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Cuvant inainte

Chimia, alaturi de alte stiinte ale naturii, reprezinta ,nucleul” dezvoltarii
tehnologiei moderne. Oamenii de stiinta folosesc cunostintele de chimie
in studiul biologiei, medicinei, tehnicii spatiale sau pentru a gasi solutii
de combatere a poluarii.

Importanta crescanda a chimiei in tehnica de varf a secolului al
XXl-lea plaseaza chimia intr-o pozitie cheie pentru viata oamenilor.

Pe tot parcursul manualului, cunostintele teoretice sunt insotite de
activitati experimentale, ale caror rezolvari sunt puse in evidenta prin
ilustratii colorate, care urmaresc demonstrarea autenticitatii fenomenelor
chimice.

Exercitiile si problemele, numeroase si variate, insotesc fiecare tema.
Pentru rezolvarea lor, la sfargitul manualului sunt date indicatii i
raspunsuri. Testele, care se regasesc la sfarsitul fiecarui capitol, permit
verificarea cunostintelor acumulate in contexte noi.
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Clasificarea
sistemelor reactante

,Orice cunostinte din domeniul stiintelor naturii decurg din nevoile
vietii practice.”

S. Arrhenius  Obiective
m Sa clasifici reacfiile in
fundiie de diferite criterii

| Sd dai exemple de reactii
din fiecare clas
menfionata

W Sd rezolvi exercifii i
probleme care au la bazd
diferite tipuri de reacfii
chimice

m Si explici fenomene
intiilnite in naturd si in
viata cofidiand

Natura trebuie sa fie respectata,
iubita si protejata.

Simpla contemplare a fenomenelor care au loc in natura, de la
incoltirea semintelor si dezvoltarea plantelor, pana la inflorirea pomilor
si caderea frunzelor, toamna, nu face decat sa ne uimeasca prin
diversitatea formelor de manifestare. De-a lungul anilor, oamenii de
stiintd au invatat s& observe toate aceste fenomene, studiindu-le in
laborator si tragand importante concluzii formulate in principii si legi.

De ce ingalbenesc frunzele? De ce ard substantele? De ce se
oteteste vinul? De ce alimentele trebuie pastrate la rece? Ce
medicamente trebuie luate contra gripei? Cum se poate lupta contra
tuberculozei sau a virusului SIDA? lata numai cateva intrebari la
care, pentru a raspunde, chimistii trebuie s& cunoasca produsi care
se pot obtine din plante, compozitia aerului, a vinului si a aspirinei,
a substantelor utilizate la fabricarea medicamentelor.
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B Sub actiunea luminii so-
lare absorbite de clorofila,
plantele verzi sintetizeaza
substante organice din di-
oxid de carbon si apa si
elibereaza oxigen.

B Din reactia cuprului cu
acidul azotic rezulta NO
care trece usor in NO, (va-
pori bruni de hipoazotida).

Reactii chimice

Chimia, ca stiinta a naturii, studiaza structura si proprietatile
substantelor sub aspectul schimbarilor de compozitie, a transformarilor
profunde calitative pe care acestea le sufera permanent.

Procesele in care una sau mai multe substante chimice, in
anumite conditii de temperatura, presiune si concentratie, se
transforma in alte substante se numesc reactii chimice.

Reactiile chimice sunt reprezentate prin ecuatii chimice.
O ecuatie chimica indica transformarea:

REACTANTI — PRODUSI DE REACTIE
si numarul de moli al substantelor care participa la transformarea
chimica. De exemplu:
2CH, + 2NH, + 30, ———— 2HCN + 6H,0
1000°C

Pe langa numarul de moli (legea conservarii masei) pot fi introduse
si alte informatii referitoare la desfagurarea reactiei:
e starile de agregare ale reactantilor gi ale produsilor de reactie:

C.H.CH, (I) + 2Cl, (g) —™™_, C_H.CHCI, (I) + 2HCI (g)

3Cu (s) + 8HNO, (aq) — 3Cu(NO,), (aq) + 2NO (g) + 4H,0 (I)
2HNO, (aq) + Na,CO, (s) — 2NaNO, (aq) + H,O (I) + CO, (9)
e conditiile de reactie: temperatura, presiune, solvent.

Astfel, reactia acetilenei cu clorul conduce la produsi de reactie

diferiti, Tn functie de mediul in care se desfasoara. Cand reactantii
sunt in stare gazoasa, reactia este violenta, cu explozie:

C,H, (g) + Cl, (g) — 2C (s) + 2HCI (g)

Daca reactantii sunt dizolvati in CCl,, reactia se desfagoara ca o
reactie de aditie:

CClI
HC=CH (g) + 2Cl, (sol) ——— CI,CH—CHCI, (I)

Aditia HBr la propena se face direct, cu respectarea regulii lui
Markovnikov:
CH,—CH=CH, + HBr— CH3—(|3 H—CH,

Br
2—-bromopropan
in prezenta unui peroxid, reactia decurge contrar acestei reguli:
CH,—CH=CH, + HBr —2*>% _, CH_—CH,—CH,—Br
1-bromopropan
e efectul termic care insoteste reactiile chimice:

2HCI (aq) + Ba(OH), (aq) — BaCl, (aq) + 2H,0 () + Q

N 450°C
,(9) + 3H, (9) 550 ot 2NH, (g9) + Q
FelAlO,
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Clasificarea reactiilor chimice

Reactiile chimice au loc la nivelul atomilor gi moleculelor, la nivel
microscopic, si sunt influentate de factorii macroscopici care le insotesc.

Datoritd numarului extrem de mare de reactii chimice s-au abordat
diferite criterii de clasificare ale acestora.

Numar de oxidare
in functie de numarul de oxidare (N.O.), reactiile chimice se impart

in:
e Reactii fara modificarea N.O.:
— Reactii de neutralizare:
HCI (aq) + NaOH (aq) — NaCl (aq) + H,0O (I)
— Reactii de schimb sau dubléa inlocuire, reactiile in care doua
substante compuse schimba intre ele unele particule:

AgNO, (aq) + NaCl (aq) — AgCIl (s) + NaNO, (aq)
pp. alb
Pb(NO,), (aq) + K,CrO, (aq) — PbCrO4i (s) + 2KNO, (aq)
pp. galben

— Reactii de descompunere a carbonatilor, reactiile in care un
reactant se transforma in doi sau mai multi produsi de reactie:
CaCO, (s) — CaO (s) + CO, (g)
e Reactii cu modificarea N.O.:
— Reactii de combinare, reactiile in care doi sau mai multi reactanti
se unesc pentru a forma un singur produs de reactie:
2Al (s) + 31, (s) == 2All, (s)
— Reactii de descompunere:
2KCIO, (s) = 2KCI (s) + 30, (g)

HgO (s) —= Hg (I) + 1/20, (g)
— Electroliza:
2H,0 (I) ———— — 2H, (g) + 0, (g)
— Reactii de ardere:
CH, (9) + 20, (9) —» CO, (g) + 2H,0 (g)

— Reactii de inlocuire sau substitutie, reactiile in care o substanta
simpla inlocuieste un element dintr-o substantd compusa:

Fe,0, (s) + 2Al (s) — 2Fe (s) + ALO, (s)

2W B D3 trei exemple de reactii fara modificarea

;\' oy N.O. si trei exemple de reactii cu modificarea N.O.,
¢ si realizeaza-le in laborator.

B Scrie ecuatiile reactiilor pentru cate doua transformari cu si
fara modificarea N.O., folosind ca reactant HNO, cu o baza, cu doua
saruri si cu un metal inactiv.

Amntestetil
9 9
m N.0. reprezintd sarcini reale pentru
ioni si sarcini formale pentru atomii
dintr-o moleculd.
N.0. este egal cu numdrul de
electroni proprii implicati in
formarea legdturilor chimice.

i 1l
¥y ot |

|

i

B Precipitarea AgCI.

B Aluminotermie.
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Factori macroscopici

Criteriile de clasificare ale reactiilor chimice in functie de factorii
macroscopici sunt:

e Efectul termic:

— Reactii exoterme, reactiile care au loc cu degajare de caldura:

CH, (g9) + 20, (g) — CO, (g) + 2H,0 (I) + 890 kJ

NaOH (aq) + HCI (aq) — NaCl (aq) + H,O (I) + 57,27 kJ

— Reactii endoterme, reactiile care au loc cu absorbtie de caldura:
C,H; (9) = 2C (g) + 6H (g) — 2819 kJ

CaCO, (s) — CaO (s) + CO, (g) — 182 kJ

e Viteza de reactie:

— Reactii lente:
— ruginirea fierului:

B Arderea carbunilor este 4Fe(s) + 2H20(|) + 302(9) — 4FeO(OH)(s)

o reactie exoterma.

— esterificarea necatalizata a alcoolului etilic cu acid acetic:
C,H,OH (aq) + CH,COOH (aq) == CH,—COOC,H, (aq) + H,O (I)
— Reactii rapide (ionice):

— reactiile acizilor cu bazele (reactii de neutralizare):

KOH (aq) + HI (aq) — Kl (aq) + H,O (I)
— reactiile cu formare de precipitat:
Co(NO,), (aq) + (NH,),S (aq) — CoS (s) + 2NH,NO, (aq)
e Echilibrul chimic:
e et — Reactii reversibile:
B Pentru solurile acide se folo- H, (g) + 1, (g) = 2HI (g)
ingragaminte bazice. 2 2
SesC Ingragsaminte bazice 4NH3 (g) + 702 (g) —_— 4N02 (g) + 6H20 (g)
— izomerizarea alcanilor:

t°C, AICI,
CH,—CH,—CH,—CH, —= CH,—CH—CH,

CH

e 3 " " 3
— Reactii ireversibile:

— reactii de ardere:
S (s) + O, (9) = SO, (9)

— reactii cu degajare de gaze:
Zn (s) + 2HCI (aq) — ZnCl, (aq) + H, (9)T
— reactii cu formare de precipitat:
HgCl, (aq) + 2Kl (aq) — Hgl, (s)! + 2KCI (aq)
e Fazele sistemului

Faza este portiunea omogena dintr-un sistem separata de restul
sistemului prin suprafete de separare.

B Reactia dintre NH, (aq)
si FeCl, (aq) conduce la

precipitarea Fe(OH),. — Reactii in sisteme omogene (monofazice):

2C0O (g) *+ O, (9) — 2CO, (9)
— Reactii in sisteme eterogene (polifazice):
3Fe (s) + 4H,0 (g) —> Fe,0, (s) + 4H, (g)
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Factori microscopici
Aceasta clasificare tine cont de particulele implicate in reactiile
chimice: electroni, protoni, ioni, molecule.
— Reactii de oxido-reducere (reactii redox), reactiile cu transfer
de electroni, care au loc cu modificarea numarului de oxidare, N.O.:
— obtinerea clorului in laborator:
+7 —1
2KMnO, (aq) + 16HCI (aq) —
+2 0
— 2MnCl, (aq) + 2KCI (aq) + 5Cl, (g) + 8H,0 (aq)

— oxidarea metanului in prezenta oxizilor de azot, metoda de
obtinere a aldehidei formice:

—4 0 0 -2
CH, (9) + G, (9) CH,O (g) + H,O (9)
— Reactii acido-bazice, reactiile cu transfer de protoni:
— ionizarea acizilor in apa:
HCI (g) + H,O (I) —» H,0* (aq) + CI- (aq)
— reactia aminelor cu apa:
CH,—NH, (g) + H,O (I) == CH,—NH,]" (aq) + HO~ (aq)
— Reactii de precipitare, reactiile ionice:
— identificarea ionilor:
(Ba* + 2CI) (aq) + (2H* + SO%) (aq) —
— BaSO, (s)I + 2(H* + CI") (aq)
AgNO, (aq) + NaCl (ag) — AgCl (s)! + NaNO, (aq)
FeCl, (aq) + 3NaOH (aq) — Fe(OH),l + 3NaCl (aq)

— Reactii de complexare, reactiile cu formare de combinatii
complexe:

AgOH| + 2NH, — [Ag(NH,),]OH reactiv Tollens

Zn(OH), + 2NaOH — Na,[Zn(OH),]
Repotestl

5 sodiu tetrahidroxozinc (Il)
b%%

400-600°C
—_

B Dintre doua lame meta-
lice, una de Zn si alta de
Cu, in solutie de HCI, doar

Zn reactioneaza.
&

B #
N t
. -

B Hidroxidul de cupru (baza
insolubila) se obtine prin
adaugarea de NaOH intr-o
solutie de CuSO,.

! B Scrie corect ecuatiile urmatoarelor reactii si completeaza tabelul de
mai jos:
Nr. Factori macroscopici Factori microscopici Importanta
crt. Reactii Efect termic | Viteza de | Echilibru Reactii cu Reactii fara
reactie modificarea N.O. | modificarea N.O.
1. |H, (9) + Cl, (g) —» HCI (g)
2. |HCI (aq) + KCIO, (s) —
— KClI (aq) + Cl, (g) + H,0 ()
3. |Fe,0, (s) + CO (g) LN obtinerea
— Fe (s) + CO, (9) - Q fontei
4. |CuSO, (aq) + NaOH (aq) —
— Cu(OH), (s) + Na,SO, (aq)
5. |CH, (I) + HONO, (aq) —
— C,H—NO, (I) + H,0 (1)
9
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O Awinteste-te]
9 9
ll B Reactiile substantelor organice sunt procese complexe, in decursul
carora se desfac legaturile covalente din moleculele reactantilor si
se refac covalente in moleculele produsilor de reactie.
Reactiile la care participa substantele organice se pot clasifica in
functie de natura legaturilor scindate Tn procesele chimice. Astfel,
l ele pot fi:
— Reactii de substitutie, reactiile in care se scindeaza legaturile
o din substrat:

C,H—NH, + CH,—cl -2, ¢_H.—NH—CH, + HCI
O — Reactii de aditie, reactiile in care sunt implicate legaturile © din

substrat:
B Modelarea
reactiei de

substitutie.

.
CH,—G—CH, + H, — CH,—CH—CH,
o) OH

@ — Reactii de eliminare, reactiile care decurg cu formarea
unor legaturi multiple, prin eliminarea intramoleculara a unor
molecule mici (H,, HCI, H,O etc.):

aditie rc
CHOH ———— C,H, + H,O
H,S0,
— Reactii de transpozitie, reactiile care se desfasoara

prin schimbarea pozitiei unor atomi sau a unei grupe de

B Modelarea reactiei de aditie. atomi intr-o molecula:
t° / NH2
NH;-OCN ——— 0=C{
NH,
eliminare R uree
% In chimia organica, reactiile se clasifica si in functie de
@)
natura fragmentului introdus: acilare (R—C< ), alchilare
B Modelarea reactiei de eliminare. (R—), hidrogenare (—H), nitrare (—NO,) etc.

@Exercitii Si probleme

I. Completeaza spatiile libere din urmatoarele enunturi:

Combustia metanului este o reactie de ............

Sublimarea naftalinei este un proces ............

Descompunerea pietrei de var este o reactie... dupa efectul termic si se foloseste pentru obtinerea ...
In reactia de izomerizare, pentanul se transforma in ............ sau ............

Hidroxidul de cupru este o baza ... si se obtine Tn urma unei reactii de ... dintre ... si o baza tare.
Aldehida formica are caracter ... care se pune in evidenta cu reactivul Tollens.

SR LN~

Il. La urmatoarele afirmatii raspunde cu A (adevarat) sau cu F(fals):

1. Aluminiul este un metal amfoter care se dizolva atat in acizi, cat si in baze tari.

2. Reactia benzenului cu clorura de propil este o reactie de acilare.

3. Numerele de oxidare (N.O.) sunt sarcini formale prin care se apreciaza modificarea distributiei
sarcinilor la atomii implicati intr-un proces redox.

4. Fermentatia alcoolicé a glucozei este un proces reversibil.
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5.

6.

Solutia obtinuta prin amestecarea a 200 mL HCI 0,1M cu 100 mL KOH 0,1M nu conduce curentul
electric.
Azotatul de amoniu, sare folositd ca ingrasamant, contine in structura sa un ion complex.

Ill. Alege raspunsul corect.

1.

4.

Referitor la sirul de transformari de mai jos:

(1) (2) +x (3)+y
NaCl (s) ——— NaCl (aq) ———— — AgCl (s){ ———— [Ag(NH,),ICI (aq)
- NaNO,
a) procesul 1 este un proces _chimic. i se numeste _ dizolvare
P P fizic  ° ¥ "idroliza
b) procesul 2 este un proces __fizic i se numeste __dizolvare
P P chimic s s precipitare ’
neutralizare redox
c) procesul 3 este un proces de ————— si este o reactie .
complexare fara modificarea N.O.

. Prin arderea a 162 g cauciuc polibutadienic, atmosfera se polueaza cu un volum (c.n.) de:

a) 26,88 L CO,; b) 268,8 L CO,; c) nu se polueazi; d) 300 L CO,.

. La adaugarea unei cantitati de acid in apa:

a) concentratia ionilor hidroxid creste; b) concentratia ionilor hidroxid scade; c) concentratia ionilor
hidroniu creste si concentratia ionilor hidroxid creste; d) concentratia ionilor hidroniu devine egala
cu concentratia ionilor hidroxid.

. Prezenta acetilenei in gazele rezultate la piroliza metanului se pune in evidenta cu:

a) reactiv Tollens; b) reactiv Fehling; c) [Cu(NH,),]CI; d) apa de brom.

Rezolva.

. Folosind urmatorii reactanti HCI, C_H,, O,, Zn, CuSO,, NaOH, CH,COOH, H,O, scrie paisprezece

24
ecuatii corespunzatoare reactiilor posibile si indica tipul acestora.

Indicatie: Zincul este un metal amfoter.

. Acidul sulfhidric se poate obtine prin reactia dintre iodura de potasiu si acid sulfuric:

Kl + H,SO, - KHSO, + I, + H,S + H,O
Stabileste coeficientii ecuatiei reactiei si calculeaza volumul de H,S (g) (c.n.) care se va obtine prin
tratarea a 166 g Kl cu 300 mL H,SO, de concentratie 6 M. Care dintre reactivi este in exces?

. Realizeaza practic reactia dintre cupru si acid azotic.

a) Determina natura substantelor notate cu litere si indica tipul reactiilor respective:

Cu (s) + HNO, (aq) — a (aq) + NO (g) + H,O (I)

a + NaOH (aq) —» b (s){ + NaNO, (aq)

b + 4NH, (aq) — d (aq)

b) Calculeaza numarul de moli de substantd d obtinutd, daca in reactie participa 6,4 g metal la un
randament total de 80%.

Calculeaza pH-ul solutiei obtinute prin amestecarea a 600 mL solutie NaOH 0,05M cu 400 mL
solutie HCI 0,05M. Determina volumul solutiei de reactant de concentratie 0,01M care trebuie
adaugat pentru ca solutia obtinuta sa fie neutra.

V. Scrie ecuatiile urmatoarelor transformari chimice intélnite si explica tipul acestora:

2B

Neutralizarea acidului stomacal cu bicarbonat de sodiu.

Actiunea anestezica a chelenului (C,H.CI), p.f. = 13°C.

Spalarea unei rani cu solutie diluata de apa oxigenata.

Reactia care are loc in etilometru pe baza careia se determina alcoolemia conducatorilor auto.
Caracterul de agent conservant al otetului.

Folosirea tipirigului (NH,CI) pentru decaparea metalelor (curatarea de oxizi).

* Exercitii cu grad mai ridicat de dificultate.

11
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Test

I. Alege cuvantul din paranteza care completeaza corect fiecare dintre urmatoarele afirmatii:
1. Trecerea sulfului la 95,5°C de la sulf rombic la sulf monoclinic stabil Tntre 95,5°C — 119,2°C este
un proces ... (fizic/chimic).
Atomul de crom din dicromatul de potasiu prezinta N.O. egal cu ... (+3 / +6).
Arderea carbunelui este un proces... (fizic /chimic).
Reactia propenei cu clorul la temperatura de 500°C este o reactie de ... (aditie/substitutie).
La barbotarea amoniacului in apa (S = 1150 L) are loc si un proces chimic de formare a ionului
... (H,O* /1 HO). 5x0,25=125p
Il. Alege raspunsul corect.
1. Anionul clorura formeaza un precipitat alb in reactie cu:
a) soda de rufe; b) cationul Ag*; c) azotatul de sodiu (salpetru); d) sulfatul de sodiu.
2. In ecuatia reactiei de ardere a patru moli de pirita, coeficientul oxidantului este:
a) 8; b) 4; ¢) 5; d) 11.
3. Hidrocarbura care contine 90% carbon si formeaza un precipitat in reactie cu reactivul Tollens este:
a) etena; b) propadiena; c) propina; d) etina.
4. Referitor la reactia dintre un cui de fier si solutie de CuSO,:
Fe (s) + CuSO, (aq) — Cu (s) + FeSO, (aq) nu este corecta afirmatia:
a) este o reactie redox; b) solutia albastra se decoloreaza; c) masa cuiului de Fe creste; d) nu are
loc conservarea electronilor.
5. Transformarea bicarbonatului de sodiu in carbonat de sodiu:
a) este o reactie redox; b) este un proces monofazic; c) se realizeaza la temperatura de 25°C;
d) decurge cu formare si de substanta gazoasa. 5x025p=125p
lll. Daca solutia de acid sulfuric reactioneaza cu reactantii din coloana A, tipurile de reactie corespunzatoare
din coloana B sunt:

aRreN

A. B
1. carbon (t°) a. ionizare
2. BaCl, (aq) b. precipitare
3. H,0 (1) c. redox
4. Na,CO, (s) d. dezlocuire
5. etena e. aditie

5x025p=125p
IV*. O tona de acid sulfuric de concentratie 98% se obtine din sulfurd de zinc (blenda) de puritate 50%,
cu randamentul 80%, conform urmatoarelor procese chimice:
ZnS + O, —» ZnO + 80O,
VZOS

SO, + O, SO,

SO, + H,O0 —» H,SO,

Determina:

a) coeficientii stoechiometrici pentru fiecare ecuatie; b) tipul fiecarei reactii;

c) masa de blenda introdusa in procesul tehnologic. 3p
V*. Se da sirul de transformari:

hv NaOH/ROH KMnO,/H,S0,

X+ Br Y Z + [0] ———=— — CH,—C—CH, + CO, + H,0
? ~ HBr —HBr (2) (4) ol ’ 2
(1) | 0
+ HBr |
(3)
a) ldentifica natura substantelor X, Y, Z. b) Specifica tipul reactiilor 1, 2, 3.

c*) Explica de ce compusul Y se obtine in proportie de 99% in amestec cu izomerul sau Y'.
d) Calculeaza volumul de solutie de KMnO, 2M necesar oxidarii a 0,1 moli substanta Z.
2,25 p
9 p + 1p din oficiu = 10 p
12
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Energia si
reactiile chimice

,Céldura si frigul sunt cele dou& brate ale naturii cu care ea ) )
imbratiseazd lumea materiala.” Obiective

Francis Bacon (1627) | S stabilesti experimental

efectul termic al unor
fenomene fizice si chimice

| Sd closifici reaciile in
fundiie de efectul lor
termic

m Sa definesti entalpia ca
funcie de stare

W Sd calculezi variafia de
entalpie intr-o reactie
chimica

| Sd stabilesti bilanjul
energefic al unui proces
chimic pe baza legii lui
Hess

| Sd prezinfi rolul
combusfibililor ca sursa de
energie

O reactie poate distruge o padure sau poate lansa o rachetd in spatiu.

Termeni si
concepte

M Readfii exoterme
m Readii endoterme
m (aldurd de reactie
m (aldurd de formare
m Bilant termic

m Combustibili

m Efect de serd

Una dintre marile probleme ale prezentului si viitorului o constituie
producerea si stocarea energiei. Pana nu demult, unica sursa de
energie care a alimentat civilizatia noastra a fost energia solara
inmagazinata sub forma de energie chimica, prin procesul de
fotosinteza, in surse regenerative (lemn, ape, vant) sau in combustibili
fosili (petrol, carbuni, gaze naturale), a caror durata de formare
este de ordinul milioanelor de ani.

Sub aspect energetic am putea spune ca pana in secolul nostru
am fost ,sclavii Soarelui“ si poate de aceea popoarele din Antichitate
au facut din Soare unul dintre principalii zei la care se inchinau.

13
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B Energia solara este moto-
rul dezvoltarii plantelor.

Mediu
exterior

Sistem ]

\

Energie
B Un sistem este o parte
a materiei despartita de
restul materiei prin supra-
fete de separare.

= etcne /
® Ansamblul format dintre un sistem

si mediul inconjurdtor este definit
ca Univers.

W Agitafia moleculard intimpldtoare
se numeste agitafie termicd.

Mediu
Sistem exterior

@
//('

Energie ‘

B Transfer de energie intre
un sistem si mediul exterior.

14

2.1. Schimburi energetice in
reactiile chimice

Cea mai mare parte a energiei pe care omul o foloseste pe
Pamant provine de la Soare.

in paturile inalte ale atmosferei au loc reactii generatoare de
caldura. Acestea provoaca la randul lor fenomenele chimice care au
loc la suprafata pamantului, in particular, fotosinteza plantelor. O
buna parte din energia provenita de la Soare se stocheaza sub forma
de hran& sau de combustibili. In acest fel, energia se conserva un
timp foarte indelungat.

A fost o vreme cand necesarul de energie al oamenilor era satisfacut
de soare si de biomaséd — plantele si arborii pe care ei ii puteau arde.
Cum biomasa se refacea in fiecare an si populatia era putin numeroasa,
sursele de energie erau abundente. Civilizatia moderna insa nu poate
supravietui fara o cantitate mare de combustibili. Cei mai utilizati
sunt carbunii fosili, gazele naturale si produsele derivate din petrol:
benzine, motorina, pacura. Dar combustibilii fosili nu se pot reface n
timpul unei generatii; ei provin din materia organica descompusa si
depozitata pe pamant de-a lungul multor milioane de ani. Pentru a
putea obtine noi surse de energie, este necesar sa se studieze relatia
dintre reactiile chimice si energia care le insoteste, modul in care
este eliberata sau consumata de acestea.

Termenul de energie, utilizat in mod curent in viata cotidiana, se
definegte stiintific prin capacitatea unui sistem de a efectua lucru
mecanic sau de a schimba caldurd cu mediul exterior.

Sistemul este un ansamblu de corpuri care in timpul evolutiei
se comporta ca un intreg; tot ceea ce nu este inclus in sistem
reprezinta mediul inconjurator.

Conform legii conservarii energiei, energia unui sistem izolat are
aceeasi valoare in orice stare a sistemului, deci ea nu poate fi nici
creata, nici distrusa.

Un sistem poate schimba energie sub forma de caldura, datorita
diferentei de temperatura dintre sistem si mediul exterior.

Céand atingi un obiect cald, energia trece Tn corpul tau sub forma
de caldura, tot asa cum tu poti transfera energie sub forma de caldura
cand atingi un obiect rece.

La scara moleculara, transferul de energie se produce prin ciocniri
intermoleculare. Transferul de energie intre molecule este rezultatul
agitatiei termice a acestora.

Ati Tnvatat la fizica definitia lucrului mecanic; este o forma a
schimbului de energie dintre sistem si mediu. Este o marime fizica
de proces, la fel ca si caldura. Caldura reprezinta cealalta forma a
schimbului energetic mentionat.

Acea parte a chimiei care se ocupa cu studiul caldurii degajate
sau absorbite in reactiile chimice se numeste termochimie.
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2.2. Procese exoterme §i procese
endoterme

Majoritatea reactiilor chimice studiate au o caracteristica comuna:
implica schimburi energetice.

Experientgaza A. Introdu intr-o eprubeta fier si sulf in cantitati

stoechiometrice si incalzeste eprubeta péna la
g declangarea reactiei.

B. Intr-un pahar Berzelius introdu 15 mL solutie de clorurd de sodiu si
masoara temperatura, apoi adauga solutie de azotat de argint pana la precipitare
completa.

C. Introdu intr-o capsula de portelan un varf de spatuld de dicromat de
amoniu si incalzeste pana la declansarea reactiei. Vei observa formarea
unui vulcan miniatural. Tn timpul reactiei de descompunere, produsii de reactie
se Incalzesc pana la incandescenta.

(NH,), Cr,0.(s) — Cr,0,(s) + 2NH,(g) + H,O (g) + 3/2 O,(9)

A. B.
In timpul reactiei fierului cu In urma reactiei dintre
sulful se constata o degajare azotatul de argint si
de energie. clorura de sodiu se

obtine un precipitat alb.

Care este forma de energie care se manifesta in reactiile studiate?

Reactiile care au loc cu degajare de caldura se numesc reactii
exoterme sau exoenergetice.

Urmatoarele reactii au loc cu degajare de caldura — sunt reactii
exoterme:

e neutralizarea unui acid cu o baza;

e oxidarea metalelor;

e arderea combustibililor;

e respiratia in celulele corpului; aceasta furnizeaza energia necesara
migcarii, functionarii inimii si a plamanilor, precum gi producerii caldurii
corpului;

e reactii de aditie si polimerizare;

e fisiunea unui mol de #°U produce energie de 26 milioane de

9
ori mai mare decat combustia unui mol de CH,.

26{!{5@6 /

m Valoarea céldurii de reactie depinde
atdt de starea de agregare a
reactantilor, cét si de cea a
produsilor de reactie. La scrierea
reaciilor chimice in care au loc
schimburi energetice frebuie indi-
cate stdrile de agregare ale
participantilor la reactie.

W Temperatura este mdsura agitafiei
moleculare.

® (aldura creste agitatia moleculard.

C.
Descompunerea
dicromatului de amoniu.

m Intr-o reactie exoterma,
in solutie apoasa, caldura
cedata solutiei de reactant
face ca temperatura aces-
teia sa creasca.

15
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A. intr-un pahar Berzelius introdu 15 mL solutie de hidroxid de bariu i
masoara temperatura. Adauga 5 mL solutie de sulfocianura de amoniu. Ecuatia
reactiei chimice este:

Ba(OH), (aq) + 2NH,(SCN) (aq) — Ba(SCN), (aq) + 2H,0 (I) + 2NH, (9)

B. Intr-un pahar Berzelius in care se gésesc 50 mL ap4, a carei temperatura ai masurat-o in prealabil,
introdu un amestec de acid citric $i carbonat acid de sodiu si urmareste temperatura.

]

I/II’/”/

&~ || 7
A. B.

In timpul reactiei dintre sulfocianura de amoniu si Amestecul de acid citric gi m intr-o reactie endo-

hidroxidul de bariu se absoarbe o cantitate mare carbonat acid de sodiu intro- terma, in solutie apoasa,

de energie sub forma de caldura. Paharul asezat dus Tn apa reactioneaza cu caldura este cedata reac-

pe o placuta de lemn umezita produce inghetarea degajare de CO, si tempe- tantilor din apa si tempe-

apei de pe placuta. ratura sistemului scade. ratura solutiei scade.

Reactiile care au loc cu absorbtie de caldura se numesc reactii
endoterme sau endoenergetice.

Urmatoarele reactii au loc cu absorbtie de caldura — sunt reactii
endoterme: reactia de obtinere a acidului iodhidric, descompunerea
carbonatului de calciu, a azotatului de argint, piroliza hidrocarburilor.

La randul lor, fenomenele fizice sunt insotite de schimburi de
caldura. Dizolvarea azotatului de amoniu este un exemplu de proces
endoterm, in timp ce amestecarea H,SO, concentrat cu apa este un
u James Joule (18 18_1889), proces e?(oterm. De ce pentru qb;inereav unei solutii diluate de
fizician englez. Cercetarile a¢id se introduce acidul sulfuric in apa?
sale au dus la descoperirea Transformarile de stare pot fi, de asemenea, exoterme sau endoterme
primei legi a termodinamicii.  (calduri latente). Toate procesele de vaporizare si topire sunt endoterme.

Condensarea si congelarea, in schimb, sunt fenomene exoterme: un
congelator trebuie sa preia caldura apei din cutia cu forme cubice pentru a forma gheata.

topire vaporizare
H,O (s) H,O (1) H,O (g)
solidificare condensare
Unitatea de masura pentru energie si caldura este 1 Joule (J).
1 kd =103 J.

Unitatea de energie tolerata este caloria (cal.). O calorie este cantitatea de energie
necesara pentru a creste temperatura unui gram de apa cu un grad, intre 19,5 si 20,5°C.
1 cal = 4,184 J si 1J = 0,24 cal.

Unitatea de energie care caracterizeaza procesele ce au loc in atomi se numeste elec-
tron-volt:
1eV =1,6 10" J/atom = 96,4 kJ/mol.

16
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2.3. Caldura de reactie

Sistemele care sufera transformari chimice se incalzesc sau se racesc. Pentru a fi mentinute
la temperatura constanta acestea trebuie sa cedeze, respectiv sa preia caldura de la mediul
exterior.

eri,}) . .
}Q . Expherlment demonstrativ
4V y Intr-o eprubeta se introduce o granula de zinc. Se adauga solutie diluata de acid clorhidric.
Se constata ca eprubeta se incalzeste, cedand caldura mediului exterior, si ca se degaja

hidrogen.

Pe langa efectul termic al reactiei se constatd ca se modifica si volumul.
Variatia energiei sistemului se datoreazd schimbului de caldurd si lucrului mecanic de
expansiune. Interactiunea sistemului cu mediul inconjurator este modelata in figura urmatoare.

N Sistem VAN AN AN AN
Zn s \‘ I,’S \‘ \‘ \‘ - X
) e | nconror
2KCI (aq) ; \ /caldura \ j1neen
/ A//____ ____‘\/ \/ :1 v
AT

Variatia energiei sistemului (denumita energie internd) se noteaza cu AU si se obtine prin
insumarea lucrului de expansiune, W, si a caldurii, Q: AU = W + Q, sau, tinand seama de
expresia lucrului de expansiune:

AU =Q—-p - AV.

Daca reactiile au loc la volum constant (transformare izocora), variatia de volum va fi
egala cu zero (AV = 0), deci lucrul mecanic de expansiune va fi nul: W=—-p - AV =0. Ca
urmare, variatia energiei interne este egala cu caldura de reactie: AU = Q,.

La volum constant, caldura absorbita de sistem serveste exclusiv cresterii energiei sale interne.
Energia interna este o functie de stare dependenta de temperatura si volum: U = U(T, V).

Marea majoritate a reactiilor chimice are loc insa la presiune constanta.

n conditii izobare (p = constant), expresia variatiei energiei interne, AU = Qp - p - AV,
se poate scrie:

AU =Q, = Ap - V),
de unde:
Q, =AU + A(pV) sau Q, = A(U + p - V).

U + pV reprezintda suma energiei interne si a lucrului necesar ocuparii de catre sistem a
volumului sau propriu la presiune constanta si se numeste entalpie; se noteaza cu H si este
o functie dependentd de temperatura si presiune: H = H(T, p). Deci, prin definitie:

H=UH+pV.
Expresia caldurii de reactie la presiune constanta devine:
Q = AH.
P
Caldura, Q, degajata sau absorbita intr-o reactie la presiune constanta se numeste
caldura de reactie si reprezinta variatia de entalpie, A’"H,, in cursul unei reactii chimice.
La presiune constanta, caldura de reactie este egald cu diferenta dintre entalpia finala
si entalpia initiala a sistemului:
AH, = 2vH - XvH,
produsi de reactie reactanti

unde v reprezinta numarul de moli stoechiometrici.
17
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Substantd | Entalpie de formare,
kJ/mol (A'H,) |
H,0 (g) - 241,50
H,0 (1) -285,5
(H, (g) -748
NO (g) +90.29
s, () +87,79
0, (g) 3035
(0 (g) 110,5
Hi (g) +1259
NH, (g) 46,11
Hl (g) 29231
NaCl (s) 411,15
—AH

+ AH

B Q se defineste in raport
de mediu; AH se defineste
in raport de sistem.

2.4. Variatia de entalpie in
reactiile chimice

Reactia de sinteza a unui mol de substanta direct din elementele
componente este insotita de o variatie de entalpie.

Caldura de formare (sau entalpia de formare, A'H?) reprezinta
variatia de entalpie la formarea unui mol de substanta din elementele
componente, in conditii standard.

Caldura de formare a dioxidului de carbon, CO,, este variatia de
entalpie la combinarea elementului carbon cu elementul oxigen.

C(s) + O, (g) — CO, (9) A'H°= — 393,5 kJ
Entalpia de formare a unui mol de apa, conform reactiei, este:
H, (g) + 1/2 O, (9) —» H,O (9) A'H°= — 241,5 kJ

Entalpia de formare a unei substante se determina in conditii stan-
dard, adica la presiunea de o atmosfera si temperatura de 298 K.

Conventional, se considera entalpiile tuturor elementelor, in stare
standard, egale cu zero. Entalpiile de formare standard sunt tabelate,
se noteaza A'H® si se masoara in kJ/mol.

Cand o substanta exista in mai multe forme alotropice, se alege ca
stare standard forma cea mai stabila. Astfel, carbonul sub forma grafitului
are A'H° = 0, in timp ce pentru diamant, A’H°= 1,897 kJ-mol".

Din cauza alegerii unei stari standard arbitrare, entalpiile pot fi
pozitive sau negative. Semnul efectului termic se stabileste Tn raport
cu mediul exterior: cand mediul primeste caldura de la sistemul de
reactie, efectul termic se considera pozitiv (+Q), iar cand mediul ex-
terior cedeaza energie sistemului, efectul termic este negativ (—Q).

in situatia in care efectul termic se raporteazé la sistem, conventia
stiintifica, rationald considera cedarea de calduré negativa (- AH) si

kJ/mol absorbtia de caldura pozitiva (+ AH).
+300j‘ in functie de valoarea caldurii de formare a diferitelor
substante se poate aprecia stabilitatea lor. Astfel, in
+ 200 reactia de sinteza a apei se degaja caldura, ceea ce
inseamna ca energia potentiald a sistemului scade si,
+ 1001 conform principiului minimului de energie, sistemul trece
N intr-o stare mai stabila, A'H}, , < 0.
in reactia de sinteza a acidului iodhidric:
— 1004 1/2H, (g) + 1/21, (s) == HI (g) A'H° = 25,9 kJ
— 200- se absoarbe caldura, deci, A'HY, . = 25,9 kJ/mol.
Reactia de formare a acidului iodhidric este endoterma
— 300 si deci entalpia acidului iodhidric este mai mare ca a
~ 400] elementelor din care se formeaza. Sistemul este mai
putin stabil, deoarece HI s-a obtinut cu absorbtie de
Creste stabilitatea caldura din mediul Tnconjurator.
® Stabilitatea unor substante in functie Tn concluzie, o substanta este cu atat mai stabila cu

de caldura de formare.

18
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B Comparand entalpiile de formare standard din Anexa 1, aranjeaza
urmatorii oxizi: H,0 (g), SO, (g), NO (g), CO,(g) in ordinea
descrescatoare a stabilitatii.

® Explica de ce entalpia de formare a H,O (I) (- 285,5 kJ) este mai
mare in sens algebric decat entalpia de formare a H,O (g) (- 241,5 kJ).

Variatia de entalpie in reactiile exoterme
In reactia de ardere a monoxidului de carbon se degaja o cantitate
mare de caldura: 282,57 kJ.

CO (g) + 1/2 O, (g) — COL(9)
Variatia de entalpie a sistemului este:

Angga = AfH%OZ(g) - (Ang98 co t 1/2A”Hg98 02(g)) = — 282,57 kJ,
de unde rezulta:
fI0 fI40 fL40
AHCOZ(Q) < AHCO(Q) + 1/2A Hoz(g).

Deci, reactiile exoterme sunt reactiile in care entalpia totala a
reactantilor este mai mare decéat entalpia totala a produsilor de reactie,
variatia de entalpie fiind mai mica decat zero.

ATH® . < 0.

298
Diferenta de entalpie este caldura de reactie cedatd mediului
inconjurator.
Toate sistemele in care au loc transformari, deci si reactii chimice,
au tendinta de a trece intr-o stare cu energie minima. In consecinta,
cele mai multe reactii chimice care se produc spontan sunt reactii

exoterme, in care AH),, < 0.

Variatia de entalpie in reactiile endoterme

in reactia de obtinere a gazului de sinteza, prin trecerea vaporilor
de apa peste carbune la 600°C, se absoarbe continuu caldura. Ex-
perimental s-a masurat ca pentru obtinerea unui mol de oxid de
carbon si a unui mol de hidrogen sunt absorbiti 131,25 kJ.

H,O (g) + C (s) - CO (g) + H, (9)
Variatia de entalpie a sistemului este:

r0 — 140 140 — (AfJHO
NHO = + (AHSG ) + AHD, ) = (AHD,

o+ AH ) = 131,25 kJ,

de unde rezulta:

f|J0 + f|0 > f|0 + f|0

AHeog) AHHZ @) AHH20 @ T AHe o
Prin urmare, reactiile endoterme sunt reactiile in care entalpia
totala a reactantilor este mai mica decéat cea a produsilor de reactie,

variatia de entalpie fiind mai mare decéat zero.
A'HS,, > 0.

298

in aceste reactii, entalpia totala a sistemului creste. Diferenta de

entalpie corespunde caldurii absorbite din mediul Tnconjurator, sub
forma de caldura de reactie.

B Calculeaza variatia de entalpie a reactiei
bt o de stingere a varului si reprezinta grafic aceasta
W' variatie (utilizeaza datele din Anexa 1).

cuvarz!
H A
(kJ) Hreactanti
———
P

Coordonata de reactie

B Variatia entalpiei de re-
actie Tn procesele exoterme.

HA

(kJ) Hprodusi -

H reactanti

Coordonata de reactie

B Variatia entalpiei de re-
actie In procesele endo-
terme.

Retcne!

® infr-o reacfie exotermd un sistem
trece de la o stare mai bogatd in
energie la o stare mai stracd in
energie.

o {nr-0 reactie endoterm un sistem
trece de la o stare mai sdracd in
energie la o stare mai bogatd in
energie.
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2.5. Legea lui Hess

Legea insumarii energetice a caldurilor de reactie

Schimburile energetice care insotesc fenomenele fizice si chimice
au loc cu respectarea legii conservarii energiei.

Examinand reactia de ardere a grafitului, se constata ca pentru
un mol de substanta se degaja o cantitate de caldura de 393,5 kJ.

1. C (s) + O, (g) = CO, (9) A'H® = — 393,5 kJ/mol
Un mol de grafit poate fi oxidat incomplet pana la CO:
2. C(s)+120,(g) — CO (g) A'HY = — 110,5 kJ/mol

Monoxidul de carbon format se poate oxida la CO,:
3. CO(g)+120,(g) — CO, (9) AH; = - 283,0 kd/mol
Cele trei reactii pot fi reprezentate grafic sub forma:

C (grafit)
*120; | AHP=—110,5kJ

2 @/zv AH'=—3935ks *O2 CO (9)

cuvari! PO A= 2830k
CO; (g)
o Reactanti
5 Prin insumarea ecuatiilor reactiilor 2 si 3, precum si din examinarea
@ e 1 schemei se constata ca entalpia necesara obtinerii CO, in reactia 1
g se poate determina prin insumarea entalpiilor reactiilor 2 si 3.
o 2
3 A'H? = ATHY + ATHL.
T 3
@© -~ « e s . .
I+ In anul 1840, fizicianul rus Hermann Heinrich Hess a enuntat
S legea care ii poarta numele.
O
(]
= Caldura absorbita sau degajata intr-o reactie chimica este constanta
si depinde numai de starile initiald si finala ale sistemului, indiferent
Produsi de reactie de calea urmata de reactanti pentru a ajunge la produsi de reactie.
B Daca o reactie poate fi Legea lui Hess poate fi, deci, consideratd o consecintd a legii

considerata ca rezultatul - sonservarii energiei si are avantajul de a permite calcularea caldurilor

altor trei reactii, entalpia sa . . . . . o
este suma entalpiilor celor de formare ale unor substante care nu pot fi obtinute prin sinteza directa.

trei reactii.
L\
g o
2 3
2 & AH
B Analogie intre entalpie, ca functie de stare, si diferenta de altitudine pe un
munte. Indiferent de drumul urmat intre doua puncte A si B, variatia de altitudine
rezultata este aceeasi; daca un sistem trece de la starea A la starea B, variatia de
entalpie este aceeasi, indiferent de starile intermediare prin care a trecut.
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