Cupru           

              Tot ce ne inconjoară şi acţionează într-un fel sau altul asupra simţurilor noastre, relevîndu-ni-se prin senzaţii,se numeşte materie.
      Ştiinţele care studiază transformările formelor concrete ale materiei şi caută a descoperi legile acestor transformări se numesc ştiinţele naturii.

       Una dintre cele trei mari ştiinţe ale naturii este ştinţa despre substanţe si anume chimia.

           Chimia studiază compoziţia substanţelor, adică natura particulelor ce le compun; structura substanţelor, adică modul în care sunt legate între ele aceste particule; proprietăţile fizice, adică însuşirile constante şi caracteristice,măsurabile,ale substanţelor (cum sunt punctul de topire, punctul de fierbere, densitatea etc.) şi proprietăţile chimice, adică acele proprietăţi legate de participarea în reacţiile chimice.
       Totalitatea atomilor de aceeaşi specie formează un element chimic.În stare liberă, elementele nu se pot găsi decât sub formă de substanţe simple,formate din molecule rezultate din unirea atomilor de acelaşi fel.
       Atomii fiecărui element se caracterizează prin numărul atomic Z,care reprezintă poziţia elementului în sistemul periodic,numărul sarcinilor pozitive din nucleu şi implicit numărul total al electronilor şi prin numărul de masă A,care reprezintă numărul total al nucleonilor.

       Descoperirea izotopilor a făcut posibilă definirea mai exactă a noţiunii de element chimic, prin care trebuie să se înţeleagă totalitatea speciilor de atomi ale căror nuclee au acelaşi Z, acelaşi număr de sarcini pozitive, numărul de masă A putînd fi acelaşi( elemente unitare) sau diferit (elemente mixte). 

                                 Caracterizare generală a grupei Ib
              În această grupă intră metalele tranziţionale cuprul (Cu), argintul (Ag) şi aurul (Au), metale cu potenţiale de oxidare negative (Cu -0,34; Ag -0,80 şi Au -1,42). Din această cauză, ele sunt rezistente la acţiunea acizilor,daca aceştia nu sunt oxidanţi.În schimb aceste elemente (chiar aurul,care are cel mai pronunţat caracter de metal nobil) trec relativ uşor in soluţie prin complexare, în special sub acţiunea cianurilor alkaline,cu care formează ioni complecşi deosebit de stabili.  
       Toate elementele grupei Ib formează combinaţii în mai multe stări de oxidare ( Cu +1, +2, +3; Ag +1, +2, +3; Au +1,+3).Spre deosebire de metalele alkaline,ai căror ioni sunt numai monovalenţi pozitivi,atomii elementelor Cu, Ag, Au pot ceda,în afară de electronul de pe ultimul strat şi electronii de pe ultimul strat.Astfel pe lângă starea de oxidare +1,ele mai manifestă în combinaţiile lor : cuprul starea de oxidare +2 şi mai rară +3.
      Razele atomice ale elementelor din grupa Ib sunt mult mai mici decît ale elementelor corespunzătoare din grupa Ia. Acestea fac ca şi potenţialele de formare ale ionilor ai metalelor din grupa Ib sa fie mai mari decît potenţialele de formare ale cationilor alcalini.
      Toate trei elemente din grupa Ib reacţionează cu halogenii, în prezenţa umidităţii, la temperatură joasă. În ceea ce priveşte compuşii ionici, este de menţionat că în soluţie apoasă sunt stabili numai ionii Cu2+ si Ag+.În stare anhidră toţi compuşii elementelor din grupa Ib, cu excepţia CuF2 , sunt în apreciabilă măsură covalenţi.

      Punctul de topire al acestor elemente este în jur de 1000 C; aceste metale sunt maleabile, ductile şi tenace; duritatea lor este 2,5 în scara Mohs; au o conductibilitate termică şi electrică bună; reţeaua cristalină a metalelor din grupa cuprului este cubică cu feţe centrate.

      Elementele grupei Ib, ai căror electroni de valenţă sunt puternic legaţi de atomi, sunt aşezate la sfârşitul seriei tensiunilor electrochimice, deşi sunt foarte puţin active ( au caracter de metale preţioase).
     Reactivitatea lor chimică scade de la cupru la aur..Astfel,cuprul se oxidează la temperatură ridicată, iar aurul nu se oxidează. Oxizii metalelor sunt foarte puţin solubili în apă şi au caracter slab bazic.   

     Compuşii mai importanţi ai elementelor din din grupa Ib sunt: CuSO4 x 5H2O, CuO, [Cu(NH3)4](OH)2, AgNO3, AgCl, [Ag(NH3)2]Cl, AuO(OH), H[AuCl4].
                                                 Istoric
             Cuprul a jucat un rol însemnat în istoria civilizaţiei omeneşti, fiind primul metal fabricat pe scară mai mare si utilizat pentru scopuri practice.    
       Cuprul era cunoscut şi el din cea mai veche Antichitate şi aproape sigur imediat după aur şi argint. Dar în vreme ce primele două aveau la început utilizări în confecţionarea podoabelor şi ca mijloc de schimb, apariţia cuprului, mult mai dur şi mai ieftin, şi-a putut extinde utilizările şi la fabricarea armelor şi a diferitelor ustensile (în special pluguri),făcându-se astfel un salt important în istorie.

      Trecerea de la epoca de piatră la epoca bronzului, aşa cum şi de la aceasta avea să se treacă mai târziu la epoca fierului. Judecând după obiectele vechi de cupru descoperite, se poate afirma că acest metal a apărut în Egipt, cu 5.000 de ani î.e.n. şi apoi, cam cu un mileniu mai târziu,în regiunea dintre Tigru şi Eufrat, unde se dezvoltase civilizaţia sumeriană. În Egipt, pe vremea faraonului Turmes cuprul se exploata în Peninsula Sinai (azi bogată în petrol) şi şi era cunoscută sub numele de komt.

Tot în Antichitate mai apare denumirea chalcos. Cu două mii de ani înaintea erei noastre, cuprul era folosit numai la fabricarea bronzului şi, mai târziu, la confecţionarea unor podoabe, iar combinaţii ale cuprului la colorarea sticlei în albastru (folosită ca piatră scumpă, la inele, broşe etc.).


Este sigur că grecii şi apoi romanii extrăgeau cupru din insula Cipru (începând cu anul 1.500 î.e.n.). Tot pe insula Cipru se făcea prelucrarea cuprului în bronz.


Denumirea latină ,,aes Cyprium” înseamnă metal din Cipru ; numele aes reprezintă atât cuprul, cât şi bronzul (aliajul cupru-cositor) şi apoi chiar alama (aliajul cupru-zinc). O lămurire este însă necesară. În mica introducere, de la metelele cunoscute în lumea antică, sunt menţionate 7 metale, între care nu este cuprins zincul. Şi totuşi au fost găsite obiectele, care la analiza chimică arată neândoios prezenţa zincului. Dar zincul nu era cunoscut ca metal izolat, independent, iar faptul că el apare totuşi în unele obiecte antice de alamă se explică într-un singur fel. La prelucrarea minereurilor de cupru pentru extragerea metalului se amestecă şi minereuri de zinc şi astfel rezultă direct aliajul cupru-zinc, adică alama. Se făcea prin alinierea cuprului cu cositorul, care, de altfel, nici nu se găsea în regiunea Mediteranei şi era adus la încaput din Extremul Orient, iar mai târziu, de către fenicieni, din Insulele Britanice.


Cuprul aliat cu zincul se numea aes lutum, de unde derivă şi numele francez laiton. Cuprul curat se numea airan roşu sau airan de Cipru.    


Homer povesteşte despre arme făcute din bronz. 
        Mai târziu apar obiecte din artă, cât şi diferite vase din Bronz. Prin anul 900 î.e.n. se folosesc unele săruri de cupru la zugrăvitul locuinţelor scumpe, colorând deci huma şi mai târziu varul. În Egipt, între anii 430-322 î.e.n. apar monede de Bronz cu compoziţia aproximativă 80% cupru şi 20% cositor.

       Marele filozof al Antichităţii, Aristotel (330 î.e.n.), scria că în India se găseşte un fel de cupru care nu se poate distinge de aur decât prin greutate (fiind mai uşor).

       În 1934, Rabbi Glueck descoperise de la 10 km de Marea Moartă minele de cupru ale regelui Solomon, iar 4 ani mai târziu găseşte lângă Golful Akaba urmele unei alte vechi mine de cupru, în care lucrează minerii evrei.    

                 Cuprul se găseşte în natură, foarte rar, şi sub formă nativă.

      Purificarea cuprului se făcea, la început, tranformându-l într-o stare solubilă din care prin cimentare (cu fier) se elibera cuprul metalic. Procedeul electrolizei se întrebuinţează şi astăzi. 

     În Evul mediu exploatarea sa se extinde în Boemia,Turnigia, Saxonia, Suedia, îar din secolul al XVIII-lea devin mari furnizori de cupru S.U.A., Canada, Chile, Katanga (Congo de azi).

      Chimistul francez L. Berthollet (1748- 1822), care l-a însoţit pe Napoleon în campania din Egipt, analizând diferite obiecte de bronz păstrate din Antichitate a stabilit că ele erau formate din aliajeîn care cuprul participă cu 76-86% şi în vreme ce bronzul chinezesc antic conţinea sub 76% cupru, restul fiind cositor amestecat cu plumb, fier, siliciu.

       Cuprul intră, evident, şi el pe mâinile alchimiştilor, care în scrierile lor cu limbaj ,,ermetic” îl numesc Venus, această planetă fiind considerată că este reprezentată de cupru.

       În America nu a existat nici o epocă a bronzului, nici o epocă a fierului, pentru că acest continent, era foarte bogat în cupru.

      În 1778, călugărul Felice Fontana (1730-1805) publică în Journal de Physique analize asupra a două minerale importante ale cuprului, mahalchit şi azurit (carbonanţi bazici de cupru). 

                          Prezentare  generală
Denumirea elementului: Cupru

Simbol: Cu

Număr atomic:29        Număr de protoni/electroni:29       Număr de neutroni:35

Configuraţia electronică: [image: image6.jpg]



Masa atomică: 63,546

Valenţa: I, II

[image: image1.png]10
18228 26 357 3p° 45 3d



Starea de oxidare: +1, +2, +3

Clasificare: metal de tranziţie

Structură cristalină: cubică

Culoarea: roşie/portocalie

Densitatea g/cm3 la 293 K: 8,96

Punctul de topire: 1083

Punctul de fierbere: 2310

Potenţialul de ionizare: 7,72

Electronegativitatea (Pauling): 1,90

Volumul atomic cm3/atom-g: 7,1

Raza atomică (metal),nm: 0,13

Raza ionică (x+),nm: 0,096

Numărul de straturi: 4  
  Primul strat: 2   Al doilea strat: 8  Al treilea strat: 18    Al patrulea strat: 1
Anul descoperirii: 1751
A fost descoperit de: Alex Cronstedt 
Originea numelui: din cuvantul latinesc cyprium (dupa insula Cypru)
Se foloseste in: conductoare electrice, monede, bijuterii
Se obtine din: minereuri
                                           Izotopi
	Izotop
	Perioada de înjumătăţire

	Cu-61
	              3.4 ore

	Cu-62
	              9.7 minute

	Cu-63
	              Stabil

	Cu-64
	              12.7 ore

	Cu-65
	              Stabil

	Cu.67
	              2.6 zile


                                       Stare naturală
               Cuprul se găseşte ca metal liber în natură, cristalizat in octaedre sau cuburi, însă numai rar. Principalele minerale de cupru sunt:

            Sulfuri: 

· calcosina  Cu2S;

· calcopirita CuFeS2;
· erubescita  sau  bornita Cu3FeS3.

        Sulfoarseniuri şi sulfostibiuri:

-tetraedritele;

-bournonita.

      Mai rar apar în natură minerale oxidice de cupru, de ex. cuprita, Cu2O şi carbonaţii bazici, malachita, CuCO3 x Cu(OH)2 şi azurita, 2CuCO3 x Cu(OH)2. Cuprul nu lipseşte nici de silicaţi, cum este dioplasul, H2CuSiO4, hexagonal, verde, folosit ca piatră de podoabă. 
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                                      Metode de obţinere

         Minereurile (sulfuroase) de metale neferoase conţin de obicei 2-4%, rareori peste 7% Cu. De aceea, înainte de a proceda la obţinerea propriu-zisă 

a metalului, este necesară o concentrare. Aceasta constă într-o prăjire parţială, cu aer insuficient. Cuprul are o afinitate mult mai mare pentru sulf decat fierul, în schimb se oxidează mai greu decât acesta. De aceea, în timpul prăjirii parţiale, pirita, FeS2, se transformă în parte în FeS, în parte se oxidează până la FeO şi Fe2O3,care se combină cu nisipul de cuarţ adăugat anume, dând silicat de fier, uşor fuzibil, care trece în zgură. În partea de jos a cuptorului se adună astfel o mată cuproasă, topită, compusă în cea mai mare parte din Cu2S şi FeS, cu un conţinut de 30-45% Cu.  
      Mata cuproasă este apoi prelucrată într-un convertizor căptuşit cu cărămizi de silice sau mai bine de magnezită. Aerul se introduce prin deschideri laterale. În convertizor, sulfura feroasă se oxideză în oxid de fier, care se combină cu nisipul adăugat, dînd silicaţi ce se adună în partea superioară, în stare topită. O parte din sulfura cuproasă trece în oxid cupros, care reacţionează cu restul de sulfură: 
                         Cu2S  +  2 Cu2O – > 6 Cu + SO2
       Metalul topit se adună în partea inferioară a convertizorului. Stratul de mată, dintre stratul de metal şi cel de zgură, se micşorează în timpul procesului şi dispare la sfârşit. Gazele degajate din convertizor, cu 10-14% SO2, se folosesc pentru fabricarea acidului sulfuric. Cuprul brut obţinut (94-97%) mai conţine: fier, plumb, zinc, antimoniu, aur şi argint, precum şi cantităţi mici de sulf şi arsen, ce nu s-au volatilizat în convertizor. 
      Îndepărtarea acestora se face fie printr-o nouă topire în cuptoare cu flacără, obţinându-se un cupru rafinat de 99,5-99,8%, fie prin electroliză, care duce la un cupru electrolitic, de peste 99,9%.

      Metalurgia pe cale umedă a cuprului. Pentru minereurile care, nici prin operaţii de flotaţie, nu pot fi aduse la o concentraţie suficientă pentru formarea matei cuproase se aplică o prelucrare pe cale umedă. În acest scop se extrage minereul cu un lichid care transformă cuprul într-o combinaţie solubilă, iar apoi cuprul este precipitat din soluţie ca metal sau sub forma unei combinaţii insolubile. Ca lichid de extracţie se foloseşte, în funcţie de componenta principală din minereu: apă, soluţie de ammoniac, de cianură sau, mai frecvent, acid sulfuric diluat, eventual cu un mic adaos de sulfat feric pentru realizarea unei acţiuni oxidante. Precipitarea cuprului metallic din aceste soluţii acide se face de obicei prin dezlocuire cu şpan de fier (cementare ) sau pe cale electrolitică.

                                        Proprietăţi fizice

      Cuprul metallic are culoarea roşie caracteristică; în foiţe extreme de subţiri apare, prin transparenţă, albastru-verzui. Cristalizează in reţea cubică cu feţe centrate şi nu prezintă polimorfism. Proprietăţile fizice ale cuprului metalic sunt mult influenţate de impurităţi şi, în special caracteristicile mecanice, de procedeele de prelucrare.
      Cuprul pur este un metal moale (duritate 3 în scara Mohs), destul de rezistent la rupere şi foarte ductil; se lucrează bine cu ciocanul, la rece, şi se modelează la presiuni mari. Conductibilitatea calorică a cuprului este tot atât de mare ca a argintului ( 0,93 faţă de a argintului, considerată egală cu 1) şi mult mai mare decît a altor metale uzuale. De aceea se utilizează cupru ori de câte ori este nevoie să se transmită uşor de căldura ( ţevi fierbătoare la locomotive, cazane de distilare etc.). De asemenea conductibilitatea electrică a cuprului, apropiată de a argintului, întrece mult pe a celorlalte metale.

    Conductibilitatea scade însă considerabil,când cuprul este impurificat,chiar cu cantităţi mici de P, As, Si sau Fe. ( Cantităţi sub 0,1% din aceste elemente reduce valoarea conductibilităţii electrice cu 20% sau chiar mai mult ). Din cauza aceasta, în electrotehnică se utilizează pe scară mare cuprul cel mai pur, electrolitic. 
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                                   Proprietăţi chimice

            La temperatura camerei, cuprul nu se combină cu oxigenul din aer (formeză însă încet, cu bioxidul de carbon şi apa din atmosferă, un carbonat basic verzui ). Încălzit în aer sau oxigen, se oxidează dînd CuO sau, la temperatură mai înaltă, Cu2O. Cuprul se combină, chiar la rece, cu clorul (umed) şi cu ceilalţi halogeni; de asemenea are o mare afinitate pentru sulf şi seleniu. Nu se combină direct cu azotul, hidrogenul şi carbonul; formeză însă indirect combinaţii cu aceste elemente.

      Potenţialul de oxidare al cuprului fiind negativ, cuprul nu se dizolvă în acizi diluaţi, ci numai în acizii oxidanţi concentraţi, cum sunt H2SO4 şi HNO3. 
      De aceea este surprinzătoare, la prima vedere, dizolvarea cuprului, cu degajare de H2, în acid clorhidric concentrat. În realitate, în această reacţie nu se formează ionul Cu+, ci un ion complex [CuCl2]-. Prin formarea complexului, concentraţia ionilor cuproşi este atât de mult micşorată, încât potenţialul cuprului creşte peste acela al hidrogenului.Tot aşa se explică dizolvarea cuprului metalic, cu degajare de hidrogen, într-o soluţie concentrată de cianură de sodiu:

               Cu + 2CN + HOH –> [Cu(CN)2] + HO + ½ H2
      Dizolvarea are loc mai uşor în prezenţa oxigenului. Cu amoniacul ( de asemenea în prezenţa oxigenului) cuprul metalic reacşionează formând amino-complecşi.

      Cuprul formează doua serii de compuşi stabili, în care poate fi în starea de oxidare +1 ( combinaţii cuproase ) sau +2 ( combinaţii cuprice ).

      Se cunosc de asemenea.dar în număr mic, compuşi ai cuprului (III). Aceştia sunt însă mult mai puţn stabili.

                                    Combinaţii ale cuprului

 Combinaţiile cuprului în starea de oxidare +1 (combinaţii cuproase)

      1.Oxidul cupros, Cu2O, se precipită, din soluţia unei sări cuprice ( de ex. CuSO4), în care se adaugă întâi un agent reducător (hidroxilamină, hidrazină sau glucoză) şi apoi NaOH; mai bine se obţine din soluţia Fehling şi aceiaşi agenţi reducători. Se depune întâi sub forma unui precipitat galben, care devne treptat la rece, mai repede prin încălzire, roşu-arămiu. Oxidul cupros se formează şi la descompunerea termică a oxidului cupric.

                În reţeaua oxidului cupros, atomii de oxigen au o aşezare cubică centrată   intern,iar atomii de cupru o aşezare tetraedrică. Fiecare atom de Cu este legat de doi atomi O şi fiecare atom de O de patru atomi Cu. Legătura Cu – O este, în mare măsură covalentă. Cele două legături Cu – O, care pornesc de la un atom de Cu, sunt coliniare.

   Oxidul cupros este insolubil în apă, se dizolvă însă în soluţia apoasă de amoniac şi în acid clorhidric concentrate, dînd ionii complecsi [Cu(NH3)2]+, respectiv [CuCl2]-, ambii incolori.
     2.Sulfura cuproasă, Cu2S, se obţine prin calcinarea sulfurii cuprice, cu un mic adaos de sulf, într-un current de hidrogen. Se topeste la 1130o şi cristalizează din topitură, în cristale negre, plumburii, cubice, cu reţeaua antifluoritei.O altă modificaţie, rombică, se întâlneşte în mineralul calcosina. 
      3. Halogenurile cuproase se disting prin insolubilitatea lor aproape completă în apă. Clorura cuproasă, CuCl ( în stare de vapori Cu2Cl2), se obţine prin reducerea unei soluţii de CuCl2 (sau de CuSO4 + NaCl) cu SO2 sau cupru metalic. Ionul complex [CuCl2]-, conţinut în această soluţie, nu este prea stabil şi se descompune la diluarea soluţiei, formînd clorură cuproasă, care precipită. 

    Clorura cuproasă, astfel obţinută, este albă ca zăpada, dar la aer se colorează verzui, din cauza oxidării pînă la o clorură cuprică bazică.

       Bromura cuproasă, CuBr, se oţine la fel ca clorura. Iodura cuproasă, CuI, se formează direct din soluţia unei sări cuprice, prin adăugarea de iodură de potasiu; în această reacţie, ionul I- este redus la iod elementar.

   Halogenurile cuproase cristalizează în reţeaua blendei, în care fiecare atom Cu este înconjurat tetraedric de patru atomi de halogen şi invers. Legăturile dintre atomi sunt, ca şi la oxidul cupros, covalente (cu un anumit caracter ionic). 

  Halogenurile cuproase se dizolvă în amoniac formînd amino-complecşi, [Cu(NH3)2]X, în care cuprul are numărul de coordinaţie 2. Aşezarea celor două molecule de NH3 este coliniară cu atomul de Cu. 

     4. Cianura cuproasă, CuCN, este o pulbere albă, insolubilă, asemănătoare halogenurilor; la fel şi tiocianatul de cupru (I), CuSCN. Cianura cuproasă, se dizolvă într-o soluţie de KCN, formînd sarea complexă K3[Cu(CN)4], în care, spre deosebire de ceilalţi complecşi ai cuprului (I), menţionaţi mai sus, numărul de coordinaţie al cuprului este 4, la fel ca in reţelele halogenurilor; ca şi acolo, cele patru resturi CN sunt aşezate tetraedric în jurul atomului Cu. 

Se cunoaşte şi o cianură complexă corespunzînd formulei K[Cu(CN)2], cu structură complicată în stare solidă. În acest compus atomul de cupru are numărul de coordinaţie 3 şi este înconjurat de doi atomi C şi un atom N, proveniţi din trei grupe CN diferite. 

     5.Sărurile cuprului(I) cu oxiacizii sunt nestabile. Sulfatul cupros, Cu2SO4, se formează ca o pulbere albă, prin tratarea oxidului cupros cu acid sulfuric concentrate. Apa descompune această sare în sulfat cupric; CuSO4 şi Cu. Sulfatul cupros formează însă un amino-complex, [Cu(NH3)2]2SO4, stabil. Azotatul cupros nu se poate obţine, dar se cunosc unii complecşi stabili ai săi.

     Din cele de mai sus rezultă că ionul cupros, Cu+, nu poate exista în cantităţi apreciabile, în soluţie. Combinaţiile cuproase cunoscute sunt fie insolubile, fie complexe. În ambele cazuri, legăturile au un caracter, în esenţă, covalent. 

  Combinaţiile cuprului în starea de oxidare +2 (combinaţii cuprice)

       1.Oxidul cupric, CuO, de culoare neagră, a fost găsit în natură, în stare cristalizată (de ex. tenorita triclinică, din lava Vezuviului) Oxidul cupric se obţine prin încălzirea cuprului metalic, sub formă de tablă subţire sau sîrmă, în prezenţa aerului, sau prin calcinarea sărurilor cuprice ale oxiacizilor, cum sunt azotatul, carbonatul şi chiar sulfatul.
       Pe la 1000o, oxidul cupric degajă oxigen şi este deci un agent oxdant. 

Pe această proprietate se bazează utilizarea oxidului cupric în analiza cantitativă organică. Hidrogenul îl reduce pe la 250o. Oxidul cupric se dizolvă uşor în acizi,dînd săruri cuprice.

     Hidroxidul cupric, Cu(OH)2, se obţine, sub forma unui precipitat gelatinos, albastru, reţinînd multă apă, prin precipitarea sărurilor cuprice cu baze. 
     Prin încălzire slabă, chiar în prezenţa soluţiei apoase din care provine, hidroxidul cupric se transformă ireversibil în oxid cupric negru. Hidroxidul cupric se poate obţine şi într-o formă cristalizată, pulverulentă, albastră, care poate fi încălzită la 100o, fără descompunere. Aceasta are compoziţia exactă Cu(OH)2.Hidroxidul cupric, o bază slabă, se dizolvă în acizi dînd săruri; proaspăt precipitat, se dizolvă însă şi în hidroxizi alcalini,dînd o soluţie violetă-albastră. Are deci un caracter slab amfoter.

Hidroxidul cupric se dizolvă uşor în soluţia apoasă de amoniac, dînd o soluţie de culoare albastră închisă, care conţine hidroxidul tetraminocupric, o bază puternică:

                  Cu(OH)2 + 4 NH3 ->  [Cu(NH3)4](OH)2  
    Soluţia aceasta (reactivul lui Schweizer) are proprietatea de a dizolva celuloza.Aceeaşi combinaţie se obţine şi prin dizolvarea cuprului metalic într-o soluţie de ammoniac, în prezenţa aerului.

       2.Sulfura cuprică, CuS, se depune sub forma unui precipitat negru la introducerea de H2S, într-o soluţie conţinînd ioni Cu2+. În apă şi în acizii tari diluaţi este insolubilă (în apă formeză însă soluţii coloidale). În stare umedă, la aer, se oxidează parţial în CuSO4. O sulfură de cupru, CuS, se gaseşte şi în natură, cristalizată, ca mineral, covelina, sub formă de cristale albastre-negre hexagonale, care dau prin măcinare o pulbere albastră închis.

În acest material, două treimi din atomii S se gasesc sub formă de grupe S2, ca în pirită, iar o parte din atomii Cu se găsesc în starea de oxidare +1 Structura corectă a covelinei corespunde la CuI2Cu(II)(S2)S.
      3.Halogenuri cuprice. Clorura cuprică, CuCl2 x 2H2O, obţinută din soluţia oxidului cupric în acid clorhidric, formeză cristale albastre Prin îndepărtarea apei, la 150o, într-un current de HCl, se formează CuCl2, anhidră, brună, higroscopică. Clorura cuprică este extreme de uşor solubilă în apă şi în alcool. Soluţia apoasă concentrată este brună; prin dluare devine verde şi abia la diluţie mare apare culoarea albastră a ionului cupric hidratat. Soluţia aceasta albastră devine iarăşi verde prin adăugare de HCl, cu care formează un complex slab, H2[CuCl4], ale cărui săruri sunt, de asemenea, cunoscute. Soluţiile concentrate, brune, de CuCl2, conţin sarea cuprică a acestui acid complex (autocomplex), Cu[CuCl4]. Bromura cuprică, CuBr2, se descompune, pe la 500o, cantitativ, în CuBr şi Br2. 
    Iodura cuprică, CuI2, mai nestabilă încă, nici nu poate fi izolată. Dacă se tratează soluţia unei sări cuprice solubile, cu ioni I-(KI), atunci iodura cuprică, formată în primul moment, se descompune în iod liber şi iodură cuproasă, incoloră, insolubilă:

                         Cu2+ + 2I- -> CuI2 – CuI + ½ I2

   Din această reacţie s-ar putea trage concluzia că starea de oxidare +1 este, la cupru, mai stabilă decît starea de oxidare +2.
 S-a descries însă mai sus o reacţie a sulfatului cupros din care s-ar putea dmpotrivă deduce că ionul cupric este mai stabl decît cel cupros. În realitate, la cupru, nu există o diferenţă mare de energie între aceste două stări de oxidare. În reacţiile descrise mai sus se formează faze insolubile (CuI în cazul descompunerii iodurii cuprice şi Cu metalic în acela al descompunerii sulfatului cupros), datorită cărora echilibrele se deplasează ireversbil fie în favoarea compusului cupros, fie a celui cupric.
     4.Cianura cuprică, Cu(CN)2, corespunde în comportarea ei întrutotul iodurii. Ea se formează prin tratarea unei soluţii conţinînd ioni cuprici, cu ioni CN-, sub forma unui precipitat brun, ce se descompune chiar la temperature camerei şi repede la uşoară încălzire; în cianură cuproasă insolubilă şi cian.
    Cianura cuprică se dizolvă însă într-un exces de cianură de potasiu, formînd tetracianocupratul (II) de potasiu, K2[Cu(CN)4], stabil, incolor, foarte uşor solubil în apă.
    5.Săruri cu oxiacizii. Sulfatul cupric, CuSO4 x 5H2O (piatra vînătă), albastru, cea mai cunoscută dintre combinaţiile cuprului, se fabrică prin dizolvarea cuprului metalic, în acid sulfuric. Dacă se foloseşte acid sulfuric concentrate, reacţia aeasta are loc cu degajare de SO2. În practică, se lucreză cu acid sulfuric diluat, cald, suflîndu-se totodata mult aer:
                  Cu + H2SO4 + ½ O2  - > CuSO4 + H2O

     Soluţia de sulfat cupric, ca şi în soluţiile celorlalte săruri cuprice, se colorează intens albastru, cu amoniac. Reacţia aceasta se foloseşte în chimia analitică pentru recunoaşterea cuprului(II). Culoarea se datoreşte ionului tetraminocupric, [Cu(NH3)4]2+, stabil, solubil în apă. Prin evaporarea soluţiei sulfatului tetraminocupric se obţin cristale, [Cu(NH3)4]SO4 x H2O. 

    După cum se vede, se înlocuiesc numai patru din cele cinci molecule de apă ale hidratutului prin NH3. Aceasta se explică bine prin structura cristalului sulfatului cupric pentahidrat, [Cu(H2O)4]SO4 x H2O, în care numai patru molecule H2O sunt legate coordinativ de ionul Cu2+, iar a cincea este legată prin legături de hidrogen de alţi atomi O.

     Ionul tetraminocupric este un complex stabil; concentraţia ionilor Cu2+ din soluţiile sale este atât de mică, încît aceştia nu se precipită, ca hidroxid cupric, decît cu un exces mare de ioni hidroxil. Hidrogenul sulfurat precipită însă sulfura cuprică, fiindcă produsul de solubilitate al acesteia este extreme de mic.

     Azotatul cupric se formează prin dizolvarea cuprului, în acid azotic concentrat. Se cunosc trei hidraţi ai acestui compus, cu 3, 6 şi 9 H2O. Trihidratul, Cu(NO3)2 x 3H2O este stabil la temperature camerei. Azotatul cupric anhidru nu se poate obţine prin deshidratare; în locul acestuia se formează săruri bazice. Prin dizolvarea cuprului într-o soluţie de N2O4 în acetat de etil, se obţine o sare cu formula Cu(NO3)2 x N2O4, care la încălzire dă azotatul cupric anhidru, care poate fi sublimate fără descompunere. 

    Acetatul cupric, Cu(OOCCH3)2 x H2O, se obţine, sub formă de cristale verzi, prin dizolvarea oxidului cupric în acid acetc concentrate Această combinaţie are un moment magnetic anormal de mic şi variabil cu temperatura. Cercetarea acetatului cupric a arătat că acesta este, în realitate dimer, Cu2(OOCCH3)4 x 2H2O şi are structura indicată în următoarea în figura 2. Distanţa Cu – Cu este puţin mai mare decît cea din cuprul metalic, permiţînd o întrepătrundere a orbitalilor şi deci formarea unei legături, care explică comportarea magnetică anormală a acestei combinaţii. Proprietăţi magnetice anormale au şi unii complecşi ai cuprului(II).

Carbonaţi bazici ai Cu(II).Sărurile de cupru(II) precipită cu carbonaţii alcalini un carbonat bazic, cu compoziţia CuCO3 x Cu(OH)2, acelaşi compus care se formează de cupru la aer umed (cocleală). Substanţa aceasta apare şi în natură, în mineralul malachită, cu o frumoasă culoare verde. 

Dacă precipitarea are loc sub presiune de bioxid de carbon se formează o combinaţie similară, apărînd şi ea ca mineral, azurita, 2CuCO3 x Cu(OH)2, de culoare albastră. Cristalele acestor substanţe, ce există numai în stare solidă, sunt compuse din ioni Cu2+, CO3 2- şi HO-, formînd o reţea ionică continuă în care se  mai stabilesc însă şi legături de hidrogen între ionii HO-.

Principiul acesta de structură este comun tuturor sărurilor bazice. Un carbonat normal de Cu(II) nu se cunoaşte.

    6.Combinaţii complexe.În afara complecşilor conţinând halogeni, CN sau amoniac, menţionaţi mai sus, se cunosc un număr foarte mare de combinaţii complexe derivînd de la Cu (II). Dintre acestea menţionăm complecşii stabili cu amine organice, cum ar fi cei cu etilendiamina (H2N – CH2 – CH2 – NH2, prescurtat en), conţinînd ioni [Cu(en)2(H2O)2]2+, complecşii cu amino+acizii şi cu unii acizi carboxilici.
    Cu acidul tartric (sau mai exact cu sărurile sale, cum este sarea mixtă de sodiu şi potasiu, sarea lui Seignette), cuprul (II) formează complecsi interni de culoare albastră închisă, care nu sunt descompuşii nici de hidroxizii alcalini concentraţi. Soluţia de culoare albastră închisă, conţinînd sulfat de cupru, sare Seignette şi NaOH, în exces, se utilizează, sub numele de reactivul lui Fehling, pentru recunoaşterea combinaţiilor puternic reducătoare în soluţie apoasă bazică, de ex. hidroxilamina, hidrazina, aldehide simple, glucoza etc. Aceste substanţe depun oxid cupros.
                     Combinaţiile cuprului în stare de oxidare +3

      Se cunosc puţine combinaţii care conţin Cu (III). Prin oxidarea hidroxidului cupric cu hipobromit de sodiu în soluţie puternic alcalină şi adăugare de BaCl2, precipită cupratul de bariu, Ba(CuO2)2 x H2O, de culoare roşie. 
     Cupratul de potasiu, KCuO2, anhidru, de culoare albastră, se obţine prin încălzirea oxidului cupric cu superoxid de potasiu. La încălzire peste 500o sau prin dizolvarea în apă se descompune cu degajare de oxigen.
      Periodaţi de Cu (III) se obţăin din soluţii de săruri de Cu (II), prin oxidare cu hipocloriţi în mediu alcalin şi adăugarea unei soluţii acide de periodat. Cu periodat disodic (Na2H3IO6) s-a obţinut, în acest fel, Na7[Cu(IO6)2] x 16H2O.

                                             Întrebuinţări
       Cuprul este, după fer, metalul cel mai mult utilizat. Aproximativ jumătate din producţia mondială de cupru serveşte în scopuri electrotehnice (în special sub formă de conductori).Aproape tot restul cuprului se foloseşte sub formă de aliaje cu destinaţii felurite.
    Dintre acestea, aliajele cuprului cu zincul, alamele, sunt cele mai folosite.De obicei alamele conţin cel puţin 50% cupru. Alamele cu peste 70% cupru, cunoscute sub denumirea de tombac, au culoare roşie. Alamele speciale ( care conţin mici cantităţi de Ni, Mn, Fe, Al, Sn sau Pb ) au proprietăţi mecanice şi rezistenţă chimică superioare alamelor obişnuite.

   Aliajele cuprului cu staniul, bronzurile,conţin 1-20% Sn şi se utilizează pentru confecţionarea de bucşe, lagăre, şuruburi, arcuri, monezi sau aparatură chimică.

   Mici adaosuri de fosfor ( 0,3-1% ) măresc rezistenţa bronzului la uzură ( bronzuri de fosfor ). Se folosesc şi aliaje ale cuprului cu aluminiul, beriliul sau manganul (cunoscute  sub numele de bronzuri de Al, Be, respectiv Mn)

    Aliajul cu 68% Ni şi 29% Cu ( restul Mn şi Fe ) aşa zisul „metal monel”, este deosebit de rezistent faţă de coroziune prin agenţi chimici şi se utilizează pentru construirea de aparate chimice.
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 Un aliaj de 10-20/ Ni, 40-70% Cu şi 5-40% 
Zn (argentan, alpaca ) serveşte pentru fabricarea de obiecte casnice (tacâmuri de masă etc. ).

     Cuprul, care are o puritate de peste 99%, este folosit la fabricarea conductelor de gaz şi apa, a materialelor pentru acoperişuri, a ustensilelor şi a unor obiecte ornamentale. Deoarece cuprul este un bun conducător de caldură, se utilizeaza la boilere şi alte dispozitive ce implică transferul de caldură.
   Cuprul si compusii lui isi gasesc o gama foarte larga de intrebuintari: la fabricarea tablei, ca si catalizatori,colorantii se folosesc in industria vopselei,la colorarea artificiilor,la radiatoare in electrotehnica si la insecticide.

   Sulfatul de cupru, în viticultura este folosit în combinaţie cu laptele de var ( zeama bordelaza ), pentru combaterea perenosporei ; în agricultură este folosit pentru apărarea grâului contra mălurii. 
    În cantităţi mari este folosit in electrotehnică în băi galvanice de cuprare şi la pile electrice. În industria chimică sulfatul de cupru este materie primă pentru prepararea altor săruri de cupru , precum  şi a unor coloranţi organici.În industria alimentară este utilizat la colorarea legumelor conservate.
     Azuritul este  utilizat ca pigment albastru în pictură; prezintă dezavantajul că în aer umed se transformă în malachit verde.Este folosit de asemenea şi ca material de adaos în pirotehnie.
     Acetatul de cupru este folosit în picture ca pigment verde, în ceramică pentru glazuri, la fabricarea cernelurilor, ca insecticide.

        Cuprul în contact cu acidul acetic, în prezenţa aerului, formează un amestec de acetaţi bazici de cupru, de culoare variabilă între verde şi albastru care se foloseşte la prepararea unor pigmenţi şi ca insecticid.

        Sarea dublă de acetat de cupru şi arsenit de cupru, acetoarsenitul de cupru Cu(CH3COO)2 x 3Cu(AsO2)2, o pulbere amorfă verde este un puiternic insecticide, cunoscut şi sub numele de “Verde de Paris” sau “Verde de Schweinfurth”.

       Hidroxidul de cupru  ( II ) este uneori întrebuinţat ca mordant în vopsitoria textilă, ca pigament albastru în lacuri şi vopsele.

      Reactivul Schweitzer este folosit în industria textilă deoarece are proprietatea de a dizolva celuloza.

     Oxidul cupros se întrebuinţează în industria sticlei şi a emailurilor, cărora le imprimă culoarea roşie, cum şi ca pigment pentru vopsele.

     Oxidul cupric este întrebuinţat la fabricarea sticlei şi a emailurilor cărora le imprimă o culoare verzuie-albastră; în chimia organică este folosit ca oxidant şi catalizator.

Mai este folosit în pilele electrice ca depolarizant, în agricultură ca antidăunător. 
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                                   Cuprul în organismul uman

             Cuprul este un oligoelemt esenţial răspîndit în majoritatea ţesuturilor din organism. 

Se apreciază că în corpul unui adult se găsesc 100-150 mg  cupru. Necesarul zilnic pentru un adult este de 2,5 mg  .Pentru copii necesarul se stabileşte în funcţie de greutatea corporală : 0,05 mg Cu/1 kilocorp. În general alimentaţia zilnică acoperă necesarul căci raţia completă procură 2,5-5 mg Cu/zi.

    Sursele alimentare bogate în cupru sunt: carnea ( ficat,rinichi ), crustaceele, moluştele, legumele verzi (frunze) şi legumule uscate. Dintre fructe, cuprul se află- în special-în nuci, struguri şi migdale. Cercetările au dovedit că proporţia de cupru aflată în plante este direct dependentă de concentraţia pe care o are acest element în solul pe care s-au cultivat plantele respective.
    Cuprul din alimentele consummate se absoarbe în proporţie de numai 30% la nivelul stomacului şi intestinului subţire. Dupa absorbţie, cuprul este depozitat în ficat, rinichi, inimă şi creier. Este de remarcat că oasele şi muşchii au concentrţii mici de cupru, dar din cauză că aceste ţesuturi se găsesc într-o mare proporţie în organism, circa 50% din cantitatea totală de cupru este distribuită în oase şi muşchi.

     În organism cuprul joacă roluri importante. Astfel,el i-a parte la formarea hemoglobinei şi a eritrocitelor, înlesnind absorbţia fierului. De asemenea,este constituent al unor enzime  participând la formarea sau degradarea tisulară. Este necesar pentru constituirea normală şi buna funcţionare a elestinei şi colagenului, două scleroproteine răspândite în ţesuturile de susţinere şi în fibrele elastice din tot organismul. Pe de altă parte, cuprul participă la transformarea tirozinei într-un pigment brun care decolorează characteristic pielea şi părul. În metabolismul lipidelor, cuprul participă la sinteza de fosfolipide; în special, a celor din teaca de mielină protectoare din jurul axonilor, la nivelul fibrelor nervoase.
     Majoritatea cuprului excretat din organism trece în bilă şi apoi, pe cale digestivă, în fecale, iar numai foarte puţin se elimină prin urină.

     Deoarece cuprul alimentar se absoarbe şi se depozitează în cantitate mică în organism, nu se cunosc fenomene de toxicitate fecvente cu acest oligoelement.

     În cazul aporturilor insuficiente de cupru, în special la copii, se declanşează anemii determinate de lipsa fierului în hemoglobină ( la fixarea căruia participă cuprul, după cum s-a menţionat. În general, simptomele deficienţei de cupru sunt stări frecvente de astenie, dificultăţi în respiraţie şi ulceraţii la nivelul pielii. Ele se tratează eficient prin administrare de cupru.

                                         Implicaţii fiziologice ale cuprului 

         Cuprul este prezent în organism sub formă de cuproproteine, sub formă combinată cu acizii animaţi, dar şi ca ioni Cu (II) sau Cu (I) libere.

           Cuprul este co-factor pentru numeroase sisteme enzimatice, cum sunt:

· tirozinaza care intervine în melanogeneză;

· acid ascorbic - oxidaza (la originea formei active a vitaminei C);

· citocromoxidaza mitocondrială – care intră în metabolismul energetic, ăn formarea legăturilor fosfat şi în oxidarea NADP;
· monoamin-oxidazele tisulare – care intervin în sinteza cheratinei, elastinei şi colagenului;

· citocupreinele (cerebro-, hepato-, eritro- ) – care posedă activitate cuperoxid- dismutazică şi a căror acţiune constă în protejarea celulelor de efectele toxice produse de radicalii liberi;

· ceruloplasmina sau feroxidaza I – care intervine în metabolismul fierului, determinând oxidarea Fe2+ la Fe3+;

· dopamin-beta-hidrolaza.

     Afectarea metabolismului cuprului conduce la manifestări grave, două maladii fiind reprezentative; maladia lui Menkes şi maladia lui Wilson.

     Maladia Menkes este rară, ereditară, în care nivelul cuprului seric este foarte scăzut şi care se manifestă prin întârziere staturo-ponderală, manifestări neurologice grave. Tratamentul face apel la săruri de cupru administrate oral sau parenteral.

    Maladia Wilson este o afecţiune metabolică rară, caracterizată prin acumularea cuprului în ficat şi în sistemul nervos central. Se manifestă ca o hematopatie cronică de tip cirotic, asociată cu tulburări neurologice de tip extrapiramidal (sindrom pseudo- parkinsonian) sau de tipul sclerozei în plăci, tulburări de comportament. 

Tratamentul maladiei Wilson constă în reducerea aportului alimentar de cupru şi de chelatori ai cuprului, cum este D-penicilamina ( 1g/zi ).

     Cuprul este important şi pentru animale. În sângele unor anumite inferioare (crustacee, moluşte ) este prezent un colorant ( hemocianina ), care conţine cupru şi care îndeplineşte acelaşi rol ca şi hemoglobina din sângele vertebratelor. 

                                         Intoxicaţii cu cupru

           La perrsoanele care lucrează în mine sau în procesul de prelucrare a minereurilor de cupru pot apare intoxicaţii care se manifestă prin colici abdominali,senzaţie de greaţă, diaree,vomă,anemie.

     Combinaţiile Cu (II) au acţiune iritantă locală, toxică la nivelul muşchilor striaţi şi a miocardului producând paralizia şi stop cardiac. Totodată unele combinaţii ale Cu ( II ) produc anemie hemolitică, toxicitate manifestîndu-se la nivelul ficatului şi al rinichilor.

     Ionii Cu2+ formează combinaţii complexe cu albuminele sau lipidele la nivelul ficatului, rinichilor, pancreasului, sistemului nervos, oaselor.
     Ca antidot în cazul intoxicaţiilor cu combinaţii ale cuprului, se utilizează sarea de sodiu şi de calciu a EDTA.

                    Combinaţii utilizate în scop terapeutic ale cuprului
       Cuprul şi combinaţiile acestuia de tip acetat, sulfat, carbonat au fost utilizate încă din antichitate ( Egipt, India ).1982- arsenitul de cupru a fost introdus pentru tratamentul anemiei şi debilităţii. Sulfatul de cupru ( în doze terapeutice ) este recomandat pentru întărirea organismului, stimularea şi îmbunătăţirea circulaţiei sangvine şi pentru tratamentul anemiei care nu cedează la tratamentul cu compuşi ai fierului.
     Datorită proprietăţilor antiinflamatorii şi antiinfecţioase, sărurile de cupru se recomandă în boli virale sau microbiene. Totodată, asocierea cu vitamina C favorizează dezvoltarea capacităţii de autoapărare a organismului prin stimularea formării de anticorpi.

                    Combinaţii ale cuprului utilizate în tratamentul artritei reumatoide                                                       

        S-a observat că apariţia artritei reumatoide este însoţită de creşterea cantităţii de combinaţii complexe cu masă moleculară mică ale cuprului în aer şi plasmă, precum şi de accelerarea vitezei de formare a ceruloplasminei. Dacă o asemenea creştere apare ca urmare a administrării de cupru, aceasta este însoţită de un efect antiinflamator.

       Potenţialul terapeutic al cuprului în tratamentul afecţiunilor reumatice, a fost descoperit în 1939 de Hangartner care a observat că minerii finlandezi din exploatările de cupru nu suferă de reumatism. Se cunoaşte că un număr mare de substanţe pe bază de cupru intervin în reducerea gradului de inflamare al ţesutului. Astfel un număr mare de compuşi ai cuprului au fost testaţi ca agenţi antiinflamatori şi un număr din aceştia sunt activi în tratamentul artritei reumatoide,de exemplu: Cupraten(3- alilcuprotioureido
-1-benzoat de sodiu) şi Dicupraten (bis-8 hidroxichinolil-bis dietilenamoniu sulfonat de cupru II) prezintă activitate antiartritică mai bună comparativ cu combinaţiile aurului.
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