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\ ASPECTE ENERGETICE
| ALE REACTIILOR CHIMICE. *

| : , NOTIUNI DE ELECTROCHIMIE

combustjbililor pentru a obtine lumini si cildura. ‘

Cu toate acestea, problema utilizarii rationale a combustibililor s-a
putut pune de-abia dupid ce termochimia a formulat cu claritate legile
care guverneazi efectele termice ale reactiilor chimice. Cunoasterea acestor
legi a permis stabilirea conditiilor de temperatura si presiune in care o reactie.
chimicd se poate desfisura, precum si. calculul cantititii maxime de energie
ce se elibereazi sau se absoarbe. :

Rentabilizarea marilor intreprinderi metalurgice s-a realizat intre altele
si datoritd faptului ci chimia a rispuns la intrebarea: ,ce este arderea 7
$i a abordat problema combustiei atit din punct de vedere termodinamic, :
cit si cinetic. !
) Studiul proceselor electrochimice a deschis o noui cale — aceea a pilelor |
de combustie — pentru transformarea directd si continui, cu randament
{ superior, a energiei chimice in energie electrici. *

O preocupare actuald a chimistilor o constituie captarea si stocarea ener- 1
giei solare prin transformarea acesteia in energie chimicd, electrici etc.

Capitolele 1, 2, 3 si partial 4 au fost elaborate de E
lector dr. SANDA FATU
Capitolul 4 (partial) a fost elaborat de
conf. dr. CORNELIA COSTIN

‘ fned din cele mai vechi timpuri, omul a folosit procesul de ardere a

Referenti: prof. univ. dr. doec. Brezeanu Maria
Universitatea — Bucurésti

prof. gr. T Cojoearu Lia — Bucuresti \a Cele citeva exemple arati ci in etapa actuald chimia ocupi un loc de -
. ' . avangarda intre stiintele care concuri la rezolvarea problemelor majore ale
economiei.
ISBN 973-30-0603-3 " _»Energia“ este una din problemele principale ce intri in preocu- .

pirile oamenilor de stiintd contemporani. in primele doui capitole vom
cduta sd privim reactiile chimice din punct de vedere energetic, ca surse si
consumatoare de energie.

Se stie ca in orice transformare se respectd legea conservirii energiei
totale. De asemenea, transformarea unei forme de energie in alta se face
prin procese specifice, care limiteazi posibilitatile de conversie. Schema |
din figura 1.1 indicd modalititile de transformare a energiei chimice in alte
forme de energie.

Energia chimicid poate fi transformati in energie electrici in - celule |
galvanice (pile). De asemenea, energia electrici poate fi transformati in |
energie chimicé prin electrolizd. Prin arderea combustibililor energia chi-
micd a acestora se poate transforma in energie electrici.

Energia electrici poate fi transformati in energie termici. De ase-
menea, energia termicid poate fi transformati direct in energie electrici
cu sisteme : termoelectrice, termoionice si magnetohidrodinamice. In gene-

- . - it e y
ral, de aceste transformiri se ocupi fizica, |
, ‘ Energia chimicd poate fi produsd si prin procese complexe ce au loc |
Redactor de carte: prof. Mihacla Enceanu la nivelul celulelor. Despre aceste procese se stie incd destul de putin pen- |
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Fig. 1.1. Modalitdtile lde transformare a energiei chimice in alte forme de energie.

Electrochimia sfudiazd legdfura dinire energia chimicd si cea electricd
si transformarzle lor rectpmce Reactiile chimice pot servi ca sursid directd
de energie electricd, in sistemele denumite elemente galvanice. Pe de alti
parte, trecerea curentului confinuu prin solutia sau topitura unui electro-
lit conduce la descompunerea ac~stuia. Un astfel de fenomen, constind in
transportul si neutralizarea ionilor la elecirozi, se numeste eleetrolizi.

1.1. REACTII CU TRANSFER DE ELECTRONI

In anii precedenti, in orele de chimie ati efectuat o serie de experlente
afi scris ecuatiile reactiilor chimice ce au avut loe, iar apm, uneori, ati
mterpretat din punct de vedere electronic fenomenele. Si urmém aceeasi cale
in studiul unei alte serii de transformiri chimice.

1 a) Se ia intr-un cleste de fier o bucitici de panglici de magneziu.
' Se aprinde panglica de magneziu si se introduce intr-un cilindru in
ﬁcare in prealabil s-a obtfinut oxigen.

Observafie. Se formeazd o pulbere de culoare alba.

E. |b) Se asazi cu griji intr-o linguri de ars o bucitici de sodiu. Se
;{mtloduce lingura intr-un cilindru in care s-a preparat clor, prin
'reactla dintre clorat de potasiu KCIOQ; (solid) si o solutie de acid
rjclorhldrlc
Observafie. Rezultd un fum de culoare albd format din particule de

clorurd de sodiu.

’c) Intr-un cristalizor in care s-au introdus api si citeva picituri de
fenolftaleind se pune cu griji o bucatici de sodiu metalic.

Obserpatie. Solutia din cristalizor capatd o coloratle rosie, datoriti for-
mérii hidroxidului de sodiu, iar bucitica de sodiu se aprmde si se roteste cu
vitezd mare pe suprafata apei din cristalizor.

E. 1d) Intr-o eprubeta se toarnd solufie de azotat de argint. Se introduce
|in solutie o bucati de cupru metalic.

Observafie. Argintul metalic se depune pe suprafata cuprului.

534 scriem ecuatiile reactiilor chimice executate experimental si si le
interpretim din punct de vedere electronic.

a) 2Mg + 0, — 2 MgO

Magneziul s-a transformat in ioni Mg2?* cedind cei doi electroni care
au fost acceptafi de oxigen, acesta devenind ion O2%-. Oxidul de magneziu
este deci un compus ionic: Mg?tO2-,

Mg — Mg2t - 2e; Oy +4e-— 202

b) 2 Na + Cl, — 2 NaCl

Prin arderea sodiului in clor, sodiul cedeazd un electron de pe ultimul
strat pe care il accepid clorul. Astfel se formeazd compusul clorurd de so-
diu: Na*Cl-.

Na— Nat +e ; Cly +2e-—2Cl-

¢) 2Na + 2 H,0 - 2 NaOH + H, Na — Nat - e~

H,0 4 e~ - HO- —}-;—Hz

in aceastd reactie sodiul a cedaf electroni moleculei de api care accep-
tindu-i se transforma in grupéri HO- si molecule H,.

d) 2 AgNO, 4+ Cu = Cu(NO,); + 2 Ag

Cuprul cedeazi electronii pe care ii acceptd ionii de Ag* si astfel argintul
se depune :

Cu— Cu?t +2e; Agt } e~ — Ag

Se constatd cd toate reactiile executate experimental au loc cu trans-
fer de electroni, ele denumindu-se ozido:reduceri sau reacfii redox.

Oxidarea se defineste ca fenomenul in care o particuld cedeazd electroni.

Reducerea se defineste ca fenomenul in care o parficuld acceptd electroni.

Reactantul care cedeazd electroni, oxidindu-se, se numeste agen! re-
ducdfor. Reactantul care acceptd electroni si se reduce se numeste agent

oxidant.
Deci procesele de oxidare si reducere se petrec simultan,

Temi. Executafi experimental reacfia dintre zinc si acid clorhidric, scriefi ecuatia reactiei
si stabiliti care este agentul oxidant si care este agentul reducdtor.

1.1.7. NUMARUL DE OXIDARE

Intr-o linguri se arde o micid cantitate de sulf. Se aprinde sulful
i se introduce lingura intr-un cilindru in care s-a obtfinut mai inainte
' oxigen.
Observafie. Se formeazi un fum ineciicios de dioxid de sulf.

In primii ani de studiu al chimiei, s-a invitat ci reactiile cu oxigenul
se numesc oxidiri. Deci, prin ardere, sulful se oxideazi, Mai sus s-a definit
oxidarea ca un proces de cedare de electroni. Ar urma ca produsul reac-
tiei, SO,, si fie un compus ionic. In realitate SO, este un compus tipic co-

. valent.

Dupd cum s-a constatat, la reactiile redox pot participa si molecule.
in astfel de cazuri, deci, nu poate fi vorba de un transfer de electroni. Aceasta
a impus introducerea unei alte notiuni numiti numdr de ozidare sau stare
de oxidare.
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Numiirul de oxidare al unui afom sau ion este egal cu numdrul de elec-
troni proprii implicali in formarea de legdturi ionice sau covalente. )

Deci numarul de oxidare reprezintii sarcini reale pentru iomii din com-
pusii ionici sau sarcini formale pentru elementele compusilor covalenti.
Numirul de oxidare se noteazd prescurtat N.O.

Atomii elementelor pot prezenta diferite numere de oxidare. In gene-
ral N.O. se noteazi cu numerele romane, —V, IV ete, dar pentru a pis-
tra unitatea cu notatiile utilizate anterior vom folosi cifrele arabe —35,
-4 ete.

Pentru a putea lucra cu numere de oxidare este necesar sd cunoastem
o serie de reguli:

1) Numirul de oxidare pentru substantele  elementare este zero. De
o 0 ©0 0 0 0 0

exemplu : Na, K, Zn, Hy, N S, O, _
2) Numirul de oxidare pentru jonii momno- si poliatomici este egal cu
sarcina ionului, De exemplu:

+1
ionul Na+ are N.O, = +1, ceea ce se noteazd Na
=1
ionul Cl- are N.O. = —1, se noteazid Cl
: +2
jonul Ca?* are N.0. = 12, se noteazi Ca
, ‘ =
ionul sulfat SO~ are N.O. = —2, se noteaza 50,
: s
- ~=
. ionul azotat NO; are N.O. = —1, se noteazd NO,

% ~3) Numirul de oxidare al hidrogenului in compusi covalenti este intot-

“deauna egal cu +1. De exemplu in: HCL H,0, NHg CH, i

In.hidrurile metalelor alcaline hidrogenul are N.O. = —1. De exemplu
in: Nall, LiH. ‘ L

4) Numairul de oxidare al oxigenului este egal cu —2. De exemplu in:
H,0, H;50,, HNO, CO, CH,0H. fn comphsii ce prezintid legaturd -cova-
lentdi —0—0 — (peroxizi) numirul de oxidare al oxigenului este —1, De

" exemplu : in H,0, BaO, etc.

5) Numirul de oxidare depinde de electronegativititile elementelor:
De exemplu in CIH,, carbonul-are N.O. = —4, in timp ce in CCl4 carbonul
are N.O. = +4; clorul avind o electronegativitate mai mare decit carbonul.
6) Suma algebricd a numerelor de oxidare ale tuturor atomilor:dintr-o
moleculi neutrd este intotdeauna egald cu zero. De exemplu in H,SO,:

_hidrogenul are N.O. = +1 2-(+1)
sulful are N.O. = 46 +6
oxigenul are N.O. = —2 4:(—2)
48 — 8 =10

YN.O. (atomii componenti) =0
7) Suma algebricid a numerelor de oxidare ale atomilor ce intrd in com-
pozitia unui ion trebuie si fie egali cu sarcina ionului. De exemplu :

ionul sulfat SO} are N.O. = —2
sulful are N.O. = +56
oxigenul are N.O. = -2

F o (—2) = —2

fn figura 1.2 sint prezentate
numerele de oxidare pentru o serie de i a i )/I( J?
elemente. Dupd cum se constata, g;? | ! /
examinind desenul, unele elemente  82rb /| § W
pot prezenta mai multe stiri de 4T ] ? /‘
oxidare. :ﬁ 2: /
56 Xe >
Temi. Stabilifi numerele de oxidare ale ele- 58~ <
mentelor in urmétorii compusi: FeCly ; 52 .le /‘\’/
FeCly; PbCly; PbO,; Nay0Op; N,0; L / ?
N2O; ; H,C,0, ; HyP ; KMnO, ; K,Cr,0,. ig f: ?
_.;E Srq /
1.1.2. STABILIREA . ] 4
COEFICIENTILOR TN REACTIILE 355; )
DE OXIDO-REDUCERE 34 Se / ? ® ! :/‘
- 13 As |/ F /
In lectia anterioari s-a stabilit ci s2ce 1 V'/
reactiile cu transfer de electroni sint _;%“Gu Cal /
rezultatul a doud procese, unul de 9 K /
oxidare si altul de reducere. in toate =~ '8 Ar
‘reactiile redox numérul = electronilor g (;lﬁ / L ? 4
qedati trebuie si fie egal cu cel al elec- 15 Pl /‘ Kb | /J
tronilor acceptati. Acest principiu . ¢ Si‘/f /
sti la baza stabilirii coeficientilor in '~ ~ M || /‘/
.reactiile de oxido-reducere, :f ﬁ ./ i
E. fntr-un cilindru  se introduce o rg 1 7 1
cantitate mici de dioxid de ag 1 / 4
mangan, peste care se toarnd 7N //’ : Ih ‘V/
acid clorhidric concentrat. ig A
Observajie. Se formeazi un gaz 4 Be /‘/
galben-verzui, cu miros ineciicios si i 2L
iritant. Acesta este clorul. Reactia f '|..1'c / ®

decurge mai repede la temperatura
de 90°C.

Pentru a scrie corect  ecnatia
reactiei redox efectuatd, se parcurg
o serie de etape care sint valabile pen--
tru orice sistem redox si anume :

1. Scrierea formulelor reactantilor si produsilor de reactie:

MnO, + HCl - MnCl, + H,0 4 Cl,

2, Marcarea elementelor al ciror numir de oxidare se modifici in de-

cursul reactiei chimice :

+4 —1 42 —1 0
MnO,; + HCl — MnCl, + H,0 + Cl,

d2=F 0T 2 36 567
Fig. 1.2. Numerele de oxidare ale unor
elemente.
_Cer_'cqriie pline reprezintd valori des
Intilnite, cercurile goale reprezintd va-
o lori mai putin intilnite.
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3. Scrierea ecuatiilor proceselor de oxidare §i reducere :
+4 +2
Mn -4 2e~ — Mn reducere (agent oxidant)

-1 0
2Cl - Cl; 4 2e- oxidare (agent reducitor)

4. Intrucit numirul eléctronilor cedati trebuie si fie acelasi cu numirul
electronilor acceptati se alciituieste ,,hlIantul electronic” si se completeazi
ecuatia procesului cu numirul atomilor ce se oxideaza si se reduc.

Mn+2e“—+Mn l -1

—1 0
5. Qles Gy, + e

Pentru acest proces numarul electronilor cedati este egal cu cel al elec-
tronilor acceptati, dar trebuie s se tind seama de cei doi ioni Cl~ din MnCl,,
care nu-si modifici numirul de oxidare. Deci

+L2e~

+4
MnG, 4 4 HCI —>MnCln + H,0 + Cl
-2~

5. Completarea ecuatiei, tinind seama de bilantul atomic, deci respee-
a legii conservirii numéarului atomilor:

MnO, + 4 HCI - MnCl, + 2 H,0 + Cl,

_ O altd metodd pentru obtinerea clorului in laborator o constituie reactia
dintre permanganatul de potasiu si acidul clorhidric.

E. | i_ntr—un cilindru se introduc citeva cristale de permanganat de pota-
| siu peste care se toarnd acid clorhidric concentrat.

Observatie. Se formeazi un gaz galben-verzui, clorul,
1. Se scriu formulele reactantilor si ale produsilor :

KMnO, + HCl — KCl + MnCl, + H,0 - Cl,

"2, Se marcheazii clementele care isi modifica N.O. in aceastd reactie:
+7 =3 42 0
KMnO, 4 HCl — KCI 4+ MnCl, + H,0 + Cl,

3. Se scriu ecuatiile proceselor de oxidare si reducere :

+7 +2

Mn - 5¢- — Mn reducere
—1 0

20—l + 2¢ oxidare

Alenfie ! Manganul in ionul MnOp prezinti starca de oxidare -7,
Nu s-a identificat un ion cu sapte sarcini pozitive.
- 4. Se face bilantul electronic 3ise completeazi coeficientii tinind seama
e acesta

+2 +7 +2
MD1+ 5~ — Mn 2 2 Mn -} 10e -2 Mn
0
')(‘I‘—>(‘l—|-‘)r 5 10Cl—> Ci+10€

2 KMnO,; 4 10 HC! — KCl 4 2 MnCl, 4 H,0 + 5 Cl,

(5]

5. Se aplici legea conservirii numarului de atomi si pentru alte elemente,
respectiv pentru potasiu

2 KMnO, -+ 10 HCl — 2 KCl + 2 MnCl; 4+ H,0 + 5 Cl,

6. Se constatd ci sase ioni de clor nu si-au modificat numérul de oxidare,
deci acestia trebuie addugati la cei 10 care si-au modificat N.O. Se aplica din
nou legea conservirii numéirului atomilor pentru toate elementele si se scrie
ecuafia procesului redox complet:

2 KMnO, + 16 HCl — 2 KCl 4 2 MnCL, + 8 Hy,O0 + 5 Cl,
E. { a) Intr-o éprubeté continind 2 ml solutie K;Cr,0, si acid sulfuric se
adaugi o solutie de FeS0,.
"Observafie. Se produce o schimbare a culorii de la portocaliu la verde-
cenusiu.
Ecuatia reactiei este :

K,Cr,0, + FeSO, + H,80, - K,80, 4 Cry(S0,), + Fey(S0,), + Hy0

| b) Intr-un creuzet de porfelan se ia o cantitate mici de sulfat de man-
. gan, pufin azotat de potasiu, citeva granule de hidroxid de sodiu si
o cantitate mici de carbonat de sodiu. Se incdlzeste amestecul pind se
obtine o masi topitd verde,

Ecuatia reactiei este:
MnSO, + Na,CO, + KNO, - Na;MnO, + KNO, 4 Na,50, + CO,
1. | ¢) Dizolvati in ap# topitura obfinutd si acidulati-o cu citeva picaturi
" de acid acetic.
Ecuatla reactiei este :

Na,MnO, + CH,COOH — NaMnO, +4 H,MnO, 4 CH;COONa + H,0

Teme. a. S se stabileascad coeficientii celor trei ecuatii.
b. Examinind reactiile indicate, cit si cele discutate anterior, stabiliti toate
numerele de oxidare ale manganului si indicati modalititile prin care acesta
poate trece dintr-o stare de oxidare in alta.

Exemplele prezentate aratd cd in procesele de oxidare, valoarea numd-
rului de oxidare creste, iar in cele de reducere — scade.

Aceasta constatare poate fi verificatd examinind tabelul 1.1 care contme
principalii agenti oxidanti si reducdtori.

Temi. Dati exemple si efectuati experimental reactii chimice in care sid inter-
vina unii dintre agentii oxidanti si reducdtori mentionafi in tabelul 1.1.

1.1.3. CITEVA PROCESE REDOX
INTILNITE TN STUDIUL CHIMIEI ORGANICE

A. Metanolul, substantid deosebit de toxicd, poate fi oxidatd de agenti
diferiti in mai multe etape, produsii intermediari de oxidare fiind si
ei la fel de toxiei.

492
CH OH — HECO — HCO,1] — co + H,0
1‘el .uo‘ formal- acid

dehidi formic




Tabelul 1.1
1. Nemetale care Oy + de” =202 |
devin ioni Cl, +2¢~ = 2Cl- ‘
negativi S 4 2¢ — S
[
Agenti 2. Ioni pozitivi Agt 4 & ~Ag l
oxidanti care devin Cu?t 4 2= _»Cu !
neutri 2HY 4+ 20 —+H,
3. Ioni ce trec Fett 4 &~ — Feit
dintr-o stare dc¢| Cu® + ¢~ — Cu* (sau se mai poate scrie Cu?*/Cut)
oxidare supe- | +7. +2
rioard in alta | (Mn94)” + 8 H" 4 5e” — Mn 4 4 H,0 ‘
T NO, . NO,, NO, N,0, NH} |
Cr, 05 /Cr®*
1. Metale care au | Zn — Zn2+ L 2¢~ |
tendinta de a Na — Nat 4 e~ )
deveni ioni Mg — Mg2+ L 2¢ l
2. Nemelale ce se |
Agenti combina cu ulle |
reduci- nemelale (O'sau | 3 G 4 Fe,03 — 3 CO 4 2Fe |
tori F) pentru a for-
ma compusi {
3..Toni ce tree Fe'* — Fe3t { e~ (sau Felt/Fet) !
dinlr-o stare de| SO}~ + H,0 — SO}~ + 2 H* -+ 2¢™ (sau SO} /S0%)
oxidare inferi- | NO 4 2 H,0 — NOj5 - 4 H* 3¢~ (sau NO/NO3) .
oard in alta
superioara

Produsul final de oxidare, respectiv dioxidul de carbon, nu exte toxic.
B. Etilenglicolul este o substanti ce se utilizeazd pentru obtinerea anti [

gelului. :

Industrial, etilenglicolul se obtine prin oxidarea etenei cu o solutie apoasi

de permanganat de potasiu.

Ecuatia procesului este :

-2 =2 +7 -1 -1 +

4
H,C = CH, + KMnO, + H;0 - HO — C.H2 — CH; — OH + MnO, + KOH
Fiecare atom de carbon din etend are N.O. = —2, iar in etileng]icbl carbonul
are N.O. = —1. ‘
+7 +4
Mn -3¢~ — Mn 2
L3 1
2C—=2C + 2e- S |

3 H,C = CH, + 2 KMnO, 4 H,;0-~ 3 HO — CH, — CH, — OH -+
+ 2 Mn0, 4 KOH ' |

10
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Se aplici legea conservirii numirului de atomi pentru: potasiu, oxigen
si hidrogen si se scrie ecuatia corectd a procesului redox :
3 H,C = CH, -+ 2 KMnO, 4 4 H,0 - 3 HO — CH, — CH, — OH +
‘. + 2 MnO, + 2 KOH

Dupd cum se observi, in compusi organici carbonul poate prezenta
numere de oxidare variabile, in functie de structura compusilor.

-

1.1.4. PROCESE REDOX TN CHIMIA ANALITICA

In chimia analitici o serie de reactii redox servesec pentru efectuarea
unor analize calitative si cantitative.

Intr-o primi etapd in analiza calitativi pe cale umedi se urmireste tre-
cerea metalelor in solufie si apoi precipitarea lor. In esentd acesta este un
proces redox : '

M -+ 2 HCl— MCl, 4 I, T

Tonii poliatomici, continind elemente in stiri de oxidare diferite, pot
prezenta culori specifice. In acest fel de cazuri, trecerea dintr-o stare de oxi-
dare in alta este insotitd de o anumiti schimbare de culoare.

Chimia analitici a manganului si a cromului utilizeaza frecvent sisteme
redox care confin aceste elemente in urmitoarele stiri de oxidare : Mn -+ 2,
+4, +6, -7, siCr 43, +6.

Astfel ionul Mn?* — incolor — este oxidat la jonul MnO7 — violet —
care apoi sub influenta diversilor reducitori se transformd in Mn2*. Ionul
Cr3* — verzui — este oxidat la ionul [Cr,0,]2~ — portocaliu (in mediu acid)
— sau la ionul [CrO,]*~ — galben (in mediu neutru sau alcalin) — care sub
influenta anumitor reducitori trece din nou la Cr3*,

O mare parte din reactiile recomandate la identificarea fierului, cupru-
lui; mercurului, staniului, stibiului precum si a altor elemente ce prezinta
cel putin doud stéri de oxidare constd in procese redox.

E. | Intr-o eprubeti se introduc 2 ml solutie FeCl,, citeva picituri de Hy,S0,
si se toarnd 2 ml solutie KI.

Temi. Si se observe fenomenul si sii se scrie ecuatia reactiei.

Chimia analitici a anionilor care contin halogen, sulf, seleniu, telur,
sau a anionilor NO;, NO7, PO}-, PO}-, HCOO-, C,02- etc., se bazeazi, . in
procedeele de identificare, pe reaclii de oxido-reducere caracteristice.

Unele reactii redox servesc pentru efectuarea analizelor cantitative.
O problemi deosebitd o constituie calculul concentratiilor substantelor care
isi modifici numirul de oxidare in decursul reactiei. Pentru acestea echi-
valentul-gram se calculeazi :

masa molari

E, = o = : -
variatia numérului de oxidare-

Acesta se mai numeste echivalentul de oxidare sau de reducere.

11




Sa4 considerim reactia prin care:

+7 +4
KMnO,; - MnQ, ...

(39,1 -+ 54,9 + 64,0)

Eyino, = -9 = 52,7
far pentru:
+7 +2
KMnO; - Mn + ...
39,1 + 54,9 4 64,0
Exyno, = ( + ‘5 ) = 31,6

7 -2

Intrucit numirul de electroni cedati de reducitor este egal cu numairul de
electroni acceptati de oxidant rezulti ci numirul de echivalenti-gram de
oxidant care au reactionai va fi egal cu numirul de echivalenti-gram de
reducitor '

Now Voz = -\Tr ed " Vred

unde N si V reprezinti normalititile si volumele solutiilor de oxidant si
reducitor.

Aceastd relatie este frecvent folositd in prelucrarea datelor obtinute prin
titrare redox.

Temi. Calculati normalitatea unei solutii de permanganat de potasiu din care s-au folosit
20 ml pentru oxidarea a 35,2 ml solufic cc contine ioni Fe?¥, de concentrafie 0,305 N.

+7 +2
(Manganul se reduce de la Mn la Mn.)

1.1.5. PROCESE REDOX IN SISTEMELE BiOLOGICE

Organismele vii folosesc oxigenul atmosferic necesar reactiilor de oxido-
reducere. In procesele de oxidare un rol deosebit il joaci citocromul c. Acesta
se giseste in celulele organismelor animale si reprezinti o moleculd com-
plexd in care o parte proteici este legatd de gruparea hemului ce contine
fier. Fierul joacd un rol important in procesele cu transfer de electroni. Cito-
cromul ¢ acceptd un electron de la o moleculi care se oxideazd iar fierul se
reduce de la starea de oxidare -3 la -}-2. Ulterior citocromul ¢ transferi
un electron oxigenului care se reduce, iar fierul este vegenerat in starea su-
pt_arittzarﬁ gfe ]oxidare (+3). Reactiile parfiale precum si procesul global se repre-
zintd astfel :

4[Cito ¢ (Fe?*)] — 4[Cito ¢ (Fe3*)] 4 4e-

0, + 4e- — 2 02~
4[Cito c(Fe2*)] + O, — 4[Citc c(Fe3*)] 4 2 02

Oxigenul redus se combind cu ionii de hidrogen pentru a forma apa :
0%~ 4 2H*— H,;0

iar energia eliberatd serveste organismului pentru procesele vitale.

-

1.2. ELEMENT GALVANIC

Experimental s-a constatat incd din anul 1800 cd reactiile redox per-
mit transformarea energiei chimice in energie electrica. Dispozitivul in care
se petrece aceastd transformare se numeste element galvanic sau pild electric.
in prineipiy, functionarea unui element galvanic se datoreste fendinfei diferite
a metalelor de a se transforma in joni pozitivi.

. |Se pregitesc trei pahare Berzelius. In primul pahar se toarnd solutie
| de azotat de zinc in care se introduce o sirmé de zinc, in al doilea pa-

' har se toarni solutie de sulfat de cupru si se introduce o sirmé de cupru,

‘ iar in al treilea in solutia de sulfat de cupru se intreduce o sirma de

:1 zinc.

Observatie. In primul si al doilea pahar nu au loc transformari vizibile,
deci nu se produce o reactie chimici. Pe sirma din paharul al treilea se ob-

servi depunerea de cupru metalic.
Fenomenul observat este o reacfie redox :

CuSO, + Zn — ZnSO, - Cu

care se datoreste faptului ¢ zincul are o tendinti maj pronuntati de a trimite
ioni pozitivi in solutie, decit cuprul.

—~

E. | Sa se construiascd montajul simplu indicat in figura 1.3. Pentru aceasta

%{se utilizeazd paharele 1 si 2 din experienta precedentid. Cu ajutorul
{ unui fir metalic se realizeaza legitura dintre sirma de cupru si cea
de zinc. In acest circuit se introduce un voltmetru V si un intrerupi-
tor I. Legitura dintre solutiile din cele doui pahare se realizeazd prin-
tr-un tub de sticld in formi de U sau un tub indoit de doui ori in

unghi drept in care s-a introdus solutia saturatd a unei sari (I<Cl,
NH,NO,, NaNO,). La capete, tubul este astupat cu hirtic de [filtru
Isau cu vatd. Acest tub se numeste punfe de sare. In locul tubului de
! sticld se poate utiliza o hirtie de filtru imbibatd in solufia saturatd
| a uneia din sarurile mentionate mai sus.

Fig. 1.3. Schema unui element galvanic.
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Observalie. La inchiderea circuitului se observa o deviatie a acului volt-
metrului, deci se sesizeazii prezenta unei diferente de poteniial. Dupd un
interval de timp se constatd depunerea cuprului pe electrodul de c¥pru si
dizolvarea electrodului de zine.

Montajul realizat reprezinti un element galvanic (pila). Intr-o prima
etapd se va discuta rolul fiecirui element din montaj, iar apoi se vor explica
fenomenele observate.

1. Electrozii (in cazul acesta de Cu si Zn) permit contactul electric in-
tre solutie si circuitul exterior.

9. Puntea de sare realizeazi contactul electric intre solutii prin inter-
mediul ionilor, dar impiedici amestecarea solutiilor.

3. Voltmetrul permite misurarea diferentei 'de potential dintre cei doi
electrozi.

La finchiderea intrerupitorului, in cele doud pahare Berzelius au loc

anumite procese redox. Fiecare pahar in parte poate fi considerat o semi-'

celula.
Dﬁpé cum am constatat experimental, zincul are tendinta de a trimite
ioni in solutie, iar cuprul de a se depune. Ecuatiile proceselor ce au loc in

cele doudl semicelule sint :. ~a
Zn — Zn2t 4 2e- Cu?t 4 2¢e~ — Cu
oxidare reducere

Deci in semicelula zincului are loc un proces de oxidare, iar in semice-
lula cuprului un fenomen de reducere.

in circuitul exterior electronii circuld de la zinc la cupru, zincul fiind
electrodul negativ, iar cuprul este electrodul pozitiv.

in general, atit in elementele galvanice, cit si in celulele de electroliza
anodul constituie electrodul la nivelul cdruia are loc oxidarea, iar calodul este
electrodul la care are loc reducerea.

Semnul potentialelor diferi insi : in elementele galvanice anodul are un
potential negatiy, iar in celulele de electrolizi anodul are un potential pozitiv.

in decursul proceselor de
oxidare si reducere concen-
tratia ionmilor de cupru scade,
in timp ce concentratia io-
nilor ‘de zinc creste. Neutra-
litatea electrici a celor dou#
solutii se mentine datoritéd
puntii de sare. Astfel, daci
aceasta este formatd din clo-
rurd de potasiu, ionii de clor
migreazi in semicelula zin-
cului, iar ionii de potasiu in
semicelula cuprului.

fn figura 1.4 sint mode-

late procesele ce au loc in ce-

+ .
e Zn’'si cationi din punte(Na*

&
e Cu’

0 Anion/

Fig. 1.4, Modelarea proceselor ce se petrec in-

tr-un element galvanic.
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lula galvanici dupd un timp
de functionare.

S4d presupunem cd dorim
si construim o celuld galva-
nici cu electrozi de cupru si

argint. Solutiile in acest caz sint de sulfat de cupru si azotat de
argint. Procesele ce au loc in cele doud semicelule sint :

Cu — Cu2t 4 2e-

oxidare

2 Agt 4 2e- — 2 Ag
reducere

in acest caz cuprul este anodul iar argintul este catodul. Se poate
scrie si un bilant al celor doud procese :

Cu + 2Ag*—>2Ag + Cu?*
Fiecare celuld galvanicad sau pild poa:te fi reprezentatd astfel:
Zn | Zn®** | | Cu?* | Cu

unde prin linia simpld se marcheazi limita de separare solid-lichid, iar prin
linia dubli se noteazi puntea de sare. Prin conventie se scrie mai intii semi-
celula in care are loc oxidarea.

Deci pila formati din cupru si argint se va putea reprezenta :
Cu| Cu* | | Ag*| Ag

Tem#. Presupunind ci avem la dispozitie electrozi de Cu, Fe, Sn §i solutii de CuS0,, FeS0,,
SnCl,, cite celule galvanice se pot construi ? Serieti ecuatiile proceselor de oxidare si
reducere din cuplurile de semicelule, bilanful proceselor ce au loc la electrozi si repre-
zentati fiecare celula.

1.2.1. ELECTRODUL NORMAL DE HIDROGEN

S-a constatat pe cale experimentald ci intre cei doi electrozi ce for-
meazi celula galvanici apare o diferentd de potential. Aceasta diferentd de
potential determini, in momentul in care circuitul este inchis, trecerea cu-
rentului electric de la-electrodul cu potential mai ridicat citre electrodul
cu potential electric mai scizut. Diferenta de potential este denumitd fortd
electromotoare (f.e.m.), notatd cu E : se mésoard direct cu un voltmetru cu

_rezistentd interni mare, cu ajutorul unui montaj prin compensatie si se ex-

primd in volti.
Pentru a stabili valoarea potentialului (notat

cu €) unei semicelule este necesari utilizarea unui /J
electrod de referinti al cdrui potential este considerat
nul. in acest scop se utilizeazd electrodul normal
de hidrogen (g, = 0,000 V). Electrodul de hidro-
gen constd dintr-o plicutd de platind introdusd intr-o
solutie de acid de concentratie 1M. in sistem este
barbotat hidrogen la presiunea de 1 atm. Figura 1.5
reprezintd electrodul normal de hidrogen.

1.2.2. POTENTIAL DE OXIDO-REDUCERE STANDARD

Potentialul standard de electrod pentru diferite iy 15 Blectrodul
sisteme redox poate fi misurat construind semicelule normal de hidrogen.
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MHY= _ | M Zn(NO3l;

Fig. 1.6. Celula galvanicd construitd din electrodul
normal de hidrogen si semicelula zincului.

si conectindu-le cu electrodul normal de hidrogen (fig. 1.5). Forta elec-
tromotoare a pilei astfel obtinute este egald cu potentialul standard al sis-
temului.

De exemplu, se poate misura valoarea ¢ pentru sistemul Zn2*|Zn
alcdtuind montajul din figura 1.6. Cu ajutorul voltmetrului se misoard o
f.eem. de ~0,76 V constatindu-se cd zincul constituie electrodul negativ,
iar electrodul de hidrogen este polul pozitiv. Procesele ce au loc in cele doui
semicelule, precum si reactia globald se exprimi astfel :

(=) Zn->7Zn2* 4 2e-
(=) 2HY 26 = H,

Zn + 2H* — Zn?* 4 H,

Conform convenlici ecnuntate elementul galvanic considerat se noteazi
YA jZn2+(1M?| |H*(1M) | H, (1 atm), Pt. )

Polen(ialul negaliv al electrodului de zine aratad cd acesta are tendinta
mai pronuntald de a se oxida decit hidrogenul. Tonii Zn?** trec in solutie,
iar electronii rimin pe placa metalici conferindu-i un potential negativ.
In consecintd zincul prezintd un potential de oxidare pozitiv in raport cu
hidrogenul. 7

Tendinta zincului de a se reduce este mai mici decit tendinta hidroge-
nului de a se reduce. Vom exprima aceasta notind c¢i zincul are potentialul
de reducere negativ. In general:

€oz =™ —Ereq

In acelasi mod se poate construi o celuld galvanici formatd dintr-o
semiceluld avind ca electrod cupru introdus intr-o solutie 1M de ioni Cu?t
si electrodul normal de hidrogen. La voltmetru se méisoari o tensiune de
~ 0,34 V. Reactiile ce au loc sint urmétoarele :

(+) Cu?* 4+ 2¢- — Cu
(=) Hy =2 H' 4 2e-
Bilantul celor doud procese este :
H,(g) + Cu?* — 2 H* 4~ Cu

16

Celula galvanici se poate prezenta sub forma :
Pt, H, (1 atm) | H*(1M) | | Cu®*(1M) | Cu

Potentialul pozitiv al electrodului de cupru arati ci acesta are o ten-
dintd mai scizutd de a se oxida decit hidrogenul, deci are un potential de
oxidare negativ, iar potentialul de reducere pozitiv. I.U.P.A.C.* recomandi
utilizarea potentialelor de reducere : in acest caz potentialul standard coin-
cide ca mirime i semn cu potenfialul electric al semicelulei cuplate cu elec-
trodul normal de hidrogen.

Tens?unile mésurate in celulele galvanice construite din electrodul nor-
mal de hidrogen si semicelule corespunzitoare diferitelor procese redox sint
tabelate (vezi tabelul 1.2 si anexa 1).

I . 8= —_—— e

] G d i b
| Reacetia de reducere Ereg(volli |
- — e e
‘ | Z0*T 4 2e” — Zn | - 0,76
| F | Fe* 20 Fe
| | Sn®* 4 2e~ = .8n 0,1
| 1 {2H 2e” — H, (
f | Cu** 4+ 2¢ — Cu 0,34
! ‘;7 Ag . i
D.'acé se reprezintd pe o diagrama 04 = Egit_zeu.-(:ul:i
potentialele standard fati de hidrogen T BT |
ale zincului si cuprulur (fig. 1.7), se 7 r
observi ca diferenta dintre potentialele o 02 &
semicelulelor Cu®* | Cu si Zn | Zn2* este 3 .| E
pe aceastid diagrami de 1,10 V, ceea b R i
ce concordd cu valoarea gisita experi- L gl S| 2H +2¢" —Hplg) |
mental in cazul elementului galvanic g
71 =
=& @
2+ 2t 5
Zn | Zn#* || Cut | Cu sl ool & S|110v
[7a) i ok +
= R t~ S ~
Rezultd ci 1'n general forta elec- Sl-03 2 3
tromotoare a unui element galvanic (E) I = PN
; i (=041 2
se poate calcula cu ajutorul relatiei @ N
c|-05 S b,
E = e — e N N
n . oL 3 061
In care e(,) sl g_) reprezintd potentialele <
standard ale semicelulei in care are loc =07 702" 5 ol
” ; | LN +2e—==/N |5 v
procesul de reducere, respectiv de oxi- =08’ R A
dare. Intrucit ¢, = —e,,, se mai poate
i L res I Fig. 1.7. Reprezentarea schematicd a

relatiei dintre valorile potentialelor
X normale de electrod pentru elemen-
Bo= g 3+ B tul galvanic Zn-Cu.
~

* LU.P.A.C. — International Union of Pure and Applied Chemistry (Uniunea Inter-
najionald de Chimie Purd si Aplicats).
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E. |Se toarna intr-o eprubetd citiva mililitri de solutie de CuSO,.
{ Se introduce un cui de fier. .
Observatie. Cuiul de fier capatd o culoare brun roscati datoriti depunerii
cuprului. :
Ecuatia reactiei este : Cu?* + Fe — Cu 4 Fe?+
Pentru a construi o celuli galvanici este nevoie de urmétoarele sub-
stante : sirme de cupru si fier cit si solutii de FeSO, si CuSO,.
Celula se poate reprezenta astfel :

Fe | Fe?* (1M) | | Cuz* (1M) | Cu

Tinind seama de datele din anexd si de relatia de calcul a f.e.m. se
obtine:
E =044 40,35 = 0,79 V.

Deoarece E > 0, reactia decurge spontan, tendinta de oxidare a fie-
rului fiind mai pronuntati decit a cuprului.

in anii precedenti in lectiile de chimie s-a invatat seria aclivildfii mela-
lelor :

K, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Sn, Pb, H,, Cu, Hg, Ag, Pf, Au.

Metalele cele mai active erau considerate cele care erau situate inaintea
hidrogenului; acestea pot scoate hidrogenul din acizi. Metalele care sint
dupd hidrogen in seria activitafii nu pot scoate hidrogenul din acizi. Fie-
care metal poate dezlocui din combinatiile lor, metalele care ii urmeazi
si poate fi dezlocuit de cele care il preced.

Daci se compard pozitia metalelor in ,seria activitatii“ cu pozitia
acestora in seria potentialelor standard de oxido-reducere (anexa 1) se con-
stand ¢a acestea sint identice. Deci cu cit un element are un potential standard
(ue reducere) mai negativ, cu atit caracterul reducitor este mai accentuat.
Teoria fortelor electromotoare confirmi deci rezultatele experimentale obti-
nute anterior si sintetizate in seria activitatii metalelor.

Nemetalele pot fi incadrate si ele in seria fensiunilor electrochimice (seria
potentialelor standard de oxido-reducere), oxidantul cel mai ppnternic fiind
fluorul.

De asemenea s-au stabilit potentialele redox ale unor ioni in mai multe
trepte de valentd, cit si ale ionilor complecsi.

Analizind seria potentialelor standard se poate deduce schema :

agenti reducitori agenfi oxidanti

1]
Erea NEgALit Erea POZitiV

Erea < 0 t=0 Ereg = 0

Spontaneitatea reactiilor chimice este determinatd si de concentratia
reactantilor (potentialele standard de oxido-reducere au fost determinate
la concentratie 1 M). :

E. lintr-o eprubetd se introduce o cantitate mici de MnO, peste care se

|toarni o solutie de acid clorhidric 1 M.

Olservafie. Nu se degaji gazul galben-verzui (Cl;) dupd cum ne-am
astepta.
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Ecuatia reactiei care ar fi putut avea loc este :

MnO, + 4 HCl — MnCl, + 2 H,0 + Cl,

Deci ecuatiile proceselor redox ce ar putea avea loc din punct de vedere teo-
retic sint :

MnO, + 4 H* + 2¢- — Mn2* 4+ 2 H,0
2 Cl- — Cl, + 2e-

€ |’ = +1,28 V
gac1jcl, = —1,36 V.
F.e.m. a celulei este:

E=4+128V—-13V = —0,08 V.

Intrucit f.e.m. este negativi, reactia nu decurge spontan.
Totusi aceastd reactie constituie o metodd de obtinere a clorului in la-

borator, deoarece se lucreazi cu acid clorhidric concentrat si la temperaturi
de circa 90°C.

1.2.4. CELULE GALVANICE UTILIZATE IN TEHNICA

Celula galvanici este o sursi de curent continuu bazatd pe transfor-
marea energiei chimice in energie electrici.

Primul element galvanic (celuli galvanicd) a fost construit de fizicia-
nul italian Volta, fiind constituit dintr-un vas cu solutie de acid sulfuric in
care se aflau doud plici metalice : una de zinc si cealaltd de cupru.

Pila Daniel (fig. 1.8) este formati dintr-un vas avind douid comparti-
mente despirtite printr-o diafragmi poroasi. Intr-unul din ele se introduce
un electrod de zine intr-o solutie de ZnS0,, iar in celilalt se introduce un
electrod de cupru intr-o solutie de CuSO, (este celula galvanicd Cu—Zn,
discutati in paragrafele precedente; puntea de sare este inlocuitd insi cu
o diafragmi care impiedicd amestecarea solutiilor dar permite trecerea io-
nilor SO0}).

In general, elementele galvanice cu electrolit lichid prezinti dezavan-
tajul de a nu putea fi transportate cu usurinti, cit si faptul cd se dezac-

tiveazd rapid.

1.2.4.1. Elemente galvanice uscate prv L0 2

Pilele uscate (de ex. pila Leclanche)
sint folosite frecvent pentru alimentarea
aparatelor de radio cu tranzistori, a lam-
pilor electrice de buzunar etc.

O pild uscatd (fig. 1.9) este formati
dintr-un cilindru mic de zinc, ce constituie |
polul negativ, umplut cu o pasti formatd /n—
din : clorurd de amoniu, cloruri de zinc,
api si un material inert de umpluturi (de
¢X. rumegus de lemn, amidon). In mijlocul
cilindrului, in amestecul pistos se intro-

duce un electrod de cidrbune inconjurat

“Ferete poros

Fig. 1.8, Pila Daniel.
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