n [85]
Liion LiNiO, + C¢ = NiO, + LiCq 3.85V Fig. 41n [86]

LiMn,04 + C¢ == Mn,0, + LiCq 4.04 V Fig. 21n [87]
Pb/acid Pb(s) + PbO,(s) + 2H,SO4(aq) =— A

== 2PbS0O,(s) + 2H,0() 2.05V p.421n [88]

NiMH Ni(OH), + M = NiOOH + MH

M = LaCePrNdNiCoMnAl + Mg 1.27 V Fig. 11n [89]
Alkaline Zn(s) + 2 MnO,(s) — ZnO(s) + Mn,05(s) 1.43 V Tab. 31n [90]

Ecuatia lui Nernst. Senzori

Ecuatia lui Nernst (Eq. 7.1) exprimd potentialul electrochimic ca functie de potentialul standard,
temperatura, numdrul de electroni implicati si activitdtile (adesea aproximate prin concentratii) ale
speciilor chimice.

RT
E = E°— ~LjpdRed
nF  aopx

7.1

unde E° este potentialul standard al unei reactii sau semireactii (v. Tab. 7.3), T este temperatura
(In K), ag.q si aox sunt activititile speciilor care se reduc respectiv oxideaza (activitatea este
1 1n faza solida si este fractia din presiunea totald in fazd gazoasd), R este constanta gazelor
(Regnault [91], R = 8.31446261815324 J/molK) iar F este constanta ui Faraday ([92], F =
96485.3321233100184 C/mol) iar n numadrul de electroni implicati.
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Senzorii de pH valorifica dependenta potentialului electrochimic cu concentratia ionilor de
hidrogen (legea lui Nernst [93], Eq. 7.1). pH-ul este masurat cu ajutorul unui aranjament de doi
electrozi: un electrod indicator si un electrod de referintd, sau un electrod combinat ce poate
indeplini ambele functii' (v. Fig. 7.4).

Fig. 7.4: Masurarea pH-ului cu milivoltmetrul

mVy pH ] iv [ |

> a
—
< —(
sticla material
poroasi poros L T~—— 1
ce KCl (aq) ce
permite permite
trecerea KCI (s) trecerea
H" e | | | |
= @ \ Y,

pH-ul, sau potentialul de hidrogen, este o scara logaritmica ce exprima aciditatea/bazicitatea
solutiilor:

pH-ul se poate masura valorificand ecuatia Iui Nernst (Eq. 7.1), caz 1n care se foloseste un
electrod de referintd (v. Fig. 7.4), sau, un indicator (v. Fig. 7.5) dacd doar valoarea aproximativd a
acestuia este necesard sau doar punctul in care acesta isi shimbra brusc valoarea.

Fig. 7.5: Indicatori de pH

Indicator | Color jos | Interval | Color sus
Picric acid 0.6-1.3
Thymol 'blue’ 0.6-1.3
24-dinitrophenol] ] 0.6-13
2940
[ Bromophenol blue'| | 3.0-46

E

3050
344 |
[Bromocresol 'green’| | 3.8-54 |
4362 |
Bromocresol 'purple’ 5.2-6.8

| Bromothymol 'blue' 6.2-7.6
Phenol 'red' 6.4-8.0

Toluylene 'red' 6.8-8.0

Cresol 'red' 7.2-8.8

l

l

|Naphtholphthalein 'blue’ 7.3-8.7
|Thymol 'blue’ 8.0-9.6
[Phenolphthalein 8.3-10.0
[ Thymolphthalein 8.3-10.0
| Alizarine 'yellow' 10.1-12.0
[Picrylnitromethylamine 10.8-13.0

[Cyanidin| <30 [ 7080 >11

Pentru efectul pH-ului se folosi drept ghid Fig. 7.6.

lvezi lahttp://en.wikipedia.org/wiki/Glass_electrode


http://en.wikipedia.org/wiki/Glass_electrode

7.2 Ecudatia lui Nernst. Senzori 87

Fig. 7.6: Scala de pH
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Atomii de hidrogen sunt foarte mici, si ionii H* sunt si mai mici, astfel incat in anumite situatii
chiar si pH-ul in faza solidd poate avea sens (v. Fig. 7.7).

Fig. 7.7: pH-ul apei ca functie de temperatura

16 =
»—In stare solida: p, (—4°C) =19.7
15.5 _| L |
15 1 atm.
Lichid | Gaz |
14.5
14
13.5
3 Pu,o
T
-t/93
oL puo=-1087-4.1-¢] = D,0
0.639]
15 — {0}
11 T T L) T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Un senzor de temperatura (Fig. 7.8) va valorifica dependenta potentialului electrochimic cu
temperatura (legea lui Nernst [93], Eq. 7.1).

Fig. 7.8: Senzor de temperaturd electrochimic (v. [4])

Wi

CulCu,0,CuOIlRb,Cu,¢I;Cl,3ICuS,Cu,SICu

Uzual 1n chimia analiticd concentratia si activitatea chimica asociata este exprimata 1n unitéti
logaritmice, nsd de aceastd datd logaritmul este in baza 10 (v. ay+ In Eq. 7.2) astfel incat este utild
transformarea:

R R
Fln(x) = Fln(lO)loglo(x) (7.3)

in care R, F si In(10) sunt toate constante (%ln(IO) ~ 1.9842143110777-10~* V/K).
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La stabilirea echilibrului potentialul electrochimic este nul. Facand din nou referire la Eq. 7.1,
la echilibru £ = 0 sidaca T =298.15 K (t = 25°C, conditii standard de temperatura):

E° — RTI ARed — ARed

£o
— e"RrE° — 10nrrn(10)E° 100016 v (7.4)
nF  apx aox

Exemplu: Sa se calculeze constanta de echilibru pentru reactia Co + N i2* == Co** + Niin
conditii standard de temperaturd (E®(Co®* + 2e~ —> Co) = —0.280 V, E®(Ni** + 2¢” — Ni) =
—0.257 V). Rezolvare:

E®(Co + Ni i) =E°(Ni** + 2¢” —> Ni)—E®(Co** + 2¢” — Co0)=0.023V
Folosind Eq. 7.4, 9 1060516V = 5. 9916 Folosind relatia de definitie a constantei de echilibru

Eq. 6.1, K(Co + N12+ == Co*" + Ni) = 2= —599]6.
aniz+
Aplicatie. Laserul chimic foloseste energia electrica pentru a produce o reactie chimica foarte
energetica ce emite radiatie sub forma de lumina (v. Fig. 7.9).

2+

Fig. 7.9: Laser chimic cu HF

Continuous wave chemical laser (USPTO 3688215, 29 Aug 1972)

Dilution control @+F—>HF+H+Y ||Optical control

|Inert gas | |Cooling control
y!

o Au Mirors

i

Heatmg control

Inert gas: N», He (.54 moles/s) ||F SFe, NF3 (SFg: .037 moles/s) ||H2: H;, D, (1 moles/s)
Input energy: 30 kW || Chemical energy: 4 kW | |Laser energy: 0.5 kW

The entity that has the property right to the patent: United States of America

Electrolizd. Legea lui Faraday

Electroliza este procedeul principal de separare si purificare a elementelor din minereuri si ameste-
curi. Exemple: electroliza NaCl (Fig. 7.10 si Fig. 7.11), CaCl, (Fig. 7.12) si Al,O5 (Fig. 7.13).

Fig. 7.10: Electroliza NaCl din topiturd
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Fig. 7.11: Electroliza NaCl din solutie (saramura)
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Fig. 7.12: Obtinerea Ca prin electroliza din topiturd
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Fig. 7.13: Obtinerea Al din alumina (Al,O5)

-]

Fenomenul electrolizei apare atunci cand diferenta de potential aplicata depaseste valoarea
potentialului electrochimic al celulei create. Tab. 7.5 contine ecuatiile reactiilor chimice si
potentialul necesar electrolizei.

Purtdtorii de sarcind electrica in solutii sunt ionii, ceea ce face ca intensitatea curentului electric
si cantitatea de substantd depusd sa fie doud marimi corelate (legea lui Faraday [98], Eq. 7.5).
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Table 7.5: Exemple de electroliza

Fig. Semireactii E°in V Referinta

7.10 2Na*(1) + 2CI°(1) — 2Na(l) + Cl,(g) —4.06827 Downs [94]
7.11 2Na*(aq) + 2 CI(aq) + 2H,0() — Cly(g) + Hy(g) + 2NaOH(l) —2.18597 Castner [95]
7.12 Ca**(1) + 2CI°(1) — Ca(l) + Cly(g) —4.22627 Yamaguchi [96]
7.13 4 A1) + 6 0% (1) + 3C(s) — 4 Al(l) + 3CO4(g) —1.72707 Haupin [97]

Pentru un proces in care ionii se descarca si apoi precipitd la catod:

AT s - — — —'E_ﬁ _Mi_@
(—=):A A+ze cult=Q=nmnzNe si N, M = m= nNA o = n F (7.5)
unde Q cantitatea totald de electricitate transportatd prin solutie stabilindu-se o intensitate a
curentului / in timpul ¢ de un numir de N ioni avind incdrcarea z (A*"), masa m, si masa
molari M, si unde N4 numirul lui Avogadro (N4 = 6.02214076 - 10%* mol™!), e~ sarcina elec-
tricd a unui electron (e~ = 1.602176634 - 10~ C) iar F (F = e Ny) este constanta lui Faraday
(F ~ 9.648533212- 10* C/mol), iar n eficienta (randamentul) conversiei de energie (0 < 1 < 1).

Cand n = 1, relatia 7.5 permite determinarea cantitativd a masei depuse la catod (m) ca functie
de intensitatea curentului (/) si timp (¢), aceasta fiind insa o idealizare, deoarece parte din energia
electricd se disipd in cdldurd prin Incdlzire (n < 1).

Exercitiu: O tabld pétrata de Fe cu latura [ de 1 m este introdusa intr-o baie electrolitica de
101 continand 5.5 kg ZnSO, - 5 H,0, 0.25 kg Al,(SOy4);- 18 H,0, 0.75 kg Na,SO4-10H,0 5125 g
dextrind. S& se calculeze intensitatea curentului de zincare si masa de zinc teoretic depusa la catod
(pe tabla). Se cunoaste tensiunea sursei U = 1.8 +2 V, timpul de nichelare, r = 10 min. si densitatea
optima de curent j =3.5+5 A/ dm?. Rezolvare: La catod are loc o zincare, Zn** + 2e~ —
Zn. In Eq. 7.5 =2, M(Zn) = 65.38 g/mol, n = 1, I = jS. Inlocuind numeric, = 700 <+ 1000 A,
m=142.3-+-203.3 g.

In spectrometria de masi (Fig. 7.14) pozitia (d,) la care cationul este detectat este o functie a
raportului masd/sarcind (m/q v. ecuatiile de miscare 7.6, |m,q,V,B,U,d, | = vy = vy = 1] — ).

Fig. 7.14: Separarea cationilor dupa raportul masd/sarcind in spectrometria de masa
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8.1.1

Metale alcaline (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)

Proprietati chimice

Sunt plasate in prima grupi a sistemului periodic. In aer si oxigen sunt reactive: Na si K pierd
luciul rapid la sedere 1n aer, Rb si Cs ard in aer. Li, Na, K sunt péstrate acoperite cu parafind, Rb,
Cs, Fr sunt pastrate 1n fiole de sticld vidate. Elibereaza hidrogen la contactul cu apa, iar reactia
devine mai energici de la Li la Fr: M(s) + HOH(l) — M*(aq) + HO (aq) + %Hz(g). Cu alte
metale 1n conditii la cald duce la aliaje sau compusi intermetalici. La rece, Hg + Na — Na(Hg) -
amalgam de sodiu - cu stare solida la temperatura camerei. Combinatii cu O,:
o Li+ 02 - leO
t°C

e Na + 02 - NaZO
e K+ 02 - KOZ
In aer au loc reactii secundare: Na,O + H,O — NaOH, NaOH + CO, — Na,CO:;.

Na202

Utilizari
Importante utilizéri includ:
e NaCN & KCN Ila procese electrolitice (v. Rosia Monatana);
e Na,0, & Li,0, reimprospdtarea aerului 1n spatii inchise (Na - submarine, Li - nave spatiale,
p(Li) = 0.55p(Na)): NayOx(s) + COx(g) —> NayCOs(s) + 5 Ox()
e TiCl, + Na este agent termic in reactoarele nucleare - conductivitate termica ridicata, punct
de topire scizut
lampi monocromatice - pe baza de vapori de Na, K, ...
aliaje - ca elemente de aliere 1n cantitifi mici
Na-K - 1n termometre lichide pentru temperaturi inalte
Rb, Cs: catozi in celule solare
Li - in baterii reincarcabile
Na - 1n detergenti
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Fig. 8.1: Detergenti: fosfat trisodic, pirofosfat tetrasodic, tripolifosfat de sodiu,
tetrafosfat de sodiu
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Metale alcalino-pantoase (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra)

Perovskiti

Este una dintre cele mai abundente familii structurale, cu un numar urias de compusi cu o gama
foarte largd de aplicatii [99]. Odatd cu descoperirea celulelor solare perovskitice, perovskiti au
cunoscut un interes deosebit [100].

Fig. 8.3: CaTiOj - reprezentantul perovskitilor

MUMW™YO5, MY Ti, Zr, Hf; M: Ca, Sr, Ba, Zn
M'MV O3z, MV: Nb, Ta; M": Li, Na, K
MMV Og, MV: Nb, Ta; M: Ca, Sr, Ba

Spineli

Spinelul arati ca sticla dar are o rezistentd semnificativ mai mare la presiune si are aplicatii militare
si comerciale. [101].

Aplicdtii

Un rol esential 1l joacd magneziul pentru plante, fiind ionul central al clorofilelor.
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Fig. 8.4: MgAl,O, - reprezentantul spinelilor

MIMT04, M AL Fe'', Co!, Cr'™, Mn™, Ga; M: Mg, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Cu

Fig. 8.5: Clorofile

Porfina

Alajele de magneziu au numeroase utilizdri de inlocuire a componentelor de fier, mai grele, la
autovehicule (v. Fig. 8.6 si Fig. 8.7).

Fig. 8.6: Aliaje de Mg pentru parti de vehicul
|

| Usd | Volan | Coloana directie
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Cutie transfer| —

Utilizarea aliajelor de Mg reduce greutatea cu:

665% (inlocuind aliajul de Fe) pentru panoul de bord si cadrul scaunului auto;

40% (inlocuind aliajul de Al) pentru poarta de ridicare si coloana de directie;

30% (inlocuind diferite alte aliaje) pentru miezul rotii, interiorul usii si cutia de transfer;
20-70% (inlocuind diferite alte aliaje) pentru motor.

Scaun

-
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Fig. 8.7: Compozitie si caracteristici ale aliajelor de Mg
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Masajul cu ulei de magneziu asigurd un tratament medical puternic impotriva contracturilor
musculare.

Fig. 8.8: Beneficiul uleiului de Mg pentru corp

Razele X sunt radiatii electromagnetice cu o energie mai mare decét lumina vizibild si pot trece
prin majoritatea obiectelor, inclusiv prin corp. In medicini razele X medicale sunt folosite pentru
a genera imagini ale tesuturilor si structurilor din interiorul corpului. Datoritd densitétii si masei
atomice reduse, beriliul este relativ transparent la raze X fiind util la fereastre pentru echipamente
cu raze X si componentele detectorilor de particule (v. Fig. 8.9).

Fig. 8.9: Fereasta de raze X din Be (FMB Oxford, 2009)

Oglinda primara a lui James Webb (v. Fig. 8.10) este formatd din 18 segmente de oglinda
hexagonale din beriliu placat cu aur, oferind o zoni de colectare a luminii de aproximativ 25 m?
fiind proiectata pentru a observa de la lumina vizibild cu lungime de unda lungd (rosu) pana la
infrarosu mediu (0,6-28,5 um).

Cand este addugat ca element de aliere la Al, Cu, Fe si Ni, Be Tmbunatiteste multe proprietiti
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Fig. 8.10: Telescopul spatial James Webb (Data lansdrii in spatiu: 25.12.2021)

B [175] 4] [54] <

e, | | Inaltime (m) |

| Om ||Fereastré Hubble| |Fereast;;c;1 J. Webb

fizice (v. Fig. 8.11).

Fig. 8.11: F-35B (componente electrice si mecanice cu aliaje de beriliu)

Utilizérile Ca sunt dintre cele mai diverse, incluzand vopsele, suprimarea prafului pe sosele neas-
faltate, gips (cu ghips), fertilizatori, suduri la constructii metalice, aditivi alimentari, medicamente,
var si mortar pentru constructii (v. Fig. 8.12).

Fig. 8.12: Utilizdri Ca

CaCl, - control praf]  CaSO4%H0 [ < &
CaCO; - vopsele | sosele neasfaltate | - apl. medicale Ca3(PO4), - fertilizatori
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Y -A - il
FLAMMABLE >
i ""*-\:-5,‘!. e

e,

N Beriwe il
CaC; - carbid _Ca(CH3COO)2 Ca, Mg, Vitamine
- sudurd - aditivi alimentari | - medicamente CaO - industria constructiilor
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O alimentatie sdndtoasa este bogatd In vitamine, calciu si magneziu. Doza zilnica rcomandatd
este de aproximativ 0.25 g Mg si 1 g Ca cu usoare cresteri la inaintarea in varstd (v. Fig. 8.13).

Fig. 8.13: Alimente bogate in Ca si Mg

Branza caprj| Quinoa
laurt capra >{ Lactate L ,I Cereale )< Gréu
Lapte vaca Secard
Hijiki Cartofi
Alge brune egume de mar Legume )< Spanac
Alge rosii Bogate in Morcovi
Sardine Ca & Mg Fasole
Somon Fructe de mare Boabe )< Soia
Macrou Linte
Carne oaie Alune
Carne pui Animale r ‘1Nuci & semingek Fl. soarelui
Carne curcan Nuci

Blocul d

Metalele blocului d se caracterizeaza printr-o multitudine de stiri de oxidare (v. Fig. 8.14).

Fig. 8.14: Stari de oxidare 1n blocul d

P-4 |Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn
PR L) Fui) ) B L P )T ) ) L) B L
O.N. I I
I I0 I | I I0 | 10 (I | I | IT | II
JIIRRIIGRIIGRIIGRIIGRIIGRIIGRIIAEII
IVIIV|IV|IV|IV|IV|IV
ViV|IV|IV]|V
VI | VI| VI
VII
P-5|Y |Zr [Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd| Ag | Cd
P-6 |[La|Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt | Au | Hg
P-7|Ac|Rf |Db|Sg |Bh|Hs |Mt|Ds| Rg | Cn

Ochiul uman detecteaza lungimi de undd de la aproximativ 380 pand la aproximativ 750 nm.
Opsinele sunt responsabile cu detectia luminii prin absorbtia acesteia (v. Fig. 8.15).

Cand lumina de la soare cade pe suprafata obiectelor parte din aceastd lumina este absorbita.
Cand absorbtia este aproape totald vedem obiectele 1n cularea neagrd. Cand reflexia este aproape
totald vedem obiectele albe. Cand este absorbitd culoarea rosie, vedem culoarea complementara -
verde (v. Fig. 8.16).

Datorita nivelelor electronice foarte dese 1n stare fundamentald dar mai ales 1n stare excitata -
in combinatii chimice - tranzitiile intre aceste nivele sunt frecvent Tn domeniul vizibil - ceea ce face
cd compusii acestor metale sunt colorati sau chiar intens colorati (v. Fig. 8.17).

Prezenta orbitalilor electronici "d" (5) impreuné cu cei de tip "p" (3) si"s" (l) da un surplus
semnificativ. Lumma Vlzlblla corespunde energetic acestor tranzitii. Acesta este motivul pentru
care ionii metalelor tranzitionale sunt colorati, iar culorile acestora sunt dintre cele mai diverse, si
se schimba usor (v. Fig. 8.18).
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Fig. 8.15: Elementele tranzitionale - sursd de culoare

Fig. 8.16: Culori complementare - absorbtie vs. transmisie

Spectru vizibil
385|416(447|478(509(540 633[664|695(726

Fig. 8.17: Culoarea ionilor de tranzitie (M"", M € Block "d")

Compus/Ion CulareNume #R-G-B

(Mn0.)* a [P arkBlue #00008B
Cu2+ (aq Il vediunBlue #0000CD
(VO) ** (aq) =1 #0000FF
(MnO4) %" (aq) o= :kGreen #006400
Cr* (aq) B -1 #008080
CuCl, -2H,0 [ parkTurquoise #00CED1
Fe** (aq) -lDodgerBlue #1E90FF
(Cu (NH3) 4) 2* (aq) [Roya1Blue #4169E1
(Ni (NH3) 6) 2* (aq) [l MediumS1ateBlue # 7B68EE
v (aq) DarkSeaGreen #8FBCSF
Ni%*(aq) LightGreen #90EE90
(Mn04) ~ (aq) o= xkviolet #9400D3
NiCl, ‘6H,0 PaleGreen #98FB98
(CuCly) * (aq) YellowGreen #9ACD32
Fe®* (aq) P chocolate #D2691E
V* (aa) Lavender #E6E6FA
Ti** (aq) Violet #EE82EE
zn** g AliceBlue #FOFSFF
CoCl, *6H,0 I vagenta #FFOOFF
(Cr207) > (aq) Orange #FFA500
MnC1; -4H,0 LightPink #FFB6CL
Co™* (aq) Pink #FFCOCB
(Co (NH3) 6) ** (ay Gold #FFD700

(VO2) * (aq) Yellow #FFFFO0
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Fig. 8.18: Ioni de Co

S(NH.); 1(CD) _[[Co(NH3)s(CD]*

S(NH;); 1(OH) [[Co(NH3)s(OH)[™

S(NH3); 1(OHy) |[ CO(NHz)s(OHz)

6(NH;) [Co(NHa)e]™*

S(NH,); 1(NO)|[Co(NH3)s(NO)]**

6(NOy) [Co(NO,)s]™ RISVl light yellow,
6(NC") [Co(CN)e]™ RIQ: Vil pale yellow

Ligand complex_Co®'
6(I) [Co(I)s]™ LRVl pale yellow
6(Br) [Co(Br)é] 8 770 nm NS
6(CI) [Co(Cl)(,] 740 nm [T
6(F) [ green
6(HO) [
4(OH,); 2(HO") [[Co(OH1)s(OH),]"[620 nm:
6(H,0) [ 5 600 nm
S(NHy); 1(Br) _|[Co(NHy)s(BDJ*"

[

[

Aliajul 90%Ti, 6%Al, 4%V (4.43 g/cm?) are proprietiti mecanice bune si este utilizat pentru
rezervoare de gaz (H,, O,, F,) si rachete (v. Fig. 8.19)

Fig. 8.19: Avion de vanatoare F2 - utilizari Ti si aliaje

Banda de frecare a aripii |

Duza
evacuare,

|Cana1 de pilotare|

Pigmentii (sub forma de pulberi sau pudre) sunt aproape insolubili si nereactivi chimic in apa
sau in alt mediu. Abilitatea de colorare a acestora este datd de eficienta (mésuratd Tn numar de
atomi din totalul acestora) si intensitatea (masurata in numar de linii pe atom) cu care radiatia de o
anumitd lungime de undd este emisa 1n prezenta luminii. Pigmentii de crom sunt cunoscuti pentru
tarie (v. Fig. 8.20).

Fig. 8.20: Pigmenti de crom

2 8 o=
?—?rZO KO—ﬁr—O—ﬁr—OK Cl—Clr'6H20
Pb-O o 0) Cl

Otelurile rapide sunt concepute pentru scule de prelucrare prin aschiere si isi mentin proprietatile
aschietoare la viteze mari de aschiere, pand la temperaturi generate in zona de aschiere de 550-600
°C (v. Fig. 8.21).
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Fig. 8.21: Cr-W-Co-C ’super hard high-speed tool steel’

C Cr \ Mo |V Co |Si |Mn |Fe
1.7-4.1% 3-10%][1-20%|1-15%]1-15%|<15%|<2%|<1%|rdmas
Carbon 0.1<C-Ceq=0.6; Ceq=0.06Cr+0.033W+0.063Mo0+0.2V
Molibden  |18%=<W+2Mo0<40%

Steel (88%-98%) amestecul de deasupra si (2-12%) G1, G2, G3
Gl nitruri de M, M= Ti, V, Zr, Nb, Hf, Ta

G2 carburi de M, M=Ti, V, Zr, Nb, Hf, Ta

G3 carbonitruri de M, M=Ti, V, Zr, Nb, Hf, Ta

Duritate > HRC71 (ASTM E18 & EN ISO 6508)
USPTO US4880461 (Norimasa UCHIDA, 14 Noiembrie 1989)

Technetiu: Technetiu-99m (Z = 43, A = 99, metastabil) este utilizat Tn 20 de milioane de
proceduri medicale nucleare de diagnosticare in fiecare an. 85% din diagnosticarea imagistica din
medicina nuclearad il folosesc ca trasor radioactiv (v. Fig. 8.22).

Fig. 8.22: CT (Computer Tomograph)

#0010 (1981/01/01)
(2005/01/01)

Metalele platinice au proprietéti fizice si chimice similare si tind sd aparda Tmpreuna in aceleasi
zdcdminte minerale. Rdspindirea acestora urmeaza o distributie Poisson (v. Fig. 8.23).

Fig. 8.23: Metale platinice

4 -
y = 0.795¢%27%
2 _
5 R?=0.993
2 4
/
1 — -
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Hemii sunt o componentd moleculare ale hemoglobinei ce contin fier fixat Tntr-un inel de
porfirind care leaga O, si CO, in fluxul sanguin. Cei mai raspanditi sunt hemii B si A (v. Fig. 8.24).

Fig. 8.24: Hemii A si B (Hb are 4 hemi; Mb are 1 hem)

\ v =l~.. ..,IL
N ./< -
~ .
\
Vi - = <\ X

Bioacumularea Tnseamna o crestere a concentratiei unei substante chimice Intr-un organism bio-
logic in timp, in comparatie cu concentratia substantei chimice in mediu. Exemple de bioacumulanti
toxici sunt: Hg, Cd (comportiandu-se similar Zn), CO (comportindu-se similar O,), si bifenilii
policlorurati (v. Fig. 8.25).

Fig. 8.25: Acumularea mercurului

ultuy
3-10% ppm

Stiuca

5-10° ppm

Plevuscal

10° ppm
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5-107 ppm
Apa
10 ppm
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Blocul f

Pentru cd au o aseminare aproape perfectd a proprietdtilor chimice si electrochimice, separarea
elementelor din grupele actinidelor si lantanidelor, unul cate unul, pur, este foarte dificil de realizat.
Primele incercdri s-au bazat pe separarea prin cristalizare fractionatd a sarurilor duble de nitrati,
hidroxizi sau descompunerea fractionatd a oxalatiilor - aceste procese au fost lungi si aproximativ
20.000 de operatiuni au fost necesare pentru a obtine probe pure de la un singur element. Astdzi,
separarea se face mai usor datoritd aparitiei schimbatorilor de ioni (v. Fig. 8.26).

Fig. 8.26: Blocul f: separare dificila

Proba: amestec de lantanide si actinide

; Control presiune
////// i / p
9 Resin column
Proba g
Eluent — Control temperatura

Analizor spectre
on-line cu control
- de separare

Eluent: amestec Alcol + HCI/HNO;

Résina: copolimer alternativ de fenilen si
cicluri piridind substituite

Existd o tendintd pronuntatd la ionii lantanid de a prezenta electroni f neperechi, ceea ce duce
la un noment magnetic. Numirul maxim de electroni nepereche este de 7, in Gd>* insi cele mai
mari momente magnetice, apar la Dy** si Ho** (v. Fig. 8.27).

Fig. 8.27: Lantanide - magneti puternici

| |

Functia biochimicd a 1FCK este activitate de destabilizare a membranei celulare iar procesul
biologic implicat este reglarea negativd a dezvoltdrii celulelor implicate in distrugerea tesutului
osos (v. Fig. 8.28).
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Fig. 8.28: Lactoferina dicerica - IFCK
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Imbogitirea U se realizeaza tehnologic, prin procese de separare izotopica. Cresterea continutului
in izotop fisil este necesard in vederea utilizarii combustibilului imbogétit pentru realizarea fisiunii
nucleare 1n reactori energetici nucleari sau bombe nucleare (v. Fig. 8.29).

Fig. 8.29: Imbogitirea uraniului - energia nuclear

= @ @
[— —

t 3 2 5 5 3 5

Intr-un cAmp magnetic constant, asupra unei particule cu sarcini electrici si masi actioneazi
o fortd perpendiculard pe planul definit de vectorii viteza si camp. Daca viteza initiala si campul
magnetic sunt In directii perpendiculare, particula se deplaseaza astfel Intr-o traiectorie circulard.
Campul magnetic perpendicular care trece vertical prin electrozii unui ciclotron forteaza ionii sa
se deplaseze pe o traiectorie circulard, astfel incat acestea trec repetat prin spatiul Tngust dintre
doi electrozi. O diferentd de potential alternanta de Tnalta frecventd aplicata intre cei doi electrozi
metalici, genereaza un camp electric uniform in acest spatiu. Frecventa de oscilatie a tensiunii
aplicate, este aplicatd astfel incat s aiba loc accelerarea ionilor (v. Fig. 8.30).

In fisiune are loc divizarea atomilor mai mari in atomi mai mici. Fuziunea combini doi atomi
mai usori pentru a forma un atom mai greu (v. Fig. 8.31).
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9.1

Generalitati

Ceramicile se clasificd dupa utilizare in (v. Fig. 9.1):

e Structurale (pentru constructii) - ciramizi, tevi, podea si tigle

e Refractare - garnituri de cuptor, radianti pentru foc cu gaz, creuzete pentru fabricarea de otel
si sticld

o Faiante - tacAmuri, vase de gatit, faiantd, alte produse ceramice casnice si obiecte sanitare

¢ Tehnice (ingineresti, avansate, speciale) - utilizate la navetele spatiale, varfurile conice ale
rachetelor, duze de arzdtor de gaz, protectie balisticd, paleti de UO5; ca combustibil nuclear,
implanturi biomedicale, acoperiri de palete de turbine cu jet la motoare, disc de frand ceramic

Fig. 9.1: Tipuri de ceramici

Ceramicile se clasificd dupa compozitie in:

e Oxizi; ex: alumina, beril, ceria, zirconia

e Non-oxizi: carburi, boruri, nitruri, siliciuri

e Materiale compozite: Reinforsate cu particule, cu fibre, combinatii de oxizi si non-oxizi

Formarea BeO din Be si O, elibereazd mai mare energie per masa de reactanti pentru o reactie
chimicad, aproape de 24 MJ/kg (v. Fig. 9.2).

Fig. 9.2: Structura BeO
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Ca efect, are o stabilitate deosebitd Tn conditii foarte energetice (v. Fig. 9.3).

Fig. 9.3: Reactorul nuclear

Control alimentare reactor

D,0; absoarbe neutroni

|H20; transfer caldural

C; reflecta neutroni

IBeO; absoarbe neutroni

| Controlul reactiei in lant

Izolatori de inalta tensiune

Transportul energiei electricd la distantd necesitd conversia acesteia ca inaltd tensiune. Izolatori de
nalta tensiune trebuie sa aibd proprietati electroizolante si mecanice foarte bune (v. Fig. 9.4).

Fig. 9.4: Dispozitiv de ancorare pentru fire de inaltd tensiune (220 kV)

I

.......

conductor HV e

Compozitia portelanurilor de joasa tensiune nu diferd cu mult de cea pentru tensiune mare
(Tab. 9.1). Acestea sunt utilizate ca sigurante fuzibile, duze de becuri, si manere. Avantajul
izolatorilor din ceramicai, care indica frecvent utilizarea lor, sunt proprietatile electrice superioare,
absenta crapdrii sau deformdrii sub stres, la temperatura camerei si 0 mai mare rezistentd la
schimbdrile de mediu. Unul dintre marile avantaje ale ceramicii ca izolatori este faptul cd acestea nu
sunt sensibile la schimbarile minore de compozitie, tehnicd de fabricare, si temperaturd de ardere.
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Table 9.1: Compozitia portelanului pentru 1nalta tensiune

Minereu  Feldspar Cuart Lut
Compozitie KAISiz;Og + NaAlSi;Og + CaAl,Si,0g SiO,  AlySi,Os5(OH),4
SiO, 43+69 % >98 % 5070 %
Al,O3 18+37 % <1% 20+35%
Na,O 0+20 % <1% <1%
K,0 017 % <1% <1%
CaO 0+-12 % <1% <1%

Fig. 9.5: SiO,
Feroelectrici

Aceste materiale reunesc constante dielectrice bune cu factori mici de pierderi electrice. Daca un
feroelectric este plasat intre plicile unui condensator, si se creste intensitatea cAmpului de incédrcare
electrici sarcina rezultati comporti cicluri de histerezis (v. Fig. 9.6 ). Diagrama reprezintd cAmpul

Fig. 9.6: Ciclu de histerezis

[H (A/m)

. .

aplicat (H) pe abscisd si magnetizarea indusa (B), pe ordonatd. Din punctul fara conditii magnetice
(0) relatia dintre H si B evolueazd ca curbd in forma de S (cu un punct de inflexiune). La punctul de
maximad intensitate magnetica aplicatd Hg, magnetizarea indusa este +Bs. in cazul in care campul
acum aplicat scade, magnetizarea evolueaza pe curbele 2, 3 si 4, intersecteazd ordonata in Bg
(magnetizare remanentd), abscisa in —H¢ (anularea intensitdtii cAmpului de magnetizare rezidual)
si in cazul in care continud magnetizarea —Hs va fi apoi —Bgs. Re-aplicind acum cresterea campului
magnetic va determina magnetizare care evolueaza pe curbele 5, 6 si 7, cu aceeasi semnificatie
pentru punctele —Bg, +H¢ si +Bs. Chiar daca nu mai aplicd camp magnetic o lunga perioada de

B(T)

I'Histerezisul (sau riminere in urmi) este fenomenul prin care starea unui sistem indusd de o anumitd cauzd nu
depinde numai de mirimea cauzei respective ci si de stérile precedente prin care a trecut sistemul. Termenul se foloseste
pentru a descrie comportamentul unor materiale magnetice, la care magnetizarea la un moment dat depinde atat de
campul magnetic aplicat cat si de stdrile de magnetizare anterioare.
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timp curba de la 0 la +Bg nu va fi niciodatd urmata de materialul ceramic cu exceptia cazului n
care este demagnetizat. Aceasta se poate realiza, de exemplu, prin incalzirea peste temperatura
Curie ?. Al doilea cadran, sau curba de demagnetizare este foarte importanti pentru materialele
utilizate la fabricarea magnetilor permanenti.

Multe materiale feroelectrice sunt cu structurd perovskitica (v. Fig. 9.7).

Fig. 9.7: BaTiO;

9.4 Feromagneti si ferite

Materialele feromagnetice poseda o relatie ireversibild ntre cAmpul aplicat H si magnetizarea
indusd B si aceasta cauzeazd histerezis.

Cand nu este magnetizat, campul magnetic produs este aleatoriu. Cand este partial magnetizat,
existd o aliniere, dar nu totald. Doar atunci cand este saturat magnetic, toate cAmpurile sunt aliniate
(v. Fig. 9.8).

Fig. 9.8: Memorii magnetice

INPEET AN
=l N7
—|/ x|
HEdi=E
/B
NP AN
o
H=0A/m H=12 kA/m

Feritele sunt materiale magnetice usoare cu o structurd de spinel: MFe,O, unde M poate fi Mg,
Ni, Co, Cd, Zn sau Mn (v. Fig. 9.9). Feritele sunt utilizate pentru fire de antend, materiale magne-
tostrictive, miezuri de memorie, componente de descarcare din tuburile catodice si transformatoare.

2Temperatura Curie este temperatura la care un material isi pierde proprietitile magnetice
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(optim.)

Fig. 9.9: Memorii de calculator: Mng 55Zng 75Fe,04 Mn,Zn,_Fe, 504

= JRAN
N\
—3 \r
@© |Mn
] ] @®|Zn
| e | Fe
] ° (O

Trebuie sa aiba atat proprietati fizice si electrice bune si aceste proprietiti trebuie sa fie uniforme
atat in Intreaga masa cat si de la o componenta la alta. Ferite speciale cu formd pétrata de histerezis
(v. Fig. 9.10) sunt utilizate ca elemente de memorie in calculatoarele de mare viteza.

Fig. 9.10: Memorii de calculator: bucla de histerezis

= (A/m)

o]

Magneti permanenti

Pb(Fe,Mn);,0,¢ este de mult cunoscuté ca avand proprietati magnetice (v. Fig. 9.11). Acest mineral
este si astdzi la baza multor magneti ceramici permanenti.

Radioceramici, piezoelectrici, piroelectrici & feroelectrici

Au fost fabricate mai multe tipuri de ceramica capabile sd livreze fluxuri de unde radio de inaltd
frecventd cu distorsiuni minime. Materialele utilizate sunt alumina, corindonita si oxid de siliciu
sinterizat (v. Fig. 9.13).

Este esential ca porozitatea, daca este cazul, si fie distribuitd uniform si, prin urmare, au
suprafatd cu tolerantd foarte scazutd. (v. Fig. 9.14).

NaNbOj; este un antiferoelectric in timp ce KNbO; este un feroelectric. Compozitia tipica a
unui actuator include pe langd cei doi LiNbO;, SrTiO; si BiFeOs;.
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Fig. 9.11: Magneti

Fig. 9.12: Magneti puternici

magneti permanenti puternici de N

vitate| Intrinsec H| By max |t max|Co

A/m)[Hy (kA/m)kJ/m’ [°C  |[M:
868 955|263-287| 80|Ba
899 955(287-310f 80||Cc¢
923 955|302-326/ 80| Fe
923 955|318-342| 80||Mi
876 955|332-366/ 80||Ce
835 876|366-396/ 80||Sn
835 876|374-406/ 80||Sn
836 876|390-422| 80|Nc
868 1114|263-287| 100
899 1114]287-310f 100

Fig. 9.13: Compozitie tipicd pentru o radioceramicd
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Fig. 9.14: Actuatori
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Ceramici conductoare

Unul dintre secretele cel mai bine pazite de Corning Glass Co a fost materialul de cositorire pentru
electrozii de oxid folositi Tn tuburile cinescop (1952, 1963, 1966). Astizi, ceramicile conductoare
au aplicatii dintre cele mai variate (v. Fig. 9.15, Fig. 9.16, Fig. 9.18).

Fig. 9.15: ZrO, pentru monitorizarea gazelor de evacuare de automobile

U (V)

Evacuare

membrand ZrO,

Rezistoarele cu coeficienti de temperaturd mari pozitivi gdsesc numeroase aplicatii in termostate
si comutatoare termice. Titanatul de bariu dopat cu un metal rar este utilizat in fabricarea de granule
fine, care sunt apoi sinterizate in ceramicd. Pentru aceasta, lantanul este folosit in cantitdti de
0.001-0.005 procente molare. Titanatul de bariu poate fi precipitat, apoi amestecat cu metale rare si
se Incdlzeste intr-o atmosferd controlatd la 1400 °C.

Elementele de incilzire electricd metaloide constau din carburd de siliciu si oxizi de molibden.
In formi de tija sau tub spirald, elementele CSi sunt utilizate pe scard largd pentru incilzirea
electricd la temperaturi ridicate. Ele pot fi folosite la temperaturi de 1600 °C pentru perioade
scurte si la 1500 °C, sub care lucreaza continuu. Elementele de Incalzire MoSi,Og pot fi utilizate
la temperaturi de 100-200 °C peste limita elementelor SiC si sunt utilizate pentru parti expuse
la temperaturi ridicate, in cuptoare. Elementele de incdlzire ca oxizii de zirconiu si toriu devin
conductoare atunci cand sunt incadlzite la rogsu. Cuptoarele construite cu aceste elemente sunt
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Fig. 9.16: Termistori
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|Termistor cu coeficient de temperatura negativ

Termistor cu coeficient de temperatura pozitiv ‘
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Temperatura

Fig. 9.17: Incilzitor
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capabile de temperaturi de 2000°C 1n aer.

Ceramici refractare

Un material refractar 1si pastreaza tdria la temperaturi ridicate. Ceramicele de inaltd temperaturd
sunt alegeri bune pentru mai multe aplicatii extreme: materiale de protectie termica pe vehicule
hipersonice aerospatiale sau vehicule re-utilizabile cu re-intrare atmosfericd, componente specifice
pentru propulsie, elemente de cuptoare, creuzete refractare, etc. Aceastd familie de compusi
ceramici se face din boruri, carburi, nitruri cum sunt ZrB,, HfB,, ZrC, HfC, TaC, HfN care sunt
caracterizate prin puncte de topire ridicate.
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Fig. 9.18: Incilzitor

Compus |Densitate (g/cm’) |Topire (°C)
HfC 12.8 3900
TaC 14.5 3800
ZrC 0.6 3400
HfN 13.9 3385
HfB, 11.2 3380
Z1B; 6.1 3245
TiB, 4.5 3225
TiC 4.9 3100
TaB, 12.5 3040
ZrN 7.3 2950
TiN 54 2950
TaN 14.3 2700
SiC 3.2 2545%*
* disociaza







Prin definitie un polimer este o molecula de dimensiuni mari (sau o macromoleculd) constituitd din
unitdti repetitive denumite monomeri. Definitia formald este asadar

Polimer = (Monomer),, (10.1)

In legituri cu unitatea repetitivi, daci se repeti:
e O unitate structurali — homopolimeri
e Doua unititi structurale — copolimeri
e Trei unitdti structurale — terpolimeri
Dupd numarul de repetitii, n, plimerii sunt:
e Scurti: n < 50 (terminologie la secvente de aminoacizi: peptide pentru n < 50; proteine
pentru n > 50);
e Uzuali: 10° <n < 10%
e Lungi: 10° <n
Polimerii existd de cele mai multe ori sub formd de amestecuri:
e Atat polimerizarea naturald cat si cea sintetica duc la amestecuri de polimeri de marimi
diferite
o Polimerii diferiti ca lungime dar formati din aceeasi monomeri se numesc omologi, iar "masa
moleculara" a acestora este o valoare medie pentru amestecul de polimeri
Fécand referire la aranjamentele de doud unititi repetitive (copolimeri):
e Prin alternarea unititilor de monomer: A-B-A-B-A-B-etc; formula generald: [AB], ;
e Grupuri periodice de unititi de monomeri: AAABBAAABBetc; formula generala: [ApyBy] S
e Aranjament la intdmplare sau determinat doar statistic de unitdti monomere; fara formuld
generald, doar proportii si reguli de aranjament (AABAAABABBBAetc);
Grupuri bloc de unititi monomerice: AAAAAABBBBBetc; formula generala: A,,B,etc;
Altoiti: (polimeri altoiti): urménd una din regulile de mai sus dar cu structurd arborescenta
cu/féra cicluri (Fig. 10.1);
Polimerii numai 1n cazuri rare posedd o alternantd regulatd a doi monomeri si si mai rar o lungime
deterministd. Prin urmare, polimerii in stare solida sunt, in general, substante amorfe. Anumite
proprietdti au o regul clard de variatie cu cresterea numéarului de unitti n:
e rezistenta la impact gi vascozitatea cresc;
e stabilitatea chimica scade;
e alte proprietdti sunt puternic dependente de tipul de monomeri; de exemplu punctul de
fierbere la alcani, silani si siliconi creste cu lungimea lantului;
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Fig. 10.1: Copolimeri altoiti
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Exemple de polimeri:
o Alcani: C,Hj,7; derivati de alcani: C,R»,+2, R =H, Cl, CH;, C4Hs, ...;
e Siloxani: (SiO),R2,+2, R =H, Cl, CH;, C¢Hs, ...;
e Silani: Si,Ry,42, R =H, Cl, CH;, C¢Hs, ...;
Formarea polimerilor:
¢ R—Si—OH + HO—Si—R — H,0 +

e HO—Si—OH + HO—Si—OH — H,0 +

HO—-Si—0—Si—OH

Polimeri naturali: ‘

e Latexul este polimerul natural al izoprenului (Fig. 10.2). In mod obisnuit, o cantitate mica
(pand la 5%) de alte substante (proteine, acizi grasi, risini, saruri) se gasesc in cauciucul
natural. A fost descoperit in 1736. Cauciucul - vulcanizarea latexului - tratarea termica cu
sulf a latexului - a fost descoperitd Tn 1839;

\ >‘—\
\ \
\ / \
— AY
n

¢ Guncotton (fitil) este obtinut prin nitrarea (+ HNO3) celulozei (aditia de grupari NO, la
aceasta) a fost descoperitd in 1832 (Fig. 10.3). Este precursorul celuloidului (care este
"plasticizarea acestuia cu camfor);

o Galalith (materialul pentru nasturii de la cimasi) este obtinut prin condensarea caseinei (80%
din proteina laptelui de vacd) cu formaldehida a fost descoperita in 1897 (Fig. 10.4);

e Bachelita este obtinutd prin polimerizarea fenolului cu formaldehidad (Fig. 10.5); a fost
descoperitd Tn 1907;

¢ Polilactida este obtinutd prin polimerizarea amidonului de porumb, radéicinilor de tapioca

Fig. 10.2: Latex
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Fig. 10.3: Nitroceluloza

Fig. 10.4: Aldehide proteice

Fig. 10.5: Bachelita

OH

sau a trestiei de zahar (Fig. 10.6); a fost descoperitd in 1932;

Fig. 10.6: Polilactida

L1

n

e Celuloza este cel mai comun biopolimer (Fig. 10.7). Aproximativ 33% din substanta uscatd
din plante este celuloza. Bumbacul contine 90% celuloza in timp ce lemnul aproximativ 50%.

e Peptidele sunt nsiruiri scurte de aminoacizi. Peptide (20AA):
Ala-Arg-Asn-Asp-Cys-Glu-GIn-Gly-His-Ile-Leu-Lys-Met-Phe-Pro-Ser-Thr-Trp-Tyr-Val. Insiruirile
lungi sunt proteine;

e ADN-ul este insiruire de baze piridinice (A=Ala; C=Cys; G=Gly; T=Thr)

Polimerii sintetici includ poliacrilonitril, polipropilend, poli-1-butend, polistiren, clorura de po-
livinil, acid poliacrilic, acetat de polivinil, alcool polivinilic, polioximetilen, politetrafluoretilena,
polidimetilsiloxan, polietilend, poli(metacrilat de metil), polibutadiend, nailon 6 (Fig. 10.11):

e Poliacrilonitrilul are aplicatii la membrane de ultrafiltrare, fibre goale pentru osmoza inversa,

fibre pentru textile, fibre ignifuge oxidate;
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Fig. 10.7: Celuloza

Fig. 10.8: Lemn

_ Differite plante
_
_
oalt
&
Fig. 10.9: Aminoacizi

AA | Formula AA | Formula AA | Formula
His C6H9N3 02 Cys C3H7NOQS Asn C4H8N203
Ile C6H13N02 Gln C5H10N203 ASp C4H7NO4
Leu C6H 13N02 Pyl C12H21N3O3 Glu C5H9NO4
Lys C6H14N202 Orn C5H12N202 Gly C2H5N02
Met |C 5H1 1NOzS Pro C5H9N02 Aib C4H9N02
Phe C9H1 1N02 Sec C3H7NOzS€ Cit C6H13N303
Thr C4H9NO3 Ser C3H7NO3 Dha C3H5N02
TI'p C 1 1H12N202 Tau C2H7NO3S Gaba C4H9N02
Val C5H1 1N02 Tyr C9H1 1NO3 Hcy C4H9NO2S
Ar 2 C6H14N402 Ala C3H7N02 Hyp C 5H9NO3

Fig. 10.10: Secventd de ADN
LICTTTTCATT

CTGACTGCA
ACGGGCAAT]...

o Polistirenul are aplicatii la tacamuri de unica folosinta, carcase; curge daca este incdlzit peste
100 °C, comportament exploatat pentru modele din plastic, turnare si extrudare;
¢ Polipropilena are aplicatii la ambalare si etichetare, recipiente reutilizabile, echipamente de
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laborator, textile, bancnote;
e Poli-1-butena are aplicatii la aonducte sub presiune, ambalaje flexibile, incalzitoare de api,
adezivi topibili la cald;

Fig. 10.11: Polimeri sintetici

NC CeHs H;C C,Hs
G By CHo M C—CHon o HyC—CH—
Cl HO HOOC H;COC=0
—--H2C—éH---~ ---HZC—éH-m ---H,C—CH---  ---H,C—CH----
II? IF C|H3 H;COO0C
—---CH,—0---- —--(IT—(lj---- ----?i—O---- HC:(IDH H,C—C4Hg ---H2C—$H----
---CH,—CHy---- F F CH; ---H,C CH---- —--HN OC---- H;C

e Clorura de polivinil are aplicatii la conducte pentru sisteme rezidentiale de canalizare si
alimentare cu apa;

e Acidul poliacrilic are aplicatii la scutece de unica folosintd si pentru a Ingrosa, dispersa,
suspenda si emulsiona produse farmaceutice si cosmetice;

e Poliacetatul de vinil este o componenta de tip de adeziv utilizat pe scard larga (clei de lemn,
lipici alb, lipici de dulgher, lipici de scoald);

¢ Polioximetilend, cu aplicatii la piese de precizie care necesita rigiditate ridicatd, frecare
scazuti si stabilitate dimensionald excelentd;

¢ Polietilend, cu aplicatii la ambalaje (punga de plastic, folii de plastic, membrane, recipiente
inclusiv sticle) Politetrafluoretilend (sau teflon) care apa si substantele care contin apd nu-1
uda si are coeficient de frecare foarte scazut fata de orice solid;

¢ Polidimetilsiloxan (siliconi) care este inert, netoxic si neinflamabil; cu plicatii la lentile
de contact, dispozitive medicale, elastomeri; prezent In sampoane (face parul stralucitor si
alunecos), uleiuri lubrifiante si pldci rezistente la cdldura

¢ Polibutadiena cu aplicatii la cauciuc sintetic pentru anvelope de automobile;

e Nailon 6 cu plicatii la peri pentru periute de dinti, suturi chirurgicale, coarde pentru instru-
mente muzicale acustice si clasice (chitare, sitare, viori, viole si violoncel), fire, franghii,
filamente, plase, snururi pentru anvelope si articole de imbracdminte tricotate si ciorapi;

e Poli(metacrilat de metil) care este o alternativd usoara si rezistentd la spargere pentru sticld;






Compusii organici formeaza baza intregii vieti pimantesti si constituie majoritatea substantelor
chimice cunoscute.

Scheletul compusilor organici este contituit din atomi de C. impreumi cu acestia apar in mod
frecvent H si O. Denumirea de elemente organogene cuprinde si pe N. Macroelemente sunt N, P si
K. Microelemente (oligoelemente) sunt Fe, Mn, Zn, B, Cu, Mo si Si.

Exista o puternica legdtura Intre structura compusilor organici si functionalitatea acestora. O
serie de grupdri (numite functionale) suntreponsabile in cea mai mare mésurd pentru proprietitile
lor chimice si activitatea lor biologica.

e Alcanii au o structurd alcatuita din atomi de carbon si hidrogen stabilindu-se legaturi simple

intre acestia. Pot fi definiti de expresia R—H, unde R desemneaza structura unui alcan din
care s-a inldturat un atom de hidrogen si poarta denumirea de alchil

n | Formula
1 | cH,

2 | CHyg

3 | C3Hg

4 | C4Hyy

Alcan
Metan
Etan

Propan

n-Butan
i-Butan

Table 11.1: Exemple de alcani (C,H,,,.»)

Alchil Formula

Metil —CH;
Etil —C,H;
n-PrOpil _CHz_CHz_CH:;
CHj;
i-Propil - H
“CH;

Numdrul de izomeri creste foarte repede cu numarul de atomi de carbon. Pe langa izomerii
de structurd se adauga si izomerii de geometrie. Un exemplu reprezentativ sunt conformerii
geometrici ai n-Butanului (v. Fig. 11.1)

e Alcanii substituiti sunt definiti de expresia , unde G este grupul functional (sau
gruparea functionald). Exemplele includ metal-alchilii: CH;HgA - A-metil-mercur; CH;HgCl
- clor-metil-mercur; CH;HgCHj - dimetil mercur. [CH3Hg]™ este un bioacumulant toxic iar
CH3;HgCHj; este una dintre cele mai puternice neurotoxine cunoscute

e Haloalcanii sunt definiti de expresia , unde X este un halogen (unul dintre elementele
F, Cl, Br, I, At). Exemplele includ derivatii CH, obtinuti prin substitutia de atomi de hidrogen
cu atomi de clor: CH5Cl, CH,Cl,, CHCl;, CCly:
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Fig. 11.1: Izomerii n-Butanului
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— CH3;Cl (clorura de metil) este toxic si extrem de inflamabil, fiind de asemenea un
intermediar in sinteza polimerilor siliconici.

— CH,Cl, (clorurd de metilen) este folosit ca solvent pe scard largd; nu este miscibil cu
apa si este miscibil cu multi solventi organici. Serveste de asemenea ca decolorant si
degresant.

— CHCI; (cloroform) este un solvent relativ nereactiv, miscibil cu cea mai mare parte a
lichidelor organice si usor volatil.

— CCly (tetraclorura de carbon) este utilizata ca si solvent de curdtire uscatd, si ca refriger-
ent, fiind nsd si una dintre cele mai potente hepatotoxine (toxicd pentru ficat, cauzeaza
necrozi fulminanti).

o Nitrilii sunt definiti de expresia . Exemplele includ acetonitrilul (CH3;CN, utilizat
in purificarea butadienei 1n rafindrii) si izobutilonitrilul ((CH3),CHCN) utilizat ca solvent
organic la producerea insecticidelor si ca aditiv la benzind; de asemenea metil-cianoacrilatul
si etil-cianoacrilatul (v. Fig. 11.2)

Fig. 11.2: Cianoacrilatii de metil si de etil

H3C—(|) HsCz—(l)
OZ? OZ(lj
H2C2$ HzCZ(lj
N=C N=C

e Aminele sunt definite de expresia avand ca grupare functionald atomul de azot.
Exemplele includ amoniacul mono-, di- si tri- substituit cu grupari metil (—CH3): metilamina
(CH;—NH,), dimetilamind ((CH;3),NH), si trimetilamind ((CH3);N). Metilaminele sunt gaze
cu miros similar cu cel de peste; sunt utilizate ca blocuri structurale in sinteza multor
compusi. Derivatii trifenilaminei ((CgHs);N) au aplicatii in conductibilitatea electrica si
electroluminescentd, fiind folositi in fotodiode organice (v. Fig. 11.3).
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Fig. 11.3: Derivati de trifenilamina

qeyes
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¢ Alcoolii sunt definiti de expresia . Exemplele includ alcoolul metilic (CH;0H) si
alcoolul etilic (CH;CH,OH):

— Metanolul este produs natural in metabolismul anaerob al multor varietdti de bacterii.
Este un solvent comun in laborator. In industrie serveste la obtinerea formaldehidei,
si de aici se ajunge la diverse produse cum ar fi materiale plastice, placaj, vopsele,
explozibili, si materiale textile. Aditional la utilizarea sa directd ca combustibil (fiind o
alternativa la benzind), serveste ca component in transesterificarea trigliceridelor cind
rezultd o forma de biodizel.

— Cea mai raspanditd utilizare a etanolului este ca combustibil de motor (fiind o alternativa
la benzind) si aditiv la acesta. Etanomul este principalul constituent psihoactiv al
bauturilor alcoolice, cu efecte depresive asupra sistemului nervos central. Utilizarea pe
termen lung a acestuia poate fuce la leziuni hepatice grave. Este utilizat la servetelele
medicale si gelurile dezinfectante antibacteriene. Etanolul omoard cea mai mare parte
a bacteriilor si fungilor, si multi virusi, denaturdndu-le proteinele si dizolvandu-le
lipidele, dar este ineficient impotriva sporilor bacterieni

e Tiolii sunt definiti de expresia . Exemplele includ metantiolul (CH3SH), sulfura de
dimetil (H;CSCHj) si trisulfura de dimetil (H;CSSSCHj;).

— Metantiolul este prezent In singele si creierul oamenilor si animalelor precum si in
tesutul plantelor. Metantiolul este eliminat prin fecale si are un miros extrem de
puternic si respingdtor. Este toxic, avand ca punct de atac sistemul respirator, plamanii
si sistemul nervos central

— sulfura de dimetil are un miros caracteristic verzei. Este prezent in concentratii mici ca
aditiv alimentar pentru a conferi o aroma savuroasa. Sfecla rosie, sparanghel, varza,
porumbul si fructele de mare produc sulfurd de dimetil cind sunt gétite

— trisulfura de dimetil este prezentd Tn compusii volatili din ceapad, praz, brocoli cand
acestea sunt gitite, si este aroma neplacutd de bere invechitd si sake japonez invechit.

e Acizii carboxilici sunt definiti de expresia . Exemplele includ acidul formic
(HCOOH, prezent 1n veninul albinelor si intepaturile furnicilor), acidul acetic (CH;COOH,
otetul), acidul oxalic ((COOH),, utilizat ca mordant in procesul de vopsire si 1n Tndlbitori, Tn
special pentru celulozd), acidul tartaric (prezent in grape si in banane), acidul citric (prezent
in lamai, portocale si lime) si acidul acetilsalicilic (aspirina).

?H OH COOH OOCCH;3
| |
HOOC — CH; - CH; - COOH HOOC — CH; - C— CH, — COOH HOOC
|
OH

o Eteri, definiti de expresia ce pot fi obtinuti dintr-o reactie de eliminare de apa
(H,O) dintre 2 alcooli (R—OH si HO—R’). Exemplele de eteri includ:
— Dietil eterul (CH;—CH,—0O—CH,—CHj;) care este un solvent si un anestezic;
— polieterii, care sunt compusi cu mai mult de o grupare eter (Fig. 11.4)
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Fig. 11.4: Eterii coroana
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e Esteri, definiti de expresia | R—COO—R’ | ce pot fi obtinuti dintr-o reactie de eliminare de
apa (H,O) dintre un acid si un alcool (R—COOH si HO—R’). Un exemplu este acetatul de

etil (Et—O—Ac, unde Et este CH,—CHj; iar Ac este CH;—C=0), care are un miros dulceag
(ca ca picaturile de pere) si este utilizat in lipiciuri, decafeinizarea ceaiurilor si cafelei fiind
produs pentru a servi ca solvent, este cel mai frecvent ester in vinuri. Inruditi cu esterii
organici sunt esterii anorganici cu aplicatii ce includ trifenil fosfatul (folosit ca plastifiant si
ignifug) si borura de dioxalat (utilizata 1n baterii Litiu-ion).

Fig. 11.5: Eterii coroana
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e Anhidride, definite de expresia ‘R~COO~CO—R" ce pot fi obtinute dintr-o reactie de
eliminare de apa (H,O) dintre 2 acizi (R—COOH si HOOC—R’). Anhidrida acetica (Ac,0)
este reactiv utilizat pe scard largd 1n sinteza organica (v. Fig. 11.6). Dimerul anhidridei

Fig. 11.6: Sinteza aspirinei (din acid salicilic si anhidrida aceticd)

p o LI

maleice (v. Fig. 11.7) este utilizat in productia poliimidelor si ca film de aliniere pentru ecrane
cu cristale lichide. Legaturile anhidrida din polianhidridele aromatice sunt regulatori de apa -
sirul polimeric se rupe in diferite pozitii la viteze diferite de reactie. Gruparile carboxilice
rezultate sunt usor metabolizate, ficand polianhidridele biocompatibile. Aplicatiile acestora
includ eliberarea medicamentelor incapsulate printr-o cineticd bine definitd (cum ar fi lent pe
parcursul a 24 h).

e Amidele, definite de expresia ‘ R—CO—NR’R” ‘pot fi obtinute dintr-o reactie de eliminare de
apa (H,O) dintre un acid si o amind (R—COOH si R’—HN—R”). Amidele sunt utilizate in
naturd si tehnologie ca materiale structurale (asigurnd un schelet de rezistentd). Exemple:

— DMF (dimetilformamida, (CH;),NCHO) este un solvent cu o vitezd de evaporare
scizutd. Are numeroase aplicatii, care includ productia de fibre acrilice si materiale
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Fig. 11.7: Dimerizarea anhidridei maleice
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plastice, solvent la cuplarea peptidelor in medicamente, dezvoltarea si productia de
pesticide, productia adezivilor, pieii sintetice, fibre, filme si acoperiri de suprafete.

— Acrilamida (CH,=CH—CONH,) este utilizatd in sinteza poliacrilamidei. Una dintre
proprietitile poliacrilamidei este de a flocula solidele intr-un lichid, gdsindu-si aplicatii
in tratarea apellor, fabricarea hartiei, pesticidelor, cosmeticelor, zaharului si tratarea

solului.
Fig. 11.8: DMF, acrilamida si poliacrilamida
O
O CHj; (0] I
[ [l H,N—C
HC—N HN—C |
I l -t-H,C—CH-{-
CH3 HzC—CH n

Aldehidele definite de expresia | R—CHO | si cetonele definite de expresia| R—CO—R’ | au
/

gruparea functionald O=C

— Formaldehida H,CO se remarcd prin simplitate si este precursor pentru o serie de
polimeri incluzind 1,3,5-trioxanul si polioximetilena (termoplastic utilizat 1n pisese de
precizie ce necesitd rigiditate ridicatd, frictiune redusa si stabilitate dimensionald).

— Acetaldehida CH;CHO este larg raspandita in natura (cafea, paine, fructe coapte) fiind
produsi de plante ca parte a metabolismului lor natural si fiind produsd pe scara larga
in industrie.

(v. Fig. 11.9).

— Metaldehida este utilizatd ca pesticide impotriva limacsilor, melcilor si altor gastropode
(v. Fig. 11.9).

— Acetona (sau propanona) (CH3),CO este produsa si eliminatd de cétre corpul uman
in cadrul proceselor metabolice normale; este prezentd in sdnge si urind; serveste ca
solvent pentru polistiren, policarbonat, si unele polipropilene.

— Acetilacetona (CH;COCH,COCH;) sufera interconversii rapide si este utild penru
sinteza unor complecsi metalici (v. Fig. 11.9).

e Alchenele definite de expresia | R’R°*C=CR’R* ‘ au gruparea functionala /C = C\. Fatd de

legiiturd dubli substuentii R! - R* se pot pozitiona deasupra si dedesubtul planului determinat
de atomii de carbon si de legétura ceea ce face ca sd apara izomeria cis-trans (conformatii de
o parte si de alta sau de aceeasi parte a planului).
— 2-Butena este un petrochimic, produs prin cracarea cataliticd a titeiului sau dimerizarea
etilenei (v. Fig. 11.10).
— Propena este produsd in mod natural de vegetatie, in special de anumite specii de
arbori. Este un produs al arderii, de la incendiile forestiere si fumul de tigard pand la
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Fig. 11.9: Paraldehidd, metaldehida, acetilacetona si fixarea complecsilor metalici
(complex de V)
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evacuarea autovehiculelor si aeronavelor. Cu un timp de Tnjumadtdtire relativ scurt, nu
este bioacumulabil, deci cu toxicitate acuta scazutd prin inhalare (v. Fig. 11.10).

— Etilena este un gaz inflamabil incolor, cu un miros slab dulce si mosc si este un important
hormon vegetal natural, folosit in agricultura pentru a forta coacerea fructelor cu o nisa
de utilizare ca anestezic (v. Fig. 11.10).

— 1-Butena este foarte inflamabild si formeaza usor amestecuri explozive cu aerul (v.
Fig. 11.10).

Fig. 11.10: 2-Butena (cis si trans), propena, etilend si 1-butena

E/R\_zg\

o Arenele (sau compusii aromatici) sunt definite de expresia ‘Ar—H ‘ sau ‘ Ph—H ‘ cu gruparea
functionala aril (sau fenil) —C¢Hs. Exemple:

— Benzenul (C4Hg) este componentd natural al titeiului; este un lichid foarte inflamabil,
cu miros dulce, cu potentd cancerigend; aproximativ 80% este folosit pentru producerea
de etilbenzen, cumen si ciclohexan.

— Toluenul (CH;—CgHs) este un solvent comun; poate fi folosit ca amplificator octanic in
combustibilii pe benzind utilizati in motoarele cu ardere interna si pentru indepartarea
cocainei din frunzele de coca In producerea siropului de cola.

— Xilenul (dimetil benzen, (CH;),CcHy) are trei izomeri structurali (orto-, meta- si para-,
v. Fig. 11.11)

— Hidrocarburile aromatice policiclice au ca si reprezentanti fenantrenul (fenantrenul se
gdseste in fumul de tigard) si antracenul (antracenul este o componentd a gudronului de
carbune). Fenantrenul este mai stabil decat antracenul.

Biochimie

Biochimia este studiul substantelor chimice si al chimiei organismelor vii. Compusii chimici joaca
un rol esential in procesele biologice (v. Fig. 11.12). Hranirea (v. Fig. 11.13) foloseste radiatia
solard pentru a asigura energia necesara desfasurdrii proceselor chimice ce implicd oxigenul si/sau
dioxidul de carbon din aer precum si nutrientii din mediu pentru supravietuire, crestere, copiere,
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Fig. 11.11: Xilen, fenantren si antracen
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Fig. 11.12: Procese biologice
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multiplicare, semnalizare si mutatie. Copierea foloseste codul genetic pentru a realiza o copie a

Fig. 11.13: Piramida trofica
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celulei, multiplicarea separd celula copiatad de celula de baza iar semnalizarea foloseste substante
chimice pentru a comunica intre celule. Mutatia este o copie gresita a celulei de bazd. De obicei
apare cu o probabilitate foarte micd (< 1%o0). Celula mutantd are de obicei o probabilitate foarte
micd de a supravietui si de a se adapta mediului (< 1%o). Foarte rar insa o face, cee ace poate duce
la crearea nuei noi specii, mai potente, mai adaptate mediului.

Organismele care au dezvoltat organe specializate au dezvoltat si un process complex de hranire
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in care sunt implicate enzime (v. Fig. 11.14).

Fig. 11.14: Actiunea enzimaticd la hranire

~

O astfel de enzimad are doua cavititi, una pentru a acomoda substratul S subiect al procesului
de digestive si una pentru a acomoda un efector allosteric A. Ocuparea celor 2 pozitii este mutual
exclusiva. Astfel, senzatia de foame se traduce prin cresterea concentratiei efectorilor alosterici
care sunt eliberati din cavititile enzimelor. In acest moment, enzima este pregitita pentru a fixa
substratul in cavitate si astfel a scddea semnificativ (de obicei cu un ordin de mirime) energia
necesard pentru a-l rupe si a-1 transforma in nutrienti. Procesul de hranire continud pana cand apare
procesul de satietate care este de obicei asociat cu atingerea unei concentratii critice a nutrientilor
ce rezultd din procesarea substraturilor. In acel moment efectorii alosterici incep si se fixeze pe
enzimd, nemaipermitand substraturilor sa se fixeze.

Biotehnologia albastra (de la culoarea apei) presupune producerea pe cale artificiald de hrana
sub formé de carbohidrati ((CH,0),,) folosind pentru aceasta de obicei organisme dintre cele mai
simple cum sunt algele (v. Fig. 11.15).

Fig. 11.15: Ferma hidroponica
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[ Aer )L/_\
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Un astfel de sistem ar avea avantajul ca foloseste dioxoidul de carbon din aer si apa din vas
pentru obtinerea In mediu controlat a necesarului de hrana.
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