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Fig. 12. Zonele din spatiu in care probabili-
tatea existentei electronilor este maxima (as-
pectul orbitalilor moleculari), in cazul formarii
legaturilor simple o (p, - p,) si duble m (p - p,
si p, - p,)- Orbitalul 2s este reprezentat ca sfe-
ra centrala, iar orbitalul 1s este omis. A. For-
marea moleculei de clor: 1. Doi atomi de clor
cu ilustrarea orbitalilor de valenta, 3s’p? P, p Y
2. intrepatrunderea orbitalilor pz; 3. Formarea
legaturii simple o (pp) intre orbitalii p ; 4. Sectiu-
ne longitudinala prin orbitalul molecular format;
5. Sectiune transversala prin orbitalul molecular;

B. Formarea moleculei de oxigen, in care ato-
mii sunt legati printr-o legatura o si o legatura
m: 6. Initierea legaturilor m (py - py); 7. Forma-
rea orbitalilor de legatura si de antilegatura m;
8. Sectiune longitudinala prin orbitalul molecular
format;

C. Formarea moleculei de azot, in care atomii
sunt legati printr-o legatura o si doua legaturi
m: 9. Formarea legaturilor  (p, - p, si p, - p);
10. Formarea orbitalilor moleculari de legatura
si de antilegatura i (p, — p, si p, — p,). Desen inspirat
dupd Beral, E. (h/m/eAnorgan/m Ed. Tehnlcu 1977, ﬁg 8-14,p. 157 i
dupd Roberts, 1.D., Notes on Molecular Orbital Calculations, The Benjomin
Cummings Publishing Company, 1961, primul desen de pe p. 16.
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Etimologie: lat. cuprum, cupru, termen derivat din cyprum,
cyprium, aes cyprium, provenit de la Kunpog¢ (Kypros), de-
numirea greceascé a insulei Cipru, care, in vechime, deveni-
se principala sursa de cupru a Imperiului Roman; termenul
aramd din limba roméné provine din lat. pop. aramen, cu
origine in lat. cult. aeramen, cupru, bronz.

Cunoscut din antichitate;

Izotopi: 6, 61Cu, radioactiv, perioada de injumatatire 3,408 ore;
emite: B*(1,220); radiati X de Ni; y(0,283; 0,656);
83Cu, 69,09 - 69,17%; *‘Cu, radioactiv, perioada de inju-
matatire 12,701 ore; emite: B(0,578); p*(0,65); radiatii X de
Ni; y(1,346); Cu, 30,83 - 30,91%; *6Cu, radioactiv, peri-
oada de injumatatire 5,07 minute; emite: B(2,74); y(1,039);
67Cu, radioactiv, perioada de injumatatire 2,580 zile; emite:
B*(0,395; 0,484; 0,577); y(0,185; 0,092);

Valente: +1; +2; +3.

1 Angstrom

Fig. 170. Structura atomului de 5*Cu: A. Conform modelului
orbitalilor; B. Conform modelului orbitelor, la care nucleul este
redat exagerat, pentru a fi observati protonii (ilustrati ca sfere
rosii) si neutronii (ilustrati ca sfere verzi). Electronii sunt redati
pe orbite.

CUPRUL, ARAMA

Masa atomicd relativd 63,546
Stabilitatea Stabil
Structura atomicd (fig. 170) 29p*34n%29e

Proprietifi fizice

Temperatura de topire (°C) 1083
Temperatura de fierbere (°C) 2595
(dldura de topire (k) mol~") 13,26
(dldura de evaporare (kimol ') 300,4
(dldura specifica (J kg~ K1) 385
Starea de agregare la 25°C solidd
Raspéndirea (%) 69,17%

Metal cu raspandire pe scara largd in natu-
ra, cuprul apare mai frecvent in sulfuri monoca-
tionice (calcozind sau calcosind, Cu,S, covelit sau
covelind, CuS - fig. 171A -), sulfuri dicationice (cal-
copiritd, CuFeS, — fig. 171B —, bornit sau erubes-
cit, Cu,FeS, — fig. 171C -, tenantit, Cu,As,S , te-
traedrit, Cu,Sb,S., enargit, Cu,As.S,), oxizi (cuprit,
Cu,0 - fig. 171D -, tenorit, CuO), carbonati ba-
zici (azurit, Cu(OH),-2CuCO, - fig. 171E -, ma-
lachit, CuCO,-Cu(OH),) - fig. 171F,G -, clorurd
bazicd (atacamit CuCl,-3Cu(OH),), sulfat pentahi-
drat (calcantit, CuSO,'5HOH - fig. 171H -) si, mai
rar, in stare nativd (Cu - fig. 1711,] -). Minereuri-
le de cupru au caracter polimetalic, fiind frecvent
amestecate cu minerale continand aur, argint, ar-
sen, nichel, zinc, plumb, stibiu etc.

La unele grupe de vietuitoare, cuprul intra in
structura unor proteine cu rol de transport al oxi-
genului sau de oxidaze (hemocianina — fig. 172 -,
omolog al hemoglobinei, la moluste si la unele
artropode, oxidaza acidului ascorbic, de la plante si
de la unele microorganisme, citocromoxidaza, de la
bacterii si din mitocondrii).

La scard industriala, cuprul este obtinut din mi-
nereuri sulfuroase. Acestea sunt maruntite, imbo-
gatite prin flotatie, apoi supuse prelucrarii termi-
ce, la 1100°C (proces denumit ,,prajire), in urma
cdreia compusii volatili (mai ales oxizi de arsen,
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Fig. 171. Aspectul unor minerale de cupru: A. crusta de covelina (locatie necunoscutéa); B. calcopirita (Baia Sprie, Romania);
C. bornit (New Mexico, SUA); D. cuprit (Tsumeb, Namibia); E. azurit (albastru) si malachit (verde) concretionar (locatie necunos-
cutd); F. malachit fibros (Philadelphia, SUA) (esantioane aflate in colecfiile Muzeului de Istorie Naturald «Grigore Anfipa» — D —, in cele ale Catedrei de Mineralogie —B, C, E,
F—siin colectia de minerale a Catedrei de Geologie o Facultifii de Geologie si Geofizicd din Bucuresti —A—).  (continuare pe pagina urmétoare)
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Aspectul unor minerale de cupru (continuare): G. malachit fibros (R.D. Congo); H. calcantit (Baia Mare, Roménia); 1, J. cu-
pru nativ (Lacul Superior, SUA) (esantioane aflate in colecfiile Muzeului de Istorie Naturald «Grigore Antipa» — H, J —, in coledfiile universulmineralelor.ro — I — si in colectia
proprie — 6 ).

A B

Fig. 172. Structura hemocianinei: A. Structura hexamerica, la Palinurus interruptus, specie de langusta. Stucturd descircatd de pe
http://www.ncbi.nlm.nih.gow/Structure/mmdb/mmdbsiv.cgifuid=56994; B. Structura subunitatii 1, la Limulus polyphemus. Studurd descircatd de pe
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/Structure/mmdb/mmdbstv.cgi?uid = 67111. Ambele structuri au fost prelucrate cu programul (n3D 4.1.
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Fig. 173. Monezi romanesti care contin cupru: Monezile
romanesti de 50 de bani (model 2005, editie 2015, A, model
2010, emisiune comemorativa Aurel Vlaicu, B, model 2011,
emisiune comemorativa Mircea cel Batran, C, si model 2012,
emisiune comemorativd Neagoe Basarab) sunt turnate dintr-un
aliaj de cupru, zinc si nichel; E. Monezile de 5 bani sunt din otel,
placate cu cupru; F. Deteriorarea monezilor de 5 bani: 1. Pete
de carbonat bazic de cupru; 2. Oxidare (inchiderea culorii meta-
lului); G. Monezile de 1 ban sunt din otel placat cu alama.

de stibiu si de sulf) sunt eliminati, ramanand in
principal oxid de fier, FeO, si sulfurd de cupru, Cu,S).
Este addugat un amestec de carbonat de calciu si
dioxid de siliciu, care, prin reactie cu oxidul de fier,
dau silicat dublu de calciu si fier, CaSiO, FeSiO, (zgu-
ra); aflat in faza topitd, amestecul de silicat si sul-
furd cuproasd, Cu,S, este separat in doua straturi cu
densitati diferite: la partea superioara silicatul, iar
la cea inferioara sulfura. Silicatul mai putin dens
este scurs, iar sulfura transferatd intr-un mediu cu
atmosferad oxidantd, in care, la temperaturi ridica-
te, va fi descompus in dioxid de sulf si cupru brut,
impurificat cu argint, cu telur si cu aur.

Rafinarea cuprului are loc prin electrolizd. Ce-
lula electrolitica constd dintr-un catod de cupru
pur, un anod de cupru brut si solutie electrolitica
de sulfat de cupru in acid sulfuric. Atomii de cu-
pru de la anod sunt oxidati, trec in solutie drept
cationi divalenti, apoi sunt redusi la catod, care
creste continuu. Rezulta cuprul electrolitic, cu puri-
tate de pand la 99,95%. Mai greu de oxidat, impu-
ritatile raman la anod (in ,namolul anodic“), de
unde sunt recuperate. Ardmirea diferitelor obiecte
este realizata in mod asemanator.

Cuprul (fig. 174A,B) este un metal de culoa-
re rosiaticd, in strat gros, si albastru-verzui, prin
transparentd, in foite foarte subtiri, moale (du-
ritate 3 pe scara Mohs), foarte ductil (pot fi tra-
se fire de cupru cu diametrul de 0,03 mm, care,
la 1000 m, au masa de 7 g), foarte maleabil si foar-
te tenace (firele de cupru cu diametrul de 2 mm
pot suspenda mase de pana la 140 kg).

Cunoscut si utilizat incd din vremurile preis-
torice, cuprul, ca si staniul, a stat la baza saltului
calitativ al evolutiei tehnologice specifice ,epocii
bronzului“. In prezent, cuprul este intrebuintat
in cele mai diverse domenii de activitate umana.
Astfel, cuprul este utilizat in construirea cazane-
lor, a vaselor si a recipientelor industriale, a tevi-
lor pentru apd, a unor vase de bucatarie (utilizabi-
le dupa cositorire), a tablelor pentru acoperisuri, a
conductorilor (bobine cu litd de cupru), sau a nu-
meroaselor aliaje: bronzuri (aliajele cuprului cu sta-
niul, in principal), bronzuri speciale (aliajele cupru-
lui cu aluminiul, cu manganul, cu plumbul, sau cu
beriliul etc.), alame (aliajele cuprului cu 50% zinc,
avand culoare galbenad), tombacuri (aliajele cuprului
cu 18% zinc, avand culoare rosiatica), constantan, ni-
chelind, argentan (aliaje Cu/Ni/=Zn), aliajul Devarda
(aliaj constituit din 50% Cu, 45% Al si 5% Zn, uti-
lizat ca agent reducator in laboratoare), si denumit
dupa chimistul italian Arturo De Varda (n. 14 august
1859—d. 13 octombrie 1944) etc.

Datorita rezistentei la agentii fizici si chimici,
unele aliaje sunt utilizate pentru turnarea monezi-
lor, iar cuprul metalic pentru placarea acestora. De
exemplu, monezile romanesti de 5 bani sunt turnate
din otel si acoperite cu cupru metalic (fig. 173D,E),
cele de 1 ban sunt turnate din otel si placate cu
alama (aliaj de cupru si zinc) (fig. 173F), iar cele
de 50 de bani sunt turnate dintr-un aliaj de cupru,
zinc si nichel (Cu,Zn Ni) (fig. 173A,B,C).

Cuprul metalic are un grad foarte scidzut de to-
xicitate, dar sarurile sale, ingerate in doze de pes-
te 2 — 3 g, dau efecte toxice.

In contact cu aerul uscat, la temperatura am-
bientald, cuprul este stabil; la temperauri ridi-
cate, interactioneaza cu oxigenul, dand oxid cu-
pric, CuO, negru, care, la peste 800°C, trece in
oxid cupros, Cu,O, rosu. In prezenta apei si a di-
oxidului de carbon, cuprul devine acoperit cu un
strat de culoare verde-deschis, de carbonat bazic,
CuCO,-Cu(OH),. In limbaj popular, procesul este
denumit coclire, iar carbonatului bazic, cocleald. In
prezenta CO, si a SO,, sau a H,S), cuprul devine
acoperit cu un strat de carbonat si de sulfat bazici,
de culoare verde-cenusie.
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La temperatura ambientala, cuprul reactioneaza
cu halogenii, dand halogenuri, CuX,, cu sulful, dand
sulfurd, Cu,S, si cu seleniul, dand seleniurd, CuSe,
cu telurul etc. Cu azotul molecular si cu carbonul
nu reactioneaza direct; scoate azotul din oxizi, iar
cu acetilena, HC=CH, formeaza acetilura de cupru,
Cu,C,. Acizii minerali concentrati atacd cuprul
doar in prezenta aerului. Acizii oxidanti reactio-
neazd cu cuprul in doua etape: de oxidare a cupru-
lui si de formare a sarii solubile. Acidul clorhidric
in fazd gazoasa reactioneaza cu cuprul la cald, for-
mand clorura cuproasd, CuCl. Cu solutii concentrate
de amoniac, cuprul formeaza hidroxid de tetraamino-
cupru I, numai in prezenta oxigenului:

2Cu(s)+8NH,0H+0,(g)—2[Cu(NH,),] (OH),+6HOH
(cupru+hidroxid de amoniu+oxigen—shidroxid de tetraaminocupru ll+apa)

Cuprul scoate din saruri metalele mai putin re-
active (a,b) si este scos de metalele mai active din
acestea (c,d):

a. Cu(s)+2AgNO,—2Ag| +Cu(NO,), (fig. 174P

(cupru+azotat de argint—argint+azotat de cupru ll)

b. Cufs)+HgCl,—2Hg| +CuCl,

(cupru+clorura de mercur—mercur+-clorura de cupru ll)

c. Fe(s)+CuS0,—2Cu| +FeSO, (fig. 174N,0)

(fier+sulfat de cupru ll—cupru+sulfat feros)

d. 2Al(s) +3CuS0,—2Cu} +AL(SO,), (fig. 77H~ 1)

(aluminiu+sulfat de cupru ll—cupru+sulfat de aluminiu)
Cuprul formeaza combinatii in starile de oxi-
dare 1%, 2* si 3*. Cei mai stabili compusi ai sai il
contin in starea de oxidare 2*.

CoMPUSI Al 10NULUI MONOVALENT DE CUPRU (COMPUSI CUPROSI)

Compusii cuprului in starea de oxidare 1* sunt,
in general, instabili. Putin solubili, majoritatea
dismuta, in contact cu apa, in compusi continind
ioni divalenti de cupru si cupru metalic, conform
semireactiei:

2Cu*=Cu**+Cu°
(cupru monovalent=cupru divalent+cupru zerovalent)

Clorura de cupru I, CuCl, numita si clorura cu-
proasa, este o sare de culoare albd, putin solubild;
prin contact cu apa, este descompusa in clorurd de
cupru II si cupru metalic. Cu clorurile metalelor
alcaline sau cu cea de amoniu, clorura de cupru I
formeazd complecsi: CuCl,-, CuCl, -, CuCl*. In
laborator, este preparatd incdlzind o solutie clor-
hidrica de clorura de cupru II cu cupru metalic.

Iodura de cupru I, Cul, numita si iodura cuproa-
sd, este obtinuta, in precipitat, tratand o sare de

cupru II cu o iodura alcalina. Iodura cuprului di-
valent este instabild, dismutand in iodura cuproa-
sd si iod elementar, care coloreazd precipitatul in
brun (fig. 142Q,R).

Oxidul de cupru I, Cu,O, numit si oxid cupros,
are culoarea rosiatica si poate fi obtinut, in labora-
tor, prin reducerea compusilor de cupru divalent
cu agenti reducdtori (cel mai frecvent, cu glucoza
sau cu hidroxilamina). Insolubil in apd, oxidul cu-
pros este usor solubil in solutii de amoniac, for-
mand hidroxid de diaminocupru I, [Cu(NH,),] (OH).
Prin oxidare, trece in oxid de cupru divalent, iar
prin reducere cu hidrogen, in cupru metalic.

COMPUS! Al IONULUI DIVALENT DE CUPRU (COMPUSI CUPRICI)

Compusii cuprului divalent sunt stabili in con-
ditiile ambientale, in afara iodurii, care dismuta.
In stare anhidra, sirurile cuprului divalent sunt
colorate in negru, in negru-brun sau in galben, in
afara sulfatului si a fluorurii, care au culoare alba,
si, prin hidratare sau prin complexare, devin colo-
rate in albastru, in albastru-verzui sau in verde.

Acetatul de cupru II, (CH,COO),Cu (fig. 174C),
numitsiacetatcupric, estedimeric, (CH,COO) ,Cu,,
are aspect pulverulent, culoare albastrd-verde, este
higroscopic si solubil in apa. In laborator, este pre-
parat prin actiunea acidului acetic asupra oxidu-
lui (a), asupra hidroxidului (b) sau asupra carbo-
natilor de cupru II (c), ori prin reactii de dublu
schimb intre sulfatul de cupru si acetatii de bariu,
de strontiu sau de plumb (d), ori intre clorura de
cupru si acetatul de plumb (e):

a. Cu0(s) +2CH,CO0H—>(CH,CO0), Cu-+ HOH

(oxid cupric+acid acetic—acetat cupric+apa)

b. Cu(OH),(5) + 2CH,COOH—(CH,C00),Cu+ 2HOH

(hidroxid cupric+acid acetic—acetat cupric+apd)

¢. CuCO,-Cu(OH), (s) +4CH,CO0H—
—2(CH,C00),Cu+3HOH+CO,1

(carbonat bazic de cupru Il lI+acid acetic—
—acetat cupric+apa+dioxid de carbon)

d. CuSO, + (CH,C00) Ba—BaS0, | + (CH,C00), Cu

(sulfat cupric+acetat de bariu—sulfat de bariu+acetat cupric)

6. CuCl+ (CH,C00) Pb—PbCl, | +(CH.C00) Cu

(clorura cuprica+acetat de plumb—-clorura de plumb+acetat cupric)
Acetatul de cupru este intrebuintat ca pigment
si, in asociatie cu arsenitul de cupru, ca insecti-
cid (verde de Paris).
Azotatul de cupru 1I, Cu(NO,),, numit si azotat
cupric, este o sare de culoare albastra-verde, delic-
vescentd, solubild in apa (125 g/100 ml, la 20°C),
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Fig. 174. Aspectul cuprului metalic: A. Fragmente de sar-
ma; B. Pilitura.

Aspectul unor compusi ai cuprului: C. acetat; D. carbonat
bazic; E. dicarbonat bazic; F. clorura dihidratatsd; G. amestec
de hidroxid, carbonati bazici si oxid, obtinut prin actiunea ae-
rului asupra hidroxidului in stare uscata; H. oxid, obtinut prin
oxidarea fragmentelor de sarmé4, la temperaturi ridicate (in at-
mosfera oxidica); I. oxid, obtinut prin deshidratarea hidroxidu-
lui; J. sulfat anhidru aflat in contact cu umezeala atmosferica.

Tenta de albastru este datorata hidratarii partiale; K, L. sulfat
pentahidratat, cristalizat din solutie; M. formiat.

llustrarea rezultatelor unor reactii efectuate pentru ionul
cupric: N. Reactia de dezlocuire a cuprului din sulfat, cu fier;
O. Cuprul dezlocuit este depus pe spirala de fier; P. Reactia din-
tre cuprul metalic si azotatul de argint. Culoarea albastra-verzuie
apare datorita formarii azotatului de cupru, iar precipitatul con-
tine atat argint fin divizat, cat si oxid de argint; Q. Initierea reac-
tiei de precipitare a dicarbonatului bazic de cupru din sulfat, cu
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carbonat neutru de potasiu; R. Aspectul precipitatului de dicar-
bonat bazic de cupru, dupé agitare; S — U. Dizolvarea dicarbo-
natului bazic de cupru in acid formic, rezultand formiat de cupru
si dioxid de carbon, care este eliberat cu efervescenta; V.Initierea
precipitérii hidroxidului de cupru din sulfat, cu hidroxid de sodiu.
Hidroxidul de cupru format la interfata dintre reactivi este foarte
voluminos si aderent si impiedica contactul ulterior al acestora,
conducand la separarea a doué& paturi de lichid: in partea in-

ferioara, sulfatul de cupru, iar in cea superioara, hidroxidul de
sodiu. Prin agitare puternica a eprubetei, cei doi reactivi sunt
amestecati si finalizeaza reactia (W); X. Solubilizarea hidroxidului
de cupru cu acid clorhidric, rezultdnd solutie de cloruré cuprica
(Y); Z, AA. Solubilizarea hidroxidului de cupru in solutie de amo-
niac, cu formarea hidroxidului de tetraaminocupru II.

(continuare pe pagina urmétoare)
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llustrarea rezultatelor unor reactii efec-
tuate pentru ionul cupric (continuare de pe
pagina precedentd): AB. Licoare Fehling,
complex intern intre sulfatul de sodiu, tartratul
dublu de sodiu si potasiu si hidroxidul de so-
diu; AC — AF. Reactia dintre licoarea Fehling
si o solutie de glucoza: AC. stadiu incipient;
AD. stadiu intermediar; AE. stadiu final, cu
precipitat galben-portocaliu de oxid cupros;
AF. precipitat de oxid cupros decantat, la 24 de
ore de la precipitare; AG. Etape ale reactiei
de solubilizare a oxidului cupros in solutie de
amoniac, efectuatd cu agitare cvasicontinua:
1. suspensie de culoare rosiatic-inchisa de
oxid cupros, la inceputul reactiei; 2. culoarea

ALJAM

AQAR| AS] AT]

suspensiei devine galben-murdar; 3. modifi- m
carea culorii suspensiei de oxid cupros inspre verde-inchis, de
culoarea albastra a combinatiei complexe; 4. solutie limpede
de hidroxid de diaminocupru I; AH. Precipitarea hidroxidului de
cupru din azotat, cu solutie de amoniac si formarea hidroxidului
de tetraaminocupru Il la partea superioara a coloanei de lichid;
Al. Rezultatul reactiei dintre clorura cuprica si iodura de pota-
siu. Initial, prin aceasta reactie de dublu schimb, rezultéd iodura
cupricd, instabila in mediu apos. Aceasta dismuta instantaneu,
precipitand iodura cuproasa, de culoare albé, si iod elementar,
care, in imagine, este solubila in excesul de ioduréa alcalina. Cu-
loarea crem-brun-deschisé este datorata impurificérii iodurii, cu
iod, si a solutiei de sulfat alcalin, cu solutie de iod; AJ. Rezulta-
tul reactiei dintre sulfatul de cupru si ferocianura de potasiu, cu
precipitarea ferocianurii cuprice, de culoare rosie-bruna, vizibila
in imaginea AK., dupa agitare; AL. Rezultatul reactiei dintre te-

tracianatomercuriatul de sodiu si sulfatii de cupru si de zinc,
rezultdnd tetracianatomercuriat de zinc si cupru; AM. Reactia
dintre sulfatul de cupru si sulfocianura de sodiu, cu separarea
sulfocianurii cuprice, de culoare neagra; AN. Reactia dintre azo-
tatul de cupru si sulfocianura de sodiu; AO. Fierband ameste-
cul de sulfocianura cupricé, azotat de cupru, azotat de sodiu si
sulfocianura de sodiu, sunt degajati vapori brun-roscati, densi,
de dioxid de azot, iar in eprubetd ramane o solutie verde, stabi-
la (AP); AQ. Precipitarea fosfatului de cupru, din sulfat, cu fos-
fat tripotasic; AR. Solutie de fosfat diacid de cupru, obtinut prin
solubilizarea fosfatului de cupru in acid fosforic; AS. Rezultatul
reactiei dintre sulfura de amoniu si azotatul de cupru: sulfura de
cupru, de culoare neagra; AT. Precipitat de cromat de cupru,
rezultat prin actiunea unei solutii de cromat de potasiu asupra
azotatului de cupru.
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obtinutd la scara industriald prin actiunea acidu-
lui azotic asupra oxidului cupric. In laborator,
azotatul de cupru este preparat prin actiunea aci-
dului azotic asupra oxidului, asupra hidroxidului
sau asupra carbonatilor de cupru, sau prin reactii
de dublu schimb, intre sulfatul de cupru si azota-
tul de strontiu, de bariu, de plumb, sau dintre clo-
rura de cupru si azotatul de plumb, ori prin dezlo-
cuirea argintului din azotatul sdu.

Carbonatul de cupru II nu este cunoscut, dar
sunt cunoscuti doi carbonati bazici.

Carbonatul bazic de cupru II (fig. 174D), are for-
mula malachitului, CuCO,Cu(OH),, este un
compus pulverulent, de culoare verde deschis si
insolubil in apd; industrial, este obtinut prin ac-
tiunea unui curent de dioxid de carbon printr-o
suspensie de hidroxid de cupru II (a) sau prin in-
cdlzirea unei suspensii de carbonat de calciu in
solutie apoasa de sulfat de cupru II, in tub inchis,
la 150°C - 170°C (b):

a.2Cu(0H), s) +CO0,(g)—CuC0, Cu(OH), | +HOH

(hidroxid de cupru Il+dioxid de carbon—-carbonat bazic de cupru+apd)

b. 2CaC0,(s) +2CuS0, +HOH—
—CuCO,+Cu(OH), | +2CaS0, | +CO,7
(carbonat de calciu+sulfat de cupru+apa—

—carbonat bazic de cupru+sulfat de calciu+dioxid de carbon)

Prin reactie cu acizii, da sarurile de cupru:

CuCO, Cu(OH), {5) +4CH.COOH—>2(CH,C00), Cu-+3HOH+CO, 1

(carbonat bazic de cupru ll+acid acetic—
—acetat de cupru ll+apa+dioxid de carbon)

CUCO, Cu(OH), 5) +4HCI—2CuCl, +3HOH+CO 1

(carbonat bazic de cupru ll+acid clorhidric—
—clorurd de cupru ll+apa+dioxid de carbon)

CuCO,Cu(OH),(s) +4HNO,—2Cu(NO, ), +3HOH+CO,1

(carbonat bazic de cupru ll+acid azotic—
—azotat de cupru ll+apa+dioxid de carbon)

CuCO, Cu(OH),(s)+2H,S0,—2CuS0,+3HOH+-CO, T
(carbonat bazic de cupru ll+acid sulfuric—
—sulfat de cupru Il+apa+dioxid de carbon)
Dicarbonatul bazic de cupru II (fig. 174E), are for-
mula azuritului, Cu(OH),-2CuCO,, este o pulbere
de culoare albastra si insolubild in apa; industrial,
este obtinut dintr-o suspensie de carbonat de calciu
in solutie de sulfat de cupru incalzitd in tub inchis,
la 150°C. In laborator, este obtinut prin actiunea
carbonatilor alcalini asupra unor solutii ale sdruri-
lor cuprice (fig. 174Q,R):

3CuS0, +3K,CO, +HOH—Cu(OH) ~2CuC0, | +3K,S0, +CO,1

(sulfat de cupru Il4-carbonat de potasiu+apa—
—dicarbonat bazic de cupru+sulfat de potasiu-+dioxid de carbon)

Cu acizii, da sdruri cuprice (fig. 174S - U):
Cu(OH),-2CuCO,(s)+6HCOOH—3(HCO0) Cu+4HOH+CO,1
(dicarbonat bazic de cupru-+acid formic—

—formiat de cupru-+apa+dioxid de carbon)

Clorura de cupru II, CuCl,, numita si clorurd cu-
prica, este o sare de culoare galbena in stare an-
hidra, verde-albastrd, sau albastra in stare hidra-
tatd (fig. 174F), solubila in apa (73 g/100 ml,
la 20°C), dand solutii verzi. In laborator, rezultd
prin reactia acidului clorhidric cu oxidul, cu hi-
droxidul sau cu carbonatii de cupru, prin reactii
de dublu schimb intre sulfatul de cupru si cloru-
rile solubile ale cationilor cu sulfati insolubili, ori
prin dezlocuirea mercurului din clorura sa.

Hidroxidul de cupru II, Cu(OH),, numit si hidro-
xid cupric, este obtinut, ca precipitat branzos, al-
bastru, prin tratarea unei saruri de cupru cu un
hidroxid alcalin (a) (fig. 174V,W). Nu este solu-
bil in exces de reactiv, ci doar in solutii de amoni-
ac, formand hidroxid de tetraaminocupru II (in solu-
tii concentrate, fiind denumit reactiv sau licoare
Schweizer) (b) (fig. 174Z,AA). Cu acizii, da saru-
rile de cupru II ale acestora (c) (fig. 174X,Y):

a. CuSO, +2NaOH—Cu(OH), | +Na,S0,

(sulfat de cupru Il+hidroxid de sodiu—hidroxid de cupru ll+sulfat de sodiu)
b. Cu(OH),(s) +4NH,0H—[Cu(NH,),}(OH)+ 4HOH
(hidroxid de cupru I1+hidroxid de amoniu—shidroxid de tetraaminocupru ll+apa)

c. Cu(OH), (s)+2HCl—CuCl,+2HOH

(hidroxid de cupru ll+acid clorhidric—-clorurd de cupru ll+apd)

In stare uscata, hidroxidul de cupru II este lent
deshidratat, trecind intr-un amestec de oxid, hi-
droxid si carbonati bazici (fig. 174G).

Oxidul cupric, CuO (fig. 174H,I), este o pulbe-
re de culoare neagrd, insolubild in apa, care, prin
reactie cu acizii, da saruri cuprice:

CuO(s) +H,S0,—CuS0, +HOH

(oxid de cupru ll+acid sulfuric—sulfat de cupru Il+apd)

Sulfatul de cupru1I, CuSO,, numit si sulfat cupric
sau piatra vanatd, este cea mai comuna, mai cu-
noscuta si mai intrebuintati sare de cupru. in sta-
re anhidrd, are culoarea alba (fig. 174)), iar in sta-
re pentahidratd, culoarea albastra (fig. 174K,L).
Este solubil in apa (32 g/100 ml, la 20°C), dand
solutii albastre, clare, cu gust metalic, iute. Sulfa-
tul de cupru este toxic, doza letald de sulfat pen-
tru un adult fiind de 10 gr.

Sulfatul de cupru II este intrebuintat, in ames-
tec cu hidroxid de calciu, in solutie de aproxi-
mativ 1% (1 kg CuSO, si 500 g CaO, sau 2 kg
Ca(OH),, pasta, in 1001 de apa), ca zeamd bordelezd,
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pentru stropitul vitei de vie sau al altor plante de
cultura impotriva daunatorilor.

In laborator, sulfatul de cupru este intrebuin-
tat pentru prepararea hidroxidului de cupru, a di-
carbonatului bazic de cupru (reactia a fost indica-
ta la descrierea acestora), si a sarurilor cuprice:

CuS0, + (CH,C00),Pb—PbSO, | +(CH,CO0) Cu

(sulfat de cupru ll+acetat de plumb—ssulfat de plumb+acetat de cupru Il)

CuS0, +BaCl,—BaS0, +CuCl,

(sulfat de cupru ll-+clorurd de bariu—sulfat de bariu+clorura de cupru Il)

CuS0,+Sr(NO,),—SrS0,] +Cu(NO,),
(sulfat de cupru II4-azotat de strontiu—sulfat de strontiu+azotat de cupru ll)
Formiatul de cupru, (HCOO),Cu (fig. 174M), este
o sare de culoare albastrd, solubila in apa. Este ob-
tinut prin actiunea acidului formic asupra hidroxi-
dului sau asupra carbonatilor de cupru.

GUMPIISI COMPLECSI Al IONULUI DIVALENT DE CUPRU

In solutii, in starea de oxidare II, ionii de cu-
pru tind sid formeze combinatii complexe, prin
aditia moleculelor de amoniac. Astfel, hidroxidul
de cupru, formeazd hidroxidul de tetraaminocupru II,
[Cu(NH,),](OH),, sulfatul de cupru, sulfatul de
tetraaminocupru II, [Cu(NH,),]SO, (fig. 100D,F),
iar clorura formeaza clorura de tetraaminocupru II,
[Cu(HN,),]CL,. Acest comportament caracteristic
al sdrurilor de cupru sta la baza unor metode de
identificare a ionului Cu**.

CUMPUSI Al IONULUI TRIVALENT DE CUPRU

Sunt cunoscute foarte putine sdruri in care cu-
prul manifestd starea de oxidare 3*:

» cupratii: cupratul de bariu, Ba(CuO,),, de cu-
loare rosie, obtinut prin oxidarea hidroxidului de
cupru II cu hipobromit de sodiu si apoi tratat cu
clorura de bariu; cupratul de potasiu, KCuO,, de cu-
loare albastra, obtinut prin incalzirea oxidului de
cupru II cu superoxid de potasiu, si instabil, prin
dizolvare in apa sau prin incalzire la peste 500°C;

» periodatii, preparati prin tratarea unei solutii
continand ioni trivalenti de cupru (obtinuti prin
oxidarea ionilor de Cu** cu hipocloriti in mediu
alcalin), cu solutii acide de periodati alcalini: perio-
datul cuprosodic, Na [Cu(IO,),]-16HOH.

REACTII DE IDENTIFICARE A 1oNULUI Cu* +

Ionii de cupru divalent sunt pusi in evidenta
prin urmatoarele reactii:

» de precipitare a hidroxidului albastru, cu hi-
droxizi alcalini; prin fierbere sau prin sedere, in

forma pulverulenta, pierde o moleculd de apa si
trece in oxid cupric, de culoare neagra:

Cu(OH),(s)—Cu0] +HOH?T

(hidroxid de cupru ll—oxid de cupru Il+apa)

In amestec cu acid tartric, cu acid citric, sau cu
alti acizi organici, sarurile cuprice tratate cu hi-
droxizi alcalini nu precipita hidroxidul de cupru,
deoarece formeaza combinatii complexe interne,
solubile, de culoare albastru-marin, stabile in me-
diu alcalin (fig. 174AB.; fig. 175):

| ] L]
Na—0—(C—C—0—Cu—0—C—C—0—Na
VAN
A I O T A B
0 H Na Na H O

Fig. 175. Combinatie de tip complex intern, formata intre
ionul de cupru divalent si doua molecule de tartrat trisodic.

Solutiile alcaline de sulfat de cupru si acid tar-
tric sunt numite licori Fehling si sunt utilizate pen-
tru identificarea compusilor cu grupdri aldehidice,
H(C=0)-, in chimia organica.

Licoarea Fehling este compusa din doua solutii: solufia
Fehling 1, constand din 34,639 g CuSO, dizolvat in 500 ml
de apd (dupa Hadarag®, 40 g CuSO,, dizolvat intr-un litru de
apa), si solutia Fehling I, constand din 175 g de tartrat dublu
de sodiu si potasiu (sare Seignette) si 52 g NaOH, dizolvate
in 500 ml de apa (dupa Hadarag®, 200 g de sare Seignette
si 150 g NaOH dizolvate intr-un litru de apa). Aceste doua
solutii sunt amestecate in volume egale in momentul intrebu-
intarii si formeaza licoarea Fehling.

Fierband solutiile Fehling cu solutii de aldehida
formica (formol) sau de glucoza, apare, initial, un
precipitat de culoare verde (fig. 174AC), care de-
vine, in scurt timp, verde-portocaliu (fig. 174AD),
fiind, probabil, amestec de hidroxid cupric si oxid
cupros, apoi portocaliu-galben (fig. 174AE), in
cele din urma decantand oxidul cupros, de culoare
roscat-caramizie (fig. 174AF). Ionii cuprici sunt
redusi la ioni cuprosi, iar glucoza este oxidata la
acid gluconic (oxidarea are loc la nivelul gruparii
aldehidice):

H 0|
\C/
| — |+ 200" N C,0.H], + 4NaOH—
3vY4ve 1212
[H0(|:H]4
| HOCH,

(glucoza+tartrat cuprisodic + hidroxid de sodiu—

* Hadarag, E.A., Chimie biologicd, Ed. Agro-Silvicd, 1965, p. 160.
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'H—O0 o]
\C/
—Cu,0l+72 | - |+4Na,C,0.H, +2HOH
0] |:HOCH:| ,C,06H,
| 4

HOCH;,

—oxid cupros+acid gluconic+tartrat trisodic +-apa)

Oxidul cupros este solubil in solutii de amoniac,
formand hidroxid de diaminocupru I (fig. 174AG):

Cu,0(s)+4NH,0H—2[Cu(NH,),](OH) +3HOH

(oxid cupros -+ hidroxid de amoniu—hidroxid de diaminocupru |+apd)
» de formare a combinatiilor complexe cu amoniac:
» hidroxid de tetraaminocupru II, prin inte-
ractiunea hidroxidului de cupru cu amoniacul
in solutie (fig. 174AH). In prezenta hidroxi-
zilor alcalini, precipita hidroxidul de cupru si
este eliberat amoniac:

NaOH+ [Cu(NH,),](OH),—Cu(0H),| +NaOH+4NH, 1
(hidroxid de sodiu+hidroxid de tetraaminocupru [l—
—hidroxid de cupru Il+hidroxid de sodiu+4-amoniac)

» sulfat de tetraaminocupru II, prin interactiu-
nea unei solutii de sulfat de cupru II cu hidro-
xid de amoniu (a) sau cu amoniac gazos (b),
barbotat in aceasta (fig. 100D,E):

a. CuS0, +4NH,0H—[Cu(NH,) SO, + 4HOH

(sulfat de cupru Il+hidroxid de amoniu—
—sulfat de tetraaminocupru Il+-apd)

b. CuSO, +4NH, (g)—[Cu(NH,),]S0,
(sulfat de cupru ll+-amoniac—sulfat de tetraaminocupru 1)
In prezenta unei cantititi reduse de amoniac,
are loc precipitarea unei amine:

CuS0,+nHOH+mNH, (g)—CuS0, mNH,-nHOH|

(sulfat de cupru ll+apa--amoniac—amina)
» de precipitare a dicarbonatului bazic de cupru,
prin reactia indicata la prepararea acestuia;
» de precipitare aiodurii cuprice, neagra, care, prin
descompunere rapidd, formeaza iodura cuproasd,
de culoare albd, si iod elementar (fig. 174AI):

CuCl,+2Kl—Cul,| +2KCl
(clorurd cuprica+iodura de potasiu—iodura cupricd+clorura de potasiu)
2Cul,(s)—2Cul| +1,]

(iodura cupricd—iodura cuproasa+iod elementar)
» de precipitare a sulfocianurii cuprice, de culoare
neagra, prin reactia dintre o sare de cupru si o
sulfocianurd alcalina (fig. 174AM):

CuS0,+2NaSCN—Cu(SCN), | +Na SO,

(sulfat de cupru Il+sulfocianura de sodiu—
—sulfocianurd de cupru Il+sulfat de sodiu)

In timp, sulfocianura cupricd trece in sulfocia-
nurd cuproasd, de culoare albd, separand, prin pre-
cipitare, dirodan:

2Cu(SCN), (s)—2CuSCN| +(SCN), |

(sulfocianura cupricd—sulfocianura cuproasa +dirodan)

Fierband amestecul rezultat prin reactia
azotatului de cupru II cu sulfocianura de so-
diu (fig. 174AN), sunt degajati vapori bruni,
densi, de dioxid de azot, iar precipitatul negru este
dizolvat in decurs de cateva ore, formand o solu-
tie de culoare verde, stabild (fig. 174A0,AP).

» de precipitare a ferocianurii cuprice, de culoare
rosie-bruna, prin actiunea ferocianurii de potasiu
asupra unei saruri de cupru (fig. 174AJ,AK):

2CuS0,+K,[Fe(CN).]—Cu,[Fe(CN) ]| +2K,SO,
(sulfat de cupru Il+ferocianura de potasiu—
—ferocianura de cupru |1+ sulfat de potasiu)

» de precipitare a tetratiocianatomercuriatului de
zince si cupru, de culoare violet-inchis, cu o solu-
tie foarte diluata de sulfat de cupru (0,1%) si cu
un tetracianatomercuriat alcalin (fig. 174AL):

2Na,[Hg(SCN), ] +CuS0, +2ZnCl,—
—Cu[Hg(SCN),JZn[Hg(SCN),] | +2NaCl+Na,S0,
(tetracianatomercuriat de sodiu+sulfat de cupru ll+clorura de zinc—

—tetracianatomercuriat de cupru Il si zinc+clorurd de sodiu+
-+ sulfat de sodiu)

Tetracianatomercuriatul de sodiu, Na,[Hg(SCN) ], poate fi
preparat prin reactia clorurii mercurice, HgCl,, cu sulfocianura
de sodiu, NaSCN.

In absenta ionilor de zinc, precipiti numai te-
tracianatomercuriatul de cupru, verde-masliniu:

Na,[Hg(SCN),] +CuSO,—Cu[Hg(SCN),]| +Na,S0,
(tetracianatomercuriat de sodiu+sulfat de cupru ll—
—tetracianatomercuriat de cupru ll+sulfat de sodiu)

» de precipitare a fosfatului neutru de cu-
prull (fig. 174AQ), solubil in acid fosforic si for-
mand fosfat diacid de cupru II (fig. 174AR):

3CuS0,+2K,P0,—Cu,(PO,), | +3K,S0,
(sulfat de cupru Il+fosfat tripotasic—fosfat de cupru Il+sulfat de potasiu)
» de precipitare a sulfurii de cupru II, prin re-

actia unei saruri de cupru II cu o sulfurd alcali-
ni (fig. 174AS):

Cu(NO, ), + (NH,),S—CuS | +2NH,NO,

(azotat de cupru Il+sulfura de amoniu—
—sulfura de cupru ll+azotat de amoniu)
» de precipitare a cromatului cupric, prin reactia cro-

matului de potasiu cu azotatul cupric (fig. 174AT):
Cu(NO,),+K.Cr0,—CuCr0, | +2KNQ,

(azotat de cupru ll+cromat de potasiu—
—cromat de cupru ll+azotat de potasiu)
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CHIMIA PREPARATIVA A IONULUI Cd*+,
INITIATA DE LA CdCl,

CHIMIA PREPARATIVA A IONILOR DE MER-
CUR, PORNIND DE LA HgCl,
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CHIMIA PREPARAT[VA A I0NILOR
CERIULUL, INITIATA DE LA CeCl,
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Oxidarea hidroxidului de ceriu trivalent la hidroxid tetravalent in aer are caracter partjal si
va conduce la aparitia unui amestec de hidroxid trivalent si tetravalent. Solutiile de
amoniac si peroxidul de hidrogen oxideaza ceriul trivalent mult mai eficient.
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Nota: Reactivul principal este indicat in chenar. Fiecare s&-
geata reprezinta o reactie, iar sensul sagetii indica sensul reac-
tiei. Sunt trecuti doar compusii principali rezultanti pentru ionul
studiat, fara a insista asupra celor secundari, care vor fi inde-
partati in timpul proceselor de purificare. Reactivii necesari sunt
trecuti pe sageti: cei trecuti cu caractere regulare definesc calea
principala de obtinere a compusului de interes, iar cei trecuti
cu caractere cursive si separati de punct si virgula (;) definesc
céi alternative.
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