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Cuvant inainte

Lucrarea de fata este o aventurd incitantda in domeniul chimiei anorganice
si al chimiei fizice. Ea te cucereste prin profesionalismul abordarilor teoretice, dar
si prin complexitatea §i originalitatea exercitiilor propuse in partea de aplicatii.

Lucrarea se adreseaza:

- elevilor care doresc sd urce treptele performantei in concursuri gcolare
deoarece prin continutul stiintific isi clarifica multe notiuni, iar problemele propuse
spre rezolvare parcurg gradual informatiile stiintifice;

- elevilor care doresc sd se pregdteascd pentru sustinerea examenului
de bacalaureat, de admitere la facultate cat si pentru studentii din primii ani ai
facultatilor in care se studiazd chimia anorganicd si chimia fizicd;

- profesorilor care doresc sd-si perfectioneze cunostingele pentru predarea
programei scolare cdt si pentru sustinerea unor teme necesare pregdtirii gradelor
didactice.

Aceastd lucrare implineste o cerintd mai veche a cadrelor didactice si a
elevilor in rezolvarea cdareia s-a angajat intr-un mod atdt de profesionist autoarea,
aspect pentru care meritd mulfumirile noastre.

prof. grd. I Mariana Rosenschein
Colegiul National ,,Gh. Vranceanu”, Bacdu
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Fiului meu Mihai, cu toatd dragostea!

Prefata

Lucrarea de fatd se adreseaza elevilor de liceu si de gimnaziu care doresc
sa aprofundeze studiul chimiei anorganice si al chimiei fizice si care se pregdtesc
pentru concursurile de chimie, pentru examenul de bacalaureat i pentru admiterea
in invatamantul superior, la facultdtile care au ca disciplind de concurs chimia.

In secventa ,,Retinefi” sunt prezentate cele mai importante informatii
referitoare la notiunile chimice studiate §i la compusii anorganici studiafi. Sunt
cuprinse §i confinuturi care nu sunt prezdvute in programele de chimie in vigoare,
dar care sunt intdlnite la concursurile scolare de chimie.

Secventa ,,Aplicatii” cuprinde probleme si teste cu diferite grade de
dificultate. Aplicatiile se adreseazd atdt elevilor care doresc sd se initieze in studiul
chimiei anorganice si al chimiei fizice, cat si elevilor care se pregdtesc pentru
performantd.

Testele tip A presupun alegerea unui rdspuns corect din cinci variante
formulate.

Testele de tip B presupun aprecierea ca fiind adevdaratd sau falsa pentru
fiecare dintre cele trei afirmatii formulate.

Unele informatii pot fi utilizate la alcdatuirea continuturilor unor cursuri
optionale de chimie (CDS).

In unele capitole sunt prezentate modele de rezolvare a problemelor:

In ultima parte a lucrdrii, sunt prezentate raspunsurile la problemele si
testele propuse, oferind elevilor posibilitatea de a-si verifica propriile rezolvari.

Lucrarea are atagat un DVD, in care se gasesc aplicatii digitale si video:
modeldrile unor procese chimice, experimente chimice filmate §i alte materiale care
Jaciliteaza intelegerea conceptelor chimice studiate. Continuturile la care se referd

materialele din DVD sunt marcate cu sigla b

,, Chimie anorganicd si fizica pentru liceu i gimnaziu - sinteze, probleme,
teste” reprezintd o incercare de a pune la dispozitia celor interesati un instrument
de lucru eficient care sd incurajeze efortul de a intelege structura si comportamentul
chimic al substantelor anorganice si unele aspecte ale reactiilor chimice.

Multumesc anticipat elevilor care vor utiliza aceastd lucrare in pregdtirea
lor si profesorilor care se vor orienta asupra ei.

prof. Elena Alexandrescu
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Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

Atom. Element chimic. Mol.
Calcule stoichiometrice

1.1. Atom

» Atomul este o particulda componenta a substantelor, extrem de mica, neutra din punct de
vedere electric, care nu poate fi fragmentatd prin procedee fizice si chimice obisnuite. In reactiile
chimice, atomul se conserva ca specie §i numar.

Atomul este alcatuit din particule fundamentale: protoni, neutroni si electroni.

nucle <: protoni (p*), numarul de protoni (p) = Z.
ucleu
3 Atom < neutroni (n°), numarul de neutroni (n) = A- Z.

* Numarul atomic, notat cu Z, indica numarul de protoni din nucleul unui atom (Z=p).

* Numarul de masa, notat cu A, indica suma dintre numarul de protoni si numarul de neutroni
din nucleul unui atom (A=p+n). Protonii si neutronii se numesc si nucleoni.

* Masele absolute sau masele reale sunt masele exprimate in kilograme (kg), unitatea de
masura pentru masa din S.I.

Masele relative sunt determinate in raport cu unitatea atomica de masa, definita ca a 12-a
parte din masa atomului ’C si notata cu u.

invelis de electroni — clectroni (¢7), numarul de electroni (e) = Z.

mlc

12

1lu = ~ 1,66-10"%kg ~ 1,66 - 10"%*g

Sarcinile electrice absolute sau sarcinile electrice reale sunt sarcinile electrice exprimate in
coulombi (C), unitatea de masura pentru sarcina electrica din S.I.
Sarcinile electrice relative sunt determinate in raport cu sarcina electrica a protonului.

qp+ = +1,6021 - 10719C ~ +1,6 - 10719C

In tabelul 1.1. sunt prezentate masele reale si relative si sarcinile electrice reale si relative
ale particulelor subatomice.

Tabelul 1.1.
Particula N . ]
subatomica Proton (p") Neutron (n°) Electron (e7)
Masa reala 1,67252¢10%"kg 1,67482+107 kg 9,109110% kg

Masa relativa

1,67252-107%"kg

1,66-10~27kg

~1

1,67482-107%"kg

1,66 - 10-27kg

9,1091-1073'kg
1,66-10"27kg

1
=5486-107% = ——
1823

|colectia n
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L RETINETI

= Sarcina
electrica reala

+1,6021-10"°C 0 -1,602110°C

e | HLS021 1070 0 ~1,6021-1071C
relativi 1,6021-1071°C 1,6021-10-19C

* Protonul (p*) este particula subatomica, din nucleul atomic, cu masa relativa 1 si sarcina
electrica relativa +1.

 Neutronul (n°) este particula subatomica, din nucleul atomic, cu masa relativa 1 si neutra
din punct de vedere electric.

* Electronul (") este particula subatomica, din invelisul de electroni, cu masa relativa 1/1823
si sarcina electrica relativa -1.

o Intr-un atom, care este neutru din punct de vedere electric, numarul de electroni din
invelisul de electroni este egal cu numarul de protoni din nucleu.

1.2. Element chimic

* Totalitatea atomilor cu acelasi numar atomic (Z) reprezinta un element chimic.

Exemplu: Totalitatea atomilor de oxigen, atomi care au 8 protoni in nucleu si, prin urmare, Z=8,
reprezintd elementul oxigen.

Se cunosc peste 110 elemente chimice, dintre care in jur de 90 se gasesc in natura.

* Notatia prescurtatd a denumirii unui element chimic se numeste simbol chimic.

Simbolul chimic este format din una sau din doua litere. Prima literd a simbolului chimic
se scrie cu majusculd si este prima litera din denumirea elementului in limba latina. A doua litera a
simbolului, care se scrie cu litera mica, este o litera din interiorul denumirii elementului si apare in
cazul elementelor ale caror denumiri incep cu aceeasi litera.

Exemplu: C (carbon), Ca (calciu), Cr (crom), Co (cobalt).

* Speciile de atomi cu acelasi numér atomic, dar cu numere de masa diferite se numesc
izotopi. Izotopii unui element chimic au in nucleu acelasi numar de protoni si un numar diferit de
neutroni.

Izotopii se reprezinta astfel: Qsimbol chimic.

Exemplu: IGZC, l:C, U, 1860.

Majoritatea elementelor naturale sunt amestecuri de izotopi stabili. Putine elemente sunt

monoizotopice, printre care se afla: Al, As, Be, Bi, Cs, Co, F, Au, I, Mn, P, Sc, Na, Y (vezi anexa 1).

1.3. Invelisul de electroni

» Totalitatea electronilor care graviteaza in jurul nucleului unui atom formeaza invelisul de
electroni al atomului.

Fiecare electron se roteste in jurul axei sale si in jurul nucleului cu viteza foarte mare.

Miscarea de rotatie a electronului 1n jurul propriei axe se numeste miscare de spin. Doi
electroni care se rotesc in jurul propriei axe in acelasi sens sunt numiti electroni de spin paralel si
se noteaza cu 1 1, iar doi electroni care se rotesc in jurul propriei axe in sensuri diferite sunt numiti
electroni de spin opus sau electroni cuplati si se noteaza cu 1.

Fiecare electron din invelisul de electroni se afld concomitent sub influenta atractiei nucleului
si sub influenta respingerii electrostatice a tututor celorlalti electroni.

* Fiecare electron graviteaza in jurul nucleului atomic intr-un spatiu bine determinat, numit
orbital, unde se poate gasi cu probabilitate maxima, formand o zona de electricitate negativa (nor
electronic).

n colectial
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Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

Un orbital poate fi ocupat cu un electron sau cu doi electroni de spin opus.

Se cunosc patru tipuri de orbitali, notati: s, p, d, f, care se deosebesc intre ei prin forma,
energie si orientare 1n spatiu. Orbitalul de tip s are forma sferica, orbitalul p este bilobal cu lobi
egali, iar orbitalii d si f au forme mai complicate (vezi schema 1.2).

Schema 1.2.

e

Se atribuie fiecarui orbital energia electronului care il ocupa.

* Orbitalii de aceeasi energie formeaza impreuna un substrat.

Un substrat s este format dintr-un singur orbital de tip s si este ocupat cu maximum 2
electroni.

Un substrat p este format din trei orbitali p de aceeasi energie orientati de-a lungul axelor
rectangulare si poate fi ocupat cu maximum 6 electroni.

Un substrat d este format din 5 orbitali d si poate fi ocupat cu maximum 10 electroni.

Un substrat f este format din 7 orbitali f si poate fi ocupat cu maximum 14 electroni.

« Substraturile sunt grupate in straturi electronice. Invelisul de electroni este format din 7
straturi electronice notate cu cifrele 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 sau literele K, L, M, N, O, P, Q. Stratul 1(K)
este cel mai apropiat de nucleu, iar stratul 7(Q) este cel mai departat de nucleu. Energia orbitalilor
creste de la nucleu spre periferia invelisului de electroni. Intr-un strat energia orbitalilor creste in
ordinea s, p, d, f (vezi schema 1.3, pagina urmatoare).

In schema 1.4. este indicata structura primelor 4 straturi electronice.
Schema 1.4.

e stratul 1 — 1 substrat - 1 substrat s (notat 1s) - 1 orbital s - maximum 2 electroni [2¢

e stratul 2 — 2 substraturi: - 1 substrat s (notat 2s) - 1 orbital s - maximum 2 electroni

- 1 substrat p (notat 2p) - 3 orbitali p - maximum 6 electroni 8¢’

sstratul 3 — 3 substraturi: - 1 substrat s (notat 3s) - 1 orbital s - maximum 2 electroni
- 1 substrat p (notat 3p) - 3 orbitali p - maximum 6 electroni  |18¢”
- 1 substrat d (notat 3d) - 5 orbitali d - maximum 10 electroni

e stratul 4 — 4 substraturi: - 1 substrat s (notat 4s) - 1 orbital s - maximum 2 electroni
- 1 substrat p (notat 4p) - 3 orbitali p - maximum 6 electroni
- 1 substrat d (notat 4d) - 5 orbitali d - maximum 10 electroni
- 1 substrat f (notat 4f) - 7 orbitali f - maximum 14 electroni

|colectia n
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Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

Numairul maxim de electroni de pe un strat este dat de relatia 2n?, unde n este numarul
stratului (vezi schema 1.3.).

« In starea fundamentald a unui atom polielectronic, orbitalii se ocupd cu electroni in

conformitate cu trei principii.

1. Orbitalii se ocupa cu electroni in ordinea crescatoare a energiei lor (Principiul minimului
de energie).

2. Un orbital poate fi ocupat cu maximum doi electroni de spin opus (Principiul de excluziune
al lui Pauli).

3. Orbitalii de aceeasi energie ai unui substrat se ocupa pe rand, la inceput cu un electron de
spin paralel si numai dupa semiocuparea totala are loc ocuparea cu al doilea electron de
spin opus (Regula lui Hund).

* Succesiunea substraturilor neocupate cu electroni in ordinea strict crescatoare a energiei lor

este (vezi schema 1.3.): 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d Sp 6s 4f 5d 6p 7s 5f 6d.
b * Orbitalii se ocupa cu electroni conform schemei:

1512 2512 2p6 3512 3p16 412 30110 4p16 5512 4010 Sp16 Gs12 4114 5! 5010 Gp'-6 7s!2 5@(11 6d1

* La elementele cu numar atomic mai mare, creste atractia nucleului asupra electronilor si
invelisul de electroni sufera un fenomen de contractie, de apropiere de nucleu si, prin urmare, de
micsorare a energiei orbitalilor. Acest fenomen se manifesta cel mai puternic la substraturile de tip
f, ceva mai slab la substraturile d, mai slab la substraturile p si foarte putin la substraturile s. De
aceea, pe masura ce se ocupa cu electroni, substraturile d si f isi micsoreaza energia.

Succesiunea substraturilor ocupate cu electroni in ordinea strict crescatoare a energiei lor
este: 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d Ss S5p 4f 5d 6s 6p 5f 6d 7s.

* Distributia electronilor in straturi, substraturi si orbitali din invelisul de electroni al unui
atom reprezinta configuratia electronica a atomului respectiv.

Exemple: H:1s'; He: 1s% C: 1s*2s°2p*; | Ne: 1s*2s°2p°; | Na: 1s*2s°2p°3s';

,CL 15?28%2p°3s°3p°; , Ca; 15°2572p3s°3p®4s?; | Br: 1s*25?2p°3s?3p°3d'*4s*4p°.

* Configuratiile 1s* (dublet) pe primul strat si ns’np® (octet) pentru n = 2, 3, 4, 5, 6 sunt
configuratii stabile de gaz nobil.

* Datorita stabilitatii mai mari care se obtine la semiocuparea (d¥) sau ocuparea completa
(d*) a substratului d, la unele elemente au loc salturi electronice din ns in (n-1)d.

Exemple: , Cr: 1s*2s?2p°3s*3p®3d°4s' in loc de 3d*4s
L Cu: 15?25%2p°3s?3p®3d'%4s' in loc de 3d%4s”.
Salturi electronice se intalnesc la mai multe elemente.
Exemple: ,Pd: 1s2572p°3s*3p®3d'%4s°4p°4d'°5s’ in loc de 4d®5s?
sCer 1572572p3s?3p03d'4s°4p®4d 55 5p°4£25d°6s* in loc de 4f'5d'6s.

* Fiecare electron este supus unei atractii electrostatice corespunzitoare sarcinii nucleare
efective (Z,,), care depinde de sarcina electricd (Z) a nucleului si de pozitia electronului in fnvelisul
de electroni. Aceasta atractie este mai mica decat atractia pe care ar trebui s o exercite nucleul
asupra electronului conform legilor electrostaticii din cauza efectului de ecranare produs de
electronii aflati intre nucleu si electronul considerat.

* Locul fiecarui electron in invelisul de electroni este caracterizat de mai multe numere

Cuantice.
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$3,4,5.6.7.

b Numarul cuantic principal, notat cu n, indicad numarul stratului si are valorile n = 1, 2,

Numarul cuantic secundar, notat cu 1, indica tipul substratului si are valorile /=0, 1, ..., n-1.
Numarul cuantic magnetic, notat cu m, indica orbitalul si are valorile m = -/, 0, +1.
Numarul cuantic de spin, notat cu s, caracterizeaza sensul de rotatie in jurul propriei axe a
electronului si are valorile s = +1/2 gi s = -1/2.
In schema 1.5 sunt indicate valorile numerelor cuantice in corelatie cu structura invelisului
de electroni pentru primele patru straturi.

Schema 1.5

n=1 (stratul 1)

[ =0 (substratul s)

m = 0 (orbitalul s)

1S1-2

n =2 (stratul 2)

[ =0 (substratul s)

m = 0 (orbitalul s)

2sl-2

/=1 (substratul p)

m = +1 (orbitalul p,)
m =0 (orbitalul p,)
m = -1 (orbitalul p,)

1-6

2p

n =3 (stratul 3)

/=0 (substratul s)

m = 0 (orbitalul s)

351-2

/=1 (substratul p)

m = +1 (orbitalul p,)
m = 0 (orbitalul p,)
m = -1 (orbitalul p,)

/=2 (substratul d)

m = +2 (orbitalul d ;. »)
m = +1 (orbitalul d,,)
m = 0 (orbitalul d,)

m = -1 (orbitalul d,,)
m = -2 (orbitalul d,, )

3d]-10

n =4 (stratul 4)

/=0 (substratul s)

m = 0 (orbitalul s)

412

/=1 (substratul p)

m = +1 (orbitalul p,)
m = 0 (orbitalul p,)
m = -1 (orbitalul p,)

4pl-6

[ =2 (substratul d)

m = +2 (orbitalul d,, ,,)
m = +1 (orbitalul d )
m = 0 (orbitalul dzz)

m = -1 (orbitalul d
m = -2 (orbitalul d

ZY)
XY)

4d1-10

[ =3 (substratul f)

m = +3 (orbital f)
m = +2 (orbital f)
m = +1 (orbital f)
m = 0 (orbital f)

m = -1 (orbital f)
m = -2 (orbital f)
m = -3 (orbital f)

4f1-14

Intr-un invelis de electroni, fiecare orbital este definit de un set unic de trei numere cuantice,
iar fiecare electron este definit de un set unic de patru numere cuantice.
De exemplu, orbitalul 3s este definit de numerele cuantice: n=3, /=0, m =0, iar un electron
care ocupa orbitalul 3s este definit de numerele cuantice: n=3,/=0,m=0,s=+1/2 saun =3,

[=0,m=0,s=-1/2.
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1.4. Mase atomice si moleculare
» Masa atomica relativa (A") este un numar care arata de céte ori este mai mare masa unui
atom decat unitatea atomicad de masa.
my 44,7868 -107%"kg

Exemplu: Ay =—==—-— TEITEE 26,98 ~ 27 sauA, =27u

» Masa atomica a unui element poliizotopic se calculeaza ca medie ponderata, {inind seama
de masa atomica relativa a fiecarui izotop si de proportia in care se gasesc izotopii elementului in
elementul natural (abundenta izotopica).

P AT Pz

AL =
X7100 7100

- A% x, T

unde: A’x = masa atomica relativa a elementului X;
A’X] = masa atomica relativa a izotopului Xl;
p, = proportia, exprimatd procentual, in care se gaseste izotopul X, in elementul natural X.
Masa atomica relativa rotunjita a unui izotop este numeric egald cu numarul sdu de masa. De

. 35 . . . .

exemplu, izotopul ;;Cl are masa atomica relativa 34,97, aproximativ 35.

Exemplu: Clorul natural este format din doi izotopi ;;Cl (cu masa atomici relativa 34,97~35 si
ponderea 75,77%) si 1,Cl (cu masa atomica relativa 36,97~37 si ponderea 24,23%).

AT, _T5TT, 3497+2423 36,97 = 35,45 ~ 35,5

™ 100 100 ’ ’
sau

ar, = 277 35 223 oy aeag 355

7 100 100 ’ ’

* Molecula este cea mai mica particula dintr-o substanta care poate exista in stare libera si
care prezinta toate proprietatile substantei respective.

O molecula este formata din doi sau mai mul{i atomi identici sau diferiti uniti intre ei prin
legaturi covalente.

* Masa moleculara relativid (M) este un numar care aratd de cate ori este mai mare masa
unei molecule decat unitatea atomicd de masa.

Se calculeaza prin insumarea maselor atomice relative ale atomilor din molecula.

Exemplu: MH3P04 =3AL+A,+H4A [ =31+31+416=98sau MH3PO4 =98 u.

1.5. Molul

* Molul este unitatea de masura din S.I. pentru cantitatea de substanta si reprezinta cantitatea
de substantd care contine numarul lui Avogadro (N, = 6,022-10%) particule (atomi, molecule, ioni).

Masa unui mol se numeste masa molara si se noteaza cu p (miu).

Numarul de moli, notat cu v (niu), se calculeaza dupa relatiile:

v= % si v= NLA

unde: m = masa de substanti;

n = numarul de particule (atomi, molecule, ioni).

In unele lucrari, masa molard se noteaza cu M ca si masa moleculara relativa, iar numarul
de moli cu n.

* Pentru un element X a carui masa atomica relativa este x si a carui masa atomica reala este

m, este valabil rationamentul: .
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A§(:gzx:m=x-u=x-1,66-10‘27kg=x-1,66-10‘24g

X9

= ~ 6,022 -10%3
x-1,66-10"2%g 1,66-10724

Numirul de atomi din xg de element X =

In concluzie, o cantitate de element X cu masa de x g (masd exprimatd in grame numeric
egald cu masa atomica relativd a elementului) contine 6,022-10% atomi si reprezintd un mol de
atomi.

Molul de atomi reprezinta cantitatea dintr-un element chimic care contine numarul

lui Avogadro atomi si care, exprimati in grame, este numeric egali cu masa atomici
relativa a elementului.
. r = =
Exemplu: A", =27 = p, =27 g/mol.
* Pentru o substantd chimicad X a carei masa moleculard relativa este x si a carei masa
moleculara reala este m, este valabil rationamentul:
m

My =g=x=>m=x-u=x-1,66-10_27kg=x-1,66-10_24g

Numarul de molecule din x g de substanta X =

= 9 = ~ 6,022 -10%3
x-1,66-1072%g 1,66 10724 '

In concluzie, o cantitate de substanta simpla sau compusa X cu masa de x g (masa exprimata
in grame numeric egala cu masa moleculari relativa a substantei) contine 6,022-10% molecule si
reprezintd un mol de molecule.

Molul de molecule reprezinta cantitatea dintr-o substanta care contine numéarul lui
Avogadro molecule si care, exprimata in grame, este numeric egald cu masa moleculara
relativa a substantei.

Exemplu: MN2 =28= By, = 28 g/mol
M =98> Hoigpo, = 98 g/mol

H3PO,

1.6. Semnificatia simbolului chimic si a formulei chimice
* Semnificatia simbolului chimic:

calitativa: indica elementul

la scard microscopica: un atom
cantitativa: |:

la scara macroscopica: un mol de atomi

Exemplu: Al elementul aluminiu

micro: un atom de aluminiu
macro: un mol de atomi de aluminiu
* Semnificatia formulei chimice:

calitativd: indica substanta

la scara microscopica: o moleculi
cantitativd: |:

la scard macroscopica: un mol de molecule
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Exemplu: HPO,  acid fosforic
micro: o molecula de acid fosforic
macro: un mol de molecule de acid fosforic

1.7. Calcule stoichiometrice

* Calculele chimice care se referd la rapoartele in care se combind elementele sau in care
reactioneaza substantele chimice se numesc calcule stoichiometrice.

* Relatii necesare in rezolvarea problemelor de chimie (vezi pag. 93, 94):

m n Vo V. V.
V= V=— vV=— pV = VRT Pi7a _ P22
u Na Vim T T,
_m 0o_ * _ ke d=H" d __*
P=7 p v P = %&r U aer — 28,9
mg-100 v VX
¢ = Ma100 Cy = — Cy = — Eg=”—
mg Vs Vs x
p = Mpyr+100 _ Vpur'100
Mtotal Viotal

» Randamentul unui proces chimic se poate determina in raport cu reactantul sau cu produsul
de reactie, conform schemei generale:

reactant — produs de reactie

c', = cantitatea de reactant introdusa in c°, = cantitatea de produs de reactie care ar
proces (notata si cu Cp cantitate trebui sa se obtina daca toata cantitatea
practica); de reactant introdusa in proces (c.) ar

reactiona;

¢', = cantitatea de reactant care se c?, = cantitatea de produs de reactie care se
transforma in produs de reactie obtine din cantitatea de reactant care se
(notatd si cu ¢, cantitate teoretica); transforma in produs de reactie (c');

¢, <C, sau c<C ¢ <,

_d _ _
nr—?-100 n.=n, r]p—c—p-100
c c
a . C
In concluzie: 1 = C—u 100 sau 5 =<£-100.
c Cp

unde: m = randamentul unei reactii

C, (cantitatea utild) = cantitatea (masd, numar de moli, volum) de reactant care se transforma
in produsul de reactie util sau cantitatea de produs de reactie util obtinuta;

C, (cantitatea consumatd) = cantitatea de reactant introdusa in proces sau cantitatea de
produs de reactie care ar trebui sd se obtinad daca toata cantitatea de reactant introdusa in reactie se
transforma in produs de reactie.
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* Exemple de calcule chimice
a) Determinarea raportului de masd in care se combind elementele

Exemplu: Determinati raportul de masd H:S:O din acidul sulfuric (H,SO,).

Rezolvare: Interpretarea in accep{iunea macro a formulei chimice H,SO, si a simbolurilor H, S, O
este:
2 moli de atomi de H;
1 mol de molecule de H,SO, este format din: < 1 mol de atomi de S;
4 moli de atomi de O.
Cunoscand mase molare:
W=1=p,=1g/mol; A’ =32 = p =32 g/mol; A" =16 = p_ =16 g/mol
Raportuldemasa H:S:0=2-1g:32g:416gsauH:0:S=2:32:64=1:16:32.

b) Determinarea cantitdtii dintr-un element care se afld intr-o cantitate datd de substantdi
compusd sau a cantititii dintr-o substantd compusd ce contine o cantitate datd dintr-un element
Exemple:

Calculati:

b1) numarul de moli de oxigen care se afla in 8 mol de acid sulfuric;

b2) masa de hidrogen care se afla in 49 g de acid sulfuric;

b3) masa de sulf din 0,2 mol de acid sulfuric;

b4) masa de acid sulfuric ce contine 4 kg de oxigen;

b5) masa de acid sulfuric ce contine 15 mmol de sulf.

Rezolvare:

Pe baza interpretirii in acceptiune macro a formulei chimice H,SO, si a simbolurilor H, S, O:
2 moli de atomi de ﬁ;
1 mol de molcule de H SO, este format din{ | mol de atomi de S;

4 moli de atomi de O.

Sau
2 kmoli de atomi de H;
1 kmol de molecule de H,SO, este format din{ 1 kmol de atomi de S;
4 kmoli de atomi de O.
Sau

2 mmoli de atomi de H;
1 mmol de molecule de H,SO, este format din{ 1 mmol de atomi de S;
4 mmoli de atomi de O.

se construieste cate o regula de trei simpla, verificand daca pe verticald se afla aceeasi unitate de
masura si aceeasi substanta.
bl) Daca intr-un 1 mol de H,SO, se afla 4 mol de O
in 8 mol de H,SO, se afla x mol de O

Ssau
1 mol H,SO, ..o 4 mol O
8mol H,SO, oo x mol O
1_4  x-84=32m0l0O
8 X
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b2) A, =1=np,=1g/mol

M, o, =21 +32+164=98=p, ., =98 g/mol
2504 2S04
Dacé intr-un 1 mol de H,SO, = 98g H,SO, se aflda 2 mol H=2-1g H
in 49g H,SO, scaflaixgH
Sau
98 g H.SO, i 2-1gH
49 g H,SO, v, xgH
98_2 =249 _1oH
29 x 7T og 8
b3) A =32=p =32 g/mol
1 mol H,SO, .o 32¢g8S
0,2mol H,SO, oo xgS
1 _32_ y_0232=
02" x =>x=0,232=6,4g S
b4) o =16 = p, =16 kg/kmol
MH2SO4 =98 = Mso, = 98 kg/kmol
98 kg H,SO, ..o, 416 kg O
X kg H,SO, oo 4 kegO
98 _416 .,y =98 —¢125kg H
R X 1 , g H,SO,
b5) MH2SO4 =98 > Mso, = 98 mg/mmol
98 mg H,SO, oo 1 mmol S
X mg H,SO, o, 15 mmol S
M_ 1 —9815= -
=157 X 98:15=1470 mg = 1,47 g H SO,

¢) Determinarea compozitiei procentuale de masd a unei substante compuse

Compozitia procentuald de masa indica masa din fiecare element component care se afla in
100 g de substanta compusa.
Exemplu: Determina{i compozitia procentuald de masa a hidroxidului de fier (III) (Fe(OH),).
Rezolvare:

Interpretarea in acceptiune macro a formulei chimice Fe(OH), si a simbolurilor chimice Fe,
O, H este:

1 mol de Fe;
1 mol de Fe(OH), este format din: { 3 moli de O;

3 moli de H.
Meeom, =36 + 31+ 316 =107 = p ) = 107 g/mol

AL, =56=p., =56 g/mol; A" =16=pn,=16 g/mol; A", = 1= p, =1 g/mol
Pe baza interpretarii de mai sus se construieste regula de trei compusa:

Daci in:
1 mol Fe(OH), = 107 g Fe(OH), se afld 1 mol Fe = 56g Fe, 3 mol O =3-16g O, 3 mol H=3-1g H
in 100 g Fe(OH), se afla x g Fe ygO zgH
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_Sau

107 g Fe(OH), ............. 56 gFe............. 316 g0 ............. 3-1gH
100 g Fe(OH);, ............. xgFe VEO e zgH
10T=36 = x = 36400 _ 5 33% Fe

%8_(7): 3;63 y= 3-1166;00 — 44.85% O

%: 321 o= 3}61700 —28%H

d) Determinarea formulei moleculare din compozitia procentuald de masd sau din
raportul de masd
Exemplu: d1) O substantd compusa A are compozitia procentuala de masa: 56,36% P, 43,63% O si
masa moleculard M = 220. Determinati formula moleculara a substantei A.

Rezolvare:

In 100 g de substantd A se afla 56,36 g P si 43,63 g O si, prin urmare, raportul de masa
P:0=56,36:43,63 = 1,29:1.

Pentru a determina formula moleculara trebuie sd se transforme acest raport de masa mai
intai in raport molar si apoi in raport atomic.

Se parcurg mai multe etape.

- Se calculeaza numarul de moli din fiecare element component din procentele de masa sau
din raportul de maséa. Rezultatele se Tmpart la cel mai mic dintre ele pentru a se obtine un raport
molar mai simplu.

A, =31=>p,=31g/mol A'j=16=pn,=16g/mol

~m 56369

Vp = —=—————=1,818mol 1 mol P
u  31lg/mol 1818
m 43,63 "

Vg =—= 22029 = 2,726mol 1,5mol O
u 1lé6g/mol

sau

m 1,29

Vp =—= 279 0,0416mol 1 mol P
#o 3lg/mol 10,0416

1 e

Vo = n__ 9 _ 0,0625mol 1,5 mol O

u 16g/mol

- Se determind raportul atomic dintre elementele componente din numarul de moli. Din
relatia n = v-N, rezultd: 1-N, atomi de fosfor si 1,5-N atomi de oxigen, iar raportul atomic P:O =
1'N,:1,5N, = 1:1,5. Prin umare, raportul molar este egal cu raportul atomic.

- Din raportul atomic se stabileste formula bruta, care indica raportul atomic in care se
combina elementele componente ale unei substante.

Substanta considerata are formula bruta: PO, .

- Se stabileste formula moleculara avand in vedere formula brutd si masa moleculara.

Formula moleculara poate fi identica cu formula brutd sau poate fi un multiplu al formulei
brute. In acest caz, formula moleculara este de tipul (PO, ),
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Din M(POI,S)n = (31+16:1,5)'n = 55n = 220, rezultd n = 4, iar formula moleculara este (PO ), sau

476
Rezumand, etapele demersului de determinare a formulei chimice din compozitia procentuala
de masa sau din raportul de masa sunt:

- se Imparte procentul sau masa fiecarui element la masa lui molara si se calculeaza numarul

de moli;
- se impart rezultatele la cel mai mic dintre ele si se calculeaza raportul atomic dintre

elemente;
- se stabileste formula bruta si apoi formula moleculara.
Reluédnd exemplul analizat, calculele pot fi redate schematic astfel:

m 56,369

=—=————=1,818mol 1 atom P
Vp = 31g/mol mo atom
m 43,639 1,818 . :>POL5:> (POLS)n
Vg =—=——"—=2,726mol 1,5 atomi O
u 1lé6g/mol

M(PO, ), =220=n=4=P,0,
Exemplu: d2) Rugina, care este un compus al fierului cu oxigenul si hidrogenul, contine 62,92%
Fe §1 1,12% H si are in formula chimica un singur atom de hidrogen. Determinati formula

chimica a ruginei.
Rezolvare:
Procentul de oxigen din rugina este: 100 - 62,92 - 1,12 = 35,96% O

AL =56=pu,=56g/mol A =16=>p,=16gmol A" =1=p, =1 gmol

m_ 2929 _ 4 193mol 1 atom F
== = atom re
Vre u  56g/mol mo
vo == 35969 _ 2,247mol | 1,12 2atomiO = FeOH= (FeOH).
u 1lé6g/mol
m 1,12g
vy =—=———=1,12mol 1 atom H
u 1lg/mol

Dar n = 1, pentru ca in formula chimica se afla un atom de hidrogen. Rezulta, formula
chimicd FeO,H sau FeO(OH).
Exemplu: d3) Compusul A cu formula chimicd KCIO, contine 46,2% O. Determinati formula
chimica a compusului A.

Rezolvare:
M =39+35,5+16x = 74,5+16x = Hecio, = 74,5+16x g/mol

KCIOy
A’ =16 = p =16 g/mol
Pe baza interpretarii in acceptiunea macro a formulei chimice KCIO,: 1 mol KCIO, contine
x moli O, se construieste regula de trei simpla:

(74,5416X)g KCIO, oo 16x g0
100 g KCIO oo 462¢0

74,5+16x _ 16x _
100 _46,2:X 4= KCIO,

|colectia m
EDUCATIONAL



RETINETI

e) Calcule pe baza ecuatiilor chimice
Exemplu: el) O proba de alama (aliaj Cu - Zn) cu masa de 150g reactioneaza cu o solutie de acid
clorhidric de concentratie 29,2% aflata in exces, cand se degaja 33,6 L (c.n.) de hidrogen.
Calculati:
- concentratia procentuald de masa a alamei;
- masa de solutie de acid clorhidric consumata in reactie.

Rezolvare:

Dintre cupru si zinc, numai zincul reactioneaza cu acidul clorhidric.
Zn +2HCl — ZnCl, + H,
Interpretarea ecuatiei in acceptiune macro este:
1 mol de Zn + 2 mol de HCI — 1 mol de ZnCl, + 1 mol de H,

A, =65=p, =65 g/mol

M, = 1+35,5=36,5 = ., = 36,5 g/mol
Ve 33,6L

2 = V_,,‘i - 22,4L/mol

Pe baza interpretarii ecuatiei de mai sus, se construieste regula de trei compusa.
65

Iy = 1,5mol

1 _
65¢  2:365g 1 mol x =15 = Xx=975e7n
Zn + 2HCl — ZnCl, + H,
xg vg 1,5 mol 2—3},6’12%2}’:109,5%}1(:1
m_ =150-97,5=52,5¢
150g alama ..................... 97,58 71N ..o, 52,5g Cu
100g alama ...........cceeuvennenne XEZN oo ygCu
= _100-97.5 _ ¢50 — _100-52,5 _ 150

X = =65%7 = DI LD =35%C

150 %o Zn Y 150 %o Cu
Solutia de HCI:
m, = 109,5¢g . _ m, 100 _ m100 _ 109,5-100 _
¢ = 29.2% = din ¢C m = m, T T o3 375¢g

Exemplu: e2) Un amestec format din 11,2 g de fier si 6,4 g de sulf este incalzit pana la temperatura
necesara reactiei. Stiind ca 2% din cantitatea de sulf sublimeaza si paraseste amestecul de
reactie, calculati compozitia amestecului final, exprimata in procente de masa.

Rezolvare:
A, =56=pu_ =56 g/mol Fe+S — FeS
. B sulfura de fier
¢ =32=p =32 g/mol
M, =56+32=88 = p_ =88 g/mol

2.

100 6,4 = 0,124 g de sulf sublimeaza

6,4-0,124 = 6,276 g de sulf rimas in amestec.

Inainte de reactie, in amestec se afla: 11,2 g Fe si 6,276 g S. Pe baza ecuatiei reactiei se
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stabileste care element se consuma total si care element se afla in exces. Masa de sulfurd de fier
rezultata din reactie se calculeaza in functie de elementul care se consuma total.
56g  32¢

Fe + S — FeS X = 1_1’%: 6,4g S ar fi necesar ca tot fierul sa reactioneze
11,2¢ xg

Prin urmare, sulful se consuma total, iar fierul este in exces.

56g 32g  88g
Fe + S — FeS x:%’zzi6

xg 6276g yg
11,2-10,983 = 0,217g Fe nu reactioneaza

=10,983g Fe se consuma in reactie

y= SZI8B8 _ 1750 Fes

Amestecul final este format din: 0,217 g Fe si 17,259 g FeS si are masa:
m=0,217+17,259=17,476 g

17,476g amestec ...........cu...... 0,217g Fe wcovevvieieenne. 17,259g FeS

100g amestec ......cevvveeveerereennennne. XZFe oo, y g FeS
= 0.217-100 — 1 240, F — 100-17.259 _ 98 759% FeS

X ,24% Fe Y= 17476 ,75% Fe

s s

Exemplu: €3) O sarja de calcar cu masa de 200 kg si puritate 90% este incélzita in cuptorul de var.
Stiind ca au rezultat 1,44 kmol de dioxid de carbon (CO,) si ca impuritagile nu se descompun
si nu sunt volatile, calculati:

- randamentul procesului;
- puritatea varului nestins obtinut.

Rezolvare:
MCaCO3 =40+12+16:3 =100 = Keaco, = 100 kg/mol

M, = 40+16 =56 =y = 56 kg/mol

Proba de calcar:

- -100 pm .
My =200kg o Mo = 2 Toa - 90200 _ 4496 kg cacO
p=90% dinp == =™ 100 8RS
100 kg S6kg  1kmol
CaCO, — CaO +CQO, x =1,44-100 = 144 kg CaCO, descompus
xg ykg 1,44 kmol y = 561,44 = 80,64 kg CaO obtinut

Randamentul procesului:
¢, = 144 kg CaCO, descompus n = Cu 100 = 144 -100 — 80%
¢, = 180 kg CaCO, introdus in proces Cc 180
Proba de var nestins:
me,=m, = 80,64 kg
=200-180=20 kg
=180-144 =36 kg

impuritati din calcar

mCaCO3 nedescompus
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RETINETI

m, ., = 80,64+20+36 = 136,64 kg
| My 100 80,64 100
P= = T 136,64

Meotal

PROBLEME

1.1. Se considera elementul aluminiu (Al)
cu Z=13 si A=27. Indicati:

a) numarul de particule (protoni, neutroni,
electroni) din atomul de aluminiu;

b) sarcina electrica relativd si reald a
nucleului atomului de aluminiu;

¢) numarul de nucleoni din 0,25 mol de
atomi de aluminiu;

d) masa de
391,43-10% protoni;

e) configuratia electronicd a atomului de
aluminiu;

f) numarul de straturi, numarul de
substraturi, numarul de orbitali ocupati cu
electroni dintr-un atom de aluminiu;

g) numarul de orbitali dielectronici (orbitali
ocupati cu 2 electroni) si numarul de orbitali
monoelectronici (orbitali ocupati cu cate un
electron) dintr-un atom de aluminiu;

h) numarul de electroni s (electroni ce sunt
plasati in orbitali s) din 8,1 g de aluminiu.

aluminiu care contine

1.2. Se considera atomul 5,Zn. Indicati:

a) numarul de particule (protoni, neutroni,
electroni) din atomul de zinc;

b) numéarul de particule subatomice din
1,3g de zinc;

c) configuratia electronica a atomului de
zing;

d) numarul de straturi complet ocupate cu
electroni si numarul de substraturi din atomul
de zinc;

e) masa de zinc care contine 3011-10%
electroni d (electroni ce sunt plasati in orbitali

d).

1.3. Se considera atomul 3Br . Indicati:

a) numarul de particule (protoni, neutroni,
electroni) dintr-un atom de brom,;

b) masa de brom ce contine 3251,88-10%
neutroni;

m colectial
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= 59%

c) sarcina electrica relativa si reala a
invelisului de electroni dintr-un atom de brom;

d) configuratia electronica a atomului de
brom;

e) numdarul de orbitali s si numarul de
orbitali p ocupati cu electroni dintr-un atom de
brom;

f) numarul de electroni necuplati din 8g de
brom.

14. Se considera atomii: ,He, .Li, K, .CI,
o Arn  Kr,  Cu, , Ca, . Ga, Ag. Indicati
configuratiile electronice ale acestor atomi si
precizati care dintre acesti atomi au:

a) acelasi numar de straturi ocupate cu
electroni;

b) acelasi numar de straturi complet ocupate
cu electroni;

c¢) acelasi numar de substraturi ocupate cu
electroni;

d) acelasi numar de orbitali ocupati cu
electroni;

d) configuratii stabile de gaz nobil pe
ultimul strat;

f) acelasi numar de orbitali monoelectronici;

g) numai orbitali dielectronici.

1.5. Atomul de germaniu (Ge) are 3 straturi
complet ocupate cu electroni i 14 electroni p
(electroni ce sunt plasati in orbitali p). Indicati:

a) configuratia electronica a atomului de
germaniu si numarul atomic;

b) numéarul de straturi, numarul de
substraturi si numarul de orbitali dintr-un atom
de germaniu;

¢) numarul de electroni de pe ultimul strat
dintr-un atom de germaniu;

d) numarul de electroni d (electroni ce sunt
plasati in orbitali d) din 5 mmol de germaniu.

1.6. Atomul de fosfor (P) are in invelisul de
electroni 9 electroni p. Indicati:



a) configuratia electronica a atomului de
fosfor si numarul atomic;

b) numadrul de masd daca numarul de
neutroni este cu o unitate mai mare decat
numarul de protoni;

c¢) numarul de orbitali dielectronici si
numarul de orbitali monoelectronici dintr-un
atom de fosfor;

d) numarul de neutroni din 3 kmol de fosfor.

1.7. Atomul de magneziu (Mg) are 6
orbitali, toti ocupati cu electroni cuplati.
Indicati:

a) configuratia electronica a atomului de
magneziu si numarul atomic;

b) numarul de straturi complet ocupate cu
electroni dintr-un atom de magneziu;

¢) sarcina electrica reala a electronilor din
144 mg de magneziu.

1.8. Atomul de scandiu (Sc) are in invelisul
de electroni 8 electroni s si 11 orbitali. Indicati:

a) configuratia electronica a atomului de
scandiu si numarul atomic;

b) numarul de straturi complet ocupate cu
electroni dintr-un atom de scandiu;

¢) numarul de electroni necuplati dintr-un
atom de scandiu;

d) raportul numar de electroni s : numar de
electroni p dintr-un atom de scandiu.

1.9. Atomii urmatoarelor
caracterizeaza prin:

a) atomul de bor (B) are 3 orbitali dintre
care unul este monoelectronic;

b) atomul de crom (Cr) are 15 orbitali,
dintre care 6 orbitali sunt monoelectronici;

c) atomului de fier (Fe) 1i lipsesc 4 electroni
pentru a avea stratul 3 complet ocupat;

d) atomul de indiu (In) are 3 electroni pe
stratul 5;

e) atomului de sulf (S) i lipsesc 2 electroni
pentru a avea substratul 3p complet ocupat cu
electroni;

f) atomul de titan (Ti) are cu 4 electroni mai
mult decat atomul celui de al treilea gaz nobil;

g) atomul de mangan (Mn) are 8 electroni s,
12 electroni p si 5 electroni d;

h) in atomul de zinc (Zn), numarul de

elemente se

Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

electroni d este cu doua unitati mai mare decat
numarul de electroni s si cu doud unitdti mai
mic decat numarul de electroni p, iar raportul
numar de electroni s : numar de electroni p :
numar de electroni d este 4:6:5.

Pentru fiecare element, indicati configuratia
electronica si numarul atomic.

1.10. Atomii urmatoarelor
caracterizeaza prin:

a) atomul de carbon (C) are 4 orbitali si 2
electroni p;

b) atomului de oxigen (O) 1i lipsesc 2
electroni pentru a avea stratul 2 complet ocupat;

¢) atomul de sodiu (Na) are cu un electron
mai mult decat atomul celui de al doilea gaz
nobil;

d) atomul de arsen (As) are 8 substraturi, iar
ultimul substrat este total semiocupat;

e) atomul de cobalt (Co) are 15 electroni
pe stratul 3;

f) atomul de seleniu (Se) are 8 electroni s,
16 electroni p si restul electroni d;

g) atomul de staniu (Sn) are 5 orbitali s, 11
orbitali p, 10 orbitali d si 2 electroni necuplati;

h) atomul de rubidiu (Rb) are 9 electroni s,
18 electroni p si 10 electroni d.

Pentru fiecare element, indicati configuratia
electronica si numarul atomic.

1.11.  Configuratiile electronice ,ideale”
pentru lantanide sunt de tipul: [Xe]4f-1*5d'6s?,
iar pentru actinide de tipul: [Rn]5f'*6d!7s.
La multi atomi, au loc salturi electronice din
substratul 5d in substratul 4f pentru lantanide si
din substratul 6d in substratul 5f pentru actinide.

Atomii urmatoarelor elemente (lantanide
sau actinide) se caracterizeaza prin:

a) atomul de lantan (La) are 57 electroni in
invelisul de electroni;

b) atomul de prasecodim (Pr), element ce
face parte din seria lantanidelor, are 3 electroni
f 51 20 electroni d;

¢) atomul de gadoliniu (Gd) are sarcina
electrica relativa nucleara +64;

d) atomul de lutetiu (Lu) are cu 17 electroni
mai mult decdt atomul celui de al cincilea gaz
nobil;

elemente se
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e) atomul de erbiu (Er)
are 68 electroni in invelisul de
electroni dintre care: 12 electroni s, 24 electroni
p si 20 electroni d;

f) atomul de actiniu (Ac) are sarcina
electrica relativa a invelisului de electroni -89;

g) atomul de uraniu (U) are 92 electroni
dintre care: 17 electroni f si 31 electroni d;

h) atomul de americiu (Am), element ce
face parte din seria actinidelor, are 7 electroni
in substratul 5f in urma saltului unui electron
din substratul 6d in substratul 5f;

i) atomul de lawrenciu (Lr) are in
configuratia electronica exterioara (5f6d7s) 17
electroni.

Pentru fiecare element indicati configuratia
electronica si numarul atomic.

1.12. Se 105
(dubniu) si | Mt (meitneriu). Pentru fiecare
element indicati:

a) configuratia electronicd a atomului,
considerand ca nu au loc salturi electronice;

b) numarul de straturi, numarul de
substraturi si numarul de orbitali dintr-un atom;

¢) numarul de electroni s, numarul de
electroni p, numarul de electroni d si numarul
de electroni f dintr-un atom.

1.13.  Sulful natural este format din 4 izotopi
caracterizati prin:

- fiecare are sarcina electrica reala nucleara
+25,6:10°C;

- un izotop are numarul de neutroni egal cu
numarul de protoni;

- un alt izotop are numarul de masa 33;

- un alt izotop are in nucleu 34 de particule
fundamentale;

- un alt izotop are masa atomica relativa
rotunjita 36.

Indicati:

a) simbolurile (;\X) celor patru izotopi ai
sulfului;

b) configuratia electronicd a atomului de
sulf.

1.14. Azotul natural este format din doi
izotopi caracterizati prin:
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considera  elementele: Db

- un atom de azot are in invelisul de
electroni 4 electroni s si 3 electroni p;

- intr-un izotop numarul de neutroni este
egal cu numarul de protoni;

- in nucleul celuilalt izotop se afld 15
particule fundamentale.

Indicati simbolurile (QX) celor doi izotopi
ai azotului.

1.15. Cuprul natural este format din doi
izotopi: 55CU (69,2%) si 5.Cu (30,8%). Calculati:

a) masa atomica relativa a cuprului;

b) masa a 0,2 mol de atomi Z;Cu;

c) masa a 0,2 mol de atomi de cupru natural.
1.16.  Fierul natural este format din 4 izotopi:
WFe (91,7%), 3Fe (5,8%), yFe (2,2%), sFe
(0,3%). Calculati:

a) masa atomica relativa a fierului,

b) masa a 24,088-10% atomi ; Fe;

¢) masa a 4 mol de atomi de fier natural.

1.17. Azotul natural este format din doi
izotopi ;N si ;'N. Azotul are masa atomici
relativa 14,0037. Calculati abundenta celor doi
izotopi in azotul natural.

1.18. Clorul natural este format din doi
izotopi 1;Cl si 1.Cl. Clorul are masa atomica
relativa 35,4846. Calculati abundenta celor doi
izotopi in clorul natural.

1.19.  Uraniul natural este un amestec de trei
izotopi: ,U (99,274%), U (0,72%) si U
(0,006%), iar masa atomica relativa a uraniului
este 237,978. Calculati numarul de masa x al
primului izotop.

1.20. Neonul natural este format din 3
izotopi: ;,Ne (90.48%), ;Ne si ;:Ne. Neonul
are masa atomica relativa 20,1877. Calculati
abundenta izotopilor ;,Ne si j.Ne.

1.21.  Siliciul natural este format din trei
izotopi: 7,Si (92,23%), *,Si (y+1,57%) si *};Si
(y%), iar masa atomicd relativa a siliciului
este 28,1087. Determinati numerele de masa
ale celor trei izotopi ai siliciului si abundenta
ultimilor doi izotopi.

1.22.  Argintul natural este format din doi
izotopi A si B. Sarcina nuclearad a atomului de



argint este +75,2-10"°C. Numarul de neutroni
din nucleul izotopului A este cu 13 unitati
mai mare decat numarul de protoni. Numarul
de masa al izotopului B este cu 2 unitati mai
mare decat numarul de masd al izotopului
A. In argintul natural, raportul atomic A:B =
1,0764:1.

Calculati masa atomica relativa a argintului
(Qp+ = +1,6:10°C).

1.23.  Cititi informatiile de mai jos.

Un nucleu cu compozitia definita (?X) este
denumit nuclid, denumire care se foloseste si
pentru atomul care contine acest nucleu. Daca
Z = dar A + A pentru ¢d n, # n., nuclizii
se numesc 1zot0p1 De exemplu: | H, H si H
sunt izotopi.

Daca A, A ,DarZ #7Z, $1Il #n% nuclizii
se numesc 1zobar1 De exemplu 19K si 20Ca sunt
izobari.

Dacidn, = darZ #Z, $1A #A nuclizii
se numesc 1zoton1 De exemplu o Fsi 2ONe
sunt izotoni, fiecare nuclid are 10 neutrom

Se considerd nuclizii: F€, S Fe, e, 2Ni,
N

Identificati: speciile atomice izotopice,
speciile atomice izobare, speciile atomice
izotonice.

1.24.  Se considera nuclizii: 5, Ca, jAr , \°Ar |
1K cu urmatoarele caracteristici:
- %cCa si S AT sunt izobari;
a . 36 . .
};8Ar S}EAV sunt. 1zotop1;
- »Ca si | K sunt izotoni.
Identificatinumerele a, b, ¢, indicati numarul
de particule (protoni, neutroni, electroni) din
fiecare nuclid si scrieti configuratia electronica
a fiecdrei specii atomice.

1.25.  Cititi informatiile de mai jos.

In raport cu un izotop stabil, ceilalti izotopi
ai unui element chimic pot avea un deficit sau un
exces de neutroni. Acesti izotopi sunt instabili si
se pot stabiliza in mai multe moduri.

a) Protonul se poate transforma spontan in
neutron, conform ecuatiei:

1 1 0 0
P on++1B oY

Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

unde +?[3 este antiparticula electronului, numita
pozitron (are masa egald cu cea a electronului
si sarcina electrica relativa +1) iar 3y este o
radiatie electromagnetica.

Acest mod de stabilizare a izotopilor
(emisie pozitronicd) este pufin frecventa si se
intalneste la elementele artificiale.

Nuclidul format are acelasi numar de masa,
dar are numarul atomic cu o unitate mai mic.

XY+

b) Nucleul capteaza un electron de pe stratul
electronic cel mai apropiat de nucleu (stratul 1
sau k), conform ecuatiei:

AP * e N+ gy

Nuclidul format prin captura k are acelasi
numar de masa, dar are numarul atomic cu o
unitate mai mic §i este un izotop al elementului
vecin, plasat la stinga in tabelul periodic.

QX + _Ole — Zﬁ‘Y

¢) Neutronul se poate transforma in proton,

conform ecuatiei:

In—s 1+ U+
unde ‘B este electronul, stabilizarea avand loc
cu emisie de flux de electroni.

Nuclidul format prin emisie electronica
are acelasi numar de masa, dar are numarul
atomic cu o unitate mai mare si este un izotop
al elementului vecin plasat la dreapta in tabelul
periodic.

PX =Y+

d) Nucleul expulzeaza o particula complexa
si anume nucleul de heliu ;He (particula cu
sarcina electrica relativa +2), numita radiatie o.

QX — /;_;Y + +420L

Izotopul format este plasat in tabelul
periodic cu doud pozitii la stanga. Emisia o
este specifica nucleelor grele si este insotitda de
emisia radiatiilor y.

Se considera ecuatiile urmatoarelor
transformdri nucleare (unii izotopi sunt
artificiali):

A IC X+ 0
b)40K+ e — bA
)32P 3ZZ +_IB
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Identificati literele a, b, ¢, d, e, f, g, h, i si
simbolurile elementelor notate cu X, A, Z, D,
L, M.

1.26. Calculati:

a) numarul de moli de atomi din 1288 g de
fier;

b) numarul de moli de atomi din 144 g de
magneziu,

¢) numarul de moli de molecule din 756g
de acid azotic (HNO,);

d) numarul de moli de molecule din 426g
de clor (CL);

e) numarul de moli de atomi din 42,6g de
clor (CL);

f) numéarul de mmoli de atomi din 520mg
de zinc;

g) numarul de mmoli de molecule din
572mg de dioxid de carbon (CO,);

h) numarul de kmoli de atomi din 108kg
de carbon;

1) numarul de kmoli de molecule din
11,76kg de acid sulfuric (H,SO,).

1.27. Calculati:

a) numarul de moli de atomi dintr-o
cantitate de zinc care contine 32,5188:10%
atomi;

b) numarul de moli de atomi dintr-o
cantitate de azot care contine 30,11-10% atomi;

¢) numarul de moli de molecule dintr-o
cantitate de apa care contine 48,176:10%
molecule;

d) numarul de moli de molecule dintr-o
cantitate care contine 42,154-10% molecule.

1.28. Calculati:

a) masa unei cantitdti de calciu ce contine
0,55 mol de atomi;

b) masa unei cantitati de acid azotic (HNO,)
ce contine 6 kmol de molecule;

¢) masa unei cantitati de hidroxid de sodiu
(NaOH) ce contine 10 mol de ioni Na*;

d) masa unei cantitati de oxid de sodiu
(Na,O) ce contine 3 mmol de ioni Na*;
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e) masa unei cantititi de aluminiu ce
contine 24,088-10% atomi;

f) masa unei cantitifi de apd (H,O) ce
contine 48,176:10*2 molecule;

g) masa unei cantitati de oxid de aluminiu
(ALO,) ce contine 36,132:10* ioni AP,

h) masa unei cantitdti de acid sulfuric
(H,SO,) ce contine 295,078-10°° atomi ai
elementelor componente.

1.29. Calculati:

a) numarul de atomi din 16 kg de sulf;

b) numarul de molecule din 2464 g de
dioxid de cabon (CO,);

¢) numarul de ioni Ca?* din 50,4 kg de oxid
de calciu (CaO);

d) numarul de molecule din 15 kmol de apa
(H,0);

e) numarul de molecule din 30 mmol de
dioxid de sulf (SO,);

f) numarul total de ioni din 68,4 g de
hidroxid de bariu (Ba(OH),).

1.30. Calculati:

a) masa relativa a 15 atomi de aluminiu;

b) masa relativa a 5 molecule de acid
clorhidric (HCI)

c¢) masa reala (exprimata in grame) a 50 de
atomi de oxigen;

d) masa reala (exprimatd in kilograme) a
200 molecule de acid fosforic (H,PO,).

1.31.  Calculati:

a) masa de dioxid de siliciu (SiO,) care
contine aceeasi cantitate de oxigen ca si 108 kg
de apa;

b) masa de acid sulfhidric (H,S) care
contine aceeasi cantitate de sulf ca si 2,4 kg de
pirita (FeS,);

¢) numarul de moli de clorat de potasiu
(KCIO,) care contine aceeasi cantitate de potasiu
ca si 10 mol de sulfat de potasiu (K,SO,);

d) numdrul de moli de amoniac (NH,) care
contine aceeasi cantitate de azot ca si 540 mg de
pentaoxid de azot (N,O.).

1.32.  Calculati:
a) masa molara a unei substante X, stiind ca
in 81,6 g de substantd X se afla 2,4 mol;



b) masa molara a unei substante Y, stiind
ca in 480 g de substantd Y se afla 36,132-10%
molecule;

¢) masa moleculara relativa a unei substante
Z, stiind c¢a 3 mmol de substantd Z au masa de
174 mg;

d) numarul de atomi de oxigen dintr-o
moleculd de oxid cu formula chimicd N,O,,
stiind ca in 1140 g de N,O, se afld 180,66-10*
atomi de azot;

e) formula chimicd a compusului FeS,
stiind cd 10 mol de compus Fe_ S, au masa de
1,2 kg si ca raportul de masa Fe: S 0,875.

1.33. Calculati compozitia procentuala de
masa a urmatoarelor substante:

a) CaCl, (clorura de calciu);

b) H,SO, (acid sulfuric);

¢) K,Cr,0, (dicromat de potasiu);

d) (NH,),CO; (carbonat de amoniu);

e) Mg(HPO,), (fosfat monoacid de
magneziu);

1) FeSO,-7H,0 (calaican);

g) KAI(SO,), 12H,0 (alaun).
1.34.  Calculati continutul in fier, exprimat in

procente de masa, pentru urmatoarele substante:
a) Fe,0, (oxid de fier III);
b) Fe O, (oxid fero-feric);
c) FeS, (pirita);
d) Fe,(SO,), (sulfat de fier III);
e) Fe(OH), (hidroxid de fier II);
f) FeCl, (clorura de fier III).

1.35. Determinati formula chimica pentru
urmatoarele substante caracterizate prin:

a) compusul A are compozitia procentuald
de masa: 1,58% H, 22,22% N, 76,19% O si
masa moleculara relativa M=63;

b) compusul B are compozitia procentuala
de masa: 54,05% Ca, 43,24% O, 2,7% H si
masa moleculara relativa M=74;

c¢) compusul C are compozitia procentualad
de masa: 15,79% Al, 28,07% S, 56,14% O si
masa molard p=342 g/mol;

d) compusul D are compozitia procentuald
de masa: 90,65% Pb, 9,34% O si masa molara
u=685 g/mol;

e) compusul E are compozitia procentuald

Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

de masa: 70% Fe, 30% O, iar numarul atomilor
de oxigen din formula chimica este cu o unitate
mai mare decat numarul atomilor de fier;

f) compusul F are compozitia procentuald
de masa: 24,69% Ca, 1,23% H, 14,81% C,
59,26% O, iar formula chimica este formata din
11 atomi.

1.36. Determinati formula chimica pentru
urmatoarele substante caracterizate prin:

a) compusul A contine 5,88% H (procente
de masa) si restul oxigen, iar intr-un mol de
molecule de A se afld 4-N, atomi;

b) compusul B are raportul de masa N:H:O
= 7:1:12, iar masa molara a compusului B este
de 5 ori mai mare decat masa unui mol de atomi
de oxigen;

¢) compusul C are raportul de masd Fe:O
= 21:8, iar diferenta dintre masa de fier si masa
de oxigen dintr-un mol de compus C este 104;

d) compusul D are raportul de masa Cu:H:O
=32:1:16, iar suma dintre masa de hidrogen si
masa de oxigen dintr-un mol de compus D este
34,

e) compusul E, format din fier, oxigen
si hidrogen, contine 62,22% Fe (procente de
masa) si are raportul de masa O:H = 16:1, iar
intr-un mol de compus E se gasesc 5-N, atomi;

f) despre compusii F si G se cunosc
urmatoarele informatii:

- in compusul F 1g de oxigen se combina cu
1,4375g de sodiu;

- compusul G, format din potasiu si oxigen,
contine 54,93% K

- intr-un mol de compus F se gaseste
aceeasi cantitate de oxigen ca si Intr-un mol de
compus G;

- diferenta dintre masele lor moleculare
relative este M - M, =7,

g) compusul X are raportul de masa P:O =
31:40 si masa moleculara relativda M=284;

h) compusul Y are formula brutd NaCrO,
si masa moleculard p=262 g/mol.

1.37. Determinati formula chimicd a urma-
torilor compusi anorganici caracterizati prin:

a) compusul A cu formula chimica FeS
contine 53,33% S (procente de masa)
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b) compusul B cu formula
chimicd KCIO, contine 39,18%
O (procente de masa);

¢) compusul C cu formula chimica K,CrO,
contine 26,8% Cr (procente de masa);

d) compusul D cu formula chimica Fe(SO,),
contine 24% S (procente de masa);

e) pentru compusul E cu formula chimica
(NH,) H, PO,, raportul dintre masa fosforului

@ Teste tip

1.38. Referitor la nucleoni (protoni si
neutroni) este corectd afirmatia:

a) au masele mult mai mari decat unitatea
atomica de masa;

b) au sarcini electrice egale;

¢) numarul de nucleoni dintr-un atom
reprezintd numarul de masa;

d) in orice atom, numarul de nucleoni este
de doua ori mai mare decat numarul de protoni;

e) protonii §i neutronii au mase perfect
identice.

1.39. Referitor Ila
afirmatia:

a) atomul este o particuld de substantd
neutrd din punct de vedere electric;

b) sarcina nucleara relativa a unui atom este
numeric egald cu numarul sau atomic;

¢) intr-o reactie chimica, atomii se conserva
ca specie §i numar;

d) atomul este o particula de substantd
indivizibila in orice conditii si prin oricare
metoda;

¢) atomul este o particuld extrem de mica.

1.40. Referitor la electron sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) este o particulda componenta a invelisului
de electroni;

b) masa electronului este de 1823 de ori mai
mica decat unitatea atomica de masa;

¢) masa electronului este cu 1836 de ori mai

m colectial
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atom este incorecta

si masa hidrogenului dintr-un mol de compus
este 3,444;

f) intr-un mol de compus F cu formula
chimicd SO, se afld 32g de oxigen;

g) intr-un mol de compus G cu formula
chimica CLO, se afli 42,154-10* atomi de
oxigen;

h) in 2,5 mol de compus H cu formula
chimicd SO, se afld 60,22:10* atomi.

micéd decat masa unui proton;
d) electronul are sarcina electrica relativa -1;
e) numarul de electroni dintr-un atom este
indicat de numarul de masa.

1.41.  Referitor la izotopii aceluiasi element
chimic este corecta varianta:
a) sunt atomi cu aceeasi sarcind nucleara;
b) sunt atomi cu aceeasi masa;
¢) sunt atomi cu numere de masa diferite;
d) sunt atomii cu numere atomice diferite;
e) corecte variantele a si c.

1.42.  Referitor la proton este corecta varianta:

a) masa unui proton este egald cu masa unui
electron;

b) sarcina electricd a protonului este unitatea
de masura pentru determinarea sarcinilor
electrice relative ale particulelor fundamentale
si ale ionilor;

c) sarcina electricd a unui proton este de Z
ori mai micd decat sarcina electrica relativa a
nucleului in care se afla, Z fiind numarul atomic
al atomului respectiv;

d) sunt corecte variantele b, ¢ si ¢;

e) protonul este particula fundamentala cu
masa relativa 1 si sarcina electrica relativa +1.

1.43. Referitor la nucleul unui atom sunt
corecte afirmatiile cu exceptia:

a) In nucleu este concentrata aproape toatd
masa atomului;



b) numarul de particule din nucleul atomic
este indicat de numarul atomic;

¢) sarcina electrica relativa a nucleului este
pozitiva si egald numeric cu numaérul de protoni
din nucleu;

d) nucleele izotopilor aceluiasi element
chimic difera intre ele prin numarul de neutroni
pe care i contin;

e) nucleele izotopilor aceluiasi element
chimic contin acelasi numar de protoni.

1.44. Referitor la invelisul de electroni al
atomului este corectd varianta:

a) nvelisul de electroni al unui atom este
format din totalitatea electronilor care graviteaza
in jurul nucleului;

b) invelisul de electroni nu are o structura
anume, electronii miscandu-se la intdmplare;

c¢) invelisul de electroni este format din
orbitali grupati in substraturi si straturi;

d) in invelisul de electroni al atomilor
elementelor cunoscute se pot afla patru tipuri de
orbitali: s, p, d, f;

e) sunt corecte variantele: a, c, d.

1.45. Referitor la orbital este
afirmatia:

a) un orbital reprezinta spatiul din jurul unui
nucleu acoperit de un electron care graviteaza in
jurul nucleului atomic;

b) un orbital poate fi asimilat cu un nor
electronic;

¢) un orbital poate fi ocupat de un electron
sau de doi electroni de spin opus;

d) se cunosc foarte multe tipuri de orbitali
care se deosebesc intre ei doar prin energia lor;

e) se cunosc patru tipuri de orbitali: s, p, d,
f care se deosebesc intre ei prin forma si energia
lor.

1.46.  Referitor la un substrat din invelisul de
electroni este corecta afirmatia:

a) in functie de tipul sau, un substrat este
format din 1, 3, 5 sau 7 orbitali de acelasi fel
si de aceeasi energie si poate fi ocupat cu un
numar de electroni cuprins intre 1 si 2x, x fiind
numarul de orbitali din substrat;

b) un substrat contine cate un orbital din
fiecare tip de orbitali;

incorecta

Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

¢) un substrat poate fi ocupat cu maximum
2n* electroni, n fiind numarul de orbitali din
substrat;

d) la ocuparea cu electroni a orbitalilor unui
substrat se ocupa pe rand fiecare orbital cu doi
electroni;

e) toti orbitalii unui substrat sunt ocupati
numai de electroni de spin paralel.

1.47.  Referitor la straturile electronice este
incorecta afirmatia:

a) in Invelisul de electroni al unui atom se
pot afla cel putin sapte straturi electronice;

b) intr-un strat, energia substraturilor creste
in ordinea: s, p, d, f;

¢) un strat poate fi ocupat cu maximum 27>
electroni, » fiind numarul straturilor;

d) in primele patru straturi se afla un numar
de orbitali egal cu: 1 (stratul 1), 4 (stratul 2), 9
(stratul 3), 16 (stratul 4);

e) in configuratiile electronice ale atomilor
elementelor cunoscute astdzi, sunt complet
ocupate cu electroni numai straturile 1, 2, 3, 4.

1.48.  Referitor la atomul de ZGe sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) are in nucleu 72 de protoni;

b) are in invelisul de electroni 32 de
electroni plasati in 15 orbitali dielectronici si 2
orbitali monoelectronici;

¢) invelisul de electroni al acestui atom
cuprinde 8 substraturi;

d) are 3 straturi complet ocupate cu
electroni;

e) electronul distinctiv este plasat in
substratul 4p.

1.49. Referitor la atomul leAg este corectd
varianta:

a) are in nucleu 107 nucleoni dintre care 60
sunt neutroni;

b) are numarul de masd 47 si numarul
atomic 107;

c) are configuratia electronica:

1522822p®3s?3p®3d!%4s24p°4d°Ss?;

d) are in invelisul de electroni: 9 electroni s,
18 electroni p si 20 electroni d;

e) sunt corecte variantele: a si d.
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1.50.
in 1,5 mol de atomi de arsen se gasesc
298,089-10% electroni si 677,475-10% nucleoni.
Referitor la atomul de arsen este incorecta

Arsenul este un element monoizotopic.

afirmatia:

a) are Z=33 si A=75;

b) are 42 de neutroni;

¢) are 3 orbitali monoelectronici;

d) intr-un atom de arsen, numarul de
substraturi complet ocupate cu electroni este
egal cu numarul de electroni plasati in orbitali s;

e) Intr-un atom de arsen, numarul de
substraturi ocupate cu electroni este de doua ori
mai mare decat numarul de straturi.

1.51. Despre elementul ecuropiu (Eu) se
cunosc urmatoarele informatii:

- are configuratia electronica:

1522s22p®3s23p°3d!%4s24p°4d'°5525p°4176s?;

- elementul natural este format din doi
izotopi, unul dintre ei fiind **Eu (52,2%);

- are masa atomica relativa: 152,044.

Referitor la europiu este incorecta afirmatia:

a) electronul distinctiv este plasat in
substratul 6s;

b) are numarul atomic Z=63;

¢) ar trebui sa aiba configuratia electronica:
[Xe] 4f°5d'6s?;

d) izotopii europiului sunt 'JEU (47,8%) si
PEu (52,2%);

e) in invelisul de electroni al atomului de
europiu sunt 7 orbitali monoelectronici si 28
orbitali dielectronici.

1.52.  Ytriu(Y)este un element monoizotopic,
are numarul de masa A=89, iar sarcina electrica
nucleara a atomului de ytriu este +62,4-10"°C
(qp+=+1,6~10""C).

Referitor la atomul de ytriu este corectd
afirmatia:

a) are in nucleu 50 de protoni;

b) are numarul atomic 50;

c) are configuratia electronica:

182252p%3s*3p®3d!%4s24p°4d?;

d) electronul distinctiv este plasat 1n
substratul 4d;
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e) are 9 substraturi.

1.53.  Aluminiul este un element
monoizotopic. In nucleul atomului de aluminiu
se afla 14 neutroni, iar in invelisul de electroni
se afla 6 electroni s si 7 electroni p.

Referitor la atomul de aluminiu sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) are configuratia electronica:

1s22s2p®3s23p';

b) se caracterizeaza prin Z=13, A=27,

¢)in 140,4g de aluminiu se aflda 407,072-10%
electroni;

d) masa unui atom de aluminiu este de 27
de ori mai mare decat masa izotopului lzC ;

e) are doud straturi complet ocupate cu
electroni.

1.54.  Nu este corecta afirmatia:

a) unitatea atomica de masa este definita ca
a 12-a parte din masa izotopuluil IEC ;

b) masa atomica relativa este un numar care
aratd de cate ori este mai mare masa unui atom
decat a 12-a parte din masa lic :

¢) intr-un mol de atomi din orice element
se afla numarul Iui Avogadro (6,022-10%)
electroni;

d) masa unui mol de atomi al unui element
exprimata in grame este numeric egala cu masa
atomica relativa a elementului;

e) simbolul unui element chimic are
semnificatia de un atom sau de un mol de atomi.

1.55. Nu este corecta afirmatia:

a) in 115g de sodiu si in 95g de fluor se afla
acelagi numar de atomi (A" =23, A" =19);

b) intr-un gram de aluminiu se afla mai
multi atomi decat intr-un gram de calciu
(A", =27, A" =40);

¢) in 54g de apa (H,O) se afld acelasi numir
de atomi ca si in 72g de magneziu (A" =1,
A =16, A, =24);

d) 0,25 mol de atomi de oxigen si 0,125 mol
de sulf au aceeasi masa (A" =16, A’ =32);

e) acidul sulfuric (H,SO,) si acidul fosforic
(H,PO,) au mase molare identice.



1.56. Despre un element monoizotopic X se
cunosc urmatoarele informatii:

- sarcina electrica reald a electronilor de
pe ultimul strat dintr-un atom este -8:10°C
(qp+:+1,6~10"9C);

- atomul elementului X are doud straturi
complet ocupate cu electroni si un strat in curs
de completare;

- numarul de neutroni dintr-un atom este cu
o0 unitate mai mare decat numarul de protoni.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

. a) elementul X se caracterieazd prin
Z=15 51 A=31;

...b)in 155g de element X se afld 45165-10°!

protoni;

¢) electronul distinctiv din atomul
elementului X este ultimul electron dintr-un
substrat total semiocupat.

1.57. Despre un element X
urmatoarele informatii:

- in atomul elementului X se afla 14
electroni pe stratul 3;

- masa molard a elementului X p=56g/mol;

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

a) elementul X are

electronica: 1s?2s*2p®3s23p°4s?4pS;

...b)In 56g de element X se afla 36,132-10%
electroni d;

. ¢) atomul elementului X are sarcina

nucleara relativa +26.

1.58.  Atomul elementului X are cu 2 electroni
mai mult decat atomul celui de al 3-lea gaz nobil
si are masa atomica relativa 40.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

a) elementul X are

electronica: 1s?2s?2p®3s23p®4s?;

... b) in 80mg de element X se gasesc
2 mmol de atomi;

S€ Cunosc

configuratia

configuratia

Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

. ¢) in 8¢ de eclement X se gasesc
9,6352-10% electroni p.

1.59.  Nucleul unui atom are sarcina electrica
relativa +35 si masa relativa 79.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

... a) atomul este izotopul 1,Br;

. b) in straturile complet ocupate cu
electroni dintr-un atom ;:Br se afla 28 de
electroni;

... ©) in 5 atomi ,,Br se afla 35 electroni pe
ultimul strat.

1.60. Masa reala a protonilor din nucleul
atomului unui element X este 13,38:10% kg
(mp+:1,6725-10'27kg).
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:
a) elementul
electronica: 1s?2s?2p?;
... b) Intr-un atom al elementului X se afla
un numar egal de electroni s §i p;
¢) 1in finvelisul de electroni al
atomului elementului X, nu se afla orbitali
monoelectronici.

1.61. Un compus anorganic A are compozitia
procentuald de masa: 24,69% Ca, 59,262% O,
1,234% H si 14,814% C.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

. a) compusul A are formula chimica

Ca(HCO,),;

... b) in 486g de compus A se afla 3 mol de
Ca, 6 mol de H, 6 mol de C si 18 mol de O;

... ¢) raportul de masa Ca:H:C:0 = 1:2:2:6.

1.62.  Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile.

.. a) in 24,5g de acid sulfuric (H,SO,) se
afla 10,5385-10% atomi;

... b) cantitatea de dioxid de carbon (CO,)
care contine 108,396-10% atomi are masa de

528g;
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...¢) In 3 mol de piatrd vanata (CuSO,-5H,0)
se afla 30 mol de oxigen.

1.63.  Se considera atomul de zinc cu Z = 30.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

... a) electronul distinct al atomului de zinc
poate fi definit de numerele cuantice: n=4, /=0,
m=0, s=+1/2;

... b) electronul distinctiv al atomului de
zinc poate fi definit de numerele cuantice: n=4,
/=0, m=0, s=-1/2;

... ¢) orbitalul din ultimul strat al atomului
de zinc este definit cu numerele cuantice: n=4,
/=0, m=0.

1.64. Se considera elementul X al carui
electron distinctiv este definit de setul de numere
cuantice: n=2, /=0, m=2 si s=-1/2 sau +1/2.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

. a) atomul elementului X poate avea

configuratia electronica: 1s?2s';

... b) atomul elementului X poate avea
configuratia electronica 1s?2s?;

... ¢) elementul X poate fi litiu sau beriliu.
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Tabelul periodic. Proprietdtile periodice si neperiodice ale elementelor chimice

Tabelul periodic
Proprietatile periodice si neperiodice ale
elementelor chimice

2.1. Tabelul periodic

* Asezand elementele 1n ordinea crescatoare a numarului atomic de la H (Z=1) laRg (Z=111),
configuratiile electronice de pe ultimul strat sau exterioare se repeta periodic, dupa 8, 8, 18, 18 si
32 de elemente.

Dupa aceeasi regula se repeta si proprietatile elementelor, care sunt determinate de
configuratia electronica exterioara.

Asadar, proprietatile elementelor sunt functii periodice de numarul atomic, concluzie ce
reprezinta legea periodicitatii.

'+ Tabelul periodic al elementelor este o clasificare a elementelor chimice bazata pe legea
periodicitatii. Tabelul periodic este format din grupe si perioade.

* Perioada este sirul orizontal din tabelul periodic, format din elemente ai caror atomi au
acelasi numar de straturi ocupate cu electroni.
Elementele unei perioade sunt cuprinse intre doud gaze nobile succesive.
Numarul perioadei indicd numarul de straturi ocupate cu electroni.
Sunt 7 perioade, notate cu cifrele arabe: 1, 2, 3,4, 5,6, 7.
Exemple: Elementele: [H: 1s! si ;He: 1s2 se afld in perioada 1 pentru ca atomii lor au un strat
ocupat cu electroni.

Elementele: |oK: 1522522p03s23p®4s!,»¢Fe: 1522522p03523p03d04s2, 33As: 1522522p03523p03d!04524p3
se afla in perioada 4 pentru ca atomii lor au 4 straturi ocupate cu electroni.

* Grupa este coloana verticald din tabelul periodic formata din elemente ai caror atomi au
acceasi configuratie electronica pe ultimul strat sau aceeasi configuratie electronica exterioara.

Sunt 18 grupe notate cu numerele: 1,2, ..., 18. Grupele 1, 2, 13, 14, 15, 16, 17, 18 sunt grupe
principale, iar grupele: 3,4, 5, 6,7, 8,9, 10, 11, 12 sunt grupe secundare.

Dupa un sistem mai vechi de numerotare, grupele principale sunt notate cu: 1A, IIA, ...,
VIIIA, iar grupele secundare cu: 1B, IIB, ..., VIIIB.

IUPAC recomandad numerotarea grupelor numai cu cifre arabe: 1, 2, ..., 18. De accea, in
continuare, toate referirile vor fi facute la acest sistem de numerotare a grupelor.

La atomii elementelor din grupele principale (1, 2, 13, 14, 15, 16, 17, 18), electronul
distinctiv este plasat intr-un orbital s sau p din ultimul strat.

Cifra unitatilor din numarul grupei principale indicd numarul de electroni de pe ultimul strat.

Blocul de elemente s cuprinde elementele ai caror atomi au elementul distinctiv plasat in
orbitalul s al ultimului strat. Aceste elemente se afla in grupele 1 si 2 si au configuratia electronica a
ultimului strat de tipul: ns! (grupa 1) si ns? (grupa 2), n fiind numarul ultimului strat.
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RETINETI

Blocul de elemente p este format din elementele ai caror atomi au electronul distinctiv
in substratul p al ultimului strat. Aceste elemente se afla in grupele: 13, 14, 15, 16, 17, 18 si

au configuratia electronicd a ultimului strat de tipul: ns?np! (grupa 13), ns?np? (grupa 14), ns?np>

(grupa 15), ns?np* (grupa 16), ns?np’ (grupa 17), ns2np® (grupa 18), n fiind numarul ultimul strat.

Exemple:
Elementele: 3Li: 1s21s!, 1oK: 1s22522p93s23p%4s!, 55Cs: 1522522p03s23p03d104524p04d105525p%6s!
se afla in grupa 1 si blocul s pentru cé atomii lor au pe ultimul strat configuratia electronica de
tip ns! (un electron pe ultimul strat).
Elementele: gO: 1s22522p*, 16S: 1s22522p©3s23p*, 55 Te: 1s22522p03s23p03d1 04524p04d105525p*
se afla in grupa 16 si blocul p pentru cé atomii lor au pe ultimul strat configuratia electronica
de tip ns?np* (6 electroni pe ultimul strat).

La atomii elementelor din grupele secundare (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12) electronul
distinctiv este plasat intr-un orbital d al penultimului strat. Aceste elemente fac parte din blocul de
elemente d.

Numarul grupei secundare indicd suma dintre numarul de electroni din substratul s al
ultimului strat si numarul de electroni din substratul d al penultimului strat. Considerand configuratia
electronica exterioard (n-1)d¥ns¥, numarul grupei secundare este egal cu x+y.

Elementele din grupele secundare au configuratia electronica a substraturilor (n-1)d si ns
(n=4, 5, 6, 7) de tipul: (n-1)d'ns? (grupa 3), (n-1)d?ns? (grupa 4), (n-1)d>ns? (grupa 5), (n-1)d>ns’
(grupa 6), (n-1)d>ns? (grupa 7), (n-1)d°ns? (grupa 8), (n-1)d’n? (grupa 9), (n-1)d®ns2 (grupa 10),
(n-1)d'%ns! (grupa 11), (n-1)d!%ns? (grupa 12).

Unele elemente din grupele secundare fac exceptic de la aceasta regula, avand configuratii
electronice exterioare modificate in urma unor salturi electronice. Elementele din blocul d se
numesc metale tranzitionale.

Exemple:

Elementele: 5;Sc: 1522522p®3s23p®3d14s? si 30Y: 1522522p®3s23p03d104s24p04d!5s? se

afla in grupa 3 pentru cd atomii lor au configuratia electronici exterioara de tip (n-1)d!ns?

(1+2=3).

Elementele: 59Cu: 1s22522p®3s23p©3d1%4s! si 47Ag: 1522522p03s23p®3d!04524p©4d1055! se

afla in grupa 11 pentru ci atomii lor au configuratia electronica exterioara de tip (n-1)d!'%ns!

(10+1=11).

Blocul de elemente f cuprinde doua serii de cite 14 elemente, numite lantanide si actinide.
Atomii acestor elemente au electronul distinctiv plasat in substratul f al antepenultimului strat si au
configuratia electronicd exterioara teoretica de tip (n-2)f!"14(n-1)d'ns? (n=6, 7).

Lantanidele au in curs de completare substratul 4f si au configuratia electronica exterioara
teoretica de tip: 4f1-145d16s2.

Actinidele au in curs de completare substratul 5f si au configuratia electronica exterioara
teoretica de tip: 5f1-146d!7s2.

Atomii unora dintre aceste elemente au configuratia electronicd exterioara modificatd in
urma unor salturi electronice.

Lantanidele fac parte din perioada 6, iar actinidele din perioada 7 si sunt considerate elemente
fara grupa.

Exemple:  sgCe: 1522522p®3523p©3d!94s24p04d105525p04£25d065>
71Lu: 1522522p93523p03d104s24p04d105525p04£1454 1 652
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Tabelul periodic. Proprietdtile periodice si neperiodice ale elementelor chimice

90Th: 1522522p®3523p®3d104524p04d105525p04£1454106526p05106d%7 5>
Lo3Lr: 1522522p03523p03d104524p04d105525p04f1454106526p05£146d! 752

* Linia franta ingrosata din tabelul periodic desparte metalele de nemetale. Sub aceasta linie
se afla metalele, deasupra ei se afla nemetalele, iar in vecinatatea ei se afla semimetalele, elemente
ce imprumuta proprietati atat de la metale cat si de la nemetale.

2.2. Caracterul metalic

* Atomii gazelor nobile au o tendintd limitatd de a se combina cu alti atomi. Stabilitatea
acestor atomi este datorata configuratiilor electronice de pe ultimul strat, numite configuratii de gaz
nobil. Acestea sunt: dublet pe stratul 1 (1s2, configuratia electronicd a atomului de heliu) si octet
(ns?np®, n=2, 3, 4, 5, 6, configuratie intalnita la atomii de Ne, Ar, Kr, Xe, Rn).

Mai sunt stabile si configuratiile: d° (substrat d semiocupat), d'° (substrat d total ocupat), 7 si f14.

Atomii multor elemente chimice tind sa dobandeasca una dintre aceste configuratii stabile
pe ultimul strat.

» Atomii metalelor cedeaza electroni si formeaza ioni pozitivi. Acesti ioni pot avea pe ultimul
strat configuratii stabile (1s2, s2p®, d°, d'9) sau alte configuratii electronice.
Exemple:  sLi: 1s22s! —&— Li*: 12

-2e”

HoCa: 1522522p03s23p%4s2 ~=5—> Ca2™: 1522522p3523p®
AL 152522p53s23p! 35 AP+ 15225227

215¢: 1522522p63s23p63d 452 3€—5 Sc3+: 1522522p53523pS
seFe: 1522522p®3s23p03d04s? '26% Fe2t: 1522522p®3s23p©3d°
SeFe: 1522s20p63523p63d64s2 3€ 5 Fed*: 1522520p63523p63d
31Ga: 1522522p03s23p63d104524p! 35 Gadt: 1522522p03s23p63410
55Cr: 1522522p83s23p63d34s! 3> Cr3*: 1522522p63523p633
Tonii pozitivi se obtin din atomi prin cedare de electroni.
Intr-un ion pozitiv, numarul de electroni din invelisul de electroni este mai mic decat numarul
de protoni din nucleu.
Exemple: 1oMg: 1522522p03s2 L Mg?*: 1s22s22p°®
atom de Mg (12p™, 12¢7) ion de Mg (12p™, 10e”)
« Usurinta cu care un atom poate sa cedeze electroni este masuratd prin energia de ionizare.
Energia de ionizare reprezinta cantitatea de energie absorbita in procesul de indepartare a
unui electron dintr-un atom in fazd gazoasa.
Energia de ionizare primara (I;) este energia necesara indepartarii electronului cel mai slab
legat din atomul neutru.
E(9) + 11 — E(g) +e
Energia de ionizare secundara (I;) este energia necesara indepartdrii unui electron din
cationul E* si asa mai departe.
E*(@) + 1 — E¥(g) +e
E*(Q) +13 — E¥(g) +e
Energiile de ionizare crec in ordinea I1<I,<lj etc., pentru ca al doilea electron si urmatorii
vor fi indepartati dintr-un ion pozitiv, in care atractia electrostatica a nucleului asupra fiecarui

electron este mai mare.
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527 Exemplu: Al(g) + 1| — Al*(g) + e~ l1 =577,01 Kj/mol
Al*(@) + 1, — AI"(g) +e™ 1, =18159 Kj/mol
AlPT(g) + 13 — APPY(g) + e 13=2744,1 Kj/mol
Energia de ionizare se masoara in kj/mol, in kcal/mol sau in eV (1 electron volt = 96,49 kj/mol).

Energia de ionizare creste cu cresterea sarcinii nucleare efective si este o proprietate care
variaza periodic (vezi graficul 2.1 si anexa 2).

Graficul 2.1.
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In perioadi, energia de ionizare primara creste de la grupa 1 la grupa 18, odati cu cresterea
numarului de protoni din nucleu si cu cresterea atractiei nucleului.

Elementele care au in stratul exterior configuratii electronice mai stabile au energii de
ionizare mai mari, ca de exemplu: elementele din grupa 2 care cedeaza un electron dintr-un orbital s
dielectronic (ns?), elementele din grupa 15 care cedeazi un electron dintr-un substrat p semiocupat
(ns?np?), elementele din grupa 12 care au o configuratie exterioara completa ((n-1)d!%ns?). Cele
mai mari energii de ionizare primara le au gazele nobile, care ar trebui sa piarda un electron dintr-o
configuratie stabila.

In grupa, energia de ionizare primara scade de sus in jos, odata cu cresterea numarului de
straturi ocupate cu electroni si cu micsorarea atractiei nucleului asupra electronilor de pe ultimul
strat.

 Caracterul electropozitiv reprezinta proprietatea atomilor de a ceda electroni si de a se
transforma in ioni pozitivi.

Elementele cu caracter electropozitiv au un comportament chimic de metal (vezi paragraful 12.1).

Caracterul metalic al unui element este determinat de usurinta cu care atomii sai cedeaza
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electroni si se transforma 1n ioni pozitivi. Caracterul electropozitiv si caracterul metalic cresc odata
cu scaderea energiei de ionizare.
In perioada, caracterul metalic creste de la dreapta la stanga (de la grupa 13 - 14 la grupa 1).
In acest sens: scade sarcina nucleara, scade atractia nucleului asupra electronilor de pe ultimul strat,
scade numarul de electroni cedati, scade energia de ionizare.
Exemplu: Caracterul metalic al elementelor: Na, Mg, Al din perioada 3 creste in ordinea: AlI<Mg<Na.
Intr-o grupa principala, caracterul metalic creste de sus in jos. in acest sens: creste numarul
de straturi ocupate cu electroni, scade atractia exercitata de nucleu asupra electronilor de pe ultimul
strat, scade energia de ionizare.
Exemplu: Caracterul metalic al elementelor: Be, Mg, Ca, Sr, Ba din grupa 2 creste in ordinea:
Be<Mg<Ca<Sr<Ba.
Intr-o grupa secundari, de reguld, caracterul metalic creste de jos in sus.
Exemplu: Caracterul metalic al elementelor: Cu, Ag, Au din grupa 11 creste in ordinea: Au<Ag<Cu.
Caracterele electropozitiv si metalic ale unui element sunt mai accentuate daca atomul sau
cedeaza un numar mai mic de electroni de pe un strat mai departat de nucleu.
Exemplu: Dintre potasiu (;oK: 1s22s22p©3s23p©4s!) si magneziu (;,Mg: 1522522p®3s2), potasiu
are caracterul electropozitiv mai accentuat pentru ca atomul sau cedeaza un electron de pe
stratul 4, pe cand atomul de magneziu cedeaza 2 electroni de pe stratul 3.
Elementele cu caracter metalic accentuat sunt situate in colful din stdnga jos al tabelului
periodic. Cesiul este elementul cu caracterul electropozitiv cel mai accentuat.
Metalele sunt ordonate in sensul descrescator al caracterului metalic in seria reactivitatii
chimice a metalelor (vezi pag. 227 si anexa 11).

2.3. Caracterul nemetalic

 Atomii nemetalelor acceptd electroni si formeaza ioni negativi care au pe ultimul strat
configuratii stabile de gaz nobil.

e
Exemple:  H:1s' —&— H~ 12
s0: 1522622p* 2675 02+ 1522522p6
e
15P: 1522522p63523p3 375 p3-, 1522520635236
Tonii negativi se obtin din atomi prin acceptare de electroni. Intr-un ion negativ, numarul de
electroni din invelisul de electroni este mai mare decat numarul de protoni din nucleu.
oo
Exemplu: oF: 1s22s%2p° N 1522522p
atom de F (9p™*, 9¢7) ion de F (9p™, 10e)

* Acceptarea unui electron poate fi un proces exoterm sau endoterm.

Afinitatea pentru electron (Ae) reprezinta cantitatea de energie degajata sau absorbitad in
procesul de acceptare a unui electron de catre un atom in stare gazoasa. Ca si energia de ionizare,
afinitatea pentru electron se masoara 1n kj/mol, kcal/mol sau eV (vezi anexa 3).

Lanemetale, acceptarea primului electron este un proces exoterm, iar afinitatea pentru primul
electron (Ae)), fiind o energie pierdutd de sistem, are semnul ,,—”. Acceptarea celui de al doilea
electron este un proces endoterm deoarece este necesar un consum de energie pentru invingerea
repulsiilor electrostatice exercitate de primul electron acceptat de atom. Afinitatea pentru al doilea
electron (Ae;) are semnul ,,+”.

Exemple: O(g) +e~ — 07(g) Ae| =-141 kj/mol
0 (g)+e- — 0*(g) Ae, = +798 kj/mol
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_ In final, formarea ionului 0%~ din atomul de oxigen prin acceptarea a 2 electroni este un
proces endoterm.
F(g) +e — F(9) Ae; =-328 kj/mol

Formarea ionului F~ din atomul de fluor este un proces exoterm.

Spre deosebire de energia de ionizare, afinitatea pentru electron nu are o variatie ordonata.

+ Existenta unor ioni, printre care: C*, As’ si mai ales Si*', este discutabild. Unele
proprietati ale compusilor ce ar trebui sa contina acesti ioni nu pot fi explicate printr-un model pur
ionic.

In lucrarea de fatd, din motive didactice, consideram posibile aceste specii chimice. De
asemenea, nu luam in considerare posibilitatea existentei unor cationi cu sarcini electrice relative
mai mari de +4, desi in unii compusi apar astfel de cationi.

* Caracterul electronegativ reprezinta proprietatea atomilor de a accepta electroni si de a
se transforma in ioni negativi.

Elementele cu caracter electronegativ au un comportament chimic de nemetal. Caracterul
nemetalic al unui element este determinat de usurinta cu care atomii sai acceptd electroni §i se
transforma in ioni negativi.

In perioada, caracterul nemetalic creste de la stinga la dreapta (de la grupa 14 - 15 la grupa
17). In acest sens: creste sarcina nucleard, creste atractia nucleului asupra electronilor de pe ultimul
strat, scade numarul de electroni acceptati.

Exemplu: Caracterul nemetalic al elementelor: C, N, O, F din perioada 2 creste in ordinea:

C<N<O<F.

In grupa, caracterul nemetalic creste de jos in sus. In acest sens: scade distanta dintre nucleu
si electronii de pe ultimul strat, creste atractia nucleului asupra electronilor de pe ultimul strat.
Exemplu: Caracterul nemetalic al elementelor: F, Cl, Br, I din grupa 17 creste in ordinea: I<Br<CI<F.

Caracterele electronegativ si nemetalic ale unui element sunt mai accentuate daca atomul
sau accepta un numar mai mic de electroni pe un strat mai apropiat de nucleu.

Exemplu: ~ Dintre oxigen (sO: 1s22s22p*) si fosfor (;sP: 1s22s22p%3s23p?), oxigenul are

caracterul electronegativ mai accentuat pentru ca atomul sau accepta 2 electroni pe stratul 2,

pe cand atomul de fosfor accepta 3 electroni pe stratul 3.

Elementele cu caracter nemetalic accentuat sunt situate in coltul din dreapta sus a tabelului
periodic. Fluorul este elementul cu caracterul electronegativ cel mai accentuat.

2.4. Electronegativitate

* Caracterul electrochimic (electropozitiv sau electronegativ) al unui element chimic poate
fi apreciat prin valoarea electronegativitatii lui.

Electronegativitatea unui element chimic masoara capacitatea unui atom al elementului,
facand parte dintr-un compus, de a atrage electroni Inspre el.

Daca un atom al unui element chimic are o tendintd accentuatd de a atrage electroni,
elementul este puternic electronegativ si are electronegativitate mare.

Daca un atom al unui element chimic are o tendintd accentuatd de a pierde electroni,
elementul este puternic electropozitiv si are electronegativitate mica.

Elementele chimice au valori ale electronegativitatii cuprinse intre 0,79 si 4 (dupa Pauling).

In perioada, electronegativitatea creste de la stinga la dreapta (de la grupa 1 la grupa 17).

In grupa, electronegativitatea creste de jos in sus (vezi tabelul periodic si anexa 5).

Odati cu cresterea electronegativitatii, scade caracterul metalic si creste caracterul nemetalic.
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2.5. Variatia caracterului acido - bazic al unor compusi ai elementelor
chimice

Variatia periodica a caracterului metalic si a caracterului nemetalic este Insotita si de variatia
periodica: a caracterului acido - bazic al oxizilor, a tariei bazelor, a tariei acizilor.

« in perioads, de la stanga la dreapta, odata cu scaderea caracterului metalic si cu cresterea
caracterului nemetalic:

- variaza caracterul acido - bazic al oxizilor de la oxizi bazici, trecand prin oxizi amfoteri,
la oxizi acizi;

- scade tdria bazelor;

- creste taria oxoacizilor;

- creste taria hidracizilor.

Exemplu: Tabelul 2.2
Elementul Na Mg Al Si P S Cl
Electronegativitate 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,5 3,00
Caracterul acido - Na,O MgO A|203 Si0, P4O19 SO3 ClLO4
bazic al oxizilor oxid bazic | oxid bazic | oxid amfoter | oxid acid oxid acid oxid acid | oxid acid

Al(OH);
Taria bazelor Na{OH MgSOH)ﬁ caracter - - - -
baza tare | baza slaba
amfoter

H3POy4 H,SO4 | HCIO4
Taria oxoacizilor - - - - acid slab acid tare | acid f. tare

pka=2,12 pka=-2 pka=—10

H,S HC1

Taria hidracizilor - - - - - acid slab acid tare

pka=6,92 pka=-7

« In grup4, de sus in jos, odata cu sciderea caracterului nemetalic si cresterea caracterului metalic:

- variaza caracterul acido - bazic al oxizilor de la oxizi acizi trecand prin oxizi amfoteri, la
oxizi bazici;

- creste taria bazelor;

- scade taria oxoacizilor;

- creste taria hidracizilor.

Exemple: Tabelul 2.3
Grupa 2 .. Caracterul .
Elementul Electronegativitatea acido - bazic al oxizilor Taria bazelor
Be 16 BeO Be(OH),
’ oxid amfoter caracter amfoter

MgO Mg(OH),

Mg 1.3 oxid bazic baza slaba
CaO Ca(OH),

Ca 1o oxid bazic baza tare
SrO Sr(OH),

Sr 0.9 oxid bazic baza tare
BaO Ba(OH),

Ba 0.9 oxid bazic bazai tare
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Tabelul 2.4
Caracterul
Grupa 14 Ele(?tr.o— acido - bazic al Taria oxoacizilor Téria bazelor
Elementul | negativitate .
oxizilor
. . H,COj3 acid slab
C 2,6 CO, oxid acid pk,=6,52
Si 1,9 SiO, oxid acid - -
Ge 2,0 GeO, oxid amfoter - -
SnO,, SnO Sn(OH),
Sn 1,8 .. . -
oxizi amfoteri caracter amfoter
PbO,, PbO Pb(OH),
Pb 1,9 .. . -
oxizi amfoteri caracter amfoter

in grupa 17, taria hidracizilor creste de sus in jos.

HF (pka=3,14) < HCI (pky=-7) < HBr (pky = -9) < HI (pky = -11)

Desi scade polaritatea legaturii H-X de la HF la HI, in acest sens scade taria legaturii H-X
(scade energia de legatura, vezi anexa 6) si creste polarizabilitatea legaturii (usurinta de a se desface
sub influenta unui factor extern, de exemplu solventul).

2.6. Valenta

* Valenta unui element chimic este egala cu numarul de electroni cedati, acceptati sau pusi
in comun de atomul unui element, atunci cand acesta se leaga de alti atomi.

* Valenta metalelor este egala cu cifra unitatilor din numarul grupei. Unele metale au mai
multe valente, dar una dintre ele este egala cu cifra unitatilor din numarul grupei. Sunt si exceptii
de la aceasta regula.

Exemple: Na, K (G=1) au valenta 1;
Ca, Mg (G=2), Zn, Cd (G=12) au valenta 2;
Al (G=13), Sc (G=3) au valenta 3;
Cu (G=11) are valentele 1 si 2;
Cr (G=6) are valentele 3 si 6;
Sn, Pb (G=14) au valentele 2 si 4;
Fe (G=8) are valentele 2 si 3.

* Valenta nemetalelor in compusii cu metalele si hidrogenul este egala cu diferenta dintre
numarul 18 si numarul grupei.

Exemple: S (G=16) are valenta 2 (18-16=2) in Na,S si H,S;
N (G=15) are valenta 3 (18-15=3) in Ca3zN, si NH3.
In compusii cu oxigenul, nemetalele prezinta mai multe valente. Valenta maxima fata de
oxigen a unui nemetal este egala cu cifra unitatilor din numarul grupei.
Exemple: C (G=14) are valentele 2 si 4 (CO, CO,);
N (G=15) are valentele 1, 2, 3, 4, 5 (N,O, NO, N»,O3, NO,, N,Os);
P (G=15) are valentele 3, 5 (P40¢, P401);
S (G=16) are valentele 4, 6 (SO,, SO3);
Cl (G=17) are valentele 1, 3, 5, 7 (C1,0, Cl,03, Cl,0s, C1,07);
Sunt si exceptii: fluorul (G=17) are numai valenta 1, oxigenul (G=16) are numai valenta 2.
* Valenta elementelor ai caror atomi se transforma in ioni se numeste si electrovalenta.
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Electrovalenta metalelor este pozitiva si egala cu numarul de electroni cedati de un atom de
metal.

Exemplu: Electrovalenta aluminiului este +3 (un atom de aluminiu cedeaza 3 electroni).

Electrovalenta nemetalelor este negativa si egala cu numarul de electroni acceptati de un
atom de nemetal.

Exemplu: Electrovalenta sulfului este -2 (un atom de sulf accepta 2 electroni).

» Valenta elementelor ai caror atomi pun in comun electroni se numeste si covalenta.
Covalenta este egald cu numarul de electroni pusi in comun de un atom.
Exemplu: Covalenta sulfului fata de hidrogen este 2 (un atom de sulf pune in comun 2 electroni
in H,S), iar covalenta sulfului fata de oxigen in SO, este 4 (un atom de sulf pune in comun
4 electroni in SO,).
Uneori, valentele elementelor sunt exprimate si in cifre romane.
* Elementele chimice din aceeasi grupa au, de regula, aceeasi valenta.
* Pentru elementele din grupele principale, de la stinga la dreapta in perioada:
- creste valenta metalelor;
- scade valenta nemetalelor fata de metale si hidrogen;
- creste valenta maxima fata de oxigen a nemetalelor;
- creste electrovalenta metalelor si a nemetalelor.

2.7. Numarul de oxidare

* Numirul de oxidare al unui element chimic, notat prescurtat NO, este indicat prin sarcina
electrica relativa pe care o are ionul sau intr-o combinatie ionica sau prin sarcina electrica relativa
formala pe care ar avea-o atomul, dacd, in mod conventional, electronii pusi In comun ar fi total
deplasati spre atomul mai electronegativ.

Numarul de oxidare se exprima printr-un numar intreg, pozitiv sau negativ si zero.

Numarul indicd numarul de electroni cedati, acceptati sau pusi in comun de un atom al
elementului considerat.

Semnul ,,+” sau ,,— indica sensul deplasarii totale sau partiale a electronilor participanti la
legatura si anume:

- semnul ,,+” se utilizeaza pentru electron cedat sau pentru electron pus in comun si deplasat
de la atomul considerat spre un atom cu electronegativitate mai mare;

- semnul ,—” se utilizeazd pentru electron acceptat sau pentru electron pus in comun si
deplasat spre atomul considerat.
Na ﬂ" Na+ 0o o .
Exemple: +:0t —> 4107 winiig> 2Nat0?” (Nay0)

Na '\/‘ Na®™ *°
in Na,O:

- NOyj, = +1 (un atom de sodiu cedeaza un electron);
- NOg = -2 (un atom de oxigen accepta doi electroni).

ﬂ: +,:°= o H sau HC'.O.°\)
H H
In H,0:

- NOy =+1 (un atom de hidrogen pune in comun un electron care este deplasat spre oxigen);
- NOg = -2 (un atom de oxigen pune in comun doi electroni pe care ii deplaseaza spre el.
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* Reguli pentru determinarea numairului de oxidare
a) Hidrogenul (;H: 1s!) poate avea numerele de oxidare:
- NOy = -1 1n compusii cu metalele (un atom de hidrogen accepta un electron);
- NOy =+1 in compusii cu nemetalele (un atom de hidrogen pune in comun un electron care
este deplasat spre atomul nemetalului, intotdeauna mai electronegativ decat hidrogenul).
Exemple: NOy = -1 in NaH, MgHj;
NOy =+1 in HCI, H,0, CHy.

b) Oxigenul (gO: 1s22s22p*) are NO = -2 (un atom de oxigen accepta doi electroni sau pune
in comun doi electroni pe care 1i deplaseaza spre el, avand electronegativitatea mai mare decat toate
celelalte nemetale, cu exceptia fluorului).

In apa oxigenati (H,0,) si peroxizi (Nay0,), NOg = -1.

In F,0, NOg = +2 (electronii pusi in comun de oxigen sunt deplasati spre fluor).

¢) Suma algebrica a numerelor de oxidare pentru o molecula neutra este zero.

Aceasta regula se poate utiliza pentru determinarea numarului de oxidare al unui element
dintr-o combinatie, cunoscand numerele de oxidare ale celorlalte elemente.

Exemple: - in N, O3, I\X1263 , 2x +3(-2)=0=>x =43 51 NOy = +3;
- in HpSOy4, ﬁzXSi2)4, 2(+1) + x +4(-2) =0 = x = +6 5i NOg = +6;
~in CHy, CH, , X +4(+1) =0 = x = -4 5i NOC = -4;
- in K7Cr07, EzXCrz'(z)% 2(+1) +2x + 7(-2) = 0 = x = +6 si NO, = +6.

d) Suma algebrica a numerelor de oxidare pentru un ion poliatomic este egala cu sarcina
ionului.

Aceastd reguld se poate utiliza pentru determinarea numarului de oxidare al unui element
dintr-o combinatie, cunoscand numerele de oxidare ale celorlalte elemente si sarcina ionului
poliatomic.

X -2
Exemple:  -in SO4%, (SO4)* = x + 4(-2) = -2 = x = +6 51 NOg = +6;

~in NH,*, (NHg)* = x +4 = +1 = x = -3 5i NOy = -3.
e) Pentru un electron pus in comun si nedeplasat se considera numarul de oxidare zero.
Substantele in stare elementara au numarul de oxidare zero.
Exemple: - NOy =0 in Hp;
-NOp=01n Py;
- NO¢ = 0 1n diamant sau grafit;
- NO¢y = 0 in cupru metalic.
f) Pentru determinarea numarului de oxidare al unui element chimic dintr-un compus cu
structurd cunoscuta, se insumeaza:
-1 pentru fiecare sarcind negativa sau electron pus in comun si deplasat spre atomul
considerat;
0 pentru fiecare electron pus in comun si nedeplasat;
+1 pentru fiecare sarcind pozitiva sau electron pus in comun si deplasat de la atomul
considerat spre alt atom.
Exemple: - in ionul disulfura ("S—S7), NOg =-1 (pentru sarcina negativa ) +0 (pentru electronul
pus in comun cu celélalt atom de sulf, electron nedeplasat ) = -1
- in tiosulfatul de sodiu (Na;S,03) si tetrationatul de sodiu (NayS40¢) cu structurile:
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:0x 0t Na* :0w ,OtNa Na:Qw S 02

o0 a oo — Yy oo
NOg, =+ 1+2+2+0=+5 NOg, =+1+2+2+0=+5
NOg, =-1+0= -1 NOg, =0+0= 0

g) Metalele au numere de oxidare pozitive si egale, de reguld, cu cifra unitatilor din numarul
grupei (vezi pag. 275).
Sunt si exceptii de la aceasta regula.
Exemple: - NOnj (G=1) = +1 (un atom de sodiu cedeaza un electron);
- NOp| (G=13) = +3 (un atom de aluminiu cedeaza 3 electroni);
- NOyz, (G=12) = +2 (un atom de zinc cedeaza 2 electroni);
- NOge (G=8) = +2 sau +3 (un atom de fier cedeaza 2 sau 3 electroni).
h) In compusii cu metalele si hidrogenul, numarul de oxidare al unui nemetal este negativ si
egal cu diferenta: 18 - numarul grupei.
Exemple:
- NOg =-2 si Na,S sau in H»S (un atom de sulf accepta 2 electroni de la atomul de sodiu sau
un atom de sulf pune in comun cu hidrogenul 2 electroni pe care ii deplaseaza spre el);
- NOg =-1 in NaF sau in HF (un atom de fluor accepta un electron de la un atom de sodiu sau
un atom de fluor pune in comun cu hidrogenul un electron pe care il deplaseaza spre el).
i) In compusii cu oxigenul, nemetalele (cu exceptia fluorului) au numerele de oxidare
pozitive. Numarul de oxidare maxim este egal cu cifra unitatilor din numarul grupei.
In compusii cu oxigenul, nemetalele pun in comun un numdr diferit de electroni. Electronii
pusi in comun de atomul de nemetal sunt deplasati spre oxigen.
Exemplu: NOg =+4 in SO,, NOg = +6 in SO3.
* Elementele chimice din aceeasi grupd au de regula acelasi numar de oxidare.
Pentru elemente din grupele principale, de la stdnga la dreapta in perioada:
- creste numarul de oxidare al metalelor;
- creste (scade ca modul) numarul de oxidare al nemetalelor fata de metale si hidrogen;
- creste numarul de oxidare maxim al nemetalelor fata de oxigen.

E. :

xemple Tabelul 2.5

Elementul Na Mg Al Si P S Cl

NO +1 +2 +3 - - - -
“ -3 -2 -1

vomaemac || G | s | e

} & 4 PH; H,S HCI

NO maxim fata ) i i +4 +5 +6 +7

de oxigen Si0, P40y SO3 Cl,07

2.8. Raze atomice si raze ionice

* Raza atomica este jumatate din distanta determinata experimental dintre nucleele a doi
atomi vecini.

O raza atomicd mai mare determina un volum atomic mai mare.

« In grupa, raza atomica creste de sus in jos, odata cu cresterea numarului de straturi ocupate

cu electroni.
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RETINETI

« In perioada, raza atomica scade de la grupa 1 la grupa 17, odata cu cresterea sarcinii
nucleare. Cresterea sarcinii nucleare produce o contractie a invelisului de electroni.

La gazele nobile, apare o relaxare a invelisului de electroni datoritd ocupdrii complete a
substratului p din ultimul strat cu electroni si a cresterii repulsiilor electrostatice dintre electronii
acestor orbitali.

Intr-o perioada, cele mai mari raze atomice le au metalele alcaline, iar cele mai mici raze
atomice le au elementele din grupele 16, 17 (vezi graficul 2.6 si anexa 4).

Graficul 2.6

A Cs Variatia razelor atomice si
ionice cu numdrul atomic
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Intr-o serie de elemente de tip d, razele atomice scad odati cu cresterea sarcinii nucleare si
cu contractia invelisului de electroni, mai accentuata la substratul d, pana la grupa 8 si cresc usor la
elementqle din grupele 11 si 12 din cauza ocupérii complete a orbitalilor d.

* In grupa, raza ionilor pozitivi sau negativi, creste de sus in jos, odata cu cresterea numarului
de straturi ocupate cu electroni (vezi graficul 2.6 si anexa 4).

Exemple:  Na® (Z=11): 1s22s22p° (r = 1,024)
K* (Z=19): 1s%25%2p®3s23p° (r=1,38A)
Cl~ (Z=17): 1s22s22p®3s23p° (r = 1,81A)
Br (Z=35): 1s22522p®3s23p®3d1%4s24p° (r=1,96A)

« In perioada, raza ionilor pozitivi sau negativi scade de la stdnga la dreapta, odatd cu
cresterea sarcinii nucleare ce determina contractia invelisului de electroni.
Exemple: ~ Na* (Z=11): 1s22s22p° (r = 1,024)

MgZ" (Z=12): 1s%2522p% (r = 0,72A),

AP (Z=13): 1s22s22p° (r = 0,53A)

P3- (Z=15): 1522s22p®3s23p® (r = 2,12A),
S%° (Z=16): 1522s22p®3s23p® (r = 1,84A)
Cl~ (Z=17): 1s22s22p®3s23p° (r = 1,81A).

* Pentru elementele din aceeasi perioada, razele ionilor negativi sunt mai mari decat razele
ionilor pozitivi. Fata de atomii din care provin, la ionii pozitivi creste sarcina nucleard efectiva
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Tabelul periodic. Proprietdtile periodice si neperiodice ale elementelor chimice

datorita pierderii de electroni, iar la ionii negativi scade sarcina nucleara efectiva datorita surplusului
de electroni in invelisul de electroni (vezi graficele 2.6 si 2.7).
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* Pentru speciile izoelectronice, razele cresc in ordinea:

ioni pozitivi < ioni negativi < gaz nobil.

Exemplu:

Graficul 2.7

Variatia razelor ionilor cu
numdrul atomic

Sc3t (1=0,75A) < Ca?" (r=1A) < K* (r=1,38A) < P3~ (=2,12A) < S* (r=1,84A) = CI

(=1,81A) <Ar (=1,91A)

2.9. Proprietati neperiodice
* Numarul atomic (Z) creste continuu de la 1 la 112.
» Masa atomica relativa creste continuu de la 1,00797 (1H) la 257 (y93Lr).
Sunt mai multe cazuri in care masele atomice sunt inversate.
Exemple: 18Ar (A™=39,34) si 19K (A'=39,098);
27Co (A"'=58,93) si »gNi (A'=58,69);
52Te (Ar=127,60) $1 53' (Ar:126,90).
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PROBLEME

Se considera elementele chimice: 7N,

2.1.
18AT, 19K, 34Se, 12Mg, 23V, 29Cu, 31Ga, 1451,
35Br.

Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronica si locul in tabelul
periodic (perioada, grupa, bloc de elemente).

2.2. Se considera elementele chimice: 3gSr,
4021, 12Mo0, 47Ag, 49ln, 54Xe, g2Pb, 55Ce, 9oU.
Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronica si locul in tabelul
periodic (perioada, grupa, bloc de elemente).

2.3. Se considera urmatoarele elemente
chimice caracterizate prin:

- invelisul de electroni al atomului
elementului A; este format din doi orbitali
dielectronici;

- atomului elementului A, 1i lipseste un
electron pentru a avea primele trei substraturi
complet ocupate cu electroni;

- invelisul de electroni al atomului
elementului A3 are 9 orbitali, iar numarul
de electroni p este de 1,5 ori mai mare decat
numarul de electroni s;

- invelisul de electroni al atomului
elementului A4 este format din 8 substraturi,
toate fiind complet ocupate cu electroni;

- atomul elementului As are primele trei
straturi complet ocupate cu electroni, in care se
afla 8 electroni s si 12 electroni p;

- atomul elementului Ag are 4 substraturi si
5 electroni s;

- atomul elementului A7 are 15 orbitali si
un numar de electroni d egal cu numarul de
substraturi.

Pentru fiecare element chimic indicati
configuratia electronica si locul in tabelul
periodic (perioada, grupa, bloc de elemente)
si identificati elementul consultdnd tabelul
periodic.

2.4. Se considera urmatoarele elemente
chimice caracterizate prin:

- invelisul de electroni al atomului
elementului X este format din 7 substraturi, iar
5 orbitali sunt monoelectronici;

m colectial
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- invelisul de electroni al atomului
elementului X, este format din 28 de orbitali si
nu are electroni necuplati;

- in 1invelisul de electroni al atomului
elementului X3 se afla 5 orbitali s, toti fiind
complet ocupati, un numar de electroni p dublu
fatd de numarul de electroni s si un numar de
electroni d egal cu numarul de electroni p;

- in urma saltului a doi electroni, atomul
elementului Xy are configuratia electronica [X]
nd!%, X fiind al 4-lea gaz nobil;

- atomul elementului X5 are cu 18 electroni
mai mult decat atomul celui de al 5-lea gaz
nobil;

- atomul elementului Xg are 14 substraturi
complet ocupate cu electroni §i un substrat
semiocupat.

Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronicad si locul in tabelul
periodic (perioada, grupa, bloc elemente)
si identificati elementul consultand tabelul
periodic.

2.5. Se considera urmatoarele elemente
chimice cu configuratiile electronice: By: 1Is!;
By: [He] 2s22p?, Bj: [Ar] 3d'4s?; By [Ar]
3d1%s!) Bs: [Ar] 3d!1%4s24p3, Bg: [Kr] 4d75s!,
B: [Kr] 4d!05s2; Bg: [Kr] 4d105525p3, Bo: [Xe]
4%s2, Byg: [Xe] 4f145d'96s26p?, By;: [Rn]
5t76d17s2.

Pentru fiecare element chimic indicati locul
in tabelul periodic (perioada, grupa, bloc de
elemente) si identificati elementul consultind
tabelul periodic.

2.6. Se considerd elementele chimice: S
(perioada P= 3, grupa G= 16), Ne (P=2, G=18),
Ca (P=4, G=2), Li (P=2, G=1), Ge (P=4, G=14),
Ti (P=4, G=4), Ni (P=4, G=10), B (P=2, G=13).
Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronica si numarul atomic.

2.7. Se considera elementele chimice: Rb
(P=5, G=1), Ba (P=6, G=2), Y (P=5, G=3), Tc
(P=5, G=7), Te (P=5, G=16), Rn (P=06, G=18),
Rf (P=7, G=4).

Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronica si numarul atomic.



Tabelul periodic. Proprietdtile periodice si neperiodice ale elementelor chimice

2.8. Se considera elementele chimice
caracterizate prin:

- elementul A; se afla in perioada 2, iar
invelisul de electroni al atomului siau este
format din 3 orbitali dielectronici si 2 orbitali
monoelectronici;

- invelisul de electroni al atomului
elementului A, din perioada 3 este format din 5
substraturi complet ocupate cu electroni;

- invelisul de electroni al atomului
elementului Aj din grupa 2 este format din 6
orbitali;

- in invelisul de electroni al atomului
elementului A4 din grupa 13 se afld 6 electroni s;

- elementul A5 este elementul din perioada
4 al carui atom are cel mai mare numar de
electroni necuplati;

- in invelisul de electroni al atomului
elementului Ag din perioada 4 se afla 15
electroni p;

- 1n invelisul de electroni al atomului ele-
mentului A7 din grupa 8 se afla 4 substraturi s;

- in invelisul de electroni al atomului
elementului Ag din grupa 12 se afld x electroni
s si 2x electroni d.

Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronica si, dupé caz, grupa sau
perioada in care se afla elementul in tabelul
periodic si identificati elementul consultand
tabelul periodic.

2.9. Se considera
caracterizate prin:

- in invelisul de electroni al atomului X; din
grupa 8 se afla 14 electroni f;

- atomul elementului X, din perioada 6 are
3 electroni pe ultimul strat;

- atomul elementului X3 din perioada 5 are
in substratul 4d acelasi numar de electroni ca si
in ultimul substrat s;

- atomul elementului X4 din grupa 11 are 4
straturi complet ocupate cu electroni.

Pentru fiecare element chimic, indicati
configuratia electronica si, dupa caz, grupa sau
perioada in care se afla elementul in tabelul
periodic si identificati elementul consultand
tabelul periodic.

elementele chimice

2.10.
19K

a) Pentru fiecare element chimic indicati:
configuratia electronicd a atomului si a
ionului, locul in tabelul periodic, caracterul
electrochimic, valenta si numarul de oxidare.

b) Alegeti dintre cele doua elemente:
elementul cu caracterul electrochimic considerat
mai accentuat, elementul cu raza atomica mai
mare, elementul cu electronegativitatea mai
mare, elementul cu energia de ionizare primara
mai mare.

2.11.  Se dau elementele chimice: gO si 5P.

a) pentru fiecare element chimic indicati:
configuratia electronicd a atomului si a
ionului, locul in tabelul periodic, caracterul
electrochimic, valenta fatda de metale si
hidrogen.

b) Indicati numerele de oxidare ale
oxigenului si fosforului in compusii: P4Og.
P4010, Na3P, NaZO, Na202.

c) Alegeti dintre oxigen si fosfor: elementul
cu caracterul electrochimic considerat mai
accentuat, elementul cu raza atomica mai mica,
elementul cu electronegativitatea mai mica.

2.12. Se considera
caracterizate prin:

- elementul X; formeazi ionul X;2~ cu
configuratia electronicd a gazului nobil din
perioada 3;

- elementul X, se afla in tabelul periodic
in aceeasi grupa cu elementul X; si are
electronegativitatea mai mare decat acesta;

- ionul generat de elementul X3 are sarcina
electrica reald +3,2:1071°C (qpy = +1,6:1071°C)
si este izoelectronic cu ionul X;27;

- ionul elementului X4, de tipul X4, are in
invelisul de electroni 6 electroni s si 12 electroni

p.

Se dau elementele chimice: ;Mg si

elementele chimice

a) Pentru fiecare element chimic indicati:
configuratia electronica a atomului si a ionului,
locul in tabelul periodic, caracterul chimic,
valenta si numarul de oxidare in compusii
ionici. Identificati elementele consultand tabelul
periodic.

b) Asociati

element chimic
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valoarea  corespunzitoare a
electronegativitatii, alegand dintre: 3,4; 2,6; 1
$i0,8.
c¢) Asezati ionii izoelectronici ai elementelor
considerate in ordinea crescatoare a razei lor.
d) Asezati eclementele considerate 1in
ordinea descrescatoare a razelor atomice.

2.13. Elementele chimice Ay, Ay, A3z si Ay
formeaza ioni izoelectronici cu gazul nobil
din perioada 2. Elementul A; este elementul
cu electronegativitatea cea mai mare. In 3 mol
de ioni ai elementului A, se afld 126,462:10%3
protoni. Sarcina electrica relativd a ionului
elementului Az este egala ca marime dar de
semn contrar cu sarcina electrica relativd a
ionului elementului A,. Elementul A4 este
primul element din perioada 3.

a) Pentru fiecare element chimic indicati:
configuratia electronica a atomului §i a
ionului, locul in tabelul periodic, caracterul
electrochimic, valenta si numarul de oxidare

in compusii ionici. Identificati elementele
consultand tabelul periodic.
b) Asociati fiecarui element

electronegativitatea corespunzatoare, alegand
dintre: 3, 0,9, 1,6, 4.

c) Comparati caracterul acido-bazic al
oxizilor pentru elementele cu caracter metalic
si al hidrurilor covalente pentru elementele cu
caracter nemetalic.

d) Dintre elementele chimice considerate,
identificati elementul cu energia de ionizare
primard cea mai mare si elementul cu energia
de ionizare primara cea mai mica.

e) Aranjati elementele considerate 1n
ordinea crescatoare a volumului atomic.

f) Aranjati ionii elementelor considerate in
ordinea descrescatoare a razei ionice.

2.14. Elementul chimic X este urmat in
tabelul periodic de gazul nobil din perioada 3.
a) Identificati elementul X si indicati:
configuratia electronica a atomului si a
ionului, locul in tabelul periodic, caracterul
electrochimic si caracterul chimic.
b) Comparati caracterul electrochimic al
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elementului X cu caracterul electrochimic al
urmatoarelor elemente: S (P=3, G=16), F (P=2,
G=17), Br (P=4, G=17).

c) Aranjati elementele S, F, X in ordinea
crescitoare a caracterului lor electrochimic
considerat. Asociati fiecarui element valoarea
corespunzatoare a electronegativitatii alegand
dintre: 4, 3,2, 2,6.

d) Stabiliti numerele de oxidare ale
elementului X 1n compusii: K,X, HX, HXO,
KXO, X,03, HXO,, KXO03, X507, HXOy,
KXOq4.

e) Calculati numarul de electroni acceptati
de 28,4 g de element X in reactia cu potasiu,
stiind cd n 7,1 g de element X se afla 0,2 mol
de atomi.

2.15.  in 28 g de element chimic X se afl 0,5
mol de atomi si 78,286-1023 electroni.

a) Determinagi numarul atomic al
elementului X si identificati elementul.

b) Indicati configuratia electronicd a
atomului si a ionului elementului X.

c) Stabiliti locul in tabelul periodic si
caracterul chimic pentru elementul X.

d) Calculati echivalentii chimici ai
elementului X (vezi paragraful 5.6) si masele
de element X care se pot combina cu cate 21,3
g de clor.

e) Calculati masele de element X care pot
ceda cate 0,6 mol de electroni.

f) Indicati valentele si numerele de oxidare
ale elementului X in compusii ionici.

2.16. Elementul chimic X formeaza cu
oxigenul doi compusi ionici Ay si Ap cu masele
molare p =144 g/mol (A1) si p =80 g/mol (Ay).
In 72 g de oxid A se afla 64 g de element X,
iar in 16 g de oxid A, se afla 12,8 g de element
X. Intr-o proba de element X cu masa de 704
g, se afld 66,242:10%3 atomi si 1921,018-1023
protoni.

a) Determinati numarul atomic si masa
atomica relativa a elementului X si identificati
elementul.

b) Determinati formulele chimice ale
oxizilor Ay si Ap, valentele si numerele de
oxidare ale elementului X in cei doi oxizi.
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c) Indicati configuratiile electronice ale
atomului si ale ionilor elementului X.

d) Pentru elementul X, determinati locul in
tabelul periodic si caracterul chimic si alegeti
dintre 1,9 si 3 valoarea -electronetativitatii
corespunzatoare elementului X.

e) Calculati echivalentii chimici ai
elementului X (vezi paragraful 5.6) si masele
de sulf care se pot combina cu céte o proba de
element X identicad cu cantitatea de element X
care se afla in 10 g de oxid A,.

2.17.  1n 0,2 mol de atomi de element chimic
X se afla: 84308-10' electroni s, 1445281017
electroni p si 6022:1020 electroni d.

a) Determinati configuratia electronica a
elementului X, numarul sdu atomic si identificati
elementul.

b) Stabiliti locul in tabelul periodic al
elementului X si caracterul sau chimic.

c) Indicati configuratiile electronice ale
ionilor X" si X3*,

d) Determinati numarul de oxidare al
elementului X 1in fiecare dintre urmatorii
compu§i: X203, XC13, XBI‘z, XOze, XO3,
KyX507, [XOg4]%.

2.18. Elementul chimic X este al 7-lea
element din perioada in care se afla. Atomul sau
are in plus fatd de atomul celui de al 3-lea gaz

2.20. Referitor la perioada sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) o perioadd este un sir orizontal de
elemente chimice din tabelul periodic;

b) intr-o perioadd se afla elemente ai caror
atomi au acelasi numar de electroni pe ultimul strat;

¢) intr-o perioada se afla elemente ai caror
atomi au acelasi numar de straturi ocupate cu
electroni;

d) toate elementele chimice ai caror atomi
au acelasi numar de straturi ocupate cu electroni
se afld in aceeasi perioada;

e) in tabelul periodic sunt 7 perioade,
numerotate cu 1, 2, 3,4, 5, 6, 7.

nobil un numar de electroni egal cu numarul
grupei in care se afla.

a) Indicati configuratia electronica a
elementului X, stabiliti locul sau in tabelul
periodic si identificati elementul.

b) Indicati configuratia electronica si
sarcina electrica relativa a ionului elementului
X, stiind ca acest ion este izoelectronic cu ionul
fierului (56Fe) din FeCls.

¢) Precizati caracterul chimic al elementului
X si alegeti dintre: 0,8; 1,5; 2,4; 3,5 valoarea
corespunzitoare electronegativitatii lui.

d) Determinati numarul de oxidare al
elementului X in fiecare dintre urmatorii
compusi, stiind ca@ atomii de halogen se leaga
de atomul elementului X: XO3F, X507, KXOy,
X0,Cly, XOCl3, XO,, X503, XF3, XSOy,
K4[XClg].

2.19. Indicati speciile chimice (ioni sau
atomi) izoelectronici care au urmatoarele
configuratii electronice:

a) 1s%;

b) 1s22s22p";

¢) 1522522p®3s23p";

d) 1s22s22p%3s23p©3d>;

e) 1522522p®3523p%3d'?;

f) 1522522p%3523p03d! 04s24p°.

Teste tip

2.21. Referitor la perioada 4 este corectd
varianta:

a) in perioada 4 se afla toate elementele ai
caror atomi au 4 straturi complet ocupate cu
electroni;

b) toate elementele al caror electron
distinctiv este plasat intr-un orbital din stratul 4
se afld in perioada 4;

¢) in perioada 4 se afla elementele al caror
electron distinctiv este plasat intr-un orbital din
substraturile: 4s, 4p, 3d;

d) sunt corecte variantele a si c;

e) perioada 4 este singura perioada formata

din 18 elemente.
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“Referitor la perioada 3 este incorectd
afirmatia:

a) perioada 3 este formatd din elementele
chimice cuprinse intre al 2-lea si al 3-lea gaz
nobil, considerdnd 1ingiruirea elementelor in
ordinea crescatoare a numarului atomic;

b) elementele din perioada 3 au in curs de
completare stratul 3;

c) atomii elementelor din perioada 3 au
doua straturi complet ocupate cu electroni;

d) perioada 3 este formata din acelasi numar
de elemente ca si perioada 2 si este cea mai
scurtd perioada;

e) In perioada 3 se afla elementele al caror
electron distinctiv este plasat in substraturile 3s
si 3p.

2.23. Referitor la perioade este corecta
afirmatia:

a) fiecare dintre perioadele 2, 3, 4, 5, 6
incepe cu un metal alcalin si se termind cu un
gaz nobil;

b) toate perioadele incep cu un element
al carui atom are pe ultimul strat configuratia
electronica ns! si se termina cu un element al
carui atom are pe ultimul strat configuratia
electronica nsznp6;

¢) In nicio perioadd, atomul ultimului
element nu are ultimul strat complet ocupat cu
electroni;

d) atomii metalelor tranzitionale au in curs
de completare substratul nd, n fiind numarul
perioadei;

¢) lantanidele si actinidele fac parte din
aceeasi perioada.

2.24, Referitor la
afirmatiile cu exceptia:
a) o grupd este o coloana verticala din tabelul
periodic formaté din elemente ai caror atomi au
aceeasi configuratie electronica exterioara;

b) toate elementele care au acelasi numar de
electroni pe ultimul strat sau acelasi numar de
electroni 1n configuratia electronica exterioara
(n-1)dns se afld in aceeasi grupa;

c) toate eclementele al caror electron
distinctiv este plasat in acelasi substrat se afla

E colectial
EDUCATIONAL

grupd sunt corecte

in aceeasi grupa;

d) elementele al caror electron distinctiv
este plasat 1n substraturile s sau p din ultimul
strat se afla intr-o grupa principala;

e) elementele al caror electron distinctiv
este plasat in substratul d al penultimului strat
se afla intr-o grupa secundara.

2.25. Referitor la grupele principale este
incorecta afirmatia:

a) sunt considerate grupe principale grupele
1,2,13, 14, 15, 16, 17, 18;

b) in grupele principale sunt cuprinse
elementele chimice din blocul de elemente s si
din blocul de elemente p;

¢) electronul distinctiv al oricarui element
dintr-o grupa principala este plasat intr-un
oribital s sau p din ultimul strat;

d) cifra unitatilor din numarul unei grupe
principale este egala cu numarul de electroni
care se afla pe ultimul strat al atomului fiecarui
element din acea grupa;

e) atomii elementelor chimice din aceeasi
grupa principald au acelagi numar de straturi
ocupate cu electroni.

2.26. Referitor la elementele chimice din
grupa 1 sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) toate elementele din grupa 1 au pe ultimul
strat configuratii electronice de tip ns!;

b) fiecare element din grupa 1 se afla la
inceputul unei perioade;

¢) fiecare element din grupa 1 este elementul
cu cea mai mica energie de ionizare primara din
perioada respectiva;

d) cu exceptia hidrogenului, fiecare element
din grupa 1 este elementul cu cea mai mica
electronegativitate din perioada respectiva;

e¢) toate eclementele din grupa 1, inclusiv
hidrogenul, au caracter metalic.

2.27. Referitor la elementele chimice din
grupa 18 este incorectd afirmatia:

a) cu exceptia atomului de heliu, atomii
celorlalte elemente din grupa 18 au pe ultimul
strat 8 electroni;

b) elementele din grupa 18 au fost numite in
decursul timpului: gaze rare, gaze inerte sau gaze
nobile, ultima denumire fiind recomandata astazi;
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c) ionii tututor elementelor dintr-o perioada
sunt izoelectronici cu atomul gazului nobil din
acea perioadd;

d) cu exceptia heliului, atomul fiecarui
element din grupa 18 are raza mai mare decat
raza atomului elementului care se afld naintea
lui in acea perioada;

e) configuratiile electronice 1s* si ns2np®
(n=2, 3, 4, 5, 6) sunt considerate configuratii
stabile si sunt configuratiile de pe ultimul strat
ale atomilor de He (152) si Ne, Ar, Kr, Xe, Rn
(ns?np®), elemente din grupa 18.

2.28.  Referitor la elementele chimice ai caror
atomi au pe ultimul strat configuratia electronica
ns? este corecta varianta:

a) aceste elemente chimice se afla in grupa
2 si fac parte din blocul de elemente s;

b) atomii lor nu au electroni necuplati;

c) aceste elemente formeaza cationi
divalenti (X?") izoelectronici cu atomul gazului
nobil din aceeasi perioada cu ele;

d) aceste elemente au energii de ionizare
primare mai mari decat cele ale elementelor
care se afld inaintea lor in tabelul periodic;

e) sunt corecte variantele a, b, d.

2.29. Referitor la elementele chimice: ¢C,
7N, gO, 9F, 10Ne, 11Na, 12Mg, 13A1, 14Si este
corectd afirmatia:

a) au caracter metalic elementele: Na, Mg,
Al, Si, Ne;

b) au caracter electronegativ elementele: C,
N, O, F, Ne;

c) are cea mai mare energie de ionizare
primara: Ne;

d) are cea mai mare raza atomica: F;

¢) sunt considerate semimetale elementele:
SisiC.

2.30.  Referitor la grupele secundare nu este
corecta afirmatia:

a) electronul distinctiv al elementelor din
grupele secundare este plasat in substratul d al
penultimului strat;

b) pentru elementele din perioada 4 si
grupele secundare, corelatia dintre configuratia
electronica exterioard (3d¥4sX) si numarul
grupei este: 3d'4s? (grupa 3), 3d%4s? (grupa

4), 3d34s? (grupa 5), 3d*s? (grupa 6), 3d>4s?
(grupa 7), 3d%4s? (grupa 8), 3d’4s% (grupa 9),
3d84s? (grupa 10), 3s%4s% (grupa 11), 3d'%4s2
(grupa 12);

c) elementele din grupele secundare se
numesc metale tranzitionale;

d) in fiecare perioada, metalul tranzitional
cu cea mai mare energie de ionizare primara se
afla in grupa 12;

e) In fiecare perioada, metalul tranzitional
cu volumul atomic cel mai mare se afla in grupa
3.

2.31. Referitor la elementele chimice:
Mn: [Ar] 3d%4s2, Tc: [Kr] 4d°5s2, Re: [Xe]
4f145d54s2, Bh: [Rn] 5f146d37s2, este corectd
varianta:

a) primele doud elemente (Mn si Tc) fac
parte din blocul d, iar ultimele doua (Re si Bh)
fac parte din blocul f;

b) toate elementele se afla in grupa 2 pentru
ca au 2 electroni pe ultimul strat;

c) toate elementele se afld in grupa
7 pentru cd au configuratia electronica
exterioard (n-1)d°ns;

d) toate elementele au caracter metalic;

e) sunt corecte variantele ¢ si d.

2.32. Referitor la elementele chimice: Ni,
1522s22p®3523p03dB4s2; Pd: 1s22s22p®3s23p0
3d194524p04d10530; pt: 1522522p®3523p©3d104s2
4p%4d195525p94f145d%s! este incorectd afirmatia:

a) elementele Ni, Pd, Pt se afla in perioade
diferite pentru ca atomii lor au un numar diferit
de straturi ocupate cu electroni;

b) elementele Ni, Pd, Pt se afla in grupa
10 pentru cd atomii lor au 10 electroni in
configuratia electronica exterioara ((n-1)dns);

c) elementele Ni, Pd, Pt se afla in grupe
diferite pentru ca atomii lor au configuratii
electronice exterioare ((n-1)dns) diferite;

d) eclementele Ni, Pd, Pt sunt
tranzitionale;

e) caracterul metalic si caracterul reducator
(vezi pag. 277) cresc in ordinea: Pt<Pd<Ni.

2.33. Se considera urmatoarele elemente
chimice: X;: [Ne] 3s2, Xy: [Xe] 652, X3: [Xe]
4f145410652, X4: [Xe] 4f145d3%6s%, Xs: [Ar]
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3d104s2, X4: [Ne] 3s23p3, X7 [Kr] 4d105525p5,
Xg: [Kr] 5s!. Referitor la aceste elemente este
incorecta varianta:

a) se afla 1n aceeasi grupa principald: X; si
X5 in grupa 2, X4 si X7 in grupa 17,

b) se afld in aceeasi grupa secundara: X3 si
Xs in grupa 12;

c) se afla in aceeasi perioada: X si X¢ 1n
perioada 3, X7 si Xg in perioada 5, X,, X3 si X4
in perioada 6;

d) fac parte din seria lantanidelor: X3 si Xy;

e) au acelasi caracter chimic: X, X5, X3,
Xy, X5, Xg caracter metalic, X¢ si X7 caracter
nemetalic.

2.34. Se considera urmadtoarele elemente
chimice: X;: [Ar] 4s!, X,: [Ar] 3d104s24p!, X5:
[Ar] 3d104s24p0, X,: [Xe] 4£55d%6s2, X5: [Xe]
4£145d106s26p!, X¢: [Rn] 5£36d!7s2. Referitor
la aceste elemente este corecta afirmatia:

a) elementele X, X, si X5 se afld in grupa
1 pentru ca atomii lor au pe ultimul strat un
electron;

b) elementul X, face parte din seria
lantanidelor, iar elementul X¢ face parte din
seria actinidelor, pentru ca electronul lor
distinctiv este plasat intr-un substrat de tip f, 4f
si respectiv 5f;

c) toate elementele au caracter metalic si
genereaza ioni pozitivi;

d) elementele X, si X5 pot forma numai ioni
monovalenti (X*);

e) toate elementele se afla in perioade
diferite.

2.35. Referitor la variatia in perioadd a
proprietatilor periodice sunt corecte afirmatiile
cu exceptia:

a) intr-o perioada, energia de ionizare
primara creste continuu fara variatii de la grupa
1 la grupa 18;

b) considerand numai elementele din gru-
pele principale, electronegativitatea creste con-
tinuu intr-o perioada de la grupa 1 la grupa 17;

¢) considerand numai elementele din
grupele principale, intr-o perioada de la stdnga
la dreapta, scade caracterul metalic si creste
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caracterul nemetalic;

d) considerand numai elementele din
grupele principale, razele atomice scad continuu
intr-o perioada de la grupa 1 la grupele 16, 17 si
cresc la grupa 18;

e) consideraind numai elementele din
grupele principale, intr-o perioada de la stdnga
la dreapta, scade taria bazelor si creste taria
hidracizilor.

2.36.  Se considera elementele din perioada 3:
11Na, 13Al, 5P, 17Cl, 1gAr. Referitor la aceste
elemente este incorecta afirmatia:

a) dintre aceste elemente, argonul are cea
mai mare energie de ionizare primara;

b) dintre aceste elemente, clorul are cea mai
mica raza atomica;

¢) dintre aceste elemente, sodiu are cea mai
mica electronegativitate;

d) caracterul electronegativ creste 1n
ordinea: P<CI<Ar;

e) caracterul
ordinea: Al<Na.

2.37. Referitor la variatia in grupd a
proprietatilor periodice este incorecta afirmatia:

a) in grupa 17, razele atomice si razele
ionilor negativi cresc de sus in jos;

b) in grupa 15, caracterul nemetalic si
electronegativitatea cresc de jos in sus;

¢) in grupa 12, caracterul metalic creste de
sus in jos;

d) in grupa 2, de sus in jos scade energia de
ionizare primara si electronegativitatea si creste
caracterul metalic;

e) in grupa 14, de sus in jos, caracterul
acido - bazic al oxizilor variaza de la oxizi acizi
la oxizi cu caracter amfoter.

2.38.  Se considerd elementele din grupa 2:
12Mg, 20Ca, 5¢Ba.

Referitor la aceste elemente este incorecta
afirmatia:

a) atomii acestor elemente au 2 electroni in
substratul s al ultimului strat;

b) atomii acestor elemente nu au orbitali
monoelectronici;

¢) in ordinea: Mg<Ca<Ba cresc: caracterul
metalic si raza atomica;

electropozitiv creste in
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d) in ordinea: Ba<Ca<Mg cresc: energia de
ionizare primara si electronegativitatea;

e) aceste elemente pot avea numerele de
oxidare 0 si -2.

2.39.  Se considera elementele: 7N, 5P, 33As.

Referitor la aceste elemente este corectd
afirmatia:

a) aceste elemente se afla in grupa 5;

b) energia de ionizare primara scade in
ordinea: As>P>N;

c) aceste elemente au NO = -3 1n compusii
cu metalele si in comusii cu hidrogenul;

d) pentru fiecare element, raza ionului (X>-)
este mai mica decat raza atomului;

e) electronegativitatea, caracterul nemetalic
si taria oxoacizilor cresc in ordinea: N<P<As.

2.40. Sec considera elementele: Rb (P=5,
G=1), Ca (P=4, G=2), Sc (P=4, G=3), Al (P=3,

G=13).

Referitor la aceste elemente nu este corecta
afirmatia:

a) caracterul metalic creste in ordinea:
Al<Sc<Ca<Rb;

b) razele atomice cresc 1in ordinea:
Al<Sc<Ca<Rb;

c¢) clectronegativitatea creste in ordinea:
Rb<Ca<Sc<Al;

d) razele ionilor cresc 1in ordinea:

Rb*<Ca?<Sc3 <A
¢) clementele: Rb, Ca, Sc, Al se afld in
grupe diferite.

2.41. Se considerd elementele chimice: Se
(P=4, G=16), S (P=3, G=16), CI (P=3, G=17),
F (P=2, G=17).

Referitor la aceste elemente este corectd
afirmatia:

a) caracterul nemetalic creste in ordinea:
Se<CI<S<F;

b) eclectronegativitatea si  caracterul
electronegativ cresc in ordinea: Se<S<CI<F;

c) dintre aceste elemente, fluorul este
elementul care are cel mai mare numar de
oxidare In compusii cu oxigenul;

d) constantele de aciditate (vezi paragraful
7.2) ale hidracizilor acestor elemente cresc in
ordinea: H,Se<H,S<HCI<HF;

e) toate elementele au aceeasi valenta fatd
de metale.

2.42. Este incorecta afirmatia:

a) in perioada 3, valenta metalelor creste de
la stanga la dreapta;

b) in perioada 3, valenta nemetalelor in
compusii cu metalele si hidrogenul creste de la
dreapta la stanga;

c) in perioada 3, numerele de oxidare
maxime ale nemetalelor in compusii cu oxigenul
scad de la stanga la dreapta;

d) in grupa 17, valenta nemetalelor fata de
metale este aceeasi;

e) valenta metalelor din grupele 2 si 12 este
egald cu cifra unitatilor din numarul grupei.

2.43. Este corecta varianta:

a) electrovalenta metalelor si electrovalenta
nemetalelor cresc in perioada de la stinga la
dreapta;

b) electrovalenta metalelor din grupa 1 este
egald ca marime cu electrovalenta nemetalelor
din grupa 17,

¢) nemetalele din aceeasi grupa au aceeasi
electrovalent;

d) electrovalenta metalelor creste in perioada
de la stinga la dreapta, iar electrovalenta
nemetalelor scade in perioada de la stanga la
dreapta;

e) sunt corecte variantele a, b, c.

2.44. O probad dintr-un metal X cu masa de 16
g cedeaza 4,8176:10%3 electroni. Masa molara a
metalului este de 2,5 ori mai mare decit masa de
metal considerata.

Referitor la metalul X este
afirmatia:

a) sarcina electrici relativa a ionului
metalului X este de +2;

b) metalul X se poate afla in grupa 2;

c¢) metalul X are electrovalenta +2;

d) oxidul metalului X are formula chimica
XOp;

e) metalul X are NO = +2 in compusii
XS0y, XCly, HpX.

2.45. Sarcina electrica reala a 0,5 mol de
ioni ai elementului X este +144528 C (qp+ =
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corecta varianta:

a) ionul elementului X este de tipul X3+

b) elementul X este un metal ce se poate
afla in grupa 13 sau in grupa 3;

¢) elementul X are electrovalenta +3 si
numarul de oxidare +3;

d) 1 mol de atomi din elementul X cedeaza
18066-102° electroni;

e) toate variantele sunt corecte.

2.46. Referitor la nemetalele din grupa 17
este incorecta afirmatia:

a) toate au clectrovalenta -1 si numarul de
oxidare in compusii cu metalele -1;

b) toate au covalenta maxima fatd de oxigen
s

¢) formeaza cu metalele care au
electrovalenta +3 compusi de forma MeX3, X
fiind un nemetal din grupa 17;

d) caracterul electronegativ, electrone-
gativitatea si energia de ionizare primara scad in
grupa de sus in jos;

e) toate au covalenta fata de hidrogen 1.

2.47. Referitorla ?é S este incorecta afirmatia:
a) sarcina electrica nucleara reala a unui atom
de sulf este +256:1020 C (qp+=+1,6-10"1°C);
b) elementul se afld in aceeasi perioada cu
al treilea gaz nobil si in grupa al carui numar
este cu 2 unitati mai mic decat numarul grupei

Teste tip

2.49. Stiind ca in 0,5 mol de atomi dintr-un
element chimic X se afld 63,231-1023 electroni,
apreciati ca fiind adevaratda sau falsd fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) elementul X se afla in perioada 4;

..... b) elementul X se afla in grupa 2;

..... ¢) eclementul X formeaza cationi
trivalenti (X>") izoelectronici cu |gAr.

2.50. Elementele chimice X;, X; si Xj
formeaza ionii izoelectronici X;2*, X,3*, X5**
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in care se afld gazele nobile;

¢) 1 mol de atomi de sulfaccepta 12,044-10%3
electroni;

d) electrovalenta sulfului, numarul de
oxidare al sulfului in compusii cu metalele si
numarul de oxidare al sulfului in compusul cu
hidrogenul au fiecare valoarea -2;

e) oxidul in care sulful are covalenta
maxima fata de oxigen este SO».

2.48. O cantitate de 1,5 mol dintr-un element
X din perioada 2 pune in comun cu oxigenul
36,132:10% electroni, formand un oxid in
care valenta elementului X fatd de oxigen este
maxima.

Referitor la elementul X este corectd
varianta:

a) X este elementul fata de care se defineste
unitatea atomicd de masa;

b) elementul X se afla in aceeasi grupa
principala cu metalele care pot genera cationi de
tipul E*™;

¢) elementul X are covalenta fata de
hidrogen 4 si covalenta fatd de oxigen 2 si 4 si
formeaza compusi covalenti cu formula XHy,
XO si XOp;

d) elementul X are caracter electropozitiv,
formand cu usurintd ioni X*', dar si caracter
electronegativ, formand cu ugurinta ioni X4‘;

e) sunt corecte variantele a, b, c.

cu configuratia electronica: 1s22s22p3s23p©3d°.
Apreciati ca fiind adevaratd sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) elementele X;, X, si X3 se afla in
perioada 4;

..... b) elementele X, X, si X3 se afld in trei
grupe secundare consecutive;

..... ¢) in X;Cly, (X5)203, Csy[X3F¢] se afla
ionii X;2*, X3 si respectiv X3*".
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2.51. Sarcina electrica relativd a unui ion
izoelectronic cu gazul nobil din perioada 2 este
-2. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) elementul chimic care formeaza ionul
considerat se afla in grupa 16 si perioada 2 si
este oxigenul;

..... b) in 200 g de MgO se afla 30,11-1023
ioni O% care contin 30,11-10%* electroni;

..... c¢) valenta maxima a oxigenului este 6,
numeric egala cu cifra unitatilor din numarul 16,
numarul grupei.

2.52. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) elementele chimice din aceeasi grupa
pot avea: aceeasi valenta, ioni cu aceeasi sarcind
electrica, aceeasi formula generala pentru bazele
sau pentru hidracizii lor;

..... b) elementele chimice din aceeasi
perioada pot avea aceeasi raza atomica;

..... ¢) elementele chimice cu acelasi caracter
chimic au aceeasi electronegativitate.

2.53. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) considerind numai elementele
chimice din grupele principale, de la stanga la
dreapta intr-o perioada cresc: numarul de oxidare
al metalelor, numarul de oxidare al nemetalelor
in compusii cu metalele si hidrogenul si numarul
de oxidare maxim al nemetalelor in compusii cu
oxigenul;

..... b) cu unele exceptii, elementele chimice
din aceeasi grupa au aceleasi numere de oxidare;

..... ¢) ca si numarul atomic, numarul de
oxidare este o marime fizicd ce nu variaza
periodic.

2.54. Consultati tabelul periodic si pentru
elementele chimice: P, N, O, F apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) caracterul  nemetalic si
electronegativitatea scad in ordinea P>N>O>F;

..... b) razele ionice scad in ordinea: P3-
SN3>02>F

..... ¢) dintre P, N, O, F cea mai mare raza
atomica o are azotul.

2.55. Consultati tabelul periodic si pentru
elementele chimice Ca, Sc, Ti, Rb, Sr, Cs,
apreciati ca fiind adevarata sau falsd fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) In ordinea Ti, Sc, Ca, Sr, Rb, Cs creste
caracterul metalic si scade electronegativitatea;

..... b) ionul Cs* are raza cea mai mare, iar
ionul Ti*" are raza cea mai mic;

..... ¢) ionii Ca2*, S¢3*, Ti*" au aceeasi raza,
avand aceeasi configuratie electronica.

2.56. Apreciati ca fiind adevaratd sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) 18 g de aluminiu cedeazd acelasi
numar de electroni ca si 16 g de oxigen sau 32 g
de sulf;

..... b) electronii cedati de 18 g de aluminiu
pot fi acceptati de 2 mol de atomi de fluor;

..... ¢) sarcina electrica a ionilor generati de
18 g de aluminiu este acceasi cu sarcina electrica
a 2 mol de ioni de sulf.

2.57.  Consultati tabelul periodic si apreciati
ca fiind adevaratd sau falsd fiecare dintre
afirmatiile:

..... a) cationii: Ge**, Ga3*, Zn?*, Cu* sunt
izoelectronici si au trei straturi complet ocupate
cu electroni;

..... b) numai ionii CI-, K* si Ca®" sunt
izoelectronici cu atomul gazului nobil din
perioada 3;

..... ¢) speciile chimice (atomi sau ioni) care
au configuratia electronica 1s22s22p® sunt: C*,
N3-, 0%, F-, Ne, Na*, Mg2", AI¥", Si%",

2.58. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) in ordinea: Ba(OH), > Ca(OH),
>Mg(OH), > Al(OH)3 scade taria acestor baze;

..... b) in ordinea: H3PO4 > H,SO4 > HCIO,4
scade taria acestor oxoacizi;

..... ¢) in ordinea: HBr > HCI > H,S scade
taria acestor hidracizi.

2.59. Apreciati ca fiind adevaratd sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) masa atomicad creste continuu fara
variatii, considerand 1insiruirea elementelor
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chimice in ordinea crescdtoare a numarului
atomic;

..... b) numarul atomic, numarul de masa si
numarul de oxidare variaza periodic;

..... ¢) numai caracterul metalic si caracterul
nemetalic reprezintd proprietatile periodice ale
elementelor chimice.

2.60. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) 12,044-10%3 electroni pot fi cedati
de fiecare dintre urmatoarele cantitati: 40 g de
calciu, 18 g de aluminiu, 46 g de sodiu;

..... b) fiecare dintre urmatoarele cantitati:
96 g de sulf, 114 g de fluor, 28 g de azot accepta
acelasi numar de electroni;

..... ¢) un amestec echimolecular de pilitura
de aluminiu si piliturd de zinc cu masa de 27,6 g
poate s cedeze 1,5 mol de electroni.
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Stari de agregare. Retele cristaline.
Legaturi chimice si interactiuni
intermoleculare

3.1. Stari de agregare. Retele cristaline.

Particulele componente ale substantelor (atomi, ioni, molecule) se afld intr-o continua
miscare, iar intre ele se exercitd interactiuni.

Particulele poseda energie cinetica fiind particule in miscare si energie potentiala datorita
interactiunilor dintre ele.

La temperaturi mici, energia cinetica a particulelor este mai mica, miscarile lor sunt limitate
si distantele dintre ele sunt mai mici.

La temperaturi mari, energia cinetica a particulelor creste, miscarile lor devin complexe, iar
distantele dintre ele sunt mai mari.

Interactiunile dintre particule si miscarile acestora sunt caracteristice fiecarei stari de
agregare.

* Substantele in stare solida au urmatoarele caracteristici:

- particulele componente ale solidelor au energia cineticd cea mai micd in comparatie cu
energia lor in celelalte stari de agregare;

- interactiunile dintre particule sunt cele mai mari;

- particulele se afld In pozitii bine determinate, in jurul carora efectueaza miscari de vibratie;

- spatiile dintre particule nu se modifica si solidele nu se pot comprima;

- solidele au volum propriu si forma proprie.

Dupa gradul de ordonare a particulelor componente, solidele pot fi cristaline sau amorfe.

in solidele cristaline, particulele componente sunt aranjate ordonat, formand structuri spatiale
numite retele cristaline. Cea mai simpla portiune dintr-o retea cristalind care prin multiplicare
conduce la refacerea cristalului se numeste celuld elementara. Prin urmare, o retea cristalind se
compune dintr-o succesiune de celule elementare, identice intre ele, repetandu-se la infinit. Celula
elementara este un corp geometric (un poliedru) avand ca elemente definitorii fete plane, laturi si
varfuri (noduri). De exemplu, in reteaua cristalina a clorurii de sodiu, celula elementara este un cub.

AZ

Figura 3.1.

X A
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L RETINETI
‘ *J l’ Substantele cristaline adoptd 7 sisteme cristalografice: cubic, patratic, rombic,

monoclinic, triclinic, romboedric, hexagonal. Cristalele pot avea forme exterioare diferite
pentru acelasi sistem cristalografic (acelasi tip de poliedru elementar). Tipul de sistem cristalografic
adoptat de o substanta este determinat de natura particulelor (atomi, ioni, molecule), de volumul lor,
de raportul numeric dintre ele si de natura interactiunilor dintre particule.

In functie de natura particulelor care se afld in nodurile retelei cristaline si de interactiunile

dintre aceste particule, se cunosc patru tipuri de retele cristaline (tabelul 3.2.).

Tabelul 3.2.
. ISP Natura particulelor din Natura interactiunilor dintre
Tip de retea cristalind . . :
nodurile retelei particule

retea ionica ioni atractie electrostatica puternica
retea atomica sau covalenta atomi de nemetal legatura covalenta
retea metalica atomi de metal legatura metalica

interactiuni intermoleculare (forte
retea moleculara molecule de dispersie, forte dipol - dipol,
legaturi de hidrogen)

Substantele cristaline se topesc la temperaturi bine determinate, specifice fiecarei substante.
Exemple: HyO (p.t. = 0°C), NaCl (p.t. = 801°C).

Substantele solide amorfe sunt alcétuite din particule cu dimensiuni mari (macromolecule,
macroioni). Aceste particule nu se pot aseza ordonat si au energie mai mare. Pentru ca energia
particulelor din solidele cristaline este minima, starea cristalind este cea mai stabila si mai raspandita
decat starea amorfa.

Substantele amorfe nu au punctul de topire fix, ci un domeniu de temperaturi in care mai
intai se inmoaie $i apoi se topesc.

Cateva substante amorfe sunt: sticla, cauciucul, masele plastice, ceara, sapunul.

* Substantele in stare lichida se caracterizeaza prin:

- particulele componente ale lichidelor au energii cinetice mai mari decat in starea solida;

- intre particule se exercitd forte de atractie apreciabile, dar mai mici decat in starea solida;

- spatiile dintre particule nu se modifica si lichidele nu se pot comprima;

- mobilitatea particulelor este mai mare decat in starea solida, particulele efectuand miscari
de vibratie, de rotatie si de translatie (de alunecare una pe langa alta);

- lichidele au volum propriu, curg si nu au forma proprie.

Substantele pure in stare lichida se caracterizeaza printr-un punct de fierbere fix.
Exemple: H,O (p.f. =+100°C), alcool etilic (p.f. = +78,4°C).

* Substantele in stare gazoasi se caracterizeaza prin:

- in gaze, particulele nu mai interactioneaza intre ele sau interactioneaza slab, aceste atractii
fiind practic neglijabile;

- energia cinetica a particulelor este mai mare decat in starea lichida;

- particulele unui gaz au un grad mare de libertate si se misca rectiliniu si uniform intre
ciocniri, se ciocnesc intre ele si de peretele vasului descriind o traiectorie in zigzag;

- spatiile dintre particule se modifica continuu;

- gazele nu au volum propriu si forma proprie si se pot comprima.
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legaturi chimice §i interactiuni intermoleculare.

« In stare de plasmai, substantele sunt constituite din particule ionizate, din electroni si din
particule neutre. Energia cinetica a particulelor este foarte mare. Temperaturile sunt foarte mari
(108K in interiorul stelelor, 100K in plasma fierbinte, 10°K in ionosfera). in stele, fulgere, flacari
se afla substante in stare de plasma. Plasma este cea mai raspandita stare de agregare din Univers.

3.2. Legaturi chimice

Legaturile chimice sunt interactiuni puternice care se stabilesc intre atomi cu participarca
electronilor de valenta.

Se cunosc trei tipuri de legaturi chimice, diferentiate intre ele prin modul de realizare:
legatura ionicd, legatura covalentd, legatura metalica.

3.2.1. Legéatura ionici. Retele ionice
» e Legitura ionici se realizeaza prin transfer de electroni de la atomii elementului cu caracter
metalic pronuntat la atomii elementului cu caracter nemetalic pronuntat si prin stabilirea fortelor de
atractie electrostatica intre ionii de semn contrar formati.
Legatura ionica se stabileste intre elementele care au o diferenta mare de electronegativitate.
Exemple: Nae + -¢:1: ——> Nat + Q7 —Melande . Na*Cl~ (NaCl)

clorura de sodiu

»

T 1?

F .
2 forte de atract —
—> Ca” + = srosia > Ca?"2F~ (CaF,)

Sfluorura de calciu

Cas +

8

* Reactiile de obtinere a compusilor ionici din atomii liberi sunt reactii exoterme. lonizarea
atomilor de metal are loc cu absorbtie de energie (energia de ionizare), iar ionizarea atomilor de
nemetal poate fi un proces exoterm sau endoterm (afinitate pentru electroni). Stabilirea atractiei
electrostatice intre ionii de semn contrar formati in urma schimbului de electroni are loc cu degajare
de energie (energia de retea). Bilantul energetic, adica suma dintre energiile absorbite si energiile
degajate, indica o reactie exoterma (vezi pag. 355).

* Un atom trece 1n stare ionica cu atit mai usor cu cét:

- configuratia electronica realizata este mai stabild;

- sarcina ionului este mai mici;

- raza ionica este mai mare pentru cation si mai mica pentru anion.

* Sunt substante ionice: unii oxizi de metal (ex.: Na,O, Ca0, Al,03), cele mai multe baze de
tipul M(OH)j, (ex.: NaOH, Ba(OH),), sarurile (ex.: NaCl, AgNO3, NH4Cl).

« Cationii $i anionii unei substante ionice se atrag electrostatic intre ei si se apropie pana
la o distantd minima permisd de repulsiile dintre invelisurile lor electronice. Fiecare ion tinde sa
se inconjoare de un numar maxim de ioni de semn opus, dispusi la o distantda minima la care se
echilibreaza fortele de atractie dintre ionii de semn opus cu fortele de repulsie dintre invelisurile
electronice ale ionilor. Nu se formeaza molecule ci retele ionice in care ionii sunt dispusi ordonat in
nodurile retelei, alternand ionii pozitivi cu ionii negativi.

Numarul de ioni de semn contrar cu care se inconjoara la distantd minima un ion se numeste
numdr de coordinatie.

De exemplu, in cristalul de clorura de sodiu (vezi figura 3.3.), fiecare ion Na* este inconjurat
la cea mai mica distanta de 6 ioni CI™ si, invers, fiecare ion CI™ este inconjurat la cea mai mica
distanti de 6 ioni Na* si numirul de coordinatie este 6.
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«

Aranjamentul ionilor CI~  Aranjamentul ionilor Na™*

in_jurul unui ion Na* in jurul unui ion Cl ~

Figura 3.3. Structura cristalului de clorurd de sodiu

Intr-un cristal ionic, numarul de sarcini electrice pozitive este egal cu numarul de sarcini
electrice negative si cristalul ionic este neutru din punct de vedere electric.
Legatura ionica nu este dirijata in spatiu, se manifesta in toate directiile.

* Pentru cé substantele ionice nu sunt alcatuite din molecule, formula chimica indica raportul
dintre numarul de cationi si anioni din cristal. De exemplu, formula chimica CaF, aratd ci, in
cristalul de fluoruri de calciu, unui ion Ca®* ii corespund doi ioni F~.

* Legéatura ionica determina principalele proprietiti ale substantelor ionice.

Legatura ionicd este o legatura relativ puternicad si pentru a invinge atractia electrostatica
dintre ionii de semn contrar, se consuma o cantitate mare de energie. De aceea, substantele ionice
sunt solide la temperatura obisnuita si au puncte de topire relativ ridicate (de la cateva sute spre
2000°C).

Atractia electrostatica (Fe = K-Q;-Q,:r%) creste cu cresterea sarcinii electrice a ionilor
(Q1,Q») si scade cu cresterea distantei dintre ioni (r), altfel spus, cu cresterea volumului ionilor.
Atractii electrostatice mai puternice determind puncte de topire mai mari. Prin urmare, punctele
de topire ale substantelor ionice cresc cu cresterea sarcinii electrice a ionilor si scad cu cresterea
volumului ionilor.

Exemple: NaF (p.t. = +997°C); MgF; (p.t. = +1266°C), AlF3 (p.t. = +1990°C)
NaF (p.t. =+997°C), KF (p.t. = +880°C), RbF (p.t. = +775°C), CsF (p.t. = +684°C)

Substantele ionice sunt solubile in apa (solvent polar), intre ioni si moleculele apei se
stabilesc interactiuni ion - dipol (vezi pag. 104) si insolubile in solventii nepolari.

Cristalele ionice sunt casante. Sub actiunea unor forte exterioare, planele de ioni se
deplaseaza ajungand fata in fata ionii de acelasi semn, intre care se manifesta forte de repulsie ce
duc la spargerea cistalului.

In stare solida, substantele ionice nu conduc curentul electric pentru ca ionii nu se pot deplasa
in cristal. In solutie sau in topitura, ionii se pot misca si sub actiunea cimpului electric pot migra spre
electrozi si in aceste conditii substantele ionice pot conduce curentul electric (vezi paragraful 10.6).

3.2.2. Legitura covalenti. Retele atomice

* Legdtura covalenti se realizeaza prin punere in comun de electroni.

Prin intrepatrunderea a doi orbitali atomici, cate unul de la fiecare atom intre care se
stabileste legatura covalentd, se formeaza un orbital molecular de legatura. Ca si orbitalul atomic,
orbitalul molecular de legatura poate fi ocupat cu maximum doi electroni de spin opus. De aceea, la
realizarea unei legaturi covalente pot participa:

m colectial
EDUCATIONAL



Stdri de agregare. Retele cristaline. Legaturi chimice i interactiuni intermoleculare.
- doi orbitali atomici monoelectronici;
- un orbital atomic dielectronic si un orbital atomic neocupat cu electroni (cazul legaturii
covalente coordinative, vezi pag. 72).

D

-~ Prinurmare, atomii pun in comun electronii necuplati (neimperechiati). Perechea de electroni
pusa in comun poate fi reprezentata printr-o liniutd, numita covalenta.
Exemple: Atomii de hidrogen (1H: 1s') participa la realizarea legiturii covalente cu orbitalii 1s
monoelectronici. Pentru reprezentarea procesului se folosesc simboluri Lewis.

H-+-H—>H§H sau H-H v v*» < '

orbital molecular
de legatura (s,s)
Atomii de clor (17Cl: 1s22s22p®3s23p3) participa la realizarea legiturii covalente
din molecula de clor (Cly) cu orbitalul p monoelectronic din substratul 3p, altfel spus, cu
electronul necuplat.

:Cle +-(:j:1:H:¢:1 Cls sau :CI-Cls

3p 3p orbital molecular de
legaturda (p,p)
Atomul de sulf (;4S: 1s22s22p®3s23p*) are pe ultimul strat doi electroni necuplati, in
doi orbitali 3p, pe care 1i poate pune in comun cu doi atomi de hidrogen, de care se leaga prin
doua legaturi covalente simple:

::S.-+:E —> H sau :;_S;H

ols
+

&?3+0H0!-') :S-H
(N G

 Legdtura covalenta este dirijatd in spatiu, atomii unei molecule ocupand pozitii rigide
unul fata de celalalt. Lungimea legaturii si unghiurile dintre covalente sunt caracteristice fiecarei
molecule (vezi anexa 7).

* Dupa numarul de perechi de electroni ce sunt pusi in comun intre doi atomi, legatura
covalenta poate fi:

- simpla (intre cei doi atomi se pune in comun o pereche de electroni);

- dubla (intre cei doi atomi se pun in comun doud perechi de electroni);

- tripla (intre cei doi atomi se pun in comun trei perechi de electroni).

Exemple:
SEe+eFe—>FtES sau $F-F$  (legaturd covalentd simpld)
: 6 o« + (:j o« 4o 6 t >:0::C2:08 sau -:O.=C=6.- (legatura covalentd dubli)
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INe+N:—> SNIN: sau $N=N$ (legiturd covalenta tripla)

* Orbitalii moleculari de legatura si covalentele corespunzatoare lor sunt de doua tipuri: ¢
(sigma) si 7 (pi).

Orbitalul molecular de legatura ¢ se obtine prin intrepatrunderea a doi orbitali atomici de-a
lungul axei ce uneste nucleele si permite rotirea atomilor in jurul legaturii (forma orbitalului ¢ nu
se modifica in timpul rotirii).

Exemple de orbitali o:

o (s,s) o (p,s) o (p,p)
H-H H-CI Cl-CI
o (h,s) o (h, h)
C-H Cc-C h = orbital hibrid

Orbitalul molecular de legatura m se obtine prin intrepatrunderea laterala a doi orbitali p cu
axele paralele. Forma orbitalului  nu permite rotirea atomilor in jurul legaturii.

Orbital molecular m:

Legatura covalentd simpla este o covalenta o, legatura covalenta dubla este formata dintr-o
covalenta o si o covalenta 7, iar legatura covalenta tripla este formatd dintr-o covalenta o si doua
covalente m (vezi pag. 65 si 67).

* Hibridizarea reprezintd procesul de rearanjare a electronilor de pe ultimul strat in noi
orbitali, orbitali hibrizi, care au o noud forma, o noua energie si 0 noud orientare in spatiu.

Participarea orbitalilor hibrizi la realizarea legaturilor covalente asigurd o distributie in
spatiu a orbitalilor moleculari de legatura la distante maxime si, in consecinta, repulsii minime intre
norii electronici, conducand la formarea unor molecule stabile.

_ « Hibridizarea sp> consta in combinarea unui orbital s cu trei orbitali p, combinare din care
rezultd patru orbitali hibrizi sp’ care au:
- forma: bilobala cu un lob extins;
- energie: toti cei patru orbitali hibrizi sp> au aceeasi energie, mai mare decét energia
orbitalului s si mai mica decat energia orbitalilor p;
- orientare: tetraedrica, unghiuri intre axe de 109°28’.
Orientarea tetraedrica reprezinta distributia a patru axe la distante maxim posibile.
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legdturi chimice i interactiuni intermoleculare.

E E

ANANANE

— ENANANANE:

b &

stare fundamentala stare de hibridizare sp>

Carbonul (4C: 1522522p?) adopta hibridizarea sp, cand isi distribuie cei patru electroni de
valentd (2s22p2) in patru oribitali hibrizi sp> egali ca energie, cate unul pe fiecare orbital (conform
regulii lui Hund).

E E

RNANAN Y

N |D |D |D |D Isp3
25

stare fundamentala stare de hibridizare sp>

In stare de hibridizare sp, atomul de carbon are patru orbitali hibrizi sp> monoelectronici, cu
care realizeaza patru legaturi covalente ¢ (covalente simple) orientate tetraedric.

Exemplu:
H
oCet+eH—> H I09”50;/'|C----H
H" \
H

Azotul (7;N: 1522522p®) adopta hibridizarea sp>, cand isi distribuie cei cinci electroni de
valenta (2522p?) in patru oribitali hibrizi sp> de aceeasi energie.

Tl 2 :

— OSSN
2s

stare fundamentala stare de hibridizare sp>
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- g; In stare de hibridizare sp?, atomul de azot are trei orbitali hibrizi sp> monoelectronici, cu
care realizeaza trei legaturi covalente o (covalente simple), si un orbital hibrid sp> dielectronic

(o pereche de electroni neparticipanti la legatura).

Exemplu:

-i\:1-+3H°HH s H-N-H HVN\H
H H '07"53H

amoniac

Orbitalul hibrid sp? dielectronic are un volum mai mic si, prin urmare, o densitate electronica
mai mare decat orbitalul molecular o (sp3,s) al legiturii N-H. Repulsiile dintre acesti orbitali
determina o apropiere a orbitalilor moleculari, unghiul dintre covalentele N-H fiind de 107,3°.

Oxigenul (30: 15*2s22p*) adopta hibridizarea sp>, cand isi distribuie cei sase electroni de
valenta (2s22p?) in patru oribitali hibrizi sp> de aceeasi energie.

E E

VISR 20
— NNINNNNE:

25

stare fundamentala stare de hibridizare sp3
In stare de hibridizare sp, atomul de oxigen are doi orbitali hibrizi sp> monoelectronici, cu
care realizeaza doud legaturi covalente o (covalente simple), si doi orbitali hibrizi sp> dielectronici
(doua perechi de electroni neparticipanti la legaturd).
Exemplu:

oo (14 H,\.(.)°
20+ +2He—> sau  H- C\): 104,55
H H H

apad

Repulsiile dintre orbitalii hibrizi sp> dielectronici, cu densitate electronicd mai mare, sunt
mai mari dect repulsiile dintre orbitalii moleculari o (sp>,s) ai legaturilor O-H, cu densitate
electronica mai mica. De aceea, ultimii se apropie in spatiu formand intre ei un unghi de 104,5°.

55 Hibridizarea sp? consta in combinarea unui orbital s cu doi orbitali p, combinare din care

rezulta trei orbitali hibrizi sp? care au:

- forma: bilobala cu un lob extins;

- energie: cei trei orbitali sp? au aceeasi energie, mai mare decat energia orbitalului s si mai
mica decat energia orbitalilor p;

- orientare: trigonala (orientare a trei axe la distante maxim posibile).

Axele orbitalilor hibrizi sp? sunt coplanare, cu unghiuri intre ele de 120°. Orbitalul p
nehibridizat este perpendicular pe planul axelor orbitalilor sp?.
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legdturi chimice i interactiuni intermoleculare.

E E

ENANANE Xl»
7 ENENANE

b &

stare fundamentala stare de hibridizare sp?

Pentru carbon (C: 1s22s22p?):
E E

NN P
SN sp?

25

stare fundamentala stare de hibridizare sp?
In stare de hibridizare sp2, atomul de carbon are trei orbitali hibrizi sp?> monoelectronici cu
care realizeaza trei legaturi covalente o si un orbital p monoelectronic cu care realizeaza o legatura m.
Atomul de carbon hibridizat sp? se uneste de alti atomi printr-o legatura dubla si doua legaturi simple.

H 0 H

Exemplu: 1200 C % C
HY  H

etend

Legatura dubl este formata dintr-o legiturd o si o legaturd 7. In etend, axele legaturilor o
sunt coplanare si au intre ele unghiuri de 120°. Planul legaturii m este perpendicular pe planul axelor
legaturilor o.

Pentru azot (7;N: 1522s22p3):

E E

SIS 2p p
NN sp?

25

stare fundamentala stare de hibridizare sp?
In stare de hibridizare sp?, atomul de azot are doi orbitali hibrizi sp?> monoelectronici cu
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57 care realizeaza doua legaturi o, un orbital p monoelectronic cu care realizeaza o legaturd 7 si
un orbital sp? dielectronic (o pereche de electroni neparticipanti la legaturd). Atomul de azot
hibridizat sp? se uneste de alti atomi printr-o legatura dubla si o legatura simpla.

H—Ors¢
Exemplu: c\ -
N=0:
acid azotos

Pentru oxigen (30: 1522s22p%):
E E

NINNNNEY p
NN sp?

2s

stare fundamentala stare de hibridizare sp?

In stare de hibridizare sp2, atomul de oxigen are un orbital hibrid sp?> monoelectronic cu care
realizeaza o legiturd o, un orbital p monoelectronic cu care realizeazi o legatura  si doi orbitali sp?
dielectronici (doua perechi de electroni neparticipanti la legatura). Atomul de oxigen hibridizat sp?
se uneste de alti atomi printr-o legatura dubla.

H\
Ld
Exemplu: C % O:
W
Jformaldehida

@ * Hibridizarea sp constd in combinarea unui orbital s cu un orbital p, combinare din care
rezulta doi orbitali hibrizi sp, care au:

- forma: bilobala cu un lob extins;

- energie: cei doi orbitali sp au aceeasi energie, mai mare decat energia orbitalului s si mai
mica decat energia orbitalilor p;

- orientare: digonala (orientarea a doud axe la distante maxim posibile).

Axele orbitalilor hibrizi sp sunt coliniare, au intre ele un unghi de 180°. Cei doi orbitali p
nehibridizati sunt orientati perpendicular intre ei si perpendicular pe axa orbitalilor hibrizi sp.

E E

I » NN
I NI sp
NJs

stare fundamentala stare de hibridizare sp
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legdturi chimice i interactiuni intermoleculare.

Pentru carbon (C: 1s22s22p?):
E

N 2 NNE
T T NANE

stare fundamentala stare de hibridizare sp
In stare de hibridizare sp, atomul de carbon are doi orbitali hibrizi sp monoelectronici cu
care realizeaza doua legaturi ¢ si doi orbitali p monoelectronici cu care realizeaza doua legaturi 7.
Atomul de carbon hibridizat sp se uneste de alti atomi printr-o legatura tripla si o legatura simpla
sau prin doua legaturi duble.

Exemple:

0= C=0:

dioxid de carbon

H->C-=C->H

etind (acetilend)

Legatura tripla este formata dintr-o legatura o si doua legaturi .
In etina, axele legaturilor ¢ sunt coliniare si au intre ele un unghi de 180°. Planele legaturilor
7 sunt perpendiculare intre ele si au ca intersectie axa legaturilor .

Pentru azot (;N: 1522522p3):
E E

NN 2p NN
ANNINNES

2s

stare fundamentala stare de hibridizare sp
In stare de hibridizare sp, atomul de azot are un orbital hibridizat sp monoelectronic cu care
realizeaza o legitura o, doi orbitali p monoelectronici cu care realizeaza doua legaturi  si un orbital
sp dielectronic (o pereche de electroni neparticipanti la legaturd). Atomul de azot hibridizat sp se
uneste de alti atomi printr-o legatura tripla.
Exemple:

‘TN=N:

azot

In tabelul 3.4. sunt indicate sintetic tipurile de hibridizari adoptate de atomii de carbon, azot,

oxigen.
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Tabelul 3.4.
ibridizare sp3 sp? s
Elementu P P P
s |[2leg.oy @) 1leg. tripld
. 3leg.o 1 leg dubla =
4 leg. =>4 leg. simple impla
Carb & | g P 1 leg. n}: 2 leg simple 2leg. 7:} Lleg. grilpla
arbon —L=
/C\‘“ \ C=— b) 2 leg. duble
/ —C=
3 leg. 6=3 leg. simple | 2 leg. c} 1 leg. dubla
. = .. |1lleg.c s
Azot N lleg.m 1 leg. simpla 2 leg, n}:> 1 leg. tripla
H \ H '.N: :NE
H /
2 leg. 6=2 leg. simple Ieg. G}:> 1 leg. dubla
Oxi lleg.n
xigen o —
/N ‘0=

* Stabilitatea orbitalilor hibrizi creste odata cu scaderea energiei lor in ordinea:
A

- NN
DI s
INNNANE
NI s

NNE

« Hibridizarea sp3d genereaza cinci orbitali atomici hibrizi. Orbitalii hibrizi sp"d™ sunt
orbitali tetralobali cu un lob mai mare decat ceilalti trei. Orbitalii hibrizi sp>d sunt orientati cu lobii
mai mari spre varfurile unei piramide trigonale (schema 3.5.)

Schema 3.5.

Trei orbitali sunt coplanari si orientati spre varfurile triunghiului echilateral, iar ceilalti doi
sunt coaxiali i orientati perpendicular pe planul triunghiului echilateral. Orbitalii coaxiali sunt mai
favorabili realizarii legaturilor covalente, iar orbitalii coplanari sunt mai favorabili pentru plasarea
perechilor de electroni neparticipanti la legédtura ai atomului.
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Clcy Cl
"L//’I\ //Cl
Exemplu: Cl é\E \\l D) \
| 7'Cl \ "Cl
Cl Cl
in PCls fosforul este hibridizat spd, in SCly sulful este hibridizat sp3d, iar in BrF3 bromul

este hibridizat sp>d.
« Hibridizarea sp3d? genereazi sase orbitali atomici hibrizi, orientati cu lobii mai mari spre

varfurile unui octaedru (schema 3.6.) sau spre varfurile unei prisme trigonale (sclhema 3.7.)

Schema 3.6. Schema 3.7.
in SFg, sulful este hibridizat sp>d2.
« Hibridizarea sp3d’® genereaza sapte orbitali atomici hibrizi, cinci plasati coplanar
si orientati spre varfurile unui pentagon, iar alti doi orientati coaxial si perpendicular pe planul
pentagonului (schema 3.8.).

Schema 3.8.
In IF, iodul este hibridizat sp3d>.

* Téria unei legaturi covalente depinde de mai multi factori si se poate aprecia prin valoarea
energiei de legatura (vezi anexa 6).

Energia absorbitd la desfacerea unei anumite legéturi dintr-un anumit compus reprezinta
energia de disociere a legaturii. Aceeasi cantitate de energie se degajd la formarea legaturii

respective.
Energia de legatura pentru un anumit tip de legatura este media aritmetica a energiilor de

disociere ale tuturor legaturilor de acest tip.
colectia
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Legatura este mai puternica cu cat energia de legaturd este mai mare.

» Lungimea unei legaturi covalente (distanta de echilibru dintre cele doua nuclee care
se unesc) depinde de natura atomilor intre care se stabileste legatura si scade in ordinea: simpla,
dubla, tripla (vezi anexa 7).

* Unghiul de valenta sau unghiul de legatura este unghiul cuprins intre doud covalente.
Marimea acestui unghi si configuratia geometrica a moleculei pot fi apreciate pe baza a patru reguli
empirice.

- Perechile de electroni din stratul de legatura al unui atom implicat intr-o molecula adopta
acea pozitie care le permite sa se afle la distanta maxima unele de altele.

150° Iﬁ _
Exemple: Cl—Be—ClI H/C\JI‘O‘QI‘DI
H

- O pereche de electroni neparticipanti la legatura ocupa pe suprafata unui atom un spatiu
mai mare decat cel ocupat de o pereche de electroni de legatura.

@ 9
AN H< \ "H

>

H 045 H 107°

Exemple:

- Spatiul ocupat pe suprafata unui atom de o pereche de electroni de legaturd descreste cu
cresterea electronegativitatii elementului.

F ‘7”12\(70 Cl \‘7”1\240
Exemple: 105+ C=0 ned C=0
F Cl /

- Doua perechi de electroni ai unei legaturi duble sau trei perechi de electroni ai unei legaturi
triple ocupa un spatiu mai mare decét o pereche de electroni ai unei legaturi simple.

Cl o
Exemplu: 111u{x C = @)
Cl

* Legatura covalenti nepolara se realizeaza intre doi atomi de nemetal identici si se
caracterizeaza prin faptul ca electronii pusi in comun apartin in egala masura celor doi atomi.

Altfel spus, densitatea norului electronic este simetric distribuitd in orbitalul molecular de
legatura.

Exemple: H—H, :61—61:, sN=N2

* Legatura covalenti polari sc realizeaza intre atomi de nemetal cu electronegativitati
diferite si se caracterizeaza prin faptul ca electronii pusi in comun sunt deplasati spre atomul cu
electronegativitate mai mare.

Altfel spus, electronii nu sunt simetric distribuiti in orbitalul molecular de legatura, ci sunt
deplasati spre atomul cu electronegativitate mai mare unde se creeaza o densitate de electroni mai
mare. Apar doud centre (poli) cu densitati electronice diferite, caracterizate prin sarcini electrice
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fractionare (0<1) de semn contrar.

o+ ‘oo O— .57. o ¥\ 04 /W. 35
Exemple: H—(.:.l: C'O 7 .O C= O :

%0+H/ \H%M

Polaritatea unei legaturi covalente este mai mare cu cat diferenta de electronegativitate
dintre cele doua elemente este mai mare.

Exemple: H-C XXy =2,5-2,1=0,4) = legatura practic nepolara
H-N (Xn—XHy =3 -2,1=0,9) = legatura polara
H-O (Xo—Xu =3,5-2,1 =1,4) = legatura puternic polara

Polarizarea unei legéturi covalente se masoara prin marimea fizicd numita moment electric
de dipol, definitd dupa relatia: u=d-5, unde pentru o legiturd covalenti A%—B%", § este sarcina
electrica fractionara, iar d este distanta dintre cele doud nuclee (lungimea legaturii).

Momentul de dipol se masoara in debye, notat cu D.

Momentul de dipol este o marime vectoriala. Vectorul moment de dipol este orientat pe axa
legaturii de la centrul de sarcina pozitiva la centrul de sarcind negativa (A%*—B%).

Prin compunerea vectoriald a momentelor de dipol ale legaturilor covalente polare dintr-o
moleculd se obtine momentul de dipol al moleculei. De exemplu, momentul de dipol al moleculei
de apd se obtine prin compunerea momentelor de dipol ale legaturilor O—H, are valoare p=1,84D,
iar molecula de apa este o molecula polara.

S5—
16+ H/' OV\H 10+

[ 3 ‘e
* Moleculele diatomice sau poliatomice in care atomii sunt uniti prin legaturi covalente
nepolare sunt molecule nepolare. De exemplu, moleculele: Hy, Cly, P4, Sg sunt molecule nepolare.
Sunt molecule nepolare si molecule poliatomice cu structura simetrica, in care atomii sunt
uniti prin legéturi covalente polare.
Datoritd simetriei moleculei, momentul de dipol rezultant este zero.

Clis-

10— o o+ ° 16— |

Exemple: ‘O C= O‘ 15— Clﬁc\ ‘Clis-
M:O Cl 16— HZO

* Moleculele diatomice si moleculele poliatomice nesimetrice in care atomii sunt uniti prin
legaturi covalente polare sunt molecule polare.

Exemple: 3+ 5 0o 15+ g'

(37
H—Cl .|S—H CI/E\ Cl
RS | Cl
w=1,11D w=0,95D w=1,02D
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* Legitura covalentd coordinativa este legdtura covalentd in care electronii pusi
in comun provin de la un singur atom. Atomul care pune in comun perechea de electroni se
numeste donor de electroni, iar celdlalt atom care nu participa cu electroni la formarea legaturii se
numeste acceptor de electroni.

Orbitalul molecular de legatura corespunzator unei legaturi covalente coordinative se
formeaza prin intrepatrunderea unui orbital dielectronic al donorului de electroni cu un orbital
neocupat cu electroni al acceptorului de electroni.

N y

Exemplu: H—IT.I—H +H—(:::1: — H—ITI—H Cl™

H H

Atomul de azot din amoniac are in stratul de valenta o pereche de electroni neparticipanti la
legitura care poate fixa ionul H* desprins, de exemplu, din molecula acidului clorhidric. Orbitalul
molecular de legatura al legaturii covalente coordinative N-H se formeaza prin intrepatrunderea
orbitalului dielectronic al atomului de azot (donorul de electroni) cu orbitalul 1s neocupat al ionului

H* (acceptorul de electroni).
- @ a&

Dupa formarea ionului amoniu (NH4*), nu mai existd nicio diferentd intre cele patru
legaturi covalente N—H. Sarcina electrica pozitiva a protonului (H) este distribuitd pe intreg ionul
poliatomic NH4* si nu este localizatd la un atom.

Legatura covalentd coordinativa este o legatura polara. Apare un deficit de electroni la donorul
de electroni si o densitate electronica maritd la acceptorul de electroni, de exemplu N&*—H?%-,

Legatura covalenta coordinativa se reprezintd printr-o sdgeata orientatd de la atomul donor
de electroni la atomul acceptor de electroni (N—H) sau prin sarcina ,,+” la atomul donor de electroni
si sarcina ,,— la atomul acceptor de electroni (N*—H").

* Legatura ionica si legatura covalenta nepolara reprezinta doar cazuri limita.

In realitate, nu se cunoaste nici un compus in care legatura sa fie 100% de un anumit tip.
Legatura chimica poate fi, de exemplu, predominant ionica in NaF, CsF sau predominant covalenta
in molecula Cl,. Legatura covalentd polara din molecula acidului clorhidric (HCI) face trecerea
dintre legdtura ionica si legatura covalenta nepolara.

« In multe cazuri, structura moleculei unei substante poate fi indicatd prin mai multe formule
structurale (formule limitd), dar niciuna dintre aceste formule nu corespunde cu proprietatile
moleculei.

De exemplu, structura moleculei de ozon (O3) poate fi indicatd prin formulele limita I si II.

o0 o0 +.. '.+ +
O «— O sau O <« > O 0)
o N Y . —e TN\ 27N . — QNN
o Vo 0 o, 0 g 67 w07 o
I 11 1 11 111
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legdturi chimice i interactiuni intermoleculare.

Fiecare formuld prevede o legiturd simpla O—O cu lungimea de 1,484 si o legatura dubla
0=0 cu lungimea de 1,21A. In realitate, in molecula ozonului cele doua legituri oxigen - oxigen
sunt identice si cu aceeasi lungime (1,284).

Conceptul de rezonanta sustine ca structura reala a unei molecule este indicatd de hibridul
de rezonanta (structura III), care este structura obtinuta prin combinarea (suprapunerea) structurilor
limita. Semnul care indica starea de rezonanta este sageata dubla («<).

« In functie de natura si numarul atomilor componenti, moleculele fiecarei substante adopta
o0 anumiti conformatie. In tabelele 3.9. si 3.10. sunt indicate conformatiile moleculare de referinta.
Unele molecule au configuratii moleculare apropiate de cele de referinta.

Tabelul 3.9.
Denumlreta. Geometria moleculelor Starea de hibridizare a atomului A
conformatiei
liniara (digonal) 180°
S
AB2 Bi\/A\liB p
B
triunghiulard plana ‘
(plan trigonala) 120° sp?
AB;3 - A L
B B

B
tetraedrica ‘ 3
_____ S
AB. Nt p

\
B

B
bipiramida o0 ‘ Yz B
triunghiulara B—A Q 120° sp3d
AB; ‘ B
B
90° B
. BY | _B
octaedrica A DQOO sp3c?
ABg N\
B~ | OB
B
B B
bipiramida 90§@ «B
pentagonald B— A £ 72° spid?
AB B
’ B/ |
B
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Tabelul 3.10.

Denumirea Geometria Unghiul de valentd (UV) Exemple
conformatiei moleculei Starea de hibridizare (SH) p
liniara (digonala) UV =180° CO,(C-sp)
AB, SH =sp BeCl, (Be-sp)
i s o8 5.
plan thg SH = sp? CO32 (C-sp?)
ABj
unghiulara UV = 120° 2
AB,E SH = sp? GeCl, (Ge—sp?)
tetraedrica UV =109°28" (105,5°) CH,4 (C—sp?)
ABy SH = sp? NH4* (N-sp?)

piramida trigonala UV < 109,5° NH; (N-sp3)
AB;E SH = sp? SO3% (S—sp?)
unghiulard UV < 109,5° H,0, OF23
AB,E SH = sp’ O3 (O-sp”)
2 NO,™ (N-sp?)
bipiramidz UV in plan ecuatorial = 120°
iprramidd. UV intre planul ecuatorial si 3
triunghiulara . oo PCls (P—sp’d)
AB covalenta verticald = 90
5

SH =spd

piramida patrata
(conformatie de
bisfenoid)
AB4E

OO OD

UV este variabil.

Perechea de electroni E se
plaseaza in planul ecuatorial.
UV intre planul ecuatorial si
covalenta verticala = 90°

SH = spd

SF,4 (S—sp3d)




Stari de agregare. Retele cristaline. Legaturi chimice §i interactiuni intermoleculare.

in forma de T

UV = 90° sau mai mic

CIF; (Cl-sp>d)

AB;E, SH = spd
liniara (digonala UV =180°
A](32§3 ) SH - spid XeF, (Xe-spd)
octaedrica Uv =90°
ABg SH = sp’d? SFq (S-sp’d?)

piramida patratica

in planul bazei UV = 90°

BrF;5 (Br—sp>d?)

G i

SH = sp3d3

ABSE SH = sp3d?
patratica — ono
(tetragonald) UVﬁ 20 XeF4 (Xe-sp3d?)
SH = sp>d?
AB4E,
bipiramidz UV in planul ecuatorial = 72°
erI: taconald UV intre planul ecuatorial si IF, (I-sp3cP)
P A% covalenta verticala = 90° 7 P
7

« In continuare, sunt indicate formulele structurale ale unor compusi anorganici.
1. BeCl, (clorura de beriliu)
In stare de vapori la temperaturi ridicate (750°C), clorura de beriliu are conformatie liniara
cu atomul de beriliu hibridizat sp.

- Be it

La temperaturda mai joasa, vaporii contin molecule dimere cu structurd pland in care apar
legaturi covalente coordinative.

:El—Be

o0 \.S:l .7'

‘Z'Cl °\ ..
Be—Cl

L]
oo
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4 In stare solida, apar structuri polimere in care covalentele o ale beriliului sunt orientate
tetraedric (hibridizare sp).

.Cl cl
CON o v ON
BE  Be Be’

2. BF3 (fluorura de bor)

K1 F -
o..\B oo, BE,+ F —» [BFE,] \L
.F/ 0o’ B\F
F7ON
F

Molecula fluorurii de bor are o conformatie trigonala, atomul de bor fiind hibridizat sp?.
Ionul [BF4]™ are conformatie tetraedrica, atomul de bor fiind hibridizat sp3.
3. B,Cly (tetraclorura de dibor)
:Cl Cls
SB—B( &
170 NCl

In stare solidd, molecula B,Cly este plana.

4. CF4 (tetrafluorura de carbon), CCly (tetraclorura de carbon).

. )l(:
Co Xe
'O W
Moleculele CX4 au conformatie tetraedrica, atomul de carbon fiind hibridizat sp3.

5. CO (monoxid de carbon)
oo - +
C=0: <—> (C=0: sau C=0:2
6. COZ (d10x1d de carbon), C302 (suboxid de carbon)
o.OCO.- oOCCCO.

In molecula dioxidului de carbon si a suboxidului de carbon, atomul de carbon este hibridizat
sp, iar atomii de oxigen sunt hibridizati sp2.

7. H,CO3 (acid carbonic), HCO3‘ (carbonat acid), CO3%~ (carbonat neutru).

N e Se

;0 c/?° J0= /" e—a?“—c/g.
’ >Oo: ’ \"_H ” \" H

H I 11
1 —_
/ 2

%b=C'/O sau | O= /O

No—H o

| /5 g m 0



Sau

Stari de agregare. Retele cristaline. Legaturi chimice §i interactiuni intermoleculare.

(]
L d

o /“:_ —ee0 //.Q:_ — /“:_
.O C\oo:_ .Q C ":_ .Q C\\'o:_
| II 111
2 2=
370 \\ %_ O \\
,C=0* sau , C=0
207 o/
v v
8. N,
«N=N3:
in molecula N, atomul de azot este hibridizat sp.
9. N,O (monoxid de diazot)
N=N=0 <—> N=N—0~ IN=N-0F sau IN=N-0:
10. NO (monoxid de monoazot)
+ L X Bl ° LXJ (X} o
IN—Q! «— IN=0 «<— IN=O?
11. N,O3 (trio>§id de diazot)
O% O 0
b Y b + /... //
N—N <—> —N N—N~*
:.O/ \":_ ... / \ o. O/ \\O
I n 11
. o_ 7 Ad . o_ 7,. ) :
:O//N N\". <> :. /N N\\ .
I noo
Atomul de azot este hibridizat sp2.
12. NO; (dioxid de azot), I.\IZO4 (tetraoxid de diazot)
or 0: 0
VP N/
\O.: \":— \O
r° 1l 11
- e * .o ° DX O\ ,
AN N N > /OQ. \ ]
N—N < N—N ,N—N
o o0 LX) N\ ° / 8
T Ngr W e o7 N
I II 111

Atomul de azot este hibridizat sp?.
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13. N»,O5 (pentaoxid de diazot)

0. 0%, 0T 0. O, O O. ,0. ,0
% \Iﬁl/" . --\Iltll/ N5 W O\
[_ _ i |
:0r .0, O.  0: 0 o)

I 1l 0

Atomul de azot este hibridizat sp2.

14. HNO, (aci(.l azotos), NO,~ (azotit).

O .
% ) K ._o °
JO~N JOTNS L
H H Qe
trans (forma mai stabild) cis
oo .O:. ° ..:_ 1_ W 0%7 ,'O -
_:CC_N/ < : .'Q=N/.. ’ O=N/ sau E):N// :|
I II

Atomul de azot este hibridizat sp2.
15. HNOj3 (acid azotic), NO3~ (azotat)

H + O.' H + 0% H + O 2
N0-NT T s 0N/ No—NA
\.'o_ N ° \ O 2
o n " I
—o 0 + .. —0 0 - LX) :_ L) + : ::_
:O—N// <—> :O—N/ <—> 0 =N/,,
SN <N RN
o m " 11
2 —_
(OXD ,O
%702 N / 5 sau O:N/
N3~ AN}
Atomul de azot este hibridizat sp2.
16. H;N, O, (acid hipoazotos), HN3 (acid hidrazoic)
. ° ° /:6_H - 4 [P —
H=0¢ “O—H H-0Op H H
(izomer cis) (izomer trans)

17. SiO, (dioxid de siliciu)

m colectial
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Dioxidul de siliciu prezinta o retea atomica, in care covalentele atomului de siliciu au o
orientare tetraedrica.

18. C (diamant, grafit, fulerene)
In diamant, atomii de carbon sunt hibridizati sp> si fiecare atom de carbon este unit de alti
patru atomi de carbon prin patru legéturi covalente o nepolare orientate tetraedric.

1,424 1!" “\X-’-\
LN T —, -.f;sw—e.‘;\.—-;f-/ '
S ‘ P Z L S o
Structura diamantului Structura grafitului Modlel fulerene

In grafit, atomii de carbon sunt hibridizati sp® si fiecare atom de carbon este unit de alti trei
atomi de carbon prin trei legaturi covalente ¢ nepolare, care sunt orientate in acelasi plan si au intre
ele unghiuri de 120°.

Se formeaza retele plane de atomi de carbon in care acestia sunt plasati in varfurile unor
hexagoane regulate. Intre atomii de carbon din plane diferite se stabilesc forte de dispersie slabe.
Orbitalii p, cate unul la fiecare atom de carbon, sunt orientati perpendicular pe planul legaturilor ¢ si
sunt monoelectronici. Intrepatrunderea laterala a acestor orbitali p conduce la un orbital 7 extins pe
intreg planul de atomi de carbon, in care sunt delocalizati electronii din acesti orbitali p. Existenta
orbitalului m extins asigurd conductibilitatea electrica a grafitului.

In fulerene, atomii de carbon sunt hibridizati sp® si fiecare atom de carbon este unit prin
trei legaturi covalente o de alti trei atomi de carbon. Atomii de carbon sunt plasati in varfurile unor
hexagoane si pentagoane regulate situate pe o suprafata aproape sferici. In molecula unei fulerene
se afld un numar mare de atomi de carbon (Cgg, C79, C76, C78, Cg0, Cg4)-

19. P4 (fosfor alb), fosfor negru

/

e T

Pl =p:

In reteaua atomica a fosforului negru, fiecare atom de fosfor este legat de alti trei atomi de
fosfor prin trei covalente nepolare.

20. P4O¢ (trioxid de fosfor), P4019 (pentaoxid de fosfor)

:C‘):

o'/..H.O ./'P't“--

% o . oo../ Oo.

. K =} +E|D..(|j g‘*

Y ko =~
WA RV SR
o.. oo .g. O.O. / o.o.o

Ho

oo — |colectia m
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21. H3PO; (acid fosfinic), H3POj3 (acid fosforos), H3POy4 (acid fosforic)
:’(lj’: :’lo’: :’l’:
+ + H H\ +
H// \.. H.//P\O/ ..Q.// \O.
A 0O %0 e® O: réd
H | [ \H H/" /
H H
HPO32~ (fosfit) PO43 (fosfat)
i s 0 > 1"
+ 0 — + 00—
— P_ —0° P_
—:"/P\_.. /0 —:"/P\_.O. /0
o 08 O O o 20 O O
22. SO, (dioxid de sulf)
L0 . 100 oo— + 1434 %,
S5 I <> J— : B
<y ST o8 o279 p=16D
®ee o0 119,5°
23. SO; (trioxid de sulf)
X e® __ee 2_
_:O 2+ g .. A 2+ oo — : 2+ ce— 3 O\ 2+ 2
S8 =Cre O80T <> TS . 3§=0°
He] : : 107 o4/
oo oo oo 120°
24. H,S03 (acid sulfuros), SO32~ (sulfit)
N N o ¢
o0 :../H o0 :Q:_
25. HpSOy (acid sulfuric),
Hok: o
2+|S ”S
=07\ 3 sau 107 \\°Q°/H
" 0—H "o
SO42 (sulfat)
=0: ‘0° 0 2=
L L[]
_:"/ 08 sau . 7 \:..: /0
o e 0 0
26. H,8,03 (acid tiosulfuric), S;03% (tiosulfat)
_:O: ‘b‘ 0: ..O.
. ! SO o
e TR i T SO0 S g
*os S et S SH A A
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27. C1,0 (monoxid de clor), Cl,03 (trioxid de clor),
. *0° 0
AN "/*c1/ \cf\ sau %c1/ \c1\
L] L L] oo L) ..—
° ?.1 111° ggl. L4 Q’ Y 0
Cl,O5 (pentaoxid de clor),
— o0 o0 — : O. oo
RN I I
_ / _\ . / N,
:.O.: :.O.: %o oot
Cl,0O4 (heptaoxid de clor)

— o0

Py 3+ ...— ° ...
°O\01/ NE—Q san Q=c)” =0

_/ N/ \ AV A
0000 : OQ::O:_ :Q .O.. 'O .O..

28. HCIO (acid hipocloros), CIO~ (hipoclorit)

‘Cl\ O /H o.c.l _:O:.—
29. HCIO; (acid cloros),

“Cr° H “Cl° H
—.:O‘/ \O,/ sau :"/ \,O./
CIO;,™ (clorit)

..C.l. .Ej.l.
. /\./'\. ) :_ < _:. 7 N0
o °° oo Drd
30. HCI10j3 (acid cloric),
2+. L] LXK
_:.d /SI\Q/H sau . /C\l\\..q./H
0 .0
CIO3‘ (cIorat)
o T o e o e
31. HCIOy4 (acid percloric),
:0: oy
3+C|1 H gﬂl H
_:.CS /T\ ?.O../ o : . o/ o\\\.. ../
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ClO4 (perclorat)

00”0. .‘lol'. .0|O|‘. :lo: |O —_

Cl_se— Cl —ee Cl Cl . Cl«
107 WO €2 g7 Vg <> 107N NG <> 107 WG |07 0
L] .p.. o0 :9: ° OQ‘ ° N ..().. O

* Retelele atomice sau covalente sunt formate din atomi, de regula de nemetal, uniti prin
legaturi covalente. Legaturile covalente sunt legéturi puternice si sunt orientate in spatiu pe anumite
directii. Structura retelelor atomice este determinata de orientarea in spatiu a legaturilor covalente.

Proprietatile substantelor cu retele atomice sunt: duritate mare, puncte de topire ridicate,
insolubilitate In solventi obisnuiti, rau conducatoare de cdldura si electricitate, tendinta de a prezenta
proprietati semiconductoare.

Formeaza retele atomice: carbonul (diamant si grafit), siliciul, germaniul, dioxidul de siliciu,
carbura de siliciu, fosforul negru etc (vezi pag. 78, 79).

3.2.3. Legatura metalici. Retele metalice

Intr-un cristal metalic, atomii de metal sunt uniti prin legatura metalica.

In explicarea legaturii metalice, se admite ca distributia electronilor in atomii de metal cuprinsi
in reteaua metalica este diferitd de aceea din atomii de metal liberi. Intr-un atom liber, electronii sunt
repartizati in orbitali atomici numiti si nivele de energie. Intr-un cristal metalic, atomii de metal se
apropie mult intre ei pana cand orbitalii stratului exterior se contopesc, dand nastere unor orbitali
extingi pe intreg cristalul metalic. Diferentele de energie dintre acesti orbitali extinsi sunt extrem de
mici si ei formeaza impreuna o zona, practic continud, numitd banda de energie.

Sunt implicati in formarea benzii de energie orbitalii de tip s si p din ultimul strat si chiar
orbitalii de tip d, in cazul metalelor tranzitionale.

In atomii dintr-un cristal metalic, electronii mai apropiati de nucleu se gasesc in orbitali
atomici, pe cand electronii din stratul exterior ocupa orbitalii extinsi sau banda de energie.

Acesti electroni sunt mai putin atrasi de nucleu, sunt mai mobili si apartin tuturor atomilor.

Banda de energie cuprinde doua zone: banda de valentd, de energie mai joasa, ocupatd cu
electronii de valentd care acum sunt electroni comuni intregului cristal si banda de conductie de
energie mai mare, libera (schema 3.11.)

banda de
k/ conductie \\
banda de
/ valentd \\
Metal cu banda de valenta Metal cu banda de valenta
partiald ocupata ocupatd
Schema 3.11.

Sub influenta unui cadmp electric, electronii din banda de valenta sunt promovati in banda de
conductie, asigurand trecerea curentului electric prin cristalul metalic.

Proprietatile fizice ale metalelor pot fi explicate pe baza legaturii metalice (vezi pag. 276, 277)
variatia acestor proprietafi este determinata de modul de ocupare cu electroni a benzii de valenta. Un
numar mai mare de electroni de valentd necuplati determina o legatura metalica mai puternica.

3.3. Interactiuni intermoleculare. Retele moleculare
* Intre moleculele substantelor se stabilesc interactiuni slabe, de naturd fizicd, numite
interactiuni intermoleculare. Ele influenteaza proprietatile fizice ale substantelor moleculare si sunt
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legdturi chimice i interactiuni intermoleculare.

modificate prin dizolvare sau schimbarea starii de agregare.

Interactiunile intermoleculare sunt:

- legdtura de hidrogen;

- forte van der Waals: - forte dipol - dipol (forte Keesom);

- forte de dispersie (forte London);
- forte de inductie (forte Debye).

* Legatura de hidrogen consta in atractia electrostatica care se stabileste intre nucleul partial
dezgolit de electroni al atomului de hidrogen legat covalent de un atom puternic electronegativ si o
pereche de electroni neparticipanti la legatura de la un alt atom puternic electronegativ.

De regula, sunt considerate legaturi de hidrogen interactiunile de tipul: X—H...Y, unde
atomii X si Y sunt atomi de: fluor, oxigen, azot.

Exemple: F—H=E— O—H...F, N—H...F, 0—H...O, N—H...O, O—H...N, N—H...N.
Moleculele de acid fluorhidric (HF) sunt asociate intre ele prin legaturi de hidrogen, ceea

ce explicd punctul de fierbere ridicat al acidului fluorhidric (p.f.yp = +19,5°C, p.f.uct = -84,5°C).
Asociatia moleculard (HF), are o structura in zigzag.

1,13A ..
\ F\H H
peH '\zo)' ,(~~..:',:°/H R
.. P K

In stare lichida si solidd, moleculele de apa sunt asociate prin legaturi de hidrogen. in apa
lichida, fiecare molecula de apa este implicata in doud legaturi de hidrogen, cu un atom de hidrogen
si cu o pereche de electroni neparticipanti la legatura de la atomul de oxigen.

H (s H H H

VY \ \ ,.m};ﬂ\ P 6.

‘O—H....... :Q_H ....... :Q_H ....... ‘O—H.......

Din aceastd cauza, apa are un punct de fierbere ridicat
(+100°C). , %\ %’
In gheata, fiecare molecula de apa este implicata in patru
legaturi de hidrogen. Doua legaturi de hidrogen sunt realizate 3
prin intermediul atomilor de hidrogen, iar celelalte doua prin e %?,ﬁe‘-&’ ’l’
intermediul perechilor de electroni de la atomul de oxigen. : !
Fiecare atom de oxigen este inconjurat tetraedric de alti patru
atomi si gheata are o structura afanatd cu geometrie hexagonala.
Realizarea a Inca doua legaturi de hidrogen pentru fiecare
moleculd de apa incepe de la +4°C. Moleculele de apa incep sa se distanteze intre ele si sa se
aranjeze astfel incat sa permita realizarea celor patru legaturi de hidrogen pentru fiecare molecula
de apd. Din aceastd cauza, pe masura ce temperatura scade de la +4°C la 0°C, volumul apei se
mareste treptat. De aceea, gheata are densitatea mai mica decat a apei lichide si pluteste deasupra
apei. Apa cu temperatura de +4°C are densitatea cea mai mare. Aceasta structura a ghetii explica si
punctul de topire ridicat al apei (0°C).
Legaturile covalente N—H sunt mai putin polare decat legaturile O—H si legaturile de
hidrogen datorate grupelor N—H sunt mai slabe (p.f.csnn, = -6,7°C, p.f.cpy—on = +64,7°C).

Figura 3.12. Aranjamentul
moleculelor de apd in gheatd

* Interactiunea dipol - dipol (forte dipol - dipol numite si forte de orientare sau forte Keesom)
consta n atractia electrostatica ce se stabileste intre polii de semn contrar ai moleculelor polare.
Aceste forte determini o orientare paralela si coliniard a moleculelor polare (ex. H**—CI15-).
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4 RETINETI

4 For;ele dlpol - dipol cresc cu cresterea polaritatii G_ _) G_ _) G_ _)
moleculei si scad foarte repede cu cresterea distantei dintre

molecule

* Fortele de dispersie (forte London) sunt forte de atractie (‘ +> (‘ +> (‘ +>
foarte slabe ce se stabilesc intre toate tipurile de molecule. La Schema 3.13.
moleculele nepolare, este singurul tip de forte atractive dintre = Aranjamentul moleculelor polare
molecule.

Fortele de dispersie scad foarte repede cu cresterea distantei dintre molecule, manifestdndu-se
numai intre moleculele imediat vecine.

Fortele de dispersie cresc cu cresterea masei moleculare.

Exemplu:
Substanta He Ne Ar Kr Xe
Masa atomica relativa 4 20 40 84 131
p.t. (°C) -272,1 | 2486 | -1894 | -1564 | -111,5

¢ Fortele de inductie (forte Debye) sunt forte de atractie care actioneaza intre moleculele
nepolare si moleculele polare.

Fortele van der Waals sunt forte atractive care se manifesta pe distante mici intre moleculele
imediat vecine, deoarece variaza invers proportional cu puterea a saptea a distantei dintre molecule.

Marimea acestor forte depinde de cateva proprietati ale moleculelor intre care se stabilesc:
polaritatea moleculei, polarizabilitatea unor legaturi covalente din molecula (proprietatea unor legaturi
covalente de a se polariza sub actiunea unor forte externe, de exemplu solventul), masa moleculara.
Astfel, intre moleculele mici si puternic polare vor actiona predominant fortele dipol - dipol, iar intre
moleculele mari, nepolare sau usor polarizabile vor actiona cu precadere fortele de dispersie.

Taria interactiunilor intermoleculare scade in ordinea: legdtura de hidrogen > forte dipol -
dipol > forte de dispersie.

Legatura de hidrogen este de aproape 10 ori mai slaba decat legatura covalenta. La
moleculele polare, interactiunile dintre molecule reprezintd o insumare a fortelor de dispersie slabe
si a interactiunii dipol - dipol mai puternice.

De exemplu, punctele de topire cresc in ordinea HCI (-114,8°C) < HBr (-86,9°C) < HI
(-50,9°C). In aceasta ordine, scade polaritatea moleculelor si scad fortele dipol - dipol, creste masa
moleculara si cresc fortele de dispersie.

Intre moleculele apei se stabilesc toate cele trei tipuri de interactiuni intermoleculare,
legatura de hidrogen fiind cea mai puternica si cea care determind proprietatile fizice ale apei.

« In retelele moleculare, nodurile retelei sunt ocupate de molecule sau de atomii gazelor
nobile, iar intre particule se stabilesc interactiuni intermoleculare.
Pentru ca interactiunile intermoleculare sunt slabe, substantele formate din molecule:
- au puncte de topire mici sau foarte mici;
- puncte de topire mai ridicate au substantele cu moleculele asociate prin legaturi de hidrogen;
- multe dintre ele sunt lichide sau gaze la temperatura obisnuita;
- au duritati mici,
- sunt solubile in solventi potriviti.
Exemple: Punctele de topire cresc in ordinea: CO, (moleculd nepolard, forte de dispersie, p.t. =
-78,45°C) < H»O (molecula polard, legaturi de hidrogen, p.t. = 0°C).
Fosforul alb (P4) are molecule nepolare asociate prin forte de dispersie, are duritate mica (se
taie cu cutitul) si este solubil in sulfura de carbon (CS5).
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Stari de agregare. Retele cristaline. Legaturi chimice §i interactiuni intermoleculare.

PROBLEME

3.1. Se considera elementele chimice: ,oCa
si 17ClL.

a) Indicati configuratiile electronice pentru
atomii si ionii acestor elemente.

b) Indicati caracterul electrochimic al
fiecarui element.

¢) Modelati legatura chimica dintre calciu
si clor si precizati tipul legaturii si tipul retelei
cristaline.

d) Alegeti dintre valorile: +772°C, -78°C,
+3550°C punctul de topire al clorurii de calciu.

3.2. Se considera elementele chimice
caracterizate prin: A (Z=1), B (P=2, G=16), C
(ionul C* este izoelectronic cu gazul nobil din
perioada 3).

a) Identificati elementele A, B, C, indicati
configuratiile electronice ale atomilor si ale
ionilor acestor elemente si precizati caracterul
electrochimic al fiecarui element.

b) Indicati tipul legaturilor chimice din
compusii: Ay, AyB, C,B si modelati aceste
legaturi, iar unde este cazul precizati polaritatea
legaturilor covalente si polaritatea moleculelor.

c) Indicati tipul retelei cristaline pentru
fiecare dintre compusii A,, A,B, C,B si tipul de
interactiune dintre particulele componente.

d) Asezati compusii: Ay, A;B, C;B in
ordinea crescatoare a punctelor de topire.

3.3. Se considera compusii
MgF,, AlF3, HF, F,, HCI.

a) Identificati si modelati legaturile chimice
din acesti compusi.

b) Indicati tipul de retea cristalind
corespunzatoare fiecarui compus si tipul de
interactiune dintre particulele componente.

c) Asezati compusii considerati in ordinea
crescdtoare a punctelor de topire. Argumentati.

34. Se considera moleculele: P4, Nj, I,
CO,, CCly.

a) Identificati si modelati legaturile chimice
din aceste molecule.

b) Indicati tipul de retea cristalind
corespunzatoare acestor compusi si tipul de
interactiune intermoleculara.

anorganici:

c¢) Asezati substantele simple considerate in
ordinea descrescatoare a punctelor de topire.

d) Indicati starile de hibridizare ale
carbonului din CO; si CCly.

e) Identificati molecula in care se afla cel
mai mare numar de electroni neparticipanti la
legatura.

f) Identificati molecula in care raportul
dintre numarul de electroni pusi in comun si
numarul de electroni neparticipanti la legatura
este 1:1.

3.5. Se considera ionii poliatomici: HO™,
NH4*, NO3~, NO,~, H3;0%, CO32.

a) Identificati si modelati legaturile chimice
din acesti ioni.

b) Identificati ionii in care exista legaturi
covalente coordinative.

c) Identificati ionul in care nu se afld
electroni neparticipanti la legatura.

d) Identificati ionii in care se afla cel mai
mare numar de electroni pusi in comun.

e) Calculati masa de ioni azotat (NO3") in
care se afla acelasi numar de electroni pusi in
comun ca si in 3,4 g de ioni hidroxid (HO").

3.6. Se considera substantele 1n stare elemen-
tard: C (diamant), Si, P4 (fosfor alb), Cu, N».

a) Indicati tipul de retea cristalind
corespunzatoare fiecarui element si tipul
interactiunilor dintre particule.

b) Asezati elementele considerate n ordinea
crescatoare a punctelor de topire.

¢) Calculati masa de fosfor alb (P4) care
contine acelasi numar de electroni pusi in
comun ca si 0,7 g de azot (N»).

3.7. Se considera moleculele: SO,, SOs3,
CO,, HyO.

a) Identificati si modelati legaturile chimice
dintre atomii acestor molecule.

b) Stiind ca unghiurile dintre covalente
sunt: 119,5° (SO,), 120° (SO3), 180° (COy),
104,5° (H,O) apreciati polaritatea moleculelor
si asociati fiecarei molecule valoarea
corespunzatoare a momentului de dipol alegand

dintre: 1,6D, 0D, 1,85D.
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corespunzatoare fiecarei substante si tipul
interactiunilor dintre molecule.

d) Identificati substanta cu punctul de topire
cel mai ridicat.

3.8. Se considera elementele chimice A, B,
C despre care se cunosc urmatoarele informatii:

- atomul elementului A are in invelisul
de electroni 3 orbitali s, toti dielectronici, si
un numar de electroni p egal cu numarul de
electroni s;

- numdrul atomic al elementului B este
cu 4 unitati mai mic decat numarul atomic al
elementului A;

- atomul elementului C are in invelisul
de electroni 18 orbitali dintre care unul
monoelectronic.

a) Identificati elementele A, B, C.

b) Identificati legaturile chimice dintre
atomi in urmatoarele cazuri: substanta simpla
A, substanta simpla B, substanta simpla C,
substanta compusd AyBy, substanta compusd
A,C,. Modelati legaturile chimice pentru:
substanta elementara C si substantele compuse
AxBy 51 AC,.

c¢) Indicati tipul de retea cristalind
corespunzitoare fiecareia dintre substantele: A,
B, C, AxBy, AxC, si apreciafi starea de agregare
a fiecdrei substante la temperatura camerei si
presiunea atmosferica.

d) Asociati fiecareia dintre substantele: A, B,
C, AxBy, AxC, punctul de topire corespunzator
alegand dintre: 650°C, 711°C, 2800°C, -7°C,
-219°C.

e) Calculati numarul de electroni implicati
in stabilirea legaturilor chimice (electroni
de valenta) din: 1,6 g substantd C si 3,68 g
substantda AyC,.

3.9. Se considerd schema de reactii:
Cu+2H,S0, (€5 o + b1 +2H,0
a+2NaOH —c| +d

c+4NH; — e

a) Identificati substantele chimice notate
cu literele a, b, c, d, e si completati ecuatiile
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chimice din schema.

b) Indicati natura legaturilor chimice din
compusii: b, d, e.

c) Indicati tipul de retea cristalind
corespunzatoare fiecareia dintre substantele
chimice: Cu, b, d.

d) Identificati speciile chimice care se afla
in solutia rezultata prin adaugarea a xg de solutie
de NaOH de concentratie y% la xg de solutie de
compus a de concentratie y%, considerand ca
substanta c si apa nu elibereaza ioni in solutie.
Calculati numarul de moli de cationi din solutie.

3.10. Se considerd schema de reactii:
2a+ 0, — b

b +2H,0 — 2NaOH + ¢

2% (lumina) > 2d+ 0,

a) Identificati substantele chimice a, b, ¢, d
si completati ecuatiile chimice din schema.

b) Identificati si modelati legaturile chimice
din compusii anorganici: b, c, d.

c¢) Indicati tipul de retea cristalina si tipul
interactiunii din retea corespunzatoare fiecareia
dintre substantele chimice: a, b, ¢, d.

d) Explicati polaritatea moleculelor
substantelor ¢ si d.
e) Calculati concentratia procentuald

molard a solutiei formate din substantele ¢
si d, stiind cd in moleculele din solutie se
afla  250,5152:10%3 electroni neparticipanti
la legatura si 248,1064-1023 electroni pusi in
comun.



Stari de agregare. Retele cristaline. Legaturi chimice §i interactiuni intermoleculare.

3.11.  Referitor la compusii anorganici cu
formulele moleculare: COS, CO,, CS,, HCN,
CICN, este incorecta afirmatia:

a) in molecula fiecarui compus sunt 8
electroni pusi in comun;

b) toti compusii au molecule nepolare;

¢) in molecula fiecarui compus se afla 2
legaturi o si 2 legaturi

d) numai 2 compusi
izoelectronice;

e) in molecula unui singur compus numarul
de electroni pusi in comun nu este egal cu
numarul de electroni neparticipanti la legatura.

3.12.  Speciile chimice izostere sunt speciile
chimice care au un numar egal de electroni
de valenta. Varianta care contine numai specii
chimice izostere este:

a) NHy*, HNO,, HCIO, SOs3;

b) CO,, CS,, PH3, CHy;

c) NH;, PC13, No, H30+;

d) HSO4~. HSO3~. NH,~, CO5%;

e) HF, HCI, H,0, HS.

3.13.  Se considera urmatoarele reactii la care
participa amoniacul (NH3):

NHj3 + BH; — NH3BHj3

4NH3 + Cu(OH),; — [Cu(NH3)4](OH),

NH;3 + HNO3 — NH4NO3

NH;3 + CH3Cl — CH3NH3Cl

Referitor la compusii rezultati din aceste
reactii sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) In fiecare compus existd cel putin o
legatura covalenta coordinativa;

b) in toate legaturile covalente coordinative,
donorul de electroni este atomul de azot;

c¢) numai In doi compusi existd cite o
legatura covalenta coordinativa,

d) toti compusii sunt ionici;

e) numai trei compusi prezinta si legatura
ionica.
3.14. Un oxid al azotului are compozitia
procentuald de masa: 30,434% N si 69,565% O
si daer = 1,5916. Referitor la acest oxid nu este

au molecule

Teste tip

corecta afirmatia:

a) are formula molecularda NO;;

b) este un gaz brun - roscat mai greu decat
aerul;

c¢) atomul de azot din molecula oxidului este
hibridizat sp? si are un orbital monoelectronic;

d) legaturile azot - oxigen din molecula
oxidului sunt identice;

e) este in echilibru cu forma dimera N,Oy4 in
molecula careia atomul de azot isi pastreaza un
orbital monoelectronic.

3.15. Doi oxoacizi ai clorului A si B cu
formula generala HCIOy contin 67,619% CI (A)
si 63,681% O (B), procente de masa. Referitor
la cei doi oxoacizi sunt corecte afirmatiile cu
exceptia:

a) cei doi oxoacizi sunt: HCIO (acid
hipocloros, A), HCIO4 (acid percloric, B);

b) in molecula oxoacidului A, atomul de
clor pune in comun cu oxigenul un electron, iar
in molecula oxoacidului B, atomul de clor pune
in comun cu oxigenul 7 electroni;

c) legaturile covalente c H—O—CI din cei
doi oxoacizi sunt identice, la fel de polare;

d) in molecula oxoacidului B legatura
H—O este mai polara decat legatura H—O din
oxoacidul A, din cauza vecinatatilor diferite ale
atomului de clor;

e) acidul B este mai tare decat acidul A.

3.16. Contin in moleculd un atom hibridizat
sp si au conformatie liniara substantele din seria:
a) CH,=C=CHj,, CO,, BeCl,, CS,;

b) N,, CO,, HCN, COS;
¢) N=C—C=N, C,H,, Ny, HC=CNa;
d) CH4, CH,0, HF, HCl;

e) HCN, C,H,, NaC=CNa, H,S.

3.17. Contin acelasi numar de perechi de
electroni © moleculele substantelor din seria:
a) HCN, CH,0, H,CO3, HNOy;

b) HNO,, HCOOH, H,CO3, H,SO5;
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d) N,O3, HCN, CyH,, HNOy;
e) BF3, PH3, NH3, CH4.

3.18. Contin in moleculd un singur atom
hibridizat sp3 speciile chimice din seria:

a) NH3, HCIO, H,0, CCly;

b) NH4+, CH;NH,, CH;0H, BF47;

¢) Si0,, CO,, NO,, SO»;

d) B,Cly, CF4, HNO3, CSy;

e) NH4+, PH4+, H30+, BF3.

3.19. Contin in molecula trei
covalente o speciile chimice din seria:
a) CHy, NH3, NH4*, HOCI;
b) HNO,, CyH,, PCl3, HyOy;
¢) BoCly, CFy, CO327, N,O;
d) NO,, Py, CC14, C1203;
e) C107, PH3, H,O,, BFs.

3.20. Referitor la clorura de var (CaOCl,)
este incorecta afirmatia:

a) este o substanta ionica;

b) contine ionii: Ca?", C10~, CI™;

¢) contine legaturi covalente polare (C1—O);

d) este o sare ce contine un singur radical
acid;

e) intr-un mol de clorura de var se afla 3mol
de ioni.

3.21. Referitor la compusii organici cu
formula moleculara CizH4 nu este corectad
afirmatia:

a) sunt trei structuri posibile;

b) toate structurile posibile contin 8
covalente;

c) toate structurile posibile contin 2
covalente m;

d) doua structuri contin fiecare 6 covalente
o si 2 covalente 7;

e) o structurd contine 7 covalente ¢ si 0
covalenta 7.

3.22.
se afla:

a) 24,088¢10%3 electroni neparticipanti la
legatura;

legaturi

Intr-o cantitate de CO, cu masa de 22g
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b) 12,044¢10%3 perechi de electroni pusi in
comun;

¢) 66,242+1023 protoni;

d) 6g de C si 6g de O;

e) sunt corecte variantele a, b, c.

3.23.  Intr-un mol de NH4Cl se afla:

a) 48,17621023 electroni pusi in comun;

b) un numar de electroni egal cu numarul
de protoni;

¢) 3,011+1023 cationi si 3,011+1023 anioni;

d) 6,022+1023 legaturi covalente coordina-
tive;

e) sunt corecte variantele a, b si d.
3.24.  Intr-un mol de compus ionic de tip AB3
ce contine ioni izoelectronici se afld 240,28+1023
electroni. Compusul poate fi:

a) AlF3 sau NasN;

b) numai AlF3;

¢) numai NazN;

d) ScCljs;

e) AlClj.

3.25.  Sunt numai compusi ionici 1n seria:
a) HCl, NaCl, KCIO3, H,S;
b) K,S, CaO, NH4Cl, NaySOy;
¢) H,SOy4, NaH, NH3, CuCOs;
d) NaCl, NaOH, H,0, HF;
e) CaH,, HF, PH3, PCl;.

3.26. Sunt numai compusi covalenti in seria:
8.) H,, KBr, KOH, Cly;
b) Cl,, HCI, KCIO3, HCIO;
¢) Brp, HBr, PBr3, CBry;
d) HCI, HBr, KBr, KI;
e) P4, Sg, MgO, Ba(OH)z.

3.27. Sunt numai compusi cu molecule
nepolare in seria:

a) NaOH, HCl, Zn, Sg;

b) CCly, P4, CO,, Ny;

¢) HBr, Brp, KBr, CaBry;

d) Cl,, Hy, CS,, SO3;

e) sunt corecte variantele b si d.

3.28.  Se considera substantele: Hy, Cl,, Bry,
P4, Sg. Sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) 1n fiecare moleculd, intre atomi se
stabilesc legaturi covalente simple nepolare;
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b) punctele de topire cresc in ordinea:
H,<Cl,<Br,<P4<Sg odata cu cresterca maselor
moleculare;

¢) moleculele diatomice (Hy, Cl,, Bry) sunt
nepolare, iar moleculele poliatomice (P4, Sg)
sunt polare;

d) intre moleculele fiecarui compus se
stabilesc numai forte de dispersie;

e) numai in molecula Hy nu sunt electroni
neparticipanti la legatura.

3.29. Se considera substantele: H,O, SOs3,
CS,, CO,, HCN, CF4. Este incorecta afirmatia:
a) In moleculele tuturor acestor substante,

3.30. Se considera compusii organici A, B,
C, D, E, F cu formulele structurale:

(ljl cl
l_al
A: @; B: @ :
|
Cl
c|:1 (|:1
C C-.. : D C-.. :
N A N H
cl ol H H
. _,Cl H  ,Cl

N TIRTPCVAShu SNt

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) toate cele 6 substante contin legéturi
covalente polare;

..... b) substantele A, C, F au molecule
nepolare;

..... c) substantele B, D, E au molecule polare.

3.31.  Se considera oxizii micsti: Fe304 (oxid
fero - feric), Co304 (oxid cobalto - cobaltic),
Mn;04 (oxid mangano - manganic). Apreciati
ca fiind adevaratd sau falsa fiecare dintre
afirmatiile:

..... a) toti cei trei oxizi contin ioni Me%" si

atomii sunt uniti numai prin legéturi covalente
polare;

b) toate moleculele sunt polare;

¢) moleculele de: SO3, CS,, CO,, CF4 sunt
molecule nepolare datorita simetriei lor;

d) atomii din moleculele de: CS,, CO,,
HCN sunt coliniari;

e) moleculele de: SO3, CS,, CO,, CF4
sunt asociate numai prin forte de dispersie,
moleculele de HCN sunt asociate prin forte de
dispersie si forte dipol - dipol, moleculele de
H»O sunt asociate prin forte de dispersie, forte
dipol - dipol si legaturi de hidrogen.

Me3" in raport molar Me?™ : Me3* = 1:2;

..... b) in fiecare mol de oxid se afla
24,088-10%% ioni 07

..... ¢) toti cei trei oxizi contin legaturi metal
- oxigen 100% covalente.

3.32. Se considera comusii organici: CHy,
CH,0, HCN. Caracterul electronegativ al
atomului de carbon creste in ordinea: C sp3 < C
sp? < C sp.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile.

..... a) polaritatea legaturilor C—H creste in
ordinea: C—H din HCN < C—H din CH,0 <
C—H din CHy;

..... b) caracterul acid datorat polaritatii
legaturii C—H se manifestd la HCN;

..... ¢) substantele considerate sunt izostere
(molecula fiecarui compus contine acelasi
numar de electroni pusi in comun, 8 electroni).

3.33. Se considera fluorurile: NaF, KF, RbF
si CsF si punctele lor de topire: 684°C, 775°C,
880°C, 997°C. Apreciati ca fiind adevarata sau
falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) punctele de topire scad in ordinea:
NaF (997°C) > KF (880°C) > RbF (775°C) >
CsF (684°C) odata cu cresterea razei ionului
metalic;

..... b) cel mai mic punct de topire (684°C)
il are NaF pentru ca atractia electrostatica dintre
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fluoruri;

..... c) variatia punctelor de topire nu
este uniforma si nu este legatd de structura
fluorurilor.

3.34. Se considera halogenurile de sodiu:
NaF, NaCl, NaBr, Nal si punctele lor de topire:
663°C, 740°C, 801°C, 997°C. Apreciati ca fiind
adevdrata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) punctele de topire cresc in ordinea:
Nal (663°C) < NaBr (740°C) < NaCl (801°C)
< NaF (997°C) odata cu cresterea fortei
electrostatice dintre ionii Na* i X~ (17, Br~, CI,
F7) din cauza scaderii razei ionului de halogen
si a distantei dintre ionii de semn contrar;

..... b) cel mai mic punct de topire (663°C) il
are Nal si cel mai mare punct de topire (997°C)
il are NaF;

..... ¢) variatia punctelor de topire nu este
uniforma si depinde numai de sarcina electrica
aionilor.

3.35. Se considera compusii anorganici:
MgO, CaO, CS,, H,O0 si punctele lor de topire:
-112°C, 0°C; +2576°C, +2800°C. Apreciati ca
fiind adevarata sau falsa fiecare afirmatie:

..... a) MgO si CaO au punctele de topire
cele mai ridicate (+2800°C si +2576°C) pentru
ca sunt compusi ionici;

..... b) CS, are molecule nepolare intre care
se exercita forte de dispersie slabe si se topeste
la temperatura scazuta (-112°C);

..... ¢) desi are masa moleculard mai mica
decat CS,, apa are punctul de topire (°C) mai
ridicat decat CS,, deoarece are molecule
asociate prin legaturi de hidrogen.

3.36. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare afirmatie:

..... a)in2,84 gde P40 se afla 289,056-102!
electroni neparticipanti la legatur;

..... b)in2,84 gde P40, seafla 192,704-102!
electroni pusi in comun;

..... ¢) in 3,06 g de BaO se afld 12,044-102!
molecule.

3.37.
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Apreciati ca fiind adevarata sau falsa

fiecare dintre afirmatiile:

..... a) masa de CO, care contine
770,816-1023 electroni pusi in comun este 704g;

..... b) in moleculele de apa si de dioxid de
carbon, numarul de electroni pusi In comun este
egal cu numarul de electroni neparticipanti la
legaturd;

..... ¢) in moleculele de HCN si N, electronii
neparticipanti la legatura se afla intr-un orbital
sp al atomului de azot.

3.38. Compusul anorganic A cu formula
structurala de mai jos este obtinut din reactia
clorului (Cly) cu cianurd de sodiu (NaCN)
sau acid cianhidric (HCN) si este utilizat la
obtinerea unor coloranti sau a unor ierbicide.

~Ns _al
¢
N N
I
Cl

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) atomii de carbon si azot din compusul
A sunt hibridizati sp?;

..... b) raportul dintre numarul de electroni
neparticipanti la legaturd si numarul de electroni
participanti la legatura din molecula compusului
Aeste 1:1;

..... ¢) In molecula compusului A se afld un
orbital m extins pe intreg ciclu in care se afla
delocalizati 6 electroni 7.

3.39. Din reactia fosforului rosu cu sulful
la temperatura de 450K se obtine compusul cu
formula moleculard P4Ss3, in care fosforul are
covalenta 3 si sulful are covalenta 2.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) molecula compusului P4S; este
tridimensionald, avand o structura apropiata de
structura moleculei fosforului alb;

..... b) in molecula compusului P4S3 se afla
6 legaturi 6 P—S si 3 legaturi c P—P;

..... ¢) molecula compusului P4S3 are o
structurd liniara.



Starea gazoasd

Starea gazoasa

* Pentru studierea gazelor se foloseste un model simplificat numit modelul gazului ideal
(gazul perfect). Caracteristicile esentiale ale gazului ideal sunt:

- distantele dintre molecule sunt mult mai mari decat dimensiunile acestora, volumul
moleculelor fiind neglijabil;

- interactiunile dintre molecule sunt neglijabile;

- presiunea gazului este determinatd numai de ciocnirile dintre molecule si peretii vasului,
neglijandu-se ciocnirile intermoleculare.

In realitate, moleculele substantelor gazoase au volum bine determinat care nu este de
neglijat. Ciocnirile intermoleculare modificd presiunea pe care o exercita moleculele de gaz asupra
peretilor vasului in care se afla. Interactiunile dintre molecule (forte de dispersie pentru moleculele
nepolare la care se adaugd si forte dipol - dipol pentru moleculele polare si uneori legaturi de
hidrogen) se manifesta in momentul ciocnirii moleculelor si scad repede pe masura ce moleculele
se Indeparteaza.

La temperaturi mari si presiuni mici, un gaz real se apropie de modelul gazului ideal. La
temperaturi joase i presiuni mari, in apropierea punctului de lichefiere, interactiunile intermoleculare
devin semnificative si gazul real se deosebeste mult de modelul gazului ideal.

Marimile fizice ce caracterizeaza complet starea gazului ideal (parametrii de stare) sunt:
presiunea (p), temperatura (T) si volumul (V).

Variatia uneia dintre aceste marimi fizice atrage dupd sine si modificarea celorlalte doua.
Este necesar sa se cunoasca cantitatea de gaz (numar de moli sau masa).

Temperatura este marimea fizicd ce masoara starea de incalzire a unui corp. Unitatea de
masura pentru temperatura este gradul.

Se utilizeaza frecvent doud scari de temperatura: scara Kelvin, admisa in SI, si scara Celsius.
Legatura dintre cele doud scari termometrice este datd de relatia: T(K) = 273,15 + t° (C) sau, mai
simplu, T(K) =273 + t° (C).

Temperatura de 0°C sau 273,15 K, cu aproximatie 273 K, este temperatura asociata starii
termice a amestecului de gheata si apa.

Temperatura de 100°C sau 373 K este temperatura asociata starii termice a amestecului de
apa care fierbe si vapori de apa.

Prin cresterea temperaturii unui gaz, creste energia cinetica a particulelor si, implicit, viteza
lor.

Volumul este marimea fizica ce masoara locul ocupat de un corp in spatiu.

In SI, unitatea de masura pentru volum este metrul cub (m3), uzual este utilizat si litrul (L).
Corespondenta dintre cele doud unititi de masuri este data de relatia: 1 dm3=1L.

Prin urmare: 1 m3 = 1000 dm> = 1000 L

1 dm*=1L=1000 cm?= 1000 mL sau 1 cm? =1 mL
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Presiunea este definita de relatia: p = g , unde F este forta ce actioneaza perpendicular
pe o suprafata de marime S.

Particulele substantelor gazoase, in migcarea lor dezordonata, se ciocnesc de peretii vasului,
exercitand presiune asupra recipientului in care se afla.

Cresterea numarului de moli de gaz din unitatea de volum sau cresterea temperaturii gazului
(cresterea vitezei moleculelor) determind cresterea numarului de ciocniri in unitatea de timp si
cresterea presiunii.

Presiunea se masoard cu manometru sau cu barometru.

. S . N N N
Unitatea de masura pentru presiune in SI este 2 sau pascal (1 — = 1Pa).
m

In practica, se utilizeaza atmosfera (atm).

N N
latm = 101325m— 1,013 - 105 =1,013-105Pa

Presiunea se poate masura si in mmHg (mlhmetru coloana de mercur) sau in bari.
1 atm = 760 mmHg, 1 bar = 103 Pa

* Moleculele de gaz sunt considerate puncte de masa pentru ca volumul propriu al moleculelor
este neglijabil in comparatie cu distantele dintre molecule. De aceea, in determinarea volumului
propriu al unui gaz nu are important natura lui chimica, ci numarul de molecule (numarul de moli).

Volume egale din gaze diferite, aflate in conditii identice de temperatura si presiune, contin
acelasi numar de molecule (legea lui Avogadro).

Cu alte cuvinte, acelasi numar de moli din gaze diferite ocupd in aceleasi conditii de
temperatura si presiune volume egale.

Volumul ocupat de un mol din orice gaz in conditii identice de temperatura si presiune este
acelasi si se numeste volum molar (V).

Temperatura de 0°C sau 273K si presiunea de 1 atm sunt considerate conditii normale (c.n.)
de temperatura §i presiune §i sunt notate TO si pO.

In conditii normale de temperaturi si presiune, volumul molar (V) al oricarui gaz este acelasi.

9 =224d_m3=224L=224 m’ =224
m " mol " mol " kmol '

mL

mmol

* Pentru o cantitate bine determinata de gaz (v = constant), avand intr-o stare data presiunea p si
temperatura T si ocupand volumul V, s-a demonstrat ca modificarea unui parametru de stare (p,V sau

T) determina o modificare a celorlalti doi, aga incat sa fie indeplinita conditia: p? = constant .

Astfel, la trecerea unui gaz ce contine v moli din starea 1 (caracterizatd prin parametrii py,
. N . _ . bV pVs
V1, T}) in starea 2 (caracterizata prin parametrii pp, Vo, T») se respecta relatia: T = T
1 2
Intr-o transformare izoterma (T; = T, = constant) a unei cantitati bine determinate de gaz
(v = constant), presiunea si volumul variaza invers proportional (legea Boyle - Mariotte).

p1Vi =p2V; sau pV = constant
Intr-o transformare izobara (p; = p, = constant) a unei cantitati bine determinate de gaz
(v = constant), temperatura si volumul variaza direct proportional (legea Gay - Lussac).
Vi 1, %4

— = — sau — = constant
T T2 T
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Intr-o transformare izocord (V| = V, = constant) a unei cantititi bine determinate de gaz
(v = constant), presiunea si temperatura variaza direct proportional (legea lui Charles).
P1_ D2 b
— = —/— Ssau — = constant
T T2 T
« La transformarea a v moli de gaz din conditii normale (p°, V°, T%) in alta stare (p, V, T) se
respecta relatia:
p°v° _pV
TO T
Volmul VO ocupat de v moli de gaz in conditii normale de temperaturi si presiune (0°C si 1 atm)
este: VO=vV0.
Inlocuind in relatia anterioara, se obtine:

p°Vl-v  pV
TO T
0V0
Raportul: 0 = R este constant indiferent de natura gazului si reprezintd constanta

universald a gazelor perfecte (R). Valoarea lui R depinde de unitatile de masura alese pentru
parametrii de stare.

dm?
R - p°Vy latm-22427°7 0,082dm® - atm 0,082 L-atm
T 273K © mol-K 7 "mol-K
m3
. pOVrg _ latm- 22 4kmol o, 082 m3 - atm
TO 273K kmol - K
N m3
105 —— . -
. pOV0 _ 1,013 -10 2 22,4 Fmol _ 631 kJ _g31 ]
To 273K kmol - K mol - K
Tinand seama ca J = N'm si Pa = N/m?, rezulta: J = N'm = Pa-m?m = Pa-m3 = Pa-1000 L
kPa- L
=1000 PaL=kPaLsiR = 8,31 ——— .
: M mol - K
0170 0770
. p°V p Vv pV
Inlocuind R = Tom in Y:r(z) = T rezultd pV = vRT, relatie ce reprezintd ecuatia

de stare a gazelor ideale sau ecuatia termica de stare.
m
* Densitatea unui corp de masa m si volum V este definitd de relatia: P = v si se masoara
in: kg/m> g/em? = g/mL, kg/dm?3 = kg/L, g/dm? = g/L.
Stiind ca un mol de gaz cu masa molard p ocupa in conditii normale de temperaturad si
presiune volumul Vm = 22,4 dm?, densitatea in c.n. (p°) a acestui gaz se calculeaza dupa relatia:

u
P°=—0
m
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g
32—
Hoz l g
De exemplu, densitatea oxigenului (O) in c.n. este: P92 = 7o - —m% = 1,42 I
m 22,4 mol

* Dacd gazul are temperatura T si presiunea p, volumul ocupat de un mol de gaz in aceste
R

conditii (V) se obtine din pV = vRT si rezulta: Vm = ? .

Densitatea unui gaz cu masa molara p la temperatura T si presiunea p este:

_k_H_K

Py, TRTTRT
p
De exemplu, densitatea oxigenului (O,) la 27°C (300 K) si 3 atm este:
g_.

) _Hoz'P_ 32@ 3atm _399

02 = = . =237F

RT 0,082 L-98M  300k
mol - K

* Densitatea relativa a unui gaz fata de alt gaz, ambele aflate in aceleasi conditii de temperatura
si presiune, se defineste ca raportul densitatilor celor doua gaze.

I
g=Pr_Vm _H
K2
P2 v 125

Densitatea relativa este o marime adimensional §i arata de cate ori este mai greu un gaz fata
de celalalt.

Astfel, densitatile relative ale unor gaze fata de hidrogen, oxigen, dioxid de carbon, aer se
calculeaza dupa relatiile:

poop Loou Lo u Lo u

M2 gy 27 7% ey 327 % heoy 447 YT [lger 289

« Cunoscand densitatea unui gaz (p’, p, d), se poate identifica gazul prin masa lui molara.

PR
u=p°-Vn‘2;u=—p S =d

« In practica, se lucreaza frecvent cu amestecuri de gaze care nu reactioneaza chimic intre
ele. Aerul este un astfel de amestec format din azot, oxigen, dioxid de carbon, vapori de apa, gaze
nobile.

Considerand numai componentele principale, 100 mol de aer sunt formati din 80 mol de
azot (N») si 20 mol de oxigen (O;) sau 100 L de aer cuprind 80 L de N, si 20 L de O,. Prin urmare
compozitia aerului, exprimata in procente molare sau in procente volumetrice, este: 80% N 51 20%
0O,. Raportul molar N, : O, din aer este 4:1.

Compozitia unui amestec de substante poate fi exprimatd si prin fractii molare. Fractia
molara (Xj) a unui component A;j dintr-un amestec de mai multe substante: A, Ay, ..., Aj, ... este
definita de raportul:
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unde: vj este numarul de moli din componentul considerat;
v este numarul total de moli din amestec (v=v| + vy +...).
. . . pi
Fractia molard poate fi calculatd si dupa relatia X; = 100 unde pj este procentul molar al
componentului considerat.
Fractia molara a azotului din aer este:

Vio 4 4 P 80

Xy, = = ==—=08sau Xy, =——=—-+-=0,8
N2 ya+vo, 44175 N2™100 T 100
Fractia molara a oxigenului din aer este:
v 1 1 20
XOZ = 02 - = 0,2 sau XOZ = poz 0)2

100 100

Pentru un amestec, suma fractiilor molare ale substantelor componente este 1.

X+ X +..=1

Pentru aer: Xyp + X2 =0,8 +0,2=1

Pentru un amestec de substante se poate determina masa molara medie (£ ), adicd masa unui
mol de amestec sau a unei cantitati de amestec ce contine numarul lui Avogadro particule, tindnd
seama de compozitia amestecului:

vN2+v02=4+1=5

U1 U,

1=X, - + X, + .- ] — ——— + —_—
U 1" M1 2" M2 sauf =750 ﬂ1+100

Uy o
unde: X, X, ... sunt fractiile molare;
V1, Vp, ... sunt procentele molare (pentru gaze si procente volumetrice);
Ui, 12, ... sunt masele molare ale componentelor amestecului.
Astfel, masa molara medie a aerului este:
Raer = Xn, * iy, + Xo, * o, = 0,8-28 4+ 0,232 = 28,9 g/mol
1 O, 4 Do, 80 28+ 322289 Jmol
— D2, _Y2 - . _ . =28, mo
Haer =700 #N2 T 700 "H02 T 100 100 g
Un mol de aer, adica o cantitate de aer ce contine 6,022-1023 molecule, dintre care 80% sunt
molecule de azot (N) si 20% sunt molecule de oxigen (O;), are masa de 28,9 g. La 0°C si 1 atm
(c.n.), aceasta cantitate de aer ocupa volumul de 22,4 L.
Fractiile molare ale componentelor unui amestec de substante si masa molara medie a
amestecului se pot calcula pentru amestecuri in orice stare de agregare (solida, lichida, gazoasa).

* Presiunea partiala a unui gaz dintr-un amestec de gaze reprezintd presiunea pe care ar
avea-o gazul dacd ar ocupa singur intreg volumul amestecului.

Presiunea partiald (p;j) a unui gaz se calculeaza dupa relatia: pj = X;P

unde: X; este fractia molara a gazului considerat;

P este presiunea totala a amestecului gazos.

Presiunea unui amestec de gaze este egald cu suma presiunilor partiale ale gazelor
componente (legea lui John Dalton).

P=pi+ps+..

Daca aerul dintr-un recipient are presiunea P = 2 atm, presiunea partiala a azotului
PN, = XN, P=0,8-2= 1,6 atm, iar presiunea partiald a oxigenului este: po, = Xo, P=0,22=0,4 atm.

Presiunea acrului este egala cu suma presiunilor partiale ale azotului si oxigenului.

P=pn, *Po, = 1,6 +0,4=2atm
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PROBLEME

4.1. Calculati volumul (c.n.) ocupat de:
a) 5 mol de COy;
b) 15 mmol de Oy;
¢) 10 kmol de Np;
d) 3,55 g de Cly;
e) 88 kg de COp;
f) 56 mg de Nj;
g) 30,11-10% molecule de Hy;
h) 18,066:10%° molecule de NHj.

4.2. Calculati masa pentru:
a) 336 L (c.n.) de SOy;
b) 20,16 mL (c.n.) de Cly;
¢) 1568 m3 (c.n.) de Oy;
d) 8,2 L de CO, masurati la 27°C si 9 atm;
e) 41 m? de N, masurati la 227°C si 5 atm.

4.3. Calculati:

a) volumul ocupat la 273 K si 1,013-10° Pa
de 168 g de Ny;

b) volumul ocupat in conditii normale de
temperatura si presiune de un amestec de N si
CO; in raport molar 3:2 cu masa de 516 g;

¢) masa unui amestec echimolecular de
0, si N care ocupi la 0°C si 101325 N/m? un
volum de 224 L;

d) masa molard a unui gaz A, stiind ca o
proba de A cu masa de 355 g ocupa in conditii
normale de temperaturd si presiune un volum
de 112 L;

e) numarul de atomi dintr-o proba de O,
care ocupa la 0°C si 760 mmHg volumul de
33,6 mL.

4.4. Calculati:

a) volumul ocupat la 227°C si 5 atm de
528 g de COy;

b) volumul ocupat la 300 K si 8,2 atm de
10 mmol de Np;

¢) volumul ocupat la 27°C si 6 atm de 96 kg
de Oy;

d) volumul ocupat la temperatura de
127°C si presiuna de 608 mmHg de un amestec
echimolecular de CO, si O, cu masa de 380 g;

e) volumul ocupat la temperatura de -13°C
si presiunea de 2,6338-10° Pa de 1440 g de aer
ce contine 80% N si 20% O, procente molare.
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4.5. Intr-un cilindru cu piston se afla o proba
de gaz cu temperatura de 67°C si presiunea
de 1,7 atm. In aceste conditii, gazul ocupi un
volum de 2 dm?. Calculati:

a) volumul ocupat de gaz daca este racit
la temperatura de 7°C, iar presiunea ramane
constantd (1,7 atm);

b) presiunea gazului dacd volumul este
micsorat la 1250 cm?, iar temperatura ramane
constantd (67°C);

¢) presiunea gazului daca gazul este incalzit
cu 20°, iar volumul raimane constant (2 dm?);

d) temperatura gazului, daca gazul are
pregiunea de 2,1 atm si ocupa volumul de 1,8
dm”.

4.6. O proba de CO, cu masa de 396 g este
introdusa intr-un recipient cu volumul de 90 L
si incalzita la 22°C. Calculati:

a) presiunea gazului din recipient;

b) masa de CO; ce trebuie sa fie scoasa din
recipient ca presiunea din recipient sa scada la
1 atm, temperatura ramanand constanta (22°C);

¢) volumul (c.n.) ocupat de proba initiala de
COy;

d) presiunea gazului daca se mai introduc
30 mol de N, in recipientul in care se afla proba
initiala de CO, si temperatura gazului scade la
12°C.

4.7. Intr-un recipient cu volumul de 205
L s-a introdus un amestec de CO, si N, cu
masa molard medie £ = 32 g/mol. Stiind ca
temperatura gazelor este de -23°C si presiunea
de 2 atm, calculati:

a) masa de CO, si masa de N, din recipient;

b) densitatea amestecului fata de aer;

¢) masa de CO; ce trebuie adaugata in
rezervor ca masa molard medie a amestecului
sa creasca la 34,4 g/mol;

d) cum trebuie sa varieze temperatura
amestecului dupa adaugarea dioxidului de
carbon ca presiunea amestecului sa creasca de
1,2 ori.

4.8. Calculati masa molard medie pentru
urmatoarele amestecuri de gaze:

a) amestecul format din 1,4 mol de O, si
5,6 mol de CO;



b) amestecul format din: 68 kg de NH3, 6
kg de Hj si 140 kg de No;

c¢) amestecul format din: 32 mg de SO, si 2
mmoli de SO3;

d) amestecul format din O, si CO, cu
densitatea fata de aer dggr = 1,19;

e) amestecul de Cly, Ny si Hy in raport
molar Cly : Ny : Hy = 1:2:3;

f) amestecul caracterizat prin fractiile
molare: XN, = 0,7 si Xc1, = 0,3;

g) amestecul cu compozifia procentuald
molard: 25% SO, 35% SOj3 si 40% Oy;

h) amestecul cu compozitia procentuald de
masa: 48% O,, 33,6% CO si 18,4% H,.

4.9. Calculati  compozitia  procentuald
molara a urmatoarelor amestecuri de gaze:

a) amestec de CHy si O, cu masa molara
medie {& = 28,8 g/mol;

b) amestec de metan (CHy) si etan (CoHg)
in care fractia molard a metanului este Xcp, =
0,6;

¢) amestec de Hy, N, si NH3 cu densitatea
fata de aer dzer = 0,3921 si raportul de masa
H, : Ny =3:14;

d) amestec de acetilena (CyH,) si metan
(CHy4) cu masa de 16,4 g care contine 1,1 mol
de atomi de carbon;

e) amestec format din doud gaze A si B in
raport de masa mp : mg = 4,5, gazul A avand
dn, = 21 si gazul B avand dy, = 1.

4.10. Un amestec de CO, si CHy, in raport
molar CO, : CH4 = 3:4, ocupd in conditii
normale de temperaturd si presiune un volum
de 470,4 mL. Intr-un recipient cu volumul
de 820 mL se introduce amestecul de CO,
si CHy considerat si 9 mmol dintr-un gaz A
cu formula moleculara X,. Stiind ca, prin
adaugarea gazului A, masa molara medie
a amestecului initial de CO, si CHy4 nu se
modifica si ca presiunea gazelor din recipient
este de 1,5195-10° Pa, calculati:

a) masa amestecului initial de CO, si CHy;

b) masa molard medie a amestecului de
CO; si CHy;

b) temperatura gazelor din recipient;

d) identificati gazul A.

Starea gazoasd

4.11.  Calculati:

a) densitatea in conditii normale de
temperaturd si presiune a dioxidului de azot
(NOo);

b) densitatea la 57°C si 6,6 atm a propanului
(C3Hg);

¢) densitatea fata de aer a metanului (CHy);

d) densitatea fata de azot a amoniacului
(NH3);

e) densitatea fata de wun amestec
echimolecular de N si CO; a clorului (Cly);

f) densitatea in conditii normale de
temperaturd si presiune a unui amestec de
propan (C3Hg) si butan (C4H;¢) in raport molar
C3H8 : C4H10 =2:5;

g) densitatea fatd de aer a unui amestec
echimolecular de hidrogen (H») si clor (Cly).

4.12. Calculati masa molard pentru fiecare
gaz si identificati gazul:

a) substanta gazoasa A are densitatea in
conditii normale de temperaturd si presiune
p"=0,08928 g/L;

b) substanta gazoasda B cu formula
moleculara de tipul XO, are la 67°C 5i 17 atm
densitatea p=39,0243 g/L;

c) substanta gazoasa C cu formula
moleculara de tipul X, are densitatea fatd de
oxigen do, = 2,21875;

d) hidrocarbura gazoasa D cu formula bruta
CH, si cu densitatea fata de aer dger = 1,4532;

e) o proba dintr-o substanta gazoasa E cu
caracter acid are masa de 10,95 g si ocupa in
conditii normale de temperaturd si presiune un
volum de 6,72 L.

4.13.  Intr-un recipient cu volumul de 98,4 m?
se afla un amestec gazos format din CO,, O si
N,. Amestecul gazos are temperatura de 127°C
si presiunea de 2 atm. Stiind ca 1n recipient se
afla 6,022:102° molecule de CO,, 64 kg O, si
restul N, calculati:

a) cantitatea de N, din recipient;

b) presiunile partiale ale celor trei gaze;

¢) masa molard medie a amestecului;

d) masa gazelor din recipient.

4.14. Intr-un recipient cu volumul de 164L
se introduce un amestec de Cly, Ny si CO,.
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presiunea de 1,45 atm, iar presiunile partiale
ale gazelor din amestec sunt: pcp,=0,29 atm,
PN,=0,725 atm, pco,=0,435 atm. Calculati:

a) numarul de moli din fiecare gaz din
amestec;

b) masa amestecului;

¢) masa molard medie a amestecului;

d) densitatea amestecului in conditiile date;

e) volumul ocupat de CO, din amestec in
conditii normale de temperatura si presiune.

4.15.  Intr-unrecipient bine inchis, cu volumul
de 32,8 L se afla oxigen cu temperatura de 27°C
si presiunea de 3 atm. In recipient s-au introdus

@ Teste tip

4.16.  Referitor la butan, gaz combustibil
cu formula moleculara C4H;y, sunt corecte
afirmatiile, cu exceptia:

a) are p =2,589 g/L;

b)in 56 L(c.n.)de C4H ;¢ se afla 15,055-10%3
molecule;

¢) este mai usor decat aerul de aproape doud
orl;

d) 522 g de C4H( ocupa la 57°C si 6,6 atm
un volum de 36,9 L;

e) prin arderea unui volum de C4H( se
obtine un volum de CO; de 4 ori mai mare.

4.17.  Referitor la un oxid al carbonului care
are la 280 K si 4,1 atm densitatea p=5 g/L, este
corectd afirmatia:

a) o proba de oxid cu masa de 196 mg ocupa
in conditii normale de temperaturd si presiune
un volum de 156,8 mL;

b) o proba de oxid ce contine 138,506:10%3
molecule are masa de 1012 g;

¢) are formula moleculara CO»;

d) nu se mai poate combina cu oxigenul,

e) o proba de oxid cu volumul de 11,193
L, temperatura de 273 K si presiunea de
1,013:10° Pa contine 12 g C.

4.18. Prin combinarea carbonului cu
oxigenul, are loc o crestere a masei carbonului
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si 12,4 g de fosfor alb care, la usoara incalzire a
recipientului, se aprinde.

a) Stiind cd pentaoxidul de fosfor rezultat
este solid, calculati presiunea din recipient
la sfarsitul reactiei, la aceeasi temperatura de
27°C.

b) Dacd in oxigenul ramas in recipient se ard
32 g de sulf, calculati presiunea din recipient la
sfarsitul acestei reactii, considerand temperatura
de 27°C.

¢) Calculati volumul ocupat in conditii
normale de amestecul de oxigen si dioxid de
sulf din recipient.

d) Ce masa de carbon se poate combina cu
oxigenul ramas in recipient.

cu 266,66%. Referitor la oxidul obtinut sunt
corecte variantele:

a) oxidul are raportul de masa C:O = 3:8;

b) o proba de oxid cu volumul (c.n.) de
5,6m° contine 8 kg de oxigen;

c¢) oxidul este de 1,375 ori mai greu decat
oxigenul;

d) oxidul are compozitia procentuala de
masa: 27,27% C si 72,72% O;

) sunt corecte toate variantele.

4.19. Referitor la un amestec de N; si Hj
cu masa molard medie ff = 7,2 g/mol este
incorecta afirmatia:

a) presiunea partiala a azotului din
amestec este de 5 ori mai mica decat presiunea
amestecului;

b) intr-o proba de amestec cu volumul (c.n.)
de 67,2 mL se afla 24 mg de Hp;

¢) amestecul este mai usor decat aerul;

d) daca presiunea amestecului este de 2 atm,
presiunea partiald a hidrogenului este 1,6 atm;

e) o proba de amestec ce contine 0,5 mol de
N, are masa de 18 g.

4.20. Despre un amestec de oxizi gazosi de

tipul EOy (XO,, YO,, ZO,), in raport molar

X0, :YO, : ZO, = 1:2:2 se cunosc informatiile:
- are densitatea fatd de oxigen do, = 1,65;



- Intr-un mol de amestec se gasesc 8,8 g de
XO0y;

- Intr-o proba de amestec cu volumul (c.n.)
de 2,24 L se gasesc 2,56 g de YO,.

Referitor la acest amestec nu este corectd
afirmatia:

a) cei trei oxizi gazosi sunt: CO, (XO,),
SO3 (YO2), NO; (ZOy);

b) o proba de amestec cu masa de 792 g
ocupa la-10°Csi 0,5 atm un volum de 646,98 L;

4.21. Un balon umplut cu un amestec de
acetilena (CyH») si etan (CyHg) pluteste in aer.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) masa molard medie a amestecului
din balon este egald cu masa molara medie a
aerului;

..... b) raportul molar CoH; : CoHg = 11:29;

..... ¢) o proba din acest amestec ce contine
715 g de CyH, ocupd in conditii normale de
temperatura si presiune volumul de 2,24 m?3.

4.22.  Intr-un recipient cu volumul de 0,5 m?
se introduc 3,6 kg de apa si o cantitate de Ny
ce ocupa in conditii normale de temperatura si
presiune un volum de 1,12 L.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) daca amestecul are temperatura
de 27°C si considerand ca apa nu se evapora,
presiunea din recipient este de 24,6 atm;

..... b) dacd amestecul are temperatura de
147°C, presiunea din recipient creste de 7 ori
fata de presiunea de la punctul a;

..... c) presiunea partiald a vaporilor de apa
in conditiile de la prunctul b este 13,776 atm.

4.23. Un amestec gazos de CHy si aer (ce
contine 20% O,, procente molare), in care
raportul molar CHy : O, = 2:5, ocupa in conditii
normale de temperatura si presiune un volum de
604,8 L. Amestecul este aprins si numai o parte
din metan se combina cu oxigenul. Dupa reactie,

Starea gazoasd

¢) raportul de masa XO, : YO, : ZO, =
11:32:23;

d) intr-o proba de amestec ce ocupa in
conditii normale de temperatura si presiune
volumul de 33,6 L se afla 1,5 mol de atomi de
oxigen;

e) un balon umplut cu acest amestec de
oxizi lasat liber intr-un recipient umplut cu CO,
se asaza pe fundul recipientului.

amestecul gazos ocupa in conditii normale de
temperaturd si presiune un volum de 537,6 L.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) s-a combinat cu oxigenul o cantitate
de metan ce contine 1,5 mol;

..... b) in amestecul gazos final se afla un
numar de moli de gaze egal cu numarul de moli
din amestecul initial;

..... ¢) in amestecul de reactie se afla 27 mol
de substante simple si compuse.

4.24. Se considerd un amestec gazos format
din: 0,176 g CO,, 156,8 mL SO, si 9 mmol N.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) in conditii normale de temperatura si
presiune amestecul ocupa un volum de 448 mL;

..... b) amestecul contine 40,18% O,
procente de masa;

..... c) daca amestecul gazos este introdus
intr-un recipient cu volumul de 200 cm? si este
racit la -13°C, presiunea din recipient este de
0,2132 atm.

Teste tip

4.25. Un amestec gazos format din N, si CO
contine 21,428% O, procente de masa.
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:
..... a) raportul molar N, : CO din amestec

..... b) masa molard medie a amestecului
este aceeasi indiferent de raportul molar N,:CO;
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..... ¢) o proba de amestec cu masa de 224g
ocupd la 117°C si 3,9507-10° Pa un volum de
6,56 m’.

4.26. Densitatea unei probe de aer umed
fatd de aerul uscat, considerdnd ca aerul
contine numai Nj (80%) si O, (20%), procente
volumetrice, este 0,892847.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) raportul molar N»:0,:H,0 din proba
de aer umed este 4:1:2;

..... b) aerul umed este mai usor decat aerul

..... ¢) concentratia procentuala molara a
vaporilor de apa din aerul umed este 28,57%.
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Amestecuri de substante. Solutii. Concentratiile solutiilor. Cristalohidrati

Amestecuri de substante. Solutii.
Concentratiile solutiilor.
Cristalohidrati

5.1. Amestecuri de substante

* O substanta pura are urmatoarele caracteristici:
- are compozitia bine determinata, care nu se modifica prin transformari fizice;
- constantele fizice (temperaturd de fierbere, temperaturd de topire, indice de refractie,
densitate etc) au valori bine determinate.
Exemplu: Apa purd este solidd sub 0°C, se topeste la 0°C, este lichida pana la +100°C.
Compozitia apei nu se modifica prin topire sau prin fierbere.

» Amestecurile de substante pot fi:

- amestecuri omogene - au 1n toatd masa lor aceeasi compozitie si aceleasi proprietati
(exemplu: saramura, aer, bronz);

- amestecuri eterogene - au compozitie diferitd si proprietati diferite in puncte diferite ale
masei lor (exemplu: nisip si apa, ulei si apa, fum).

* Pentru a separa o substantd dintr-un amestec se pot utiliza mai multe metode bazate pe
transformari fizice (decantare, filtrare, cristalizare, distilare, extractie, sublimare).

Decantarea este operatia de separare a unui solid dintr-un amestec eterogen solid - lichid

prin scurgerea lichidului dupa ce solidul s-a depus pe fundul vasului. Se foloseste in cazul in care
densitatea solidului este mai mare decat densitatea lichidului.
Exemplu: separarea nisipului de apa.

Filtrarea este operatia de separare a unui solid dintr-un amestec eterogen solid - lichid, cu
ajutorul unor materiale poroase permeabile numai pentru lichid, numite filtre. Se utilizeaza in cazul
in care densitatea solidului este apropiata de densitatea lichidului.

Exemplu: separarea precipitatului de hidroxid de cupru (Cu(OH),) de restul solutiei apoase.

Cristalizarea este operatia de trecere a unei substante dintr-un amestec omogen lichid in
stare solidd, in urma evaporarii lichidului in care a fost dizolvata.

Exemplu: separarea sarii de bucatarie dintr-o saramura, prin evaporarea apei.

Distilarea este operatia de separare a substantelor componente ale unui amestec omogen de
lichide prin fierebere urmata de condensarea vaporilor. Se utilizeaza cand lichidele componente nu
au temperaturi de fierbere apropiate.

Exemplu: separarea alcoolului etilic dintr-o solutie apoasa.

Extractia este operatia de separare a unuia sau a mai multor substante componente ale unui
amestec lichid sau solid cu ajutorul unui lichid care poate sa dizolve substantele respective.

Exemplu: separarea bromului dintr-o solutie apoasa cu un solvent nepolar (toluen, CCly).
Sublimarea este operatia de trecere a unei substante, prin incélzire, din stare solidd direct
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in stare de vapori. Se utilizeaza pentru separarea dintr-un amestec solid a substantelor care au
proprietatea de a sublima. Vaporii sunt captati i prin racire desublimeaza.

Exemplu: separarea naftalinei de impuritati.

* Unele dintre aceste metode sunt utilizate in procesele de purificare a substantelor. O
substanta, este considerata pura daca, dupa mai multe operatii de purificare, constantele fizice (p.t.,
p.f. etc) nu se modifica.

* Puritatea unui amestec, exprimata in procente de masa sau de volum, indica masa sau
volumul de substanta pura care se afld in 100 de unitati de masa sau de volum de amestec.

_ Mpyr 100 Vpur - 100
p=—7""— p=—7"
Meotal Vtotal

unde: p = puritatea unui amestec, exprimata in procente de masa sau de volum;
mpyr = masa substantei pure din amestec (g, kg);
Myta] SAU Mimpyr = Masa amestecului (g, kg), Migtal = Mpur + Mimpuritagi;
Vpur = volumul substantei pure dintr-un amestec de gaze (cm3, dm3, m3);
Viotal $2U Vimpyr = volumul amestecului gazos (cm3, dm3, m3).

5.2. Solutii

* Solutia este amestecul omogen de doua sau mai multe substante rezultat in urma procesului
de dizolvare.

* O solutie este formata din:
- dizolvant sau solvent — substanta care se afla in cantitate mai mare si in care se produce
dizolvarea;
- dizolvat sau solut — substanta care se dizolva.
Exemplu: In solutia apoasa de sare de bucitirie, apa este solventul, iar clorura de sodiu este
solutul.

* Dupa starea de agregare, solutiile pot fi:

- solutii gazoase — obtinute prin amestecarea omogend a doua sau mai multe gaze (ex: aer);

- solutii lichide — obtinute prin amestecarea omogend a unui gaz intr-un lichid (ex: apa
carbogazoasa - dioxid de carbon in apa), a unui lichid in alt lichid (ex: alcool etilic in apa), a unui
solid intr-un lichid (ex: iod in toluen);

- solutii solide — obtinute prin solidificarea unor amestecuri omogene lichide (ex: aliajele).

Solutiile propriu-zise sunt solutiile lichide.

* Dupa cantitatea de solut continuta, o solutie poate fi:

- solutie saturata — solutia care contine cantitatea maxima de solut la o anumita temperatura
si in care nu se mai pot dizolva noi cantitati de solut;

- solutie nesaturatad — solutia in care se mai pot dizolva noi cantitati de solut.

b 5.3. Dizolvarea

* Dizolvarea reprezinta fenomenul in urma céruia particulele de solut (substantd solida,
lichida sau gazoasd) se raspandesc printre moleculele solventului, rezultand o solutie.

Dizolvarea nu este un simplu proces de difuzie a particulelor de solut printre moleculele de
solvent, ci este un proces complex ce presupune desfacerea unor interactiuni si formarea altora noi.
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De exemplu, la dizolvarea clorurii de sodiu (substantd ionicd) in apa (solvent cu molecule
polare), moleculele apei se orienteaza cu polul pozitiv spre ionii CI™ si cu polul negativ spre ionii
Na*. Intre molecula de api si ion se stabileste o forta de atractie electrostatic, numita interactiune
ion - dipol care este mult mai slaba decat atractia electrostatica dintre ionii de semn contrar din
cristalul ionic. Cum in jurul fiecdrui ion se orienteaza mai multe molecule de apa, prin insumarea
interactiunilor slabe ion - dipol exercitate asupra fiecarui ion se obtine o forta mai mare decat forta
de atractie electrostatica dintre ioni. Sub actiunea ei, ionul se desprinde din cristal si trece in solutie
inconjurat de moleculele de apa, adica hidratat.

NaCl(s) M Na*(aq) + CI™(aq)

Se utilizeaza notatiile: s (solid), 1 (lichid), g (gaz), aq (dizolvat in solutie apoasa sau hidratat,
aqua = apad).

La dizolvarea unei substante cu molecule polare (de exemplu, acid clorhidric) in apa,
moleculele apei se orienteaza cu polul pozitiv catre polul negativ al moleculei de solut si invers.
Intre moleculele apei si moleculele solutului se stabilesc interactiuni slabe dipol - dipol. Prin
insumarea acestor interactiuni slabe, dar numeroase, molecula polara de solut se desface in ioni,
care trec in solutie hidratati cu un numdr specific de molecule de apa. In cazul acidului clorhidric,
molecula se scindeazi in H* si CI™. lonul H* se leagi de o moleculi de apa covalent coordinativ
formand ionul H30™ (hidroniu).

HCl(aq) + HyO() — H30%(aq) + CI"(aq)

Dizolvarea in apa este un proces complex care presupune procesul fizic de difuziune
a particulelor de solut printre moleculele apei, dar si procesele chimice de ionizare si hidratare.
Desfacerea legaturilor chimice, ionice la dizolvarea unui cristal ionic si covalente la dizolvarea unei
substante cu molecule polare, este un proces endoterm, iar formarea interactiunilor ion - dipol in
procesul de hidratare este un proces exoterm.

Dizolvarea poate fi:

- exoterma — daca energia eliberatd in procesul de hidratare a ionilor este mai mare decét
energia consumata la desprinderea ionilor din cristal sau la scindarea moleculelor polare;

- endoterma — dacd energia consumata la desprinderea ionilor din cristal sau la scindarea
moleculelor polare este mai mare decét energia eliberata la hidratarea ionilor.

* Existenta ionilor liberi, mobili in solutiile apoase ale substantelor ionice sau ale substantelor
cu molecule polare, explica conductibilitatea electricd a acestor solutii (vezi paragraful 10.6).

* Dizolvarea se desfasoard mai rapid daca:

- suprafata de contact dintre solut si solvent este mai mare;
- se agita;

- temperatura substantelor este mai mare.

5.4. Solubilitatea substantelor

* Proprietatea unei substante de a se dizolva intr-un anumit solvent se numeste solubilitate.

Solubilitatea se exprima prin cantitatea maxima de solut care se poate dizolva in 100g de
solvent la o0 anumita temperatura.

De exemplu, in 100g de apa, la 20°C, se pot dizolva maximum 200g de zahar sau 36g de
clorura de sodiu. Aceste cantitati reprezinta solubilitatea acestor substante in apa la 20°C. Solutia
rezultata prin dizolvarea in 100g de solvent a unei cantitdti de substanta egala cu solubilitatea este
o solutie saturata la temperatura considerata.
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* Solubilitatea substantelor este influentata de mai multi factori:
- natura solutului si a solventului;

- temperatura;

- presiune.

* Substantele se dizolva in solventi cu structura asemanatoare lor.

in solventii polari (ex: apa), se dizolva:

- substante ionice (ex: NaCl, NaOH);

- substante cu molecule polare (ex: HCI, HySOy);

- substante care pot forma cu apa legaturi de hidrogen (ex: alcool etilic, zahar).

In solventii nepolari (ex: tetraclorurd de carbon), se dizolva substantele cu molecule nepolare
(ex: Iy, ulei).

Experimentele au aratat ca sarea de bucatarie (compus ionic) se dizolva in apa (solvent
polar), dar nu se dizolva in tetraclorura de carbon (solvent nepolar). Iodul (substantd cu molecule
nepolare) nu se dizolva in apa (solvent polar), dar se dizolva in tetraclorura de carbon (solvent
nepolar).

Intre ionii Na* sau CI” din cristalul de clorura de sodiu si moleculele polare ale apei se
stabilesc interactiuni dipol - ion, care insumate, pot invinge atractia dintre ionii de semn contrar din
cristal si pot asigura desprinderea ionilor.

Intre ionii Na* sau CI” din cristalul de clorurd de sodiu si moleculele nepolare de tetraclorura

de carbon (CCly) nu se pot stabili decét Graficul 5.1.
interactiuni foarte slabe, care nu pot Variatia solubilitatii substantelor cu temperatura

invinge atractia dintre ionii de semn contrar 5 12(5) o ! /
din cristalul ionic si nu pot determina £ 160 é’.
desprinderea ionilor din cristal. ‘,3 1:3 >
Interactiunile slabe care se stabilesc 2 ras [/ /
intre moleculele nepolare ale iodului si £ 1:‘5’ S
moleculele nepolare ale tetraclorurii de % 130 4[ /
carbon sunt suficient de mari pentru a § 1;3
invinge interactiunile dintre moleculele s / N
de iod si pentru a asigura desprinderea 110 7 Qve
moleculelor din cristalul de iod. 182 /
« Ingeneral, cu cresterea temperaturii, 2(5) /
creste solubilitatea substantelor solide si 85 7
lichide si scade solubilitatea gazelor. j‘s’
Procesul complex de dizolvare 70 7 v“;\ -
implica desfacerea unor legaturi si 65
interactiuni (proces endoterm) si formarea gg /
unor noi interactiuni fintre particulele 50 > ] S
solutului si ale solventului (proces exoterm). 22 o 7
In cele mai multe cazuri, bilantul 35 = =
energetic conduce la procese de dizolvare 30 > B \eﬁM o
endoterme. Prin 1incalzirea amestecului de zz ]
solut si solvent, creste energia particulelor 15 = S ]
acestor substante si sunt favorizate 1(5) =
procesele endoterme. In acelasi timp, creste ]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

si viteza de miscare a particulelor. In aceste Temperatura (in °C)

m colectial
EDUCATIONAL



Amestecuri de substante. Solutii. Concentratiile solutiilor. Cristalohidrati

conditii, se dizolva cantitati mai mari de substanta.
In graficul 5.1. este prezentati variatia solubilitatii unor substante in raport cu temperatura.
Daca substanta este gazoasa, prin cresterea temperaturii solutiei, creste energia moleculelor
de gaz. Moleculele de gaz cu energic mai mare pot invinge interactiunile slabe solut - solvent si
parasesc solutia.

* Cu cresterea presiunii, creste solubilitatea substantelor gazoase in solventi lichizi.

5.5. Concentratia solutiilor
Raportul cantitativ solut : solutie se exprima prin concentratia solutiei. Sunt mai multe
moduri de exprimare a concentratiei unei solutii.

 Concentratia procentuald de masa indica masa de solut din 100g de solutie.
mgy + 100
% =—"—
mS
unde: mg = masa de solut
mg = masa de solutie, iar mg = mg + mMyp;.
« Titrul reprezinta masa de solut, exprimati in grame, dintr-un mililitru (ImL = lcm?) de
solutie.
Mg
Vs
unde: mg = masa de solut;
Vs = volumul solutiei exprimat in mL sau cm?>.
* Concentratia molara sau molaritatea solutiei indica numarul de moli de solut dintr-un litru
de solutie.

t =

v
CM:_
V
S

unde: v =numarul de moli de solut;
Vg = volumul solutiei exprimat in litri.

 Concentratia normala indica numarul de echivalenti gram de solut dintr-un litru de solutie.
e
cy =—
"N
unde: e = numar de echivalenti gram de solut;
Vg = volumul solutiei exprimat in litrii.

. .. ) mg mg u
Considerand relatiile (vezi pag. 106): e=——, V=—"—_ E;=— rezulti:
v E, U x
0
mag
e Eg Y vx
C = —_— = === —
YW %%

5.6. Echivalentul gram

Din studiul legaturilor chimice se stie ca un electron cedat de atomul unui element este
acceptat de atomul altui element, iar un electron pus in comun de un atom necesita un electron pus
in comun de un alt atom. Prin urmare, o cantitate dintr-un element care cedeaza sau care pune in
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A RETINETI
) _ comun un anumit numar de electroni se combind cu o cantitate din alt element care acceptd sau
care pune in comun acelagi numar de electroni.

« Cantitatea, exprimata in grame, dintr-un element care, dupa caz, cedeaza, accepta sau pune
in comun numdarul lui Avogadro (Na = 6,022:1023) electroni reprezinti echivalentul gram sau
echivalentul chimic al elementului respectiv.

Un echivalent gram dintr-un element se combind cu un echivalent gram din alt element.
Un echivalent gram dintr-un element stabileste un numar de valente egal cu numarul Iui
Avogadro. Echivalentul gram al unui element se calculeaza dupa relatia:

unde: Eg = echivalentul gram, p = masa molard, x = valenta elementului.

Exemple:

Ego = Koo 8¢ (cantitatea de 8g de oxigen accepta sau pune in comun N electroni

X 2 si realizeaza Np valente);
U . . y . .
Egp === 1 = 19 (cantitatea de 1g de hidrogen accepta sau pune in comun N electroni

x si realizeaza Np valente);
B _ . - y o . y
Egar = P 9g (cantitatea de 9g de aluminiu cedeazd N electroni si realizeaza

Na valente);

Astfel, 9g de aluminiu se combind cu 8g de oxigen in oxidul de aluminiu (Al,O3) si cu 1g
de hidrogen in hidrura de aluminiu (AIH3). Se observa ca un echivalent gram al unui element se
combina cu 1g de hidrogen sau cu 8g oxigen.

Echivalentul gram este definit ca fiind cantitatea, exprimata in grame, dintr-un element care
se combind cu 1g de hidrogen sau cu 8g de oxigen.

Elementelor care prezintd mai multe valente le corespund mai multi echivalenti chimici:

Exemple:

32 56

- in Na,S = Egszgz7:16g -in FeO = Egpe=g=7=28g
32 pn 56

-in SO, = Eg5=§=z=89 —inF6203=>EgFe=;=?=18r66g
32

-inSO3 = Egg = g =5 = 5,339 -in Fe304 = Egre=21g (21g Fe se combina

cu 8g O).

Considerand doua elemente A si B care se combina intre ele, intre masele si echivalentii lor
exista relatia:

my EgA

mg  Egp
 Echivalentul gram al unui acid reprezinta cantitatea de acid, exprimatd in grame, care

cedeaza numarul lui Avogadro protoni (vezi pag.134).

u
E. . 0 =—
g acid x
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unde: p = masa molara a acidului, x = numarul de protoni cedati de o molecula de acid.

w98
Exemplu: Considerand procesul: Hy)SO4 — H* + HSO4 ™ rezultd: Eg HyS0, = = = T = 98g
(cantitatea de 98g de H,SO4 cedeaza N protoni). x
u 98
Considerand procesul: HySO4 — 2H* + SO4* rezulta: Egp,s0, = = = - = 49g

(cantitatea de 49g de H,SO4 cedeaza N protoni).
 Echivalentul gram al unei baze reprezinta cantitatea de baza, exprimata in grame, care
accepta numarul lui Avogadro protoni (vezi pag. 136).

U
Eg bazi = ;
unde: p = masa molara a bazei, x = numarul de protoni acceptati de o molecula de baza.
p_ 40 . .
Exemplu: Eg Naon = X =7 409 (cantitatea de 40g de NaOH accepta N protoni).

Un echivalent gram de acid se combina cu un echivalent gram de baza.

De exemplu, 40g de NaOH se neutralilzeaza cu 49g de H>SOy.

* Echivalentul gram al unei sari reprezintd cantitatea de sare, exprimata in grame, care se
obtine prin substituirea cu atomi de metal a numarului lui Avogadro protoni din acid.

Pentru o sare de tipul Me,Ay, Care contine a ioni Meb*, echivalentul gram se calculeaza dupa relatia:

Eg sare =
unde: p = masa molara a sarii, x=a-b, a = numarul de atomi de metal, b = valenta metalului.
E. / E K 160 80
xemplu.: =—=—=
p 9Cusos = ) T 1.2 g

* Echivalentul gram al unui oxid reprezinta cantitatea de oxid care contine 8 g de oxigen.
Cantitatea de 8 g de oxigen poate sd accepte sau poate sa puna in comun numarul lui Avogadro electroni.
Pentru un oxid de tipul E Oy, echivalentul gram se calculeaza dupa relatia:
u

E g = —
g oxid x
unde: p =masa molara a oxidului, X = asb, a = numarul de atomi de element E, b = valenta
elementului.

w102 u 64
Exemple: EgA1203 = ; = ﬁ =17g; Egsoz = ; = n =16g.

* Echivalentul gram pentru un oxidant sau pentru un reducdtor reprezintd cantitatea de
oxidant sau de reducator, exprimata in grame, care accepta respectiv cedeaza numarul lui Avogadro
electroni (vezi pag. 205).

Eg redox — x
unde: p = masa molara a oxidantului sau a reducatorului;
x = variatia numarului de oxidare (ANO) pentru o moleculd de oxidant sau de reducitor.
Exemple:
Pentru procesul redox:

JKMnO, + 4H,0 + 3CH,=CH, — > 2KOH + 2MnO, + 3CH,—CH,

OH OH
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+7 +3e~ +4 .
Mn 3% Mn (reducere), KMnOy4 = agent oxidant ANO=7-4=3

2625 ¢ (oxidare), CoHy = agent reducitor ANO = [2[-2(-1)]] = 2
U

Egkmno, = T3 ~ 52,669 (cantitatea de 52,66g de KMnO, acceptd N electroni).
u 28 . § .
Eycon, = " = > = 149 (cantitatea de 14g de CoH4 cedeaza N electroni).

Prinurmare, 52,66g de KMnO4 (agent oxidant) se combina cu 14g de C,H,4 (agent reducator).
Un echivalent gram de oxidant se combind cu un echivalent gram de reducétor.
Pentru procesul redox:

+6 +3
K,CryO7 +4H,S04 —> K3SO4 + Crp(SOy)3 +4H,0 + 3[0]

6 46~ +3
2Cr ——> 2Cr (reducere) > ANO =2(6-3)=6
u 294 _
Egk,cr0, = Y-8 499 (cantitatea de 49 g K»,CryO7 acceptd Ny electroni)

Pentru procesul redox (vezi pag. 43):
Iy + 2NayS,03 — 2Nal + Na,yS40¢

-1 a0
S — 5 'S (oxidare) = ANO = 1

u 158 )
Egna,s,0, = X = T = 158g (cantitatea de 158 g Na,S,03 cedeaza N electroni).

2’ 5.7. Cristalohidrati

* Substantele solide cristaline capabile sa fixeze un anumit numar de molecule de apa si care
au o compozitie chimica definita se numesc cristalohidrati.

Apa continuta in cristalohidrati se numeste apa de cristalizare. Cei mai cunoscutti
cristalohidrati sunt: CuSO4-5H,0 (piatrd vanata); CaSO4-2H,0 (ghips sau gips), CaSOy4-1/2H,0
(ipsos), NayCO3-10H,0 (sodi de rufe), MgSO4-7H,0 (sare amard), KAI(SO4),'12H,0 (alaun sau
sare acrd), FeSO4 7H,0 (calaican).

Cei mai multi cristalohidrati provin din saruri. In cristalohidrati, moleculele de apa pot fi
retinute de anioni, de cationi sau pot ocupa anumite pozitii in reteaua cristalind (vezi pag. 347).

In general, cristalohidratii se obtin din solutiile lor apoase prin evaporarea apei. Prin
incalzire, pierd apa de cristalizare trecAnd in substante anhidre. in unele cazuri, deshidratarea
cristalohidratilor este insotitd de modificarea culorii. De exemplu, prin incalzirea unei probe de
piatra vanata, dispare culoarea albastra specifica ionului Cu?" hidratat. Culoarea albastra reapare
dupa umezirea sulfatului de cupru anhidru.

Lasati in vase deschise si fara sa fie incalziti, unii cristalohidrati pierd o parte din apa de
cristalizare. Astfel de substante se numesc eflorescente. De exemplu, soda de rufe (Na,CO3-10H,0)
lasata in vase deschise pierde in timp o parte din apa de cristalizare si trece intr-o pulbere alba.

Unele substante, ca de exemplu: NaOH, CaCl,, AlCl3, FeCls, CrCl3, absorb vaporii de apa
din atmosfera si se umezesc. Astfel de substante se numesc substante hidroscopice. Daca nu sunt
pastrate in vase inchise, absorb atat de multa apa incat se dizolva in ea. Substantele hidroscopice se
folosesc pentru a obtine o atmosfera uscata in unele recipiente.

m colectial
EDUCATIONAL



Amestecuri de substante. Solutii. Concentratiile solutiilor. Cristalohidrati

PROBLEME

5.1. Determinati concentratia procentuala
de masa a urmatoarelor solutii:

a) solutia obtinuta prin dizolvarea a 120 g
de hidroxid de sodiu (NaOH) in 680 g de apa;

b) solutia care contine 5 g de acid sulfuric
(H,SO4) in 80 g de solutie;

¢) solutia apoasa de acid sulfuric (H,SOy4)
caracterizata prin raportul molar HySOy4 : H,O
=1:10;

d) solutia obtinuta prin dizolvarea a 3 mol
de hidroxid de potasiu (KOH) in 332 g de apa;

e) solutia obtinuta prin dizolvarea a 25 g de
piatrd vanata (CuSO4 5H,0) in 135 g de apa.

5.2. Calculati:
a) masa de solut din 50 g de solutie de
concentratia 5%;

b) masa de apa din 200 g de solutie de
concentratie 15%;

c) masa de solutie de concentratie 30% ce

contine 9 g de solut.

5.3. Se considerd o solutie de NaOH cu
masa mg = 180 g, concentratia ¢ = 20% si
densitatea p = 1,22 g/cm>. Calculati:

a) masa de NaOH din solutie;

b) raportul molar NaOH : H,O din solutie;

c) concentratia procentuald molarda a
solutiei;

d) fractia molara a apei din solutie;

e) concentratia molara a solutiei;

f) masa de NaOH ce trebuie addugatd in
solutia considerata pentru a creste concentratia
de 1,5 ori;

g) masa de apa ce trebuie adaugata in solutia
considerata pentru a scade concentratia la 15%.

5.4. Calculati:
a) concentratia molara a solutiei ce contine
5 mol de KOH si are volumul Vg =800 mL;

b) concentratia molara a solutiei ce contine
6,66 g de CaCl, si are volumul Vg =20 cm?;

¢) masa de HySOy4 aflata in 200 mL de
solutie de concentratie 4 mol/L;

d) volumul solutiei de concentratie 0,25 M
care contine 7,3 g de HCI;

e) masa de apa din 1,5 L de solutie de

NaOH de concentratie 2,8 M si densitate p =
1,11 g/mL.

5.5. Se considera o solutie de H,SO4 cu
volumul Vg = 400 mL, concentratia cpg = 2,6
mol/L si densitatea p = 1,158 g/mL. Calculati:

a) cantitatea, exprimata in moli si grame, de
H,SOy4 din solutie;

b) raportul molar H,SO4 : H,O din solutie;

¢) concentratia procentuala a solutiei;

d) masa de apa (papz = 1 g/mL) ce trebuie
adaugata in solutia considerata pentru a scadea
concentratia la jumatate;

e) masa de HySOy4 (pHpso, = 1,848 g/mL)
ce trebuie adaugata in solutia considerata pentru
a creste densitatea solutiei la 1,224 g/mL,
considerand ca nu are loc o contractie de volum.

5.6. Calculati:

a) concentratia procentuala a solutiei
obtinute prin amestecarea a 4 kg de solutie de
KOH de concentratie 10% cu 2 kg de solutie de
KOH de concentratie 15%;

b) concentratia molard a solutiei obtinute
prin amestecarea a 200 mL de solutie de H,SOy4
de concentratie 0,5 M cu 600 mL de solutie de
H,SO4 de concentratie 1,5 M;

¢) concentratia molard a solutiei obtinute
prin amestecarea a 300 g de solutie de NaOH
de concentratie 10% si densitate p = 1,11 g/cm?
cu 200 mL de solutie de NaOH de concentratie
2M;

d) concentratia procentuald a solutiei
obtinute prin amestecarea a 20 g de solutie
de HNOj de concentratie 12% cu 12,6 g de
solutie de HNO3 de concentratie 3,55 M si
densitate p=1,119 g/mL.

5.7. Calculati:

a) masa x de solutie de HNO; de
concentratie 80% si densitate p = 1,46 g/mL
care trebuie adaugata peste 84 mL de solutie de
HNOj3 de concentratie 5,95 M pentru a obtine o
solutie de concentratie 12,6 M;

b) concentratia molard x a unei solutii de
H,SOy, stiind ca dupa adaugarea a 20mL de
solutie de H»SO4 de concentratie x peste 30mL
de solutie de H,SO4 de concentratic 2M se
obtine o solutie de concentratiec 3M;
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c¢) concentratia molard a solutiei obtinute
prin amestecarea a 104,6 mL de etanol
(C,Hs0H), densitatea etanolului p=0,83 g/cm?,
cu 95,4 mL de apa, stiind ca din cauza formarii
legaturilor de hidrogen intre moleculele apei si
moleculele alcoolului, volumul solutiei scade
cu 3,77%.

5.8. Calculati:

a) concentratia normala a solutiei ce contine
5,88 g de H3POy (acid triprotic) in 300 cm? de
solutie;

b) volumul solutiei de KMnO, de
concentratie 1,5N care contine 39,5 g de
KMnO4 (ANO = 3);

c) titrul solutiei de H,SO4 de concentratie
2M;

d) concentratia molara a solutiei de HNO3
cu titru de 0,252 g/mL.

5.9. Calculati:

a) echivalentul gram al zincului si masa
de sulf care se combind cu 13 g de zinc, daca
s-a constatat experimental ca 13 g de zinc se
combina cu 3,2¢g de oxigen;

b) masa atomica a unui element trivalent X,
stiind cd 180g de element X se combina cu 320g
de sulf, formand o sulfur;

¢) echivalentul chimic al unui metal X si
raportul de masa X:O in oxidul in care metalul
X are aceeasi valentd ca si in sulfura care are
compozitia procentuald de masa: 80% X si 20%
S;

d) echivalentul chimic al unui metal X in
clorura cu formula chimica XCls, stiind ca in
clorura cu formula chimicd XCl, echivalentul
chimic al metalului X este 28;

¢) masa de oxigen care se combina cu 40g
de calciu, stiind ca 40g de calciu se combina cu
2g de hidrogen.

5.10. Determinati formula chimicd a
cristalohidratilor cu urmatoarele caracteristici:

a) cristalohidratul A, numit si sare amara,
este un sulfat si are compozitia procentuala de
masa: 9,756% Mg, 13% S, 5,69% H, 71,544%
0O;
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b) cristalohidratul B are compozitia
procentuald de masa: 23,255% Ca, 18,604%
S, 2,325% H, 55,814% O, iar intr-un mol de
cristalohidrat B se afla 36g de apa;

¢) cristalohidratul C contine sarea neutra a
unui metal alcalin i are compozitia procentuala
de masa: 16,083% Na, 4,195% C, 7% H,
72,727% O;

d) cristalohidratul D are raportul de masa
Ca:Cl:H:0:=1:1,775:0,3:2,4, iar masa apei
din 10 mol de cristalohidrat C este 1080 g;

e) cristalohidratul E are raportul de masé Ca
:S: O :H=40:32:72:1, iar intr-un mol de sare
anhidra se afla 24,088-10%3 atomi de oxigen;

f) cristalohidratul F este un sulfat dublu de
K si Al care contine 45,569% apa de cristalizare,
iar sarea anhidra are compozitia procentuala de
masa: 15,116% K, 10,465% Al, 24,806% S,
49,612% O;

g) cristalohidratul G are formula chimica
de forma CaCl,-xH,O si contine 39,344% H,O;

h) cristalohidratul H are formula chimica
de forma FeSO4xH,O si contine 20,143% Fe;

i) cristalohidratul 1 are formula chimica
de forma CuSO4xH,O iar raportul dintre masa
de oxigen si masa de hidrogen dintr-un mol de
cristalohidrat este 40;

j) cristalohidratul J are formula chimica
de forma Na,CrO4xH,0, iar in 140,4 g de
cristalohidrat se afla 27,6 g de sodiu;

k) o proba de cristalohidrat K, cu formula
chimicd de forma CuSO4xH,O, cu masa de
20g se incdlzeste la 110°C péana la pierderea
completd a apei, cand masa probei a scazut la
12,8g.

5.11.  Un cristalohidrat de tipul CoCl,xH,O
contine 45,378% H,O0. Identificati
cristalohidratul si calculati:

a) compozitia procentuala de masa a
cristalohidratului;

b) masa de cobalt din 119g de cristalohidrat;

c¢) numdrul de anioni din 23,8g de
cristalohidrat.

5.12.  Un cristalohidrat contine: 16,084% Na,
4,195% C; 6,993% H, 72,727% O. Identificati
cristalohidratul care este o sare neutra si calculati:
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a) masa de apa de cristalizare din 858 mg de
cristalohidrat;

b) numarul de cationi din 5,72 g de
cristalohidrat;

¢) masa de cristalohidrat care contine 32g
de oxigen.

5.13. O proba de CaCl,*xH,O ce contine
1,573% impuritati insolubile in apd se dizolva in
16g de apa si se obtin 103,6g de solutie saturaa
la 20°C (solubilitatea clorurii de calciu la 20°C
este 75g/100g de apd). Determinati formula
moleculara a cristalohidratului si calculati masa
probei.

5.14. O probad cu masa de 164,88g dintr-un
amestec de calaican si piatrd vanatd confine
16,982% FeX™ si 0,5337% impuritati ce nu
contin ioni metalici $i nu sunt solubile in apa.
Amestecul este dizolvat in apa obtinandu-se o
solutie ce contine 10% (procente de masa) ioni
metalici. Calculati:

a) masa de calaican si masa de piatra vanata
din amestec;

b) masa de apa adaugata la dizolvareca
amestecului;

¢) concentratia in ioni SO42~ a solutiei
(procente de masa).

5.15. O proba de oxid de bariu (BaO) impur
cu masa de 102g este amestecata cu o cantitate
de apa cu masa de doud ori mai mare decat
masa probei de BaO. Dupa reactie, se filtreaza
amestecul de reactie, se usuca materialul solid
separat si se cantareste avand masa de 109,259¢g.
Analiza materialului solid indicad un continut
in ioni Ba®" de 72,637% (procente de masa).
Stiind ca reactia a fost totala, ca impuritatile din
proba nu sunt solubile in apd si nu contin ioni
Ba2*, calculati:

a) solubilitatea hidroxidului de bariu
(Ba(OH),) in apa, considerand temperatura de
20°C;

b) concentratia procentuald si concentratia
molara a solutiei obtinute (densitatea solutiei
p=1,04g/cm’).

5.16. O proba de var nestins cu masa de
140g este amestecatd cu 90g de H,O. Dupa

decantarea amestecului de reactie, in partea
de jos a vasului se afla 175,935g de material
solid. Pentru neutralizarea intregului amestec de
reactie s-au consumat 500g de solutie de HCl
de concentratie 29,2%. La sfarsitul reactiei, s-au
separat 28g de material solid.

Stiind cd@ impuritatile din var nu sunt
solubile in apa si nu reactioneaza cu HCI si ca
solubilitatea CaCl, la 20°C este 75g/100g apa,
calculati:

a) puritatea varului nestins;

b) solubilitatea Ca(OH); la 20°C;

¢) concentratia procentuala a solutiei finale.

5.17. O pereche de ioni ai unui oxid bazic de
tipul EO contine 64 de protoni. O proba de oxid
pur cu masa de 122,4g este introdusa intr-un vas
in care se afla 10,8mol de apa.

a) Identificati elementul E si oxidul EO.

b) Calculati masa precipitatului depus,
stiind ca solubilitatea bazei rezultate din reactie
la 20°C este de 1,83g/100g apa.

c¢) Calculati masa apei ce trebuie adaugata
pentru a asigura dizolvarea intregului precipitat.

5.18. O proba de calcar de puritate 80% cu
masa de 50g este tratatd cu 120g de solutie
de H,SO4 de concentratie 49%. Stiind ca
solubilitatea sulfatului de calciu (CaSOy) la
20°C este 0,2g/100g apa si ca impuritatile din
calcar sunt insolubile in apa si nu reactioneaza
cu HySOy, calculati:

a) masa de CaCO3 din proba;

b) volumul (c.n.) de gaz degajat;

¢) masa de HrSO4 si masa de solutie de
H,SO4 luata in exces;

d) masa apei din solutia finala;

¢) masa de reziduu solid separat dupa
reactie si filtrare;

f) concentratia procentuala a solutiei finale;

g) raportul molar Ca?" : SO42 din solutia
finala, considerand ca H,SO,4 ionizeaza total
conform ecuatiei:

H,SO4 — 2H* + S042.
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@ Teste tip

Referitor la amestecul de oxid de cupru
(D (Cuy0) si oxid de cupru (II) (CuO) ce contine
86,956% Cu (procente de masad) este corectd
afirmatia:

a) raportul molar Cu,0 : CuO = 2:1;

b) contine 21,74% Cu,0 si 78,26% CuO
(procente de masa);

¢) in 3,68g de amestec se afla 18066-10'8
ioni 0%

d) are masa molard medie j1 =122,66g/mol;

e) sunt corecte afirmatiile a, ¢ si d.

5.20. Referitor la amestecul de oxid de fier
(1) (Fe,03) si oxid de fier (IT) (FeO) ce contine
72,413% Fe (procente de masd) este corectd
afirmatia:

a) raportul de masa Fe,O3 : FeO = 20:9;

b) raportul molar Fe,O3 : FeO =2:1;

¢) fractia molard a Fe,O3 din amestec este
0,5;

d) sunt corecte afirmatiile a si c;

e) sunt corecte afirmatiile b si c.

5.21. Referitor la un amestec gazos cu
volumul de 268,81, masurat in conditii normale
de temperatura si presiune, format din dioxid de
carbon (CO,), oxigen (O,) si azot (N») in raport
molar CO; : Oy : Np = 1:2:3, este incorecta
afirmatia:

a) in amestec se afla 12-Na molecule;

b) contine 50% O (procente de masa);

¢) are masa molard medie 1 =32g/mol;

d) in amestec se afla 384 g de oxigen;

e) sunt corecte variantele a, b, c.

5.22.  Referitor la un amestec solid cu masa
de 295g format din clorurd de sodiu (NaCl),
bromurd de sodiu (NaBr) si iodurd de sodiu
(Nal), in care raportul molar CI™:Br~:1~ = 4:2:1,
este corectd afirmatia:

a) contine 80,5g de sodiu;

b) contine 7-N ioni negativi;

¢) sarcina electrica relativi a ionilor Na™ din
amestec este +42,154~1023;
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5.19.

d) sarcina electrica relativa a anionilor din
amestec este +21,077~1023;
¢) nicio varianta nu este corecta.

5.23. Referitor la amestecul sulfonitric
(solutie apoasa de HNO3 si HySO,4) ce contine
18,274% H,O (procente de masd) si care
are raportul molar HNOj : H,SO4 = 1:1, este
incorecta afirmatia:

a) cantitatea de amestec care contine 432kg
de oxigen are masa de 600 kg;

b) are masa molard medie g = 49,25 g/mol;

c) contine 31,97% HNOj si 49,74% H,SO4
(procente de masa);

d) raportul molar HNO3 : H,SO4 : H,O =
1:1:2;

e) concentratia procentuald a solutiei de
HNO3 necesard obtinerii a 100g de amestec
sulfonitric, daca aceasta se amesteca cu o solutie
de H,SO4 de concentratie 98%, este 96,923%.

5.24. Referitor la un amestec de dioxid de
sulf (SO,) si trioxid de sulf (SO3) ce contine
38,461% SO;3 (procente de masd) este incorecta
afirmatia:

a) raportul molar SO, : SO3 =2:1;

b) raportul de masa SO, : SO3 = 8:5;

¢) raportul molar SO, : SO5 este egal cu
raportul de masa SO, : SOj3;

d) amestecul contine 53,846% O (procente
de masad);

e) masa molara medie a amestecului este
L =69,33g/mol.

5.25. Referitor la o probda de potasiu de
puritate 95,4% (procente de masa), impurificata
cu oxid de potasiu (K,O) este corecta afirmatia:

a) raportul molar K : K,O = 50:1;

b) amestecul contine 3,817% ioni K*
(procente de masa);

¢) in 50 mg de amestec se afla 1472379-1013
ioni O%;

d) amestecul are masa molara medie
i =40,078g/mol;
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e) toate afirmatiile sunt corecte.

5.26. Dintr-o solutie de NaOH in apda cu
masa de 200g si concentratia 20% se elimina
prin evaporare jumatate din apa. Este adevarata
afirmatia:

a) concentratia solutiei rezultate este de
doua ori mai mare decat concentratia solutiei
initiale;

b) masa solutiei rezultate este jumatate din
masa solutiei initiale;

¢) concentratia solutiei rezultate a crescut
de 1,66 ori fata de concentratia solutiei initiale;

d) masa de solut din solutia rezultata este
mai mica decat masa de solut din solutia initiala;

e) niciun raspuns nu este corect.

5.27. intr-o solutie de NaCl in apa cu masa de
60g si concentratia 10% se adauga o cantitate de
apa egala cu cantitatea de apa din solutie. Este
adevarata afirmatia:

a) concentratia solutiei finale este de doua
ori mai micad decét concentratia solutiei nitiale;

b) masa solutiei finale este de doua ori mai
mare decit masa solutiei initiale;

¢) pentru solutia finald raportul mg : mq =
19;

d) masa de solut din solutia finala este
de doua ori mai micd decat masa de solut din
solutia initiala;

€) niciun raspuns nu este corect.

5.28. In solutia de NaCl in api se adauga o
cantitate de apa egald cu un sfert din cantitatea
de apa din solutie. Este adevarata afirmatia:

a) concentratia solutiei finale este un sfert
din concentratia solutiei initiale;

b) masa solutiei finale este cu 25% mai
mare decat masa solutiei initiale;

c) solutia finald este mai concentratd decét
solutia initiala;

d) intre masa solutiei finale (mg)), masa
solutiei initiale (mg) si masa de solut din cele
doua solutii (mg) exista relatia: mgy = 1,25mg;
- 0,25mg;

€) niciun raspuns nu este corect.

5.29. Intr-o solutie de NaOH in apa se adauga
o cantitate de NaOH astfel incat concentratia

solutiei rezultate sa fie de doua ori mai mare
decat concentratia solutiei initiale. Este corecta
afirmatia:

a) masa de NaOH adaugatd este egala cu
masa de NaOH dizolvata in solutia initiala;

b) raportul dintre masa solutiei finale si
masa solutiei initiale este 2;

c) solutia finala este mai diluatd decat
solutia initiala;

d) in solutia finald se afla o cantitate de
NaOH de 1,5 ori mai mare decat cantitatea de
NaOH dizolvata in solutia initiala;

e) raportul dintre masa de NaOH din solutia
finala (mgy) si masa de NaOH din solutia initiala
(mg;) este de 2 ori mai mare decat raportul
dintre masa solutiei finale (my)) si masa solutiei
initiale (mg).

5.30. Dintr-o solutie de NaCl in apd cu masa
de 80g si concentratic 20% se scoate jumatate
din cantitatea de solutie si se inlocuieste cu o
masa egald de apa. Este incorecta afirmatia:

a) solutia finala este mai diluata;

b) concentratia solutiei finale este jumatate
din concentratia solutiei initiale;

¢) in solutia finala se afla jumatate din masa
de NaCl din solutia initiala;

d) in solutia finala se afla 104g de apa;

e) raportul dintre masa de apa din solutia
finala (mgp32) si masa de NaCl din solutia finala
(mgp) este egal cu raportul dintre masa de apa
din solutia inifiald (m,p31) $i masa de NaCl din
solutia initiala (mgy).

5.31. Dintr-o solutie cu masa mg si
concentratie (procente de masa) c; in care se
afla o cantitate de solut my; si o cantitate de
apd mypy; se scoate un sfert din cantitatea de
solutie si se inlocuieste cu o masa egala de apa.
Se obtine o solutie cu masa my, si concentratia
procentuald de masa c, in care se afla o cantitate
de solut mg; si o cantitate de apa mypzp. Este
incorecta relatia:

a) ¢, = 0,75¢y;

b) 3mg; =4 mgy;

C) Mypz2 - Mgpz1 = 0,25 myy;

d) $51 = myg;

e) mapit2

apal
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5.32.
NaCl cu masa mg; si concentratia procentuald
de masa c; cu o alta cantitate de solutie de NaCl
cu masa myg) si concentratia procentuala de masa
C; si se obtine o solutie de NaCl cu concentratia
procentuald de masa c3. Este corecta relatia:

Se amestecd o cantitate de solutie de

_Cp +C
a) C3 - 2 ’
_ Cimgy + Comg
b) €3 = mg; +mg
_ Cimgy + Cymgy
0C=""100
d) ca = mgy + mgy
) C3 Cl + C2 '

€) niciu un raspuns corect.

5.33. Se amestecdi un volum de solutie
de H,SO4 cu densitatea p; si concentratia
procentuald de masd c¢; cu un volum egal de
solutie de HySOy4 cu densitatea p; si concentratia
procentuald de masa ¢, si se obtine o solutie de
H,SO4 cu concentratia procentuala de masa c3.
Este corecta relatia:

_ Cip1 T Cop2
8 C =5 Fp,
C2p1 + C2p2
b)es = 100 ;
_10%py +py)
©) C3 = Cip; ¥ Copy
d)c3=p1 +p1;
e) niciun raspuns corect.
5.34. O proba de cristalohidrat care contine

36% apa cu masa de 150g se dizolva in 250g de
apa. Referitor la solutia obtinuta este incorecta
afirmatia:

a) masa de solut este de 96g;

b) masa apei din solutic este de 304g;

¢) concentratia solutiei este 24%;

d) masa solutiei este de 400g;

¢) masa solutiei este de 346g.

5.35.
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O probda cu masa de 141g dintr-un

cristalohidrat care contine 55,32% sare anhidra
se dizolva in apa rezultind 500g de solutie.
Referitor la solutia obtinuta este corecta
afirmatia:

a) solutia are concentratia 28,2%;

b) masa apei din solutie este de 359g;

¢) masa de solut este de 141g;

d) masa apei addugate este de 359¢g;

e) masa apei din cristalohidrat este de 78g.

5.36. O proba cu masa de 28,6kg dintr-un
cristalohidrat care contine 37,063% sare anhidra
se dizolva 1n cantitatea corespunzatoare de apa
astfel Incat sa se obtind o solutie saturatd la
20°C. Solubilitatea sarii anhidre la 20°C este de
22g/100g apa. Este incorecta afirmatia:

a) masa de solut din solutie este de 10,6kg;

b) in proba de cristalohidrat considerata se
afla 1 kmol de apa de cristalizare;

¢) concentratia solutiei este de 18,03%;

d) masa de apa din solutie este de 48,18kg;

e) masa de apa care se adauga la proba de
cristalohidrat considerata este de 30,18g.

5.37. O proba cu masa de 237g dintr-un
cristalohidrat ce contine 45,57% apa se dizolva
in cantitatea corespunzatoare de apa astfel
incat sid se obtina o solutie saturata la 65°C.
Solutia se raceste la 45°C cand se separd o
anumita cantitate de cristalohidrat. Solubilitatea
sarii anhidre este de 70g/100g apa la 65°C si
35g/100g apa la 45°C. Este incorecta afirmatia:

a) masa de apa ce trebuie adaugata probei de
cristalohidrat pentru a obtine o solutie saturata
la 65°C este de 76,285g;

b) masa de cristalohidrat depusa prin racirea
solutiei este de 167,59g;

¢) concentratia procentuala a solutiei scade
dela41,17% la 25,92%:;

d) prin racire masa apei din solutie scade
cu 50%;

€) niciun raspuns corect.

5.38. O proba cu masa de 5008,45g de solutie
saturata de CO; in apa cu temperatura de 20°C
se Incalzeste la 40°C. Solubilitatea CO, la 20°C
si presiunea de 101,3 kPa este de 1,69g/1000g
apa, iar la 40°C si presiunea de 101,3 kPa este de
0,973g/1000g apa. Considerdnd cd in procesul
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incalzirii se evapora si 5% din apa, cantitatea de
CO, care paraseste solutia este:

a) 105 mmol;

b) 0,192 mol;

¢) 0,087 mol;

d) 87 mmol,

e) sunt corecte variantele ¢ si d.

5.39. Solubilitatea oxigenului (O,) este
0,03082/1000g apda la 40°C si 1 atm si
0,04342/1000g apa la 20°C si 1 atm. Este
corectd afirmatia:

a) dacd printr-o solutie saturatid in O, la
40°C si racita la 20°C se barboteaza O, pana
la saturare, masa solutiei inifiale creste cu
0,00126%;

b) dacd printr-o solutie saturata in O, la
40°C si racita la 20°C se barboteaza O, pana
la saturare, masa solutiei initiale scade cu
0,00126%;

¢) IL de apa (papz = 1 g/cm?) cu temperatura
de 40°C poate sa dizolve minimum 0,0308g de
02;

d) 1 kg de apa cu temperatura de 20°C poate
sd dizolve o cantitate mai mica de O, decét la
40°C;

e) niciun raspuns corect.

5.40. O proba de solutie saturatd de azotat
de potasiu (KNO3) cu masa de 500g si cu
temperatura de 50°C se raceste la temperatura
de 30°C. Solubilitatea KNOj3 la 50°C este
85g/100g apa, iar la 30°C este 45g/100g apa.
Cantitatea de KNO3 separata din solutie prin
racire este:

a) 1,07 mol;

b) 229,73g;

c) 108,1g;

d) 121,62¢;

e) sunt corecte variantele a si c.

5.41. O proba de solutie saturata la 15°C
de clorat de potasiu (KClO3) cu masa de 200g
se incalzeste la 50°C. Solubilitatea KCIO3 la
15°C este 5g/100g apa si 20g/100g apa la 50°C.
Cantitatea de KClO;3 care trebuie addugata in
solutia initiald pentru a obtine o solutie saturata
la 50°C este:

a) 9,52g;

b) 28,57g;

c) 38,09g;

d) 233,2 mmol;

e) sunt corecte variantele b si d.

5.42. O proba de solutie saturata la 20°C de
clorurd de amoniu (NH4CI) cu masa de 400g
este incdlzita la 70°C, cand se evapord 2%
din cantitatea de apa din solutie. Solubilitatea
NH4CI este 37g/100g apa la 20°C si 60g/100g
apa la 70°C. Este corecta varianta:

a) concentratia procentuald de masa a
solutiei saturate cu temperatura de 20°C este
27%:;

b) masa de NH4Cl care trebuie adaugata la
solutia cu temperatura de 70°C pentru a deveni
saturata este 63,65g;

c¢) masa de apd evaporata este 5,84g;

d) sunt corecte variantele a, b, c;

e) concentratia solutiei saturate cu
temperatura de 70°C este de 2 ori mai mare decat
concentratia solutiei saturate cu temperatura de
20°C.

5.43. Peste o proba de iodurd de potasiu
(KI) cu masa de 360g se adauga 250g de apa,
temperatura amestecului fiind de 20°C. La 20°C
solubilitatea KI este de 144g/100g apa, iar la
40°C de 160g/100g apa. Este corecta afirmatia:

a) se dizolva toata cantitatea de KI si se
obtine o solutie saturata;

b) solutia obtinuta are concentratia
procentuald de masa 59,01%;
c) solutia obtinutd are concentratia

procentuald molara 13,5%;

d) daca se incélzeste solutia initiala la 40°C,
pentru a obtine o solutic saturatd la aceasta
temperatura trebuie sa se mai adauge 40g de KI;

¢) toate raspunsurile sunt corecte.

5.44. Peste o probda de piatra vanata
(CuS0O4*5H,0) cu masa de 75g se adaugd o
cantitate de apd astfel incat, dacad se incélzeste
amestecul la 70°C, sa se obtind o solutie
saturata. Solutia astfel obtinutd se raceste la
20°C, cand se separd o anumitd cantitate de
cristalohidrat. Solubilitatea CuSQOy4 la 70°C este
45g/100g H,0, iar la 20°C este 21g/100g apa.

Este corecta afirmatia:
colectia
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48g de CuSOy;

b) in solutia cu temperatura de 20°C se afla
18,97g de CuSOy;

) s-au separat prin racirea solutiei 45,36g
de CuSO4'5H20;

d) s-au adaugat initial 79,66g de apa;

e) toate raspunsurile sunt corecte.

5.45. Peste o proba de piatra vanata
(CuSO4'5H70) cu masa de 150g se adauga
o cantitate de apa astfel incat, dacd amestecul
are temperatura de 20°C, sa se obtina o solutie
saturatd. Solutia astfel obtinutd se incalzeste
la 70°C si se adaugd o anumitd cantitate de
piatra vanata astfel incat solutia cu temperatura
de 70°C sa fie saturatd. Solubilitatea CuSQOy4
la 20°C este 21g/100g apa, iar la 70°C este
45g/100g apa. Este incorecta afirmatia:

a) peste proba de piatrd vanata se adauga
403,14g apa;

b) fractia molard pentru CuSOy in solutia cu
temperatura de 20°C este 0,023;

¢) s-au adaugat 229,52g de CuSQOy4-5H,0;

d) in solutia finala cu temperatura de 70°C,
raportul molar CuSO4-H,0 = 1:20;

e) in solutia finala se afla de 3 ori mai mult
CuSOy decat in solutia initiala.

5.46. Pentru a se obtine 500g de amestec
sulfonitric (solutie in apd de HNOj3 si HySOy)
ce contine 34,4% HNOj3 si 58,8% H,SOy4
se amesteca mg; g de solutie de HNO3 de

concentratie ¢ si my, g de solutie de H,SO4 de

. . _ m,
concentratie ¢,. Stiind ca raportul m_S; = g, este
S.

corecta varianta: 3
a) mg = 200g, mgy = 300g;
b) mg; = 400g, mg, = 600g;
c) ¢; = 86%, ¢y = 98%;
d) c; =43%, cp, = 49%;
e) sunt corecte variantele a si c.

5.47. Pentru a se obtine 400g de solutie de
NaOH si KOH 1n apa ce contine 25% NaOH
si 15% KOH se amestecd mg; g de solutie
de NaOH de concentratie ¢; = 40% cu mg, g
de solutie de KOH de concentratic c,. Este

m colectial
EDUCATIONAL

incorecta varianta:

a) mg; : mgp = 5:3;

b) ¢y =¢Cy;

¢) mg; = 150g; mg = 250g;

d) in solutia de NaOH folositd se afla o
cantitate de apd egald cu mg);

e) in solutia de KOH folosita se afla 5 mol
de apa.

5.48. Referitor la un amestec echimolecular
de carbonat de calciu (CaCO3) si carbonat de
magneziu (MgCO3) este incorectd afirmatia:

a) amestecul are masa molard medie
92g/mol;

b) intr-un mol de amestec se afla Np ioni
carbonat neutru (CO32);

¢) amestecul se numeste dolomit;

d) intr-un mol de amestec se afli Np ioni
Ca?" si Na ioni Mg2*:

e) fiecare component din amestec are fractia
molara 0,5.

5.49. Referitor la amestecul gazos format din
dioxid de carbon (CO;) si monoxid de carbon
(CO) in raport molar CO, : CO = 4:1, este
corectd afirmatia:

a) amestecul are masa molara medie
[ =40,8g/mol;

b) intr-un mol de amestec se afla Na atomi
de carbon;

c¢) intr-un mol de amestec se afli 1,8Na
atomi de oxigen;

d) intr-un mol de amestec se afla 35,2g de
CO si 5,6g de COy;

e) sunt corecte variantele a, b, c.

5.50. Referitor la o proba de hidroxid de
sodiu (NaOH) impurificata cu carbonat de sodiu
(NayCO3), cu puritatea de 79,05%, este corecta
afirmatia:

a) raportul molar NaOH : Na,CO3 = 10:1;

b) amestecul are masa molard medie
i =46g/mol;

c¢) in 100g de amestec se afla aproximativ
2,37-Np ioni Na*;

d) In 100g de amestec se afla aproximativ
15,416-10%3 atomi de O;

e) variantele a, b, ¢, d sunt corecte.
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5.51. Un amestec de oxid de calciu (CaO)
si oxid de magneziu (MgO) are masa molara
medie egala cu masa molard a dioxidului de
carbon (CO,). Referitor la acest amestec este
incorecta afirmatia:

a) raportul molar CaO : MgO = 1:3;

b) raportul de masa CaO : MgO = 7:15;

¢) amestecul contine (procente de masa) :
22,72% Ca, 40,9% Mg si 36,36% O;

d) in amestec se afla un numar de ioni 0%~
egal cu suma dintre numarul de ioni Ca®" si
numarul de ioni Mg2*;

e) in 44g de amestec se afla 0,25 mol MgO
si 0,75 mol CaO.

5.52. Se considera 428,4g de solutic de
zahar 1n apa cu concentratia c=15,967%
si temperatura 20°C. Zahdrul are formula
moleculara C;oH»>0;;. Referitor la aceasta
solutie este incorectd afirmatia:

a) fractia molara a zaharului este 0,0099;

b) masa molara medie a solutiei este 21,2¢g/
mol;

¢) raportul molar zahar : apa = 1:100;

d) concentratia procentuala molard a
solutiei este 0,99%;

e) solutia este saturatd (solubilitatea
zaharului 1n apd la 20°C este 200g/100g apa).

5.53. Solubilitatea zaharuui (Ci3H»,011) in
apa la 20°C este 200g/100g apa. Referitor la
solutia saturata de zahar la 20°C este incorecta
afirmatia:

a) fractia molara a zaharului din solutie este
de aproximativ 0,095;

b) concentratia procentuald de masa a
solutiei este: 66,66%;

5.56. Peste o proba de CaO impurificata cu
CaCOj3 cu masa de 64,8g se adauga 49347,73¢
de apa si se obtine o solutie saturata la 20°C, ce
inroseste fenolftaleina. Solubilitatea bazei din
solutie la 20°C este 0,12g/100g de apa.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) raportul molar CaO : CaCOjs din

¢) solutia contine 63,888% O (procente de
masa);

d) concentratia procentuala molard a
solutiei este: 9,512%;

e) masa molard medie a solutiei este
cuprinsd numai intre 200g/mol si 300g/mol.

5.54. Fractia molarda a alcoolului etilic
(CyHgO) dintr-o solutie de alcool etilic in apa
este 0,2. Referitor la aceasta solutie este corecta
afirmatia:

a) solutia are
[ =23,6g/mol;

b) concentratia procentuald a solutiei este:
20%;

¢) concentratia procentualda molara a solutiei
este: 20%;

d) continutul in hidrogen (procente de
masa) al solutiei este: 11,864%;

e) sunt corecte variantele a, c, d.

masa molard medie

5.55. Se supune calcindrii o proba de calcar
de puritate 80%, cand masa probei scade cu
26,4%. Considerand ca impuritatile nu se
descompun, nu contin ioni Ca?", 0%-, CO,2" si
nu reactioneaza cu apa, este incorecta afirmatia:

a) randamentul calcinarii este 75%;

b) in amestecul solid obtinut dupa calcinare,
raportul molar Ca2":0%=4:3;

¢) amestecul solid dupa calcinare contine
43,47% ioni Ca" (procente de masa);

d) prin tratarea probei calcinate cu apa masa
amestecului poate creste cu minimum 14,67%;

e) prin tratarea probei calcinate cu apa
masa amestecului poate creste cu maximum
14,67%.

Teste tip I
proba este 4:1;

..... b) puritatea probei este 69,13%;
..... ¢) solutia obtinuta este o solutie saturata
de CaCOs.

5.57. O proba de CaO impurificatd cu
CaCOj3 cu masa de 660g este calcinatd pana
la descompunerea totala a CaCO3, cand masa
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Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) raportul molar CaO : CaCO3 =10:1;

..... b) masa molara medie a amestecului de
CaO si CaCOj5 este ft = 60g/mol;

..... ¢) puritatea probei este p= 84,84%.

5.58. Peste o probda de CaO cu masa de 40g
si puritate 70% se adaugd 12342,33g de apa.
Stiind ca impuritatile din proba de var sunt
insolubile in apa si nu reactioneaza cu apa, ca
solubilitatea Ca(OH), la 20°C este 0,12g/100g
de apa, apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a)in apa de var se afla 14,8g de Ca(OH),,
iar in precipitatul depus se afla 22,2g Ca(OH);;

..... b) masa de substanta solida depusa este

..... ¢) Ca(OH), reprezinta 64,91% din masa
solida depusa.

5.59. O solutie saturatd de Ba(OH), la 20°C
are concentratia procentuald de masa c=1,8%
si densitatea p=1,04g/cm>. Apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) solubilitatea Ba(OH), la 20°C este
1,833g/100g de apa;

..... b) concentratia molara a solutiei este cp
=0,115 mol/L;

..... c) titrul solutiei (masa in grame de solut
dintr-un cm? de solutie) este 0,0187 g/cm3.

5.60. Un amestec de NayO si K,O contine
21,39% O. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) raportul molar Na*:K* din amestec
este 3:2;

..... b) daca peste o proba din acest amestec
se adaugd o cantitate de apa de 5 ori mai mare
decat masa probei, se obtine o solutie ce contine
10,69% NaOH si 9,98% KOH (procente de
masd);

..... ¢) amestecul se poate obtine prin arderca
in oxigen a unei probe de aliaj format din Na si
K in raport molar 3:2.

m colectial
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5.61. Prin arderea unui amestec format din
praf de carbune si pulbere de sulf in exces de aer
se obtine un amestec gazos. Apreciati ca fiind
adevirata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) dacd amestecul este barbotat printr-o
solutie apoasa de turnesol, solutia se coloreaza
in roz;

..... b) daca amestecul este barbotat prin apa
de var sau prin apa de barita solutia se tulbura,
iar daca amestecul este barbotat printr-o solutie
de NaOH solutia raimane limpede;

..... c) amestecul gazos contine doi oxizi

5.62. O proba cu masa de 30,4g dintr-un
amestec de Fe,O3 si FeO contine 1,2044-1023
ioni Fe2*. Amestecul este tratat cu o solutie de
acid clorhidric de concentratie 29,2%, in exces.
In solutia rezultatd s-a barbotat clor gazos in
exces si apoi s-a adaugat o solutic de NaOH de
concentratie 20% in exces. Apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) in amestecul de oxizi se afla un numar
de ioni Fe3" egal cu numarul de ioni Fe®' si
0,5-Np ioni O%;

..... b) precipitatul format in final este format
numai din Fe(OH)s;

..... ¢) au fost necesare reactiilor descrise:
2,24L (c.n.) de Cly, 125g solutie de HCI si 240g
solutie de NaOH.

5.63. O probide SO, cu volumul de 204,8 m?
(c.n.) si puritate 87,5% este oxidata catalitic cu
un randament de 70%. Amestecul de gaze este
retinut in apd, cand reactiile cu apa sunt totale,
iar impuritatile nu sunt solubile in apa si nu
reactioneaza cu apa. Solutia obtinuta este tratata
cu o solutie de NaOH de concentratie 20% in
cantitate stoichiometrica. Apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) in solutia finala se afla 33,7232:1026
ioni SO4%, 144528102 ioni SO3* si
96,352:102 joni Na*;

..... b) in solutia finald, raportul molar
NapSOy : Nay,SO3=7:3;

..... c¢) sunt necesare 3,2 kg de solutie de



Amestecuri de substante. Solutii. Concentratiile solutiilor. Cristalohidrati

5.64. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) sunt substante solubile in apa: HCI,
0, NaCl, NaOH, CuSOQy;

..... b) sunt substante insolubile 1n apa: Hy,
AgCl, AI(OH)3, Ip, Py;

..... ¢) sunt substante insolubile in apa, dar
solubile in toluen (solvent nepolar): iod, ulei
alimentar, naftalina.

5.65. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) substantele: Au, C (diamant), P
(negru), SiO; sunt insolubile atat in apa cat si in
solventi nepolari;

..... b) substantele: CuCly, HySOy, Sg, Fe
sunt toate insolubile in apa;

..... c) substantele: BaSOy4, AgBr, Pbl,, Agl
sunt toate solide albe insolubile in apa

5.66. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) KOH, NaOH, AI(OH);, NHs,
Fe(OH), sunt baze solubile in apa;

..... b) NaOH si HySO4 sunt substante a
caror dizolvare in apa este exoterma;

..... ¢) NH4CI si NH4NO3 sunt substante a
caror dizolvare in apa este endoterma.

5.67. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) la dizolvarea unui cristal ionic in apa
se stabilesc atractii electrostatice intre ionii din
cristal si moleculele polare ale apei (interactiuni
ion - dipol);

..... b) NaOH (substanta ionicd) este putin
solubila in alcool etilic (solvent cu molecule
polare);

..... ¢) zaharul (C,H,,011) si alcoolul etilic
(CyH50OH) sunt solubile in apa pentru ca intre
moleculele lor si moleculele apei se pot stabili
legaturi de hidrogen.
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Echilibrul chimic

* Reactia care, in aceleasi conditii de lucru, poate decurge in ambele sensuri se numeste
reactie reversibila.

In cazul unei reactii reversibile, sunt prezente intotdeauna in amestecul de reactie toate
speciile chimice participante la reactie.

Exemplu: Na(g) + 3Ho(g) ;# 2NHj(g

O reactie reversibila evolueaza spre o stare in care sunt prezenti atat reactantii cat si produsii
de reactie, in anumite proportii, numita stare de echilibru.

* Un sistem chimic format din reactanti si produsi de reactie, care pot si reactioneze
intre ei, se afla in stare de echilibru daci are o compozitie constanta in timp, la o anumiti
temperaturai si la 0 anumita presiune.

Un sistem aflat in echilibru se caracterizeaza prin urmatoarele proprietati:

- este stabil — nu-gi schimba starea de echilibru atata timp cat asupra lui nu actioneaza un
factor extern;

- prezintd mobilitate — evolueaza catre o noua stare de echilibru daca asupra lui actioneaza
un factor extern (o constrangere) si revine spontan la starea initiala cand inceteaza constrangerea;

- are un caracter dinamic — la echilibru, transformarile nu inceteazi, cele doua reactii, directa
si inversa, se desfasoara simultan cu viteze egale.

* Starea de repaus aparent la atingerea echilibrului chimic se explica prin faptul ca reactiile
in sensuri opuse decurg cu viteze egale. Numarul de moli dintr-un compus care se transforma in
unitatea de timp in una dintre reactii este egal cu numarul de moli din acel compus care se formeaza
in unitatea de timp din reactia in sens invers. Prin urmare, concentratia fiecarui component la
echilibru este constanta.

Reactiile reversibile decurg conform ecuatiei reactiei chimice si nu printr-un mecanism cu
mai multe etape (vezi cap. 9).

In acest caz, ordinul partial de reactie al fiecarui component este egal cu coeficientul lui
stoichiometric.

Considerand sistemul chimic general aﬂat in echilibru:

aA+bB =— ﬁ cC+dD
viteza de reactie in sensul 1 (v; = K;[A]? - [B]P) este egala cu viteza de reactie in sensul 2 (v, = K5[C]¢ -
[O1).
vi=v2= K [A] - [B] = K,[C]° - D]
K, _[c]¢-[D]*
K, [A]-[B]"
Pentru un sistem chimic in echilibru, bazat pe reactia: aA +bB <— é c¢C + dD, expresia

[C]¢-[D]* .
5 unde [A], [B], [C], [D] sunt concentratiile

[A]® - [B]

molare ale compusilor A, B, C, D la echilibru.
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legii actiunii maselor este: K, =



Echilibrul chimic

La temperatura constanta, raportul dintre produsul concentratiilor molare la echilibru
ale produsilor de reactie si produsul concentratiilor molare la echilibru ale reactantilor,
fiecare concentratie fiind ridicati la o putere egali cu coeficientul substantei respective din
ecuatia chimica, este constant.

K¢, numitd constanta de echilibru in functie de concentratie, este o constantd specifica
fiecarui sistem chimic. Valoarea ei depinde de temperaturd. Acelasi sistem chimic este caracterizat
prin valori diferite pentru K¢ la temperaturi diferite. Constanta de echilibru K¢ nu este influentata
de prezenta catalizatorilor (catalizatorii maresc viteza reactiilor chimice si starea de echilibru
se atinge mai repede), de variatia concentratiei substantelor componente si de variatia presiunii
sistemului (aceste variatii conduc la modificarea compozitiei starii de echilibru).

* Raportul concentratiilor molare initiale, notate: [A]g, [Blo, [Clo, [D]o, este:

_lelg- )¢
(415 - 113

Pentru a determina sensul in care evolueaza o reactie reversibila pentru a atinge starea de
echilibru se compara valorile constantelor K¢ si Q. Daca:

- Q =Kg, sistemul este in stare de echilibru si vitezele vy si v, sunt egale;

- Q> K, vo > vy si produsii de reactie trec in reactanti (sensul 2) pana la atingerea starii de
echilibru;

- Q <Kg, v > v; si reactantii trec 1n produsi de reactie (sensul 1) pana la atingerea starii de
echilibru.

* Constanta de echilibru se poate exprima si in functie de:

Q

iy . . X¢ - Dj
- fractiile molare (Xj) ale componentelor sistemului: Ky = ——— ;
X4 - Xk
A B
- presiunile partiale (pj) ale componentelor sistemului pentru echilibrele in fazd gazoasa:
pé - ph
Kp="—a5"
Pa - DPp
Intre K¢, Kx si Kp ale unui sisterzl chimic in echilibru exista relatia:
P v
Ke = Ky(RT) ™ = Ky (o) sa0 K = Ke(RD)™ = Ke P2 s
RT Av
Ky =K, (?> = K,P™% .
Cand variatia numarului de moli Av = (c+d) — (a+b) = 0, atunci K¢ = Kp = K.
v Vi
V.Pormnd de la relatiile: pV = vRT , Cy V. ,pi=Xi P, A& SARTIRVISTI
rezulta:
VRT v v
y T W
D V. vRT RT
1\ (14
— ) (== d)— b A
. = pé-ph _ (RT) (RT) K (L)(” e K (i> ok (RT)™
c pﬁll ) 1 a 1 b 14 RT p RT 14

" (ar) ()
RT RT
|colectia m
EDUCATIONAL



RETINETI
_ XE-X§ pe-P?
PoX$-Xxh pa-pP

Unitatea de masura pentru fiecare constantd de echilibru (K¢, Kp) depinde de sistemul
chimic. Constanta Ky este adimensionala.

Exemplu: Pentru echilibrul: Ny + 3Hp(g) == 2NHjy

— Kx . P(C+d)—(a+b) — Kx . PAV

VHJ2 mol? 12
NH 2
Kc = —~3- __ are ca unitate de masura L 3 = =12 -mol™?
[N,] - [H,]3 mol mol®  mol?
L L3
2 2
atm 1
Kp = PiH; are ca unitate de masurd 3= 7 = atm™2
atm - atm atm

Pn, - p1-312

Pentru echilibrul: HCOOH )y + CH30H jy === HCOOCHSj3j, + H2Oyj

[HCOOCH,] - [H,0] o —mL"l -—mL"l
c = este adimensionala: & L
[HCOOH] - [CH;0H] mol mol

L L

Echilibrele in sisteme heterogene solid - gaz sunt caracterizate prin constanta de echilibru
Kp, in expresia careia apar presiunile partiale ale componentelor fazei gazoase.
De exemplu, in cazul descompunerii carbonatului de calciu:

K — Pcao " Pco,
CaC03(S) S CaO(S) + COz(g) p = Peaco,

unde pcao $i Pcacos sunt presiunile partiale ale vaporilor de CaO si CaCOs. Substantele solide au
presiuni de vapori extrem de mici si constante la temperatura constantd. De aceea aceste presiuni
sunt inglobate in constanta de echilibru Kp.

Rezulta: Kp = pco,-

* Daci asupra unui sistem chimic aflat in echilibru actioneaz o constrangere, echilibrul
se deplaseazi in sensul diminurii constrangerii (principiul lui Le Chételier).

Prin constrangere se intelege o modificare a unuia sau a mai multor factori care determina
starea de echilibru: concentratie, temperatura, presiune.

* Daci intr-un sistem chimic aflat in echilibru:

- se mireste concentratia unui component, echilibrul se deplaseazi in sensul consumarii
acelui component;

- se micsoreazi concentratia unui component, echilibrul se deplaseazd in sensul
formarii acelui component.
Exemplu: Pentru echilibrul: Np(g) + 3Hy(g) ;# 2NH3g) + Q

- adaosul de azot determina deplasarea echilibrului in sensul 1, in sensul reactiei in care se
consuma azotul;

- eliminarea amoniacului din amestec determina deplasarea echilibrului in sensul 1, in sensul
reactiei din care se formeaza amoniacul.

* Daca asupra unui sistem chimic aflat in echilibru se actioneaza prin:
» - cresterea temperaturii, echilibrul se deplaseazi in sensul reactiei endoterme;
- scaderea temperaturii, echilibrul se deplaseazi in sensul reactiei exoterme.
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Echilibrul chimic
- I
Pentru echilibrul: NZ(g) + 3H2(g) 2# 2NH3(g) +Q

- cresterea temperaturii determinad deplasarea echilibrului in sensul 2, sensul reactiei
endoterme, in care se consuma o parte din céldura primita de sistem;

- scaderea temperaturii determina deplasarea echilibruui in sensul 1, sensul reactiei exoterme,
din care se degaja caldura si se compenseaza o parte din caldura cedata de sistem prin racire.

* Presiunea influenteazi compozitia sistemelor chimice aflate in echilibru in care cel
putin un component este in stare gazoasa si la care reactiile au loc cu variatia numarului de
moli de gaz.

Daca asupra unui sistem gazos aflat in echilibru se actioneazi prin:

- cresterea presiunii, echilibrul se deplaseaza in sensul formirii unui numéir mai mic
de moli de gaz;

- scaderea presiunii, echilibrul se deplaseazi in sensul formirii unui numéir mai mare
de moli de gaz.

Exemplu:  Echilibrul: Nj(g) + 3Hy(g) === 2NH3(g) + Q

este influentat de modificarea presiunii sistemului deoarece reactiile au loc cu modificarea numarului
de moli de gaz (in sensul 1 de la 4 moli la 2 moli, in sensul 2 de la 2 moli la 4 moli).

Pentru acest echilibru:

- cresterea presiunii determind deplasarea echilibrului in sensul 1, in sensul reactiei care are
loc cu micsorarea numarului de moli de gaz;

- scaderea presiunii determina deplasarea echilibrului in sensul 2, in sensul reactiei care are
loc cu marirea numarului de moli de gaz.

« in conditii izobare - izoterme, introducerea unui gaz inert (gaz care nu participa la reactii
si care nu reactioneaza cu niciun component al echilibrului chimic) in recipentul in care se afla
un amestec gazos In echilibru determinad deplasarea echilibrului chimic daca reactia are loc cu
modificarea numarului de moli de gaz.

Pentru a pastra presiunea constantd la introducerea gazului inert, trebuie sd se mareasca
volumul vasului de reactie, ceea ce duce la micsorarea presiunii partiale a fiecarui gaz component
al echilibrului chimic. In aceste conditii, echilibrul se deplaseaza in sensul reactiei ce decurge cu
marirea numarului de moli de gaz.

Daca se lucreaza in conditii izocore - izoterme, introducerea unui gaz inert nu modifica
presiunile partiale si nu deplaseaza echilibrul chimic.

» Echilibrele speciale sunt prezentate in capitolele corespunzatoare lor (produsul de
solubilitate pag. 247, constanta de aciditate si bazicitate pag. 135, 136, constanta de instabilitate a
ionului complex pag. 240, legatura dintre variatia entalpiei libere si constanta de echilibru pag. 215).
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1. Se consider reactia reversibila:
CO(g) + H20(g) =3 COxg + Hagg)

si amestecul gazos format din: 3 mol CO, 3 mol H,O, 1 mol CO; si 5 mol H, cu temperatura de
700K si volumul de 40L. Stiind ca la 700K constanta de echilibru in functie de concentratie (K¢)
pentru acest sistem chimic este K¢ =5, determinati:

a) sensul in care se desfagoara reactia pana la stabilirea echilibrului;

b) numarul de moli din fiecare component la echilibru;

¢) presiunea sistemului la echilibru, considerand ca temperatura si volumul amestecului

raman constante;
d) valorile constantelor Kp si Kx.

Rezolvare:
a) Concentratiile molare initiale sunt:
[COTy = — = 0,075 [1,0], = — = 0,075 ™"
~ 40 2700 40 T L
[€0,], = — 0025mOl [Hy]y = — = 0,125 ™%
20 =0~ L'V T a0 L
CO,|y |H 0,025-0,125
[COLo - [Hy]y o555

0= [cO], - [H,0], 0,075-0,075
Relatia Q < K arata ca reactia in sensul 1 se desfasoara cu viteza mai mare si reactantii (CO
si HyO) trec in produsi de reactie (CO; si Hy) pana la atingerea stérii de echilibru.

1 mol 1 mol 1 mol 1 mol y =x mol H,O
b) CO + HO@g 3= COxg + Hyy z=xmolCO,
x mol y mol z mol t mol t=xmol H,
initial (i): 3 mol 3 mol 1 mol 5 mol
se consuma (c): x mol y = x mol — —
la echilibru (e): 3-x mol 3-x mol I+z=1+x mol 5+t=5+x mol

1 hil 3-x 1+x Stx
cm la echilibru (cM) mol/L 0 mol/L 30 mol/L 0 mol/L

1+x 5+x
[CO,]- o] _ 20~ ~40 = 5 deunde x; = 7,39 si x, = 0,6.
[CO]-[H0] 3—x 3-x
40 40

Pentru ci initial au fost 3 mol CO,, se alege valoarea 0,6 (0,6 < 3).

La echilibru, se afla: 3-0,6 = 2,4 mol CO, 3-0,6 = 2,4 mol H,O, 1+0,6 = 1,6 mol CO; si
5+0,6 = 5,6 mol Hj.

¢) Numarul de moli de gaz la echilibru este: v=2,4 +2,4 + 1,6 + 5,6 = 12 mol

VRT _ 12mol 0,08L 28 . 700k

H = = =
din PV =VRT=p v 40L

kC=

= 17,22 atm

d) Cum Av =2-2 =0, rezulta Kc =Kp=Kyx =5.
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Echilibrul chimic

2. Se considera reactia reversibila:
Nagg) *+ 3Ha(e) == 2NH3)

Stiind c@ amestecul gazos la echilibru este format din: 8,87 mol Ny, 6 mol Hj si 3,33 mol
NH3, ca amestecul are temperatura de 397°C si ocupa volumul de 10L si ¢ in amestecul initial se
aflau 2,33 mol NH3, determinati:

a) sensul in care s-a desfasurat reactia pana la stabilirea echilibrului;

b) compozitia procentuala molara a amestecului initial;

¢) valorile constantelor K¢, Kp, Kx.

Rezolvare:

a) Pentru ca 1n amestecul la echilibru se afla o cantitate mai mare de NH3 (3,33 mol) decat
in amestecul initial (2,33 mol), rezulta ca reactia in sensul 1 s-a desfasurat cu viteza mai mare si ca
reactantii (N, si Hy) au trecut in produsul de reactie (NH3).

b) Din reactia 1 pana la stabilirea echilibrului s-a obtinut: 3,33 - 2,33 = 1 mol de NH3. S-au
consumat:

1 mol 3 mol 2 mol
N, + 3H2) —— 2NHj3
x mol y mol 1 mol

x = 0,5 mol N §iy:%: 1,5 mol Hy
In amestecul initial s-au aflat: 8,87+0,5 = 9,37 mol N,, 6+1,5="7,5 mol H, si 2,33 mol NH3
sau 9,37+7,5+2,33 = 19,2 mol
19,2 mol amestec .............. 9,37 mol Ny .............. 7,5mol Hy .............. 2,33 mol NHj
100 mol amestec ................. X molNj ..ooooveen. y mol Hy oo z mol NHj3
x =48,8% Ny, y =39,06% H,, z=12,13% NHj3.
c¢) Concentratiile molare la echilibru sunt:

[N]_v_8,87_0887mol
27y T 10 T L
[H]—V— 6 _O6mol
27y 10 7 L
(NH,] = v 3,33 B 0333mol
27y 10 ’ L
o [NH;]? 03332 _ 0578 12
7 IN,]-[H,]3 " 0,887:0,63 7" mol?

Av=2-(1+3)=-2
Kp=Kc - (RT)AY=0,578 - (0,082:670)2 = 1,91-10"* atm™2
Numarul de moli de gaz in amestecul la echilibru este: v = 8,87+6+3,33 = 18,2 mol.
Presiunea amestecului la echilibru este:

vRT 18,2-0,082-670
P="y = 10
Kx =Kp - PA=1,91-10%1002=1,91

=99,99 =100 atm
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L RETINETI

5 ‘*”f 3. Se considera ecuatiile chimice:

A: Ny(g) + 3Ha(g) == 2NHs(g)
. | 3 N
B 2N + 2Hag 5= NHs(g
C: 2NHy(g) 5= Nagg + 3Hag)

Echilibrul chimic bazat pe ecuatia A aflat la 300 atm si 500°C se caracterizeaza prin
Kp=2436-10"10kPa2

Determinati constanta de echilibru K¢ pentru echilibrul chimic bazat pe fiecare dintre cele
trei ecuatii chimice.
Rezolvare:
Cazul A:

Kc =Kp - (RT)AV unde: Kp = 24,36 - 1019 kPa2, R = 8,31
=273+500="773 K.

Kc=24,36-1010-8312-7732=0,1 L%/mol2.

kPa-L
mol-K

siAV=2-(1+3)=-26i T

_, (KPa-L\? 12
Unitatea de masura pentru K¢ este: KPa™“ - ( ) ‘K

mol - K "~ mol?
Prin urmare: k., = [NH, ]’ =0,1 L
4 [Nl [Hp]2 7 mol?

Cazul B:

M 7. N

B [N2]1/2 . [H2]3/2
Cazul C:
[N,]-[H,]3 1 1 1 mol?
kee = TINmZ T INHLE ke, 01 107
[Nz] ' [H2]3

@ colectial
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PROBLEME

6.1. Pentru sistemul in echilibru:
PCls(g) = PClg(g) + Clz(g)

determinati valoarea constantei de echilibru
K¢, stiind ca PCls are initial ¢y = 4 mol/L, iar
la echilibru are ¢p; = 3,446 mol/L.

6.2. Pentru sistemul chimic in echilibru:
NOz( ) — NO(g) +1/202(g)
la 700K, constanta de echilibru Kp=0,422atm!/2
Determinati:
a) valoarea constantei de echilibru K¢;
b) concentratia molarda inifiald pentru
NO,, daca la echilibru concentratia molara a
oxigenului este ¢y = 10 mol/L.

6.3. Se consideré sistemul chimic gazos:

CoHee) 5= CoHag) + Hage)
unde: CoHg este etanul, iar CoHy4 este etena.

La echilibru, la T=1000K si p=1 atm,
fractiile molare ale componentelor sistemului
sunt: Xc,Hg=0,364, Xc,H,= 0,318, X, =0,318.
O noua stare de echilibru stabilita la T=1100K si
p=1 atm se caracterizeaza prin fractiile molare:
XcoHg = 0,14, XcyHy = 0,43, Xy, = 0,43.

a) Calculati constantele Ky si K¢ pentru
ambele stari de echilibru.

b) Calculati compozitia procentuala molara
a amestecului Intr-o noua stare de echilibru la
temperatura de 1000K, daca initial s-au introdus
in reactie 10 mol de etan (C,yHg), iar volumul
amestecului este de 200 L.

c¢) Analizati datele problemei si identificati
sensul reactiei exoterme.

6.4. Se considera sistemul chimic gazos:
CoHoe) + Q ~5= CaHip) + Hagg

La echilibru, la t=827°C si p = 4,51 atm se
afla Intr-un recipient cu volum constant 20 mol
de gaz, ce contin CyHy si Hy in raport molar 1:1.
La aceasta temperatura, constanta de echilibru
Ky =1,32.

a) Indicati cum se deplaseazd echilibrul
daca: 1) se introduce in recipient o noud cantitate
de etan (C,Hg); 2) se incalzeste amestecul; 3) se
introduce 1n recipient argon (un gaz inert).

Echilibrul chimic

b) Calculati volumul recipientului.

c¢) Calculati fractiile molare ale
componentelor sistemului chimic la echilibru.

d) Calculati constanta de echilibru Kp in
doud moduri.

6.5. Se
reversibila:
2NaHCO3(S)+Q ;#
Na2CO3(S)+C02(g)+H20(g)

Precizati in ce sens se deplaseaza echilibrul
chimic daca:

a) creste temperatura amestecului;

b) vasul in care se desfasoara reactia
este deschis si permite gazelor s pardseasca
amestecul de reactie;

c) se micsoreaza volumul amestecului
de reactie, presupunand ca vasul in care se
desfasoara reactia este inchis si permite acest
lucru;

d) Calculati masa de NaHCOj; ce se
descompune pana la stabilirea echilibrului daca
la 177°C gazele rezultate din reactie ocupa
un volum de 2,25 L, iar presiunca partiald a
dioxidului de carbon este 8,2 atm.

considera  reactia  chimica

6.6. Pentru un proces chimic reversibil in
stare gazoasa:
reactanti (g) ;# produsi de reactie (g)
se cunosc urmatoarele informatii:
-1aT=500K si p=150 bar, Kx = 182,078;
-1a T = 500K si p=200 bar, Kx = 323,694;
-1a T = 600K si p=200 bar, Ky =4,391.
Analizati datele problemei si stabiliti:
a) sensul reactiei endoterme;
b) sensul reactiei ce are loc cu mairirea
numarului de moli de gaz.

6.7. Se considera procesul chimic reversibil:
CO(g) + Clag) s5= COClyg)

Intr-un vas cu volumul de 2,5L s-au
introdus 742,5g de amestec echimolecular de
CO si Cly, iar dupa stabilirea echilibrului s-au
gasit in amestecul de reactie 247,5g de COCl,.

Determinati:

a) procentul molar de CO transformat;

b) valoarea constantei de echilibru K.

|colectia E
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6.8.  Pentru procesul chimic reversibil:
COg) + Hx0(g) 5= Hag) * COxg)
s-au gasit la echilibru: 0,25 mol H,, 0,5 mol
CO,, 0,2 mol CO si 0,5 mol H,O. Determinati:

a) raportul molar CO:H,0:CO, din
amestecul initial, stiind ca in amestecul initial
nu se afla hidrogen;

b) valoarea constantei de echilibru K¢;

c) compozitia procentuald molara a
amestecului corespunzdtor unei noi stari de
echilibru, in cazul in care initial sunt 3 mol
amestec echimolecular de CO si H,O.

6.9. Pentru sistemul chimic:

PCIS(g) S PC13(g) + Clg(g)

la presiunea p=1 atm s§i temperatura t=250°C,
la echilibru, se obtine un amestec de reactie
ce contine PCls, PCl5 si Cl, in raport molar
PCl5:PCl5:Cl, = 3:7:2, masa clorului din
amestec fiind de 56,8g. Calculati:

a) numarul de moli din fiecare component

la echilibru;
@ Teste tip

6.11.  Referitor la reactiile reversibile sunt
corecte afirmatiile cu exceptia:

a) este reversibild reactia care poate decurge
in ambele sensuri in aceleasi conditii de lucru;

b) este reversibila reactia care poate decurge
in ambele sensuri chiar si in conditii diferite de
lucru;

c¢) in cazul wunei reactii reversibile,
transformarea nu este totala in niciunul din cele
douad sensuri;

d) sunt intotdeauna prezente in amestecul
de reactie toate speciile chimice participante la
reactie;

e) o reactie reversibild evolueaza catre starea
de echilibru caracterizata printr-o compozitie
constantd in timp la o anumitd temperatura si la
0 anumita presiune.

6.12.  Referitor la un sistem chimic aflat in
echilibru sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

m colectial
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b) raportul molar PCls:PCl3 initial, stiind
ca n amestecul initial nu se afla clor;

¢) procentul molar de PCl5 transformat;

d) valoarea constantelor de echilibru K¢,
Kx, Kp.

6.10.  Seconsidera procesul chimic reversibil:

Nag) + 3Ha(g) 5= 2NHs(g)

Intr-un recipient de reactie cu volumul
de 50L se afla: 70 mol Np, 160 mol H, si
130 mol NHj3. Amestecul este incélzit la 227°C,
temperatura la care K¢ = 13,97 L?mol 2.

a) Precizati in ce sens se desfasoara procesul
chimic pana la stabilirea echilibrului.

b) Calculati numarul de moli din fiecare
component la echilibru, stiind ca fractia molara
a NHj la echilibru este 0,7145.

c¢) Calculati presiunea amestecului gazos la
echilibru.

d) Determinati valorile constantelor Ky si
Kp.

a) este stabil - concentratiile reactantilor si
ale produsilor de reactic nu se modifica atita
timp cat asupra lui nu actioneazd un factor
extern;

b) este mobil - evolueaza catre o noud
stare de echilibru daca asupra lui actioneaza o
constrangere (modificarea concentratiei unui
component, a temperaturii sau a presiunii) si
revine spontan la starea initiala dacé se revine la
parametrii initiali;

¢) este dinamic - la echilibru transformarile
in ambele sensuri nu inceteaza, dar viteza
reactiei directe este egald cu viteza reactiei
inverse;

d) este stabil - odatd atinsa stareca de
echilibru, ea nu mai poate fi modificatd nici
modificand conditiile de reactie;

e) evolutia dintr-o stare de echilibru in alta
in urma modificarii unor conditii de lucru se
face respectand principiul lui Le Chatelier.



6.13.  Referitor la un sistem chimic aflat in
echilibru sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) la adaugarea unui component in
amestectul de reactie, concentratia acelui
component se mareste si reactia in care se
consuma acel component are loc cu viteza
mai mare decét reactia din care se obtine acel
component pana la stabilirea unei noi stari de
echilibru;

b) dacd un component este scos din
amestecul de reactie, de exemplu prin
consumarea lui intr-o alta reactie, concentratia
acelui component scade si reactia din care se
formeaza acel component decurge cu viteza
mai mare decat reactia in care se consuma acel
component, pana la stabilirea unei noi stari de
echilibru;

¢) marimea concentratiei unui reactant sau
micsorarea concentratiei unui produs de reactie
determina deplasarea echilibrului in sensul
reactiei directe (de la stanga la dreapta) pana la
stabilirea unei noi stari de echilibru;

d) micsorarea concentratiei unui reactant
sau marirea concentratiei unui produs de reactie
determina deplasarea echilibrului in sensul
reactiei indirecte (de la dreapta la stdnga) pana
la stabilirea unei noi stiri de echilibru;

¢) modificarea concentratiei unui reactant
sau al unui produs de reactie determina
modificarea concentratiilor celorlalti
componenti si in consecintd si modificarea
valorii constantei de echilibru K, chiar daca
temperatura rdiméane constanta.

6.14.  Referitor la un sistem chimic aflat in
echilibru este corecta afirmatia:

a) daca reactantii si produsii de reactie sunt
substante gazoase, iar reactiile directa si inversa
au loc fara variatia numarului de moli de gaz,
numarul de moli din fiecare gaz poate fi modificat
prin marirea sau micgorarea volumului camerei
de reactie sau prin introducerea unui gaz inert
mentinand presiunea constanta;

b) daca reactia directa (reactanti — produsi
de reactie) are loc cu incidlzirea amestecului
de reactie, incalzirea din afara a sistemului
chimic determind maérirea vitezei reactiei
indirecte (produsi de reactie — reactanti) pana

Echilibrul chimic

la stabilirea unei noi stari de echilibru;

c) toate echilibrele chimice, chiar si cele
caracterizate prin AH = 0, adica neinsotite de
efect termic, sunt influentate de modificarea
temperaturii amestecului de reactie;

d) compozitia oricarui sistem chimic in stare
gazoasa aflat in echilibru poate fi modificata
prin modificarea presiunii;

e) compozitia unui sistem chimic aflat in
echilibru poate fi modificata prin adaugarea
unui catalizator specific sistemului.

6.15.  Echilibrul in faza lichida din care se
obtine esenta de rom (formiatul de etil):

(H2804)
HCOOH(j) + CH3-CH-OH) —

acid formic alcool etilic

=HCOO-CH,-CH3) + HyOq)

formiat de etil

poate fi deplasat in sensul formarii formiatului
de etil prin;

a) diluarea solutiei;

b) introducerea in reactie a unui amestec de
reactanti in care raportul molar HCOOH: CH3—
CH,—OH sa fie diferit de 1:1;

¢) introducerea in exces a catalizatorului
(H2S04);

d) cresterea presiunii sistemului;

e) adaugarea in amestec a unei buciti de
magneziu.

6.16. Se considerda sistemul chimic in
echilibru:
aA+bB§#CC+Q a+tb>c

Deplasarea echilibrului in sensul formarii
compusului C are loc:

a) la scaderea temperaturii;

b) la cresterea presiunii;

c) la cresterea concentratiei compusului A;

d) la introducerea unui catalizator adecvat;

e) sunt corecte variantele a, b, c.

6.17.  Pentru reactia chimica reversibila:
CO(g) + 3Ha(g) s5= CHag) + H20g)
la T=800K si p=latm, constanta de echilibru
Kp=32,3atm™,

Referitor la aceastd reactic este corecta

varianta:
colectia
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b) la cresterea presiunii, echilibrul se
deplaseaza 1n sensul 1;

c) cresterea presiunii nu deplaseaza acest
echilibru;

d) sunt corecte variantele a si b;

e) sunt corecte variantele a si c.

6.18. Se considerd reactia de obtinere a
varului nestins (CaO):
CaCO3(y) + Q == CaOgg) + COxg)

Pentru a obtine varul nestins cu randament
cat mai mare, trebuie si se lucreze:

a) cu cuptoare de var inchise etans;

b) cu cuptoare de var care au gurd de
evacuare a gazelor;

¢) la temperaturi ridicate (900° - 1000°C);

d) la temperaturi mici si presiuni mari;

) sunt corecte variantele b si c.

6.19. Se considera sistemul chimic aflat in
echilibru la 500K:
CO(g) + H20(g) + Q == Hagg) + COsg)

Referitor la acest echilibru este incorecta
varianta:

a) micsorarea volumului vasului de reactie
sau addugarea unui gaz inert in vasul de reactie
nu deplaseaza acest echilibru chimic intr-o noua

stare de echilibru;
Teste tip

6.21. Se considerd sistemul chimic in faza
lichida in echilibru:

CH37COOH(|) + CH3*CH2*OH(|) +

acid acetic alcool etilic

\=\CH37C007CH27CH3(1) + H20(|)
acetat de etil
care are drept catalizator acidul sulfuric si se
caracterizeaza prin K¢=4.
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:
..... a) daca initial raportul molar CH3COOH
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b) incalzirea amestecului de reactie conduce
la deplasarea echilibrului in sensul 1;

c) racirea amestecului la 280K deplaseaza
echilibrul in sensul 2;

d) adaugarea in vasul de reactie a unei solutii
de Ba(OH), si agitarea vasului, considerand
temperatura constantd, deplaseaza echilibrul in
sensul 1;

e) variantele a, b, ¢, d sunt incorecte.

6.20.  Intr-un recipient ce permite modificarea

volumului se introduc 10,16g de iod (I,) solid.

Recipientul se incalzeste pana la 927°C, cand se

atinge starea de echilibru conform ecuatiei:
g+ Q<= 2Ig)

La echilibru, gradul de disociere al iodului
este oo = 0,128, iar presiunea in recipient este
de 1 atm. Punctul de fierbere al iodului este
+182,8°C, iar in recipient nu se afla alte gaze in
afara vaporilor de iod (Ip(g) si I(g)). Referitor la
acest echilibru nu este corecta afirmatia:

a) echilibrul poate fi deplasat in sensul
disocierii iodului (sensul 1) prin marirea
temperaturii $i micsorarea presiunii;

b) volumul recipientului la atingerea
echilibrului este de aproximativ 4,44L;

¢) masa molard medie a amestecului de
reactie este 225,17 g/mol;

d) constanta de echilibru Kp=6,6-102 atm;

e) constantele de echilibru Kp si K¢ sunt
egale.

: CH3CH,OH = 1:1, procentul de acid acetic
transformat este 66,66%;

..... b) echilibrul poate fi deplasat in sensul
1 numai prin marirea cantitatii de acid sulfuric;

..... ¢) procentul de acid acetic transformat
este mai mare dacad masa de reactanti este
initial mai mare, dar se pastreaza raportul molar
CH3COOH : CH3CH20H =1:1.

6.22.  Apreciati ca fiind adevaratd sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) daca asupra unui sistem chimic aflat
la echilibru actioneaza o constrangere, sistemul



se deplaseaza spre o noua stare de echilibru, in
sensul in care constrangerea poate fi anulata;

..... b) modificarea concentratiei unui
component al unui sistem chimic aflat in
echilibru determina deplasarea echilibrului in
sensul reactiei care va diminua modificarea
concentratiei;

..... ¢) cresterea presiunii unui sistem chimic
gazos aflat in echilibru conduce intotdeauna la
micsorarea numarului de molecule din sistem.

6.23. Se
chimice: 1
A: 2Cu? (3g) + 41 (ag) = 2Cul(g) + In(s)

considera  ecuatiile  reactiilor

B: Ips) + 28,032 (ag) = 21 (aq) + S406”> (aq)
C: Cu2+(aq) + 4NH3(aq) — [Cu(NH3)4]2+(aq)

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) dacd la sistemul chimic aflat in
echilibru indicat de ecuatia A se adauga tiosulfat
de sodiu (Na,S,03), echilibrul se deplaseaza in
sensul 1;

..... b) daca la sistemul chimic aflat in
echilibru indicat de ecuatia A se adauga amoniac
(NH3), echilibrul se deplaseaza in sensul 2;

..... c) adaugarea de tiosulfat de sodiu
(NaS,03) sau amoniac (NHj) la echilibru
chimic indicat de ecuatia A nu poate deplasa
acest echilibru pentru ca aceste substante nu
sunt componente ale acestui sistem chimic.

6.24.  Se considera echilibrul chimic:
2CuCly +4KI <= 2Cul + I,

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) prin titrarea iodului (I,) cu tiosulfat
de sodiu (NayS,03) conform ecuatiei:

I, +2Nay;S,03 — 2Nal + NayS40¢
nu se poate determina cantitatea de CuCl,
introdusa in reactie, pentru cd se consuma in
reactie cu NayS,03 numai I, format pana la
stabilirea echilibrului;

..... b) daca s-au consumat la titrarea iodului
4 mL de solutie de Na,S,03 de concentratie
0,1M, initial s-au introdus in reactie 54 mg de
CuCly;

Echilibrul chimic

..... c) daci s-au consumat la titrarea iodului
4 mL de solutie de NayS,03 de concentratie
0,1M, initial s-a introdus in reactie o cantitate
de CuCl, mai mare de 4-10"* mol.

6.25. Se considera reactia de ionizare a
acidului acetic (K, = 1,810 mol/L):
CH3;-COOH + H,0 ;# CH3;-COO— +H;0*

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) daca se adauga acid clorhidric
(Ka=107 mol/L) la o solutie apoasa de
acid acetic creste cantitatea de ioni acetat
(CH3—COO™) din solutie;

..... b) daca se dilueaza o solutie de
acid acetic creste cantitatea de ioni acetat
(CH3—COOQO™) din solutie;

..... c) daca se adaugad acetat de sodiu
(CH3—COONa) intr-o solutie de acid acetic
scade concentraia ionilor de hidroniu (H30%)
din solutie.

6.26.  Sistemul chimic aflat in echilibru:

SOz(g) + Clz(g) ;# 802C12(g)

se caracterizeaza prin Kc=4 L/mol. Initial, s-au
introdus in reactie 0,2 mol SO, 0,3 mol Cl, si
0,4 mol SO,Cl,, iar volumul recipientului este
1L.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) pana la stabilirea echilibrului, reactia
in sensul 2 are loc cu viteza mai mare;

..... b) la echilibru, concentratia molard a
Cl, este egala cu concentratia molara a SO,Cly;

..... ¢) masa molard medie a amestecului la
echilibru este L = 92,73g/mol.

6.27. Pentru echilibrul chimic:

Hag) + 2 <7 2HI)
la 628K, constanta de echilibru K-=87,4.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) la aceeasi temperatura, pornind de la
aceleasi cantitati de reactanti (H, si I) constanta
de echilibru K¢ are valori diferite daca volumul
camerei de reactie este diferit, pentru ca si
concentratiile molare la echilibru sunt diferite;
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..... b) pornind de la un amestec format
din 0,03 mol Hjy, 0,04 mol I, si 0,02 mol HI,
procentul de iod transformat pana la stabilirea
echilibrului este de 64,5%;

..... c¢) pornind de la un amestec
echimolecular de H, si I, la echilibru masa
molara medie a amestecului de reactie este it =
128 g/mol.

6.28.  Pentru reactia reversibila:

2NOCl(g) 5= 2NO(q) + Clyg)

la temperatura T, constantele de echilibru sunt:
Kc=3,9-10" mol/L si Kp = 18,3210 atm.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) temperatura T la care se stabileste
echilibrul este 572,8K;

..... b) la temperatura T si presiunea la
echilibru de 1 atm, constantele Kp si Ky au
aceeasi valoare;

..... c¢) la temperatura T, micsorarea
volumului camerei de reactie a amestecului aflat
la echilibru conduce la o marire a constantei K.

6.29. La 1300K si 1 atm, masa molara medie
a amestecului gazos la echilibru:
N NN
g2~ 2

este w=212 g/mol.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) gradul de disociere al iodului este
0=19,8%:;

..... b) constantele K¢, Kp si Kx au aceeasi
valoare;

..... c) constantele de echilibru sunt:
Kp=1,32atm, Kx=1,32, K=0,012 mol/L.

6.30. La precipitarea clorurii de argint se
stabileste echilibrul:
Clag) * AT (ag) <7 AeCly

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) pentru a se recupera cu un randament
mai bun ionii de argint (Ag") din solutie se
adauga NaCl,

E colectial
EDUCATIONAL

..... b) in prezenta ionilor de hidroniu
(H30™) precipitatul AgCl se dizolvi;

..... c) prezenta ionilor azotat (NO37)
deplaseaza echilibrul in sensul 2.

6.31.  Se considerd echilibrul chimic:
N N
Hag) + l2e) =5 2H(g)
caracterizat prin constantele de echilibru

K=66,9 la 356°C si Kc=50 la 448°C.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) reactia in sensul 1 este exoterma,

..... b) constantele de echilibru pentru
reactia: 2HI gy == Hy(g) + | z(gg

au valorile: Kc=14,94-10~ la 356°C si
Kc=2:10"2 la 448°C;

..... ¢) pentru reactiile:

Hae) * b =7 2HI(g)si

1/2Hy(g) + 121y =5= Hl(q)

constantele de echilibru au aceeasi valoare la
aceeasi temperatura.

6.32.  Echilibrul chimic:

NyOy( <3 2NOxq)
are la 35°C constanta de echilibru Kp=0,3 atm.
Initial, intr-un vas de reactie cu volumul de 10L
se afld 2 mol de NyOy4 si 2 mol de NO,.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) pana la stabilirea echilibrului, fractia
molara a tetraoxidului de diazot (N,Oy4) creste
de 1a 0,5 1a 0,827,

..... b) pana la stabilirea echilibrului, fractia
molard a tetraoxidului de diazot (N,Oy4) Sscade
dela0,51a0,172;

..... c) la echilibru, presiunea partiala a
N,O4 este de 6,855 atm.

6.33.  Echilibrul chimic:

N2Ose) <7 2NOxg)
se caracterizeaza prin Kp=0,13 atm la 25°C. ntr-
un vas de reactie cu volumul de 1L se introduce
NO», iar la echilibru amestecul de reactie are
presiunea de 662,16 kPa.
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:



..... a) in vasul de reactie, s-au aflat initial
500 mmol de NO»;

..... b) in vasul de reactie, se afla la echilibru
1,536 g de NO»;

..... c) raportul presiunilor partiale la
echilibru pN204:pN02 =6,86.

6.34. Intr-un vas cu piston se introduc
0,05 mol PCls si se incdlzeste la 250°C
mentindnd pistonul in pozitia in care volumul
vasului este de 1L. In aceste conditii PCls se
descompune pana la stabilirea echilibrului
conform ecuatiei:

1\
PC15(g) S5 PC13(g) + Clz(g)

La temperatura de 250°, acest echilibru
chimic se caracterizeaza prin Kc=41,5-10
mol/L.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) presiunea amestecului la echilibru
este de 2,32 atm;

..... b) daca in amestecul gazos aflat in
echilibru se introduc 0,25 mol de argon,
temperatura fiind de 250°C si presiunea
ramanand constanta prin deplasarea pistonului,
numarul de moli de PClj creste de la 0,00415
1a 0,0319;

..... c) daca in amestecul gazos aflat in
echilibru se introduc 0,25 mol de argon, in
conditii izobare - izoterme, echilibrul se
deplaseaza in sensul 2.

Echilibrul chimic
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L RETINETI

Acizi si baze
Reactii cu schimb de protoni

7.1 Teorii asupra acizilor si bazelor
Se cunosc trei teorii care incearca sa precizeze continutul notiunilor chimice ,,acid” si ,,baza”.

» Conform teoriei disociatiei electrolitice, formulata de Svante Arrhenius in 1887, acizii
sunt definiti ca substante care elibereazi prin disociere in solutie apoasi ioni HY (HA= A"+ H*),
iar bazele sunt definite ca substante care elibereazi in solutie apoasi ioni HO™ (BOH = B* + HO").

Aceasta teoric este aplicabila numai solutiilor apaose si limiteaza notiunea de baza la
substante care contin ionul HO™. Conform acestei teorii nu se poate explica, de exemplu, caracterul
bazic al amoniacului (NH3z).

* Teoria protolitica, formulatd de chimistul danez J.N. Bronsted si de chimistul englez
T.N. Lowry in 1923, defineste acizii ca specii chimice (molecule sau ioni) capabile sd cedeze
protoni (HA == A~ + H"), iar bazele ca specii chimice (molecule sau ioni) capabile si accepte
protoni (B + H* = BH").

Deoarece protonul (H*) nu poate exista ca atare, un acid cedeazi protoni numai in prezenta
unei baze care sa-l fixeze. De aceea, o reactie cu schimb de protoni presupune un sistem dublu
conjugat: HA + B = A~ + BH*

a; by by &

In viziunea acestei teorii sunt prezentati acizii si bazele in acest capitol.

* Teoria electronica, formulata de chimistul american G.N. Lewis in 1923, defineste acizii
ca substante capabile de a accepta o pereche de electroni, iar bazele ca substante capabile de a oferi
o pereche de electroni. De exemplu, in reactia: AICl; + Cl, = [AICI4]~CI*, AICl; este un acid,
iar CI” este o baza.

Conform acestei teorii, multe reactii din chimia combinatiilor complexe pot fi considerate ca
reactii intre un acid si o baza.

7.2 Acizi

» Conform teoriei protolitice, acizii sunt specii chimice (molecule sau ioni) care pot si
cedeze protoni (H").

In molecula unui acid (HA), atomul de hidrogen este legat de un atom, de reguld, de nemetal
printr-o legaturd covalentd polard. Cu cat legatura hidrogen - nemetal este mai polara si mai slaba
si cu cat anionul A~ este mai stabil cu atat acidul HA este mai tare. Multi anioni A~ au stabilitate
maritd Tn urma unor efecte electronice (vezi pag. 76 - 81).

Acizii foarte tari cedeaza intr-o proportie mare protoni si ionizarea lor in solutie apoasa
diluata (cp < 0,1M) este, practic, o reactie totala:

HA(aq) + H,0 (1) — A~ (aq) + H30™ (aq)
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Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

Toti ionii din solutiile apoase sunt hidratati si acest aspect este indicat prin notatia aq. Pentru
simplificarea ecuatiilor, in acest capitol, se renunta la aceasta indicatie, care se subintelege. Ecuatia
de mai sus este:

HA + H,0 — A~ + H;0* Exemplu: HCl+ H,O — CI- + H30*

In solutia apoasi diluatd a unui acid tare nu se mai gasesc practic molecule HA neionizate.

Acizii slabi au tendintd mica de a ceda protoni si ionizeazd in proportic micad in solutie
apoasa diluata, reactia fiind reversibila.

HA+H,0=A" + H3;0"  Exemplu: HCN + HO = CN~ + H;0".
In solutia apoasa a unui acid slab se afla atat ioni A~ cat si molecule HA dizolvate, dar

neionizate.

* Echilibrul de ionizare al unui acid este caracterizat prin constanta de aciditate (ky), definita
de relatia:

[A7]- [H307]

%e =""Ta

unde: [A7], [H30™], [HA] reprezinti concentratiile molare la echilibru ale speciilor chimice
respective.
Pentru echilibrul: HA + H,O = A~ + H;0".

[A7] - [H307]

ke = THAT - [H,0]

Pentru c4, in solutiile diluate, concentratia apei este practic constanta, rezulta:
[A7]- [H307]

kc'[HZO] = [HA]

=ka

De exemplu, pentru acidul cianhidric (HCN):
[CN7]-[H;0%]
[HCN]

Pe langd constanta de aciditate, se foloseste si exponentul de aciditate (pkjy), definit de
relatia: pky = -lgks.

De exemplu, pentru acidul cianhidric (HCN): pk, = -lgk, = -1g4,9-10710=9 3,

Un acid este cu atat mai tare cu cat valoarea constantei de aciditate k, este mai mare sau cu
cat valoarea exponentului de aciditate pk, este mai mica.

Acizii tari au kg > 1 51 pky < 0.

k, = =4,9-10"%nol/L

Exemple:
HI + H,0 — I" + H3;0" ko= 10" mol/L, pk, = -11
CgHs—SO03H + H,O — CgHs—SO05™ + H30* ka =107 mol/L, pky=-7
Acizii slabi au k; < 1 si pkg > 0.

Exemple:
HNO; + H,0 = NO,™ + H;0" ks =4,26:10* mol/L, pk, = 3,37
CH3—COOH + H,0 = CH3—COO™ + H;0" ka=1,8-10"3 mol/L, pk, = 4,74.
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Acizii slabi difera mult ca tarie intre ei. Acizii cu:

—ka=1- 10" sunt acizi de tarie mijlocie (ex: HySO3, ky = 1,5-10"2 mol/L);

—ka=10*—10"7 sunt acizi slabi (ex: HyCO3, ky = 4,3:10"7 mol/L);

—ka < 1077 sunt acizi foarte slabi (ex: HCN, k, = 4,9-10719 mol/L).

Dupa numarul de protoni cedati, acizii pot fi:

— acizi monoprotici sau monobazici (ex: HCl, HCO3");

— acizi poliprotici sau polibazici (ex: HySOy4, H3POy).

Acizii poliprotici ionizeaza in etape succesive, caracterizate prin valori diferite ale constantei
de aciditate.
Exemplu:

H,CO3 + H,O S HCO5™ + H30+ ka1 =4,3- 1077 mol/L, pky = 6,37

HCO3™ + HyO = CO3%> + H30% kg =4,8-10"! mol/L, pky = 10,31

« Ca specii chimice acizii pot fi: molecule neutre (ex: HC1, H,SOy4, HCN), cationi (ex: H;0%,
NH4 "), anioni (ex: HSO4~, HS").

7.3 Baze

* Conform teoriei protolitice, bazele sunt specii chimice (molecule sau ioni) care pot si
accepte protoni (H™).

O baza poseda la unul dintre atomii ei o pereche de electroni neparticipanti la legatura pe
care se poate fixa un proton (H*) printr-o legiturd covalentd coordinativa.

Bazele tari accepta in proportie mare protoni si ionizarea lor in solutia apoasa diluata (cp; <
0,1M) este, practic, o reactie totala:

B +H,0 — BH" + HO™ Exemplu: C,H50™ + H,O — C,H50OH + HO™

Baze tari sunt si hidroxizii metalelor alcaline care sunt practic complet disociati in solutii
apoase.

Exemplu:  NaOH — Na* + HO™

Bazele slabe au o tendinta mica de a accepta protoni si ionizeazad pufin in solutie apoasa
diluata, reactia fiind reversibila:

B +H,0=BH'+HO~ Exemplu: NH3 + H,0 = NH,* + HO~

In solutia apoasi a unei baze slabe se afla atat ioni BH* cat si molecule B dizolvate, dar
neionizate.

* Echilibrul de ionizare al unei baze este caracterizat prin constanta de bazicitate (kp),
definita de relatia:

. [BH']-[HO™]

T Bl
unde [BH™], [HO] si [B] reprezinti concentratiile molare la echilibru ale speciilor chimice

respective.
De exemplu, pentru amoniac (NH3):
[NHF]-[HO] mol

ky=———————=176-10""—

b [NH,] L

Pe langa constanta de bazicitate, se foloseste si exponentul de bazicitate (pkp), definit de
relatia pky, = -Igky,.
De exemplu, pentru amoniac (NH3): pky, = - Igky, = -1g1,76:107 = 4,75.
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Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

O baza este cu atat mai tare cu cat valoarea constantei de bazicitate ki, este mai mare sau cu
cat valoarea exponentului de bazicitate pky, este mai mica.

Bazele tari au ky, > 1 si pky, <0.
Exemplu:

CH;0™ + H,O — CH30H + HO™ ki = 31,6 mol/L, pky, =-1,5

Bazele slabe au ky, < 1 si pky, > 0.
Exemplu:

NH; + H,O = NH4* + HO™ kp = 1,76:107 mol/L, pky, = 4,75

* Dupa numarul de protoni acceptati, bazele pot fi:

— baze monoprotice sau monoacide (ex: NaOH, NH3, HO™, NO,");

— baze poliprotice sau poliacide (ex: Ca(OH),, CO32, PO4>").

Bazele poliprotice ionizeaza in etape succesive, caracterizate prin valori diferite ale
constantei de bazicitate.

Exemplu:
S+ H,0 = HS™ + HO~ kp = 10" mol/L, pk, = 1
HS™ + H,0 = H,S + HO™ Ky = 8,310 mol/L, pky, = 7,08

* Ca specii chimice, bazele pot fi: molecule neutre (exemplu: NH3, H>O), anioni (exemple:
CH;0~, CI~, CO32, HO").

7.4 Acid si baza conjugata

* Un acid (HA), prin cedarea protonului, se transforma in baza conjugata (A~), iar o baza
(A7), prin acceptarea protonului, trece in acidul conjugat (HA).

HA=A"+H"

Cu cat un acid este mai tare (cedeaza in proportie mai mare protoni), cu atat baza lui
conjugata este mai slaba (accepta in proportie mai mica protoni) si invers.

In solutie apoasa, cel mai tare acid este ionul H30" (hidroniu) si cea mai tare baza este ionul
HO™ (hidroxid).

* Apa este un acid slab si o baza slaba si ionizeaza conform echilibrului:
2H,0 = H30+ +HO™

caracterizat prin constanta ky, = [H30™]:[HO™], numiti produsul ionic al apei.

La 25°C, kyy = 10714 mol%/L2.

Baza conjugata generatad prin ionizarea unui acid tare este o baza mai slaba decat apa, iar
baza conjugatd a unui acid slab este o bazd mai tare decat apa.

* Pentru un cuplu acid - baza conjugata, la 25°C, sunt valabile relatiile:
[A7] - [H307] [HA]-[HO™]
[HA] [A7]

kg ky = = [H;0%] - [HO™] = 10~ **mol? /12
si pky + pky, = 14.

Se recomanda caracterizarea unui cuplu acid - bazd conjugatd numai prin constanta de
aciditate (ky) sau numai prin exponentul de aciditate (pky).

Exemple:
H,CO3/HCO3~  ky=4,3-10"7 mol/L sau pk, = 6,37
NH,* / NH3 ko= 5,6:10"19 mol/L sau pk, = 9,25
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» Un acid reactioneaza cu baza conjugata a unui acid mai slab decat el, punand in
libertate acidul mai slab.

Exemplu:

HS™+HCl — H,S + CI=  HCl (pky = 1077)

H»S (pka = 6,92)

O baza reactioneazd cu acidul conjugat al unei baze mai slabe decat ea, punand in libertate
baza mai slaba.
Exemplu:

C6H5—NH3+ + NH3 — C¢Hs—NH; + NH4+ NHj (pky =4,75)

CgHs—NH; (pky, = 9,42).

7.5 Gradul de ionizare
Gradul de ionizare al unui acid sau al unei baze, notat a, reprezinta raportul dintre numarul
de moli de substanta ionizata (vj) si numarul total de moli de substanta dizolvata (vy).

V; Vi
a=— sau a(%) =—-100
V¢ Vi
In functie de gradul de ionizare poate fi apreciatd tiria unui acid sau a unei baze. Acizii si
bazele slabe au 0<5%.

Intre constanta de aciditate a unui acid (k;), gradul de ionizare (o) si concentratia molara a

a’c

solutiei acide (c) existd relatia: k, = -« , humitd legea dilutiei sau legea lui Ostwald.

Considerand 1L de solutie de acid slab HA care contine ¢ moli de acid cu gradul de ionizare
a se poate completa tabelul:
HA + H,0 = A~ + H30*

v initial (vy) c - -
v ionizati (v;) ac - - -
v la echilibru c-oc — oc  oc

Concentratia apei nu se ia 1n calcul, fiind practic constantd pentru solutiile diluate.
[A]-[H;0%] ac ac a?c

ka = [HA] T c—ac l1l-a

7.6 Amfoliti acido - bazici

Substantele care se comporta ca acizi in reactiile cu bazele si ca baze in reactiile cu acizii se
numesc substante amfotere sau substante amfiprotice sau amfoliti.

Amfolitii acido - bazici prezinta aspecte structurale care le permit sd se comporte atit ca
acizi (existenta unui atom de hidrogen legat covalent polar) cét si ca baze (existenta unei perechi de
electroni neparticipanti la legétura la unul dintre atomi).

Exemplu:

HS™ + Hy0 = $?~ + H;0*

acid

HS™ + H30* = H,S + H,0O

baza

Mai multi compusi anorganici au caracter amfoter: apa, unii radicali acizi, oxizii si hidroxizii
unor metale sau unele metale (vezi pag. 316, 317, 322).
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Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni
7.7 pH-ul solutiilor apoase

* Pentru o solutie apoasi cu temperatura de 25°C este valabila relatia: [H30*] - [HO™] = 10714
mol?/L2.

Intr-o solutie neutra, [H3;0%] = [HO™] = 10”7 mol/L.

Intr-o solutie acidd, [H30%]> 1077 mol/L si [HO™] < 10”7 mol/L.

Intr-o solutie bazica, [H30%] < 10”7 mol/L si [HO™] > 10”7 mol/L.

* PH-ul se defineste conform relaiei: pH = -lg[H30™], iar pOH = -lg[HO™] si pH + pOH = 14.

Tabelul 7.1. Scara de pH

"
[H:07] 110t 102 100 10 100 100 107 | 108 102 100 j0t 1012 1013 104
mol/L

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Caracterul _ solutii acide solutie solutii bazice
solutiilor creste caracterul acid neutra creste caracterul bazic

[HOT] |10 108 102 10 100 10° 10% | 107 | 106 105 10* 103 102 10!
pOH 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Scarile pH si pOH sunt valabile numai pentru solutii apoase diluate (cpy < 1M) de acizi si baze.
In practica de laborator, se masoara pH-ul solutiilor cu ajutorul hartiei indicatoare de pH sau
cu ajutorul pH-metrului.

* Calculul pH-ului pentru solutiile apoase ale acizilor monoprotici tari.
In solutia apoasa a unui acid monoprotic tare (HA) au loc ionizarile:

HA + H20 — A"+ H30+
2H,0 == H;0* + HO™

lonii H30™" rezultati din ionizarea acidului tare vor deplasa echilibrul de ionizare al apei in
sensul 2, cu atdt mai mult cu cdt concentratia acestor ioni este mai mare.

Calculele au aritat ci pentru concentratii ale acidului tare mai mari de 107 mol/L concentratia
ionilor H30* din solutie este practic egald cu concentratia acidului, neglijandu-se ionii H;0*
proveniti din ionizarea apei.

Prin urmare: [H30*] = cya si pH = -1g[H30%] = -lgcya.

De exemplu, pH-ul unei solutii apoase de HCI 7,5-102 M (k; = 107 mol/L) este: [H30%] =
7,5-102 mol/L si pH = -g[H30"] = -1g 7,5-102 =2 - 1g7,5 = 1,12.

Dacid 10 < cya < 1079, se iau in considerare ionii H3O" proveniti din ambele procese de
ionizare, a acidului si a apei, si concentratia ionilor H30* din solutie se calculeazi dupi relatia:
[H30+] = 10_7 + CHA.-

De exemplu, pH-ul unei solutii de HCI de concentratie 10”7 mol/L este:

[H30%]=107 + cya= 107+ 107 = 2107 mol/L si pH = -1g2:107 =7 - 1g2 = 6,7.

Daci cya < 10 mol/L, se neglijeaza ionii H3O" proveniti din ionizarea acidului si se iau in
considerare numai ionii H30* proveniti din ionizarea apei, iar pH-ul solutiei este practic 7.

e Calculul pH-ului pentru solutiile apoase ale bazelor monoprotice tari.
In solutia apoasa a unui baze monoprotice tari (B) au loc ionizarile:

B + H,O — BH* + HO™

2H,0 == H;0* + HO™
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Ionii HO™ rezultati din ionizarea bazei tari vor deplasa echilibrul de ionizare al apei in
sensul 2, cu atat mai mult cu cat concentratia acestor ioni este mai mare.
Calculele au aratat ca pentru concentratii ale bazei tari mai mari de 107® mol/L concentratia
ionilor HO™ din solutie este practic egald cu concentratia bazei si se pot neglija ionii HO™ proveniti
din ionizarea apei.

kw 10714
Prin urmare: [HO™] = cg si [H30*] = W =— si
B

-14

pH = —lg[H;0"] = —lg

sau pH = 14 + Igcp
Cp
De exemplu, pH-ul unei solutii apoase de NaOH 0,25M este:
HO™]=0,25 mol/L, [H307"] kw o 4-10"mol/L
~1=10,25 mol/L, = =—=4- mo
[HO'] 3 [HO-] ~ 0,25
si pH = -1g[H307%] = -1g4-1071% = 14 - 1g4 = 13,39 sau pH = 14 + Igcg = 14 + 120,25 = 13,39.
Daci 10 < ¢ < 1079, se iau in considerare ionii HO™ proveniti din ambele procese de ionizare,
a bazei si a apei, si concentratia ionilor HO™ din solutie se calculeazi dupa relatia: [HO™] = 107 +c.
De exemplu, pH-ul solutiei apoase de NaOH de concentratia 3-10"7 mol/L este:
[HO™]=10"7 +cg =107+ 3107 =4-10"7 mol/L,
kw 10714
H;0%] = =
[H307] [HO-] ~ 4-1077

pH = -Ig[H;0%] = -1g0,25-10"7 = 7 - 1g0,25 = 7,6.
Daci cg < 10 mol/L, se neglijeaza ionii HO™ proveniti din ionizarea bazei si se iau in
considerare numai ionii HO™ proveniti din ionizarea apei, iar pH-ul solutiei este practic 7.

=0,25-10""mol/L si

* Calculul pH-ului pentru solutiile apoase ale acizilor monoprotici slabi.
In solutia apoasa a unui acid monoprotic slab (HA) au loc ionizarile:

HA + Hy0 =5=A" + H;0"
2H,0 <5= H;0* + HO™

Cantitatea de ioni H3O% eliberati in solutie de un acid slab depinde de tiria acidului
caracterizatd prin constanta de aciditate (k) si de concentratia acidului (cyp). Cu cresterea tariei
acidului, indicata de cresterea constantei de aciditate, echilibrul de ionizare a acidului se deplaseaza
spre dreapta (semnul 1). Cu scdderea concentratiei acidului, cresterea dilutiei, echilibrul de ionizare
a acidului se deplaseaza spre dreapta (sensul 1).

Se disting mai multe situatii.

a) Daca 1 >k, > 10 si cya > 10 mol/L, acidul HA este de tirie mijlocie, si este suficient
de ionizat incat sd se neglijeze ionii H30™ proveniti din ionizarea apei.
[A7] - [H307]
[HA]
Daca acidul are concentratia molara initiala cyp, pentru starea de echilibru sunt valabile

) . . . [H;0%]?
relatiile: [H30%] = [A7] si [HA] = cya — [H307], iar k, devine: k, = —————= sau

Cua — [H307]
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k

[H30*]? + ka[H30*] — ksCpya = 0 de unde: [H307] = — 7“

ké
i T'l'ka'CHA-

Se alege solutia [H30*] > 0.

Prin urmare, concentratia molara a ionilor H;0% la echilibru se calculeaza dupi relatia:

k k2
[H;07"] = —7a+ Ta'l'ka'CHA

De exemplu, pH-ul unei solutii de acid cloros (HCIO,) de concentratie 107 mol/L
(ka = 10"2 mol/L) este:

k k2 1072 10-2)2
[H30+]=—7‘1+ Ta+ka-cHA=— S+ ( 4) +1072-1073 =

=-05-10"2 + \/0,25 +107*+0,1-10~* = —0,005 + 0,0059 = 9 - 10~ *mol /L

pH = -Ig[H30%] = -1g9-10* = 4 - 1g9 = 3,04.

In functie de valoarea constantei de aciditate (ky) si de valoarea concentratiei initiale a
acidului (cypa), termenul k;%/4 se poate uneori neglija.

De exemplu, pH-ul unei solutii de HF 0,5M (kg = 7,2:10"* mol/L) este:

k k2 72-107%  [(7,2-1072)2
+1_ _—a a i - _ ) 4
[H30 ] = _2 + _4 + ka Cya 2 + 4

+72-107%-05 =

=-36-10"*+ \/12,96 1078 +3,6-107* ~ —3,6-107* +/3,6: 10~* =
=-3,6-10"*+189,7-107* = 186,1- 10~* mol /L

pH = -Ig[H;0*] = -1g186,1-10% = 4 - 1g186,1 = 1,73.

b) Daci k, < 104, acizii sunt slabi si foarte slabi.

« Daci valoarea concentratiei molare initiale a acidului (cya) nu este foarte mica (cya > 107
+10712/k,, conform unui rationament matematic mai complicat), se neglijeaza ionii H30" proveniti
din ionizarea apei.

k
Din relatia: [H;0%] = _7‘1

1 1
rezulta: [H30%] = kg cya | iar pH = —lg\/k, " cys sau pH = Epka - ElgCHA :

De exemplu, pH-ul unei solutii de acid acetic (CH3COOH) de concentratie 0,2M (k, =
1,8:107> mol/L sau pk, = 4,74) este:

[H30%] = kg - ca =+/1,8-1075-2-10-1 = 1,89 - 103 mol/L
pH = -Ig[H;0*] = -1g1,89-103 = 3 - 1g1,89 = 2,72

2
+ Ta + kg Ccya  se neglijeaza termenii -ky/2 si kp2/4 si
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1 1 1
sau pH = > pka - > Igcya = 3 4,74 - 7 1g0,2 =2,72

Acest mod de calcul al pH-ului poate fi utilizat si pentru acizii foarte slabi (kp < 10°%), dar
pentru concentratii nu foarte mici (cya > ky/Ka)-
De exemplu, pH-ul solutiei de HCN (k, = 4,9-10719 mol/L) de concentratie 0,1M este:

[H;0%] = ky - cya =4,9-10710-10-1 = /0,49 - 10711 - 101 =
=0,7-10"%mol/L
pH = -Ig[H;0%] = -1g0,7-10°0 = 6 - 1g0,7 = 6,15

« Daci acizii sunt foarte slabi (k, < 10°®) si cu concentratii mici (cya = kw/ky), se iau in
considerare atat ionii H30" proveniti din ionizarea acidului cat si ionii H3O* proveniti din ionizarea
apei si concentratia molari a ionilor H;O* din solutie se calculeazi dupi relatia:

[H30%] = \ky, + kg Cya

De exemplu, pH-ul unei solutii de HCN (kg = 4,9-1071% mol/L) de concentratie 0,5-10%
mol/L este:

[H;0%] = \Jky, + kg - cyy =+/1071% +4,9-10710-0,5-10~* = /3,45 - 10~ =

=1,85-10"7 mol/L

pH = -Ig[H30%] = -1g1,85:10"7 = 7 - 1g1,85 = 6,73

In acest caz, daci s-ar neglija ionii H30™ proveniti din ionizarea apei, pH-ul solutiei ar fi:
[H;0%] = kq - cya =4,9-10710-0,5-10~% = \/2,45- 10714 = 1,56 - 1077 mol/L
si pH = -1g[H30%] = -1g1,56:10"7 = 7 - 1g1,56 = 6,8.

Diferenta dintre rezultate arati ci in acest caz nu trebuie si se neglijeze ionii H30" proveniti
din ionizarea apei.

* Daci cya < ky/kg, se neglijeaza ionii H30* proveniti din ionizarea acidului si se iau in
considerare numai ionii H3O* proveniti din ionizarea apei, iar pH-ul solutiei este practic 7.

De exemplu, pentru o solutie de HCN (ks = 4,9-10719 mol/L) de concentratie -10°® mol/L,
daci s-ar neglija ionii H30O* proveniti din ionizarea apei, pH-ul ar fi:

[H;0%] = kg - cya = 4,9-10710-1076 = \/4,9- 10716 = 2,21 - 1078 mol/L si
pH = -Ig[H;0%] =-1g2,21-108 = 8 - 1g2,21 = 7,65.

Rezultatul este gresit si aratd ci trebuie si se ia in calcul si ionii H30" proveniti din ionizarea
apei.
[H;07] = \/kw +kycya = \/10_14 +4,9-10710-1076 = 1,024 - 1077 mol /L

pH = -Ig[H;0*] = -1g1,024-107 = 7 - 1g1,024 = 6,989 ~ 7.
Rezultatul arati ci se pot neglija ionii H30* proveniti din ionizarea acidului cianhidric.

 Calculul pH-ului pentru solutiile apoase ale bazelor monoprotice slabe
In solutia apoasa a unei baze monoprotice slabe au loc ionizarile:

B + H,0 <5 BH* + HO™
2H,0 =5= H;0* + HO™

m colectial
EDUCATIONAL



Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

Cantitatea de ioni HO™ eliberati in solutie de o baza slaba depinde de taria bazei caracterizata
prin constanta de bazicitate (k) si de concentratia bazei (cg). Ca si in cazul acizilor slabi, echilibrul
de ionizare a unei baze slabe se deplaseaza spre dreapta (sensul 1) odata cu cresterea tariei bazei sau
odata cu scaderea concentratiei solutiei.

Ca si in cazul acizilor slabi se disting mai multe cazuri.

a) Dacd 1 >k, > 10" si cg > 10 mol/L, baza B este relativ slabi si este suficient de ionizata
incat sa se neglijeze ionii HO™ proveniti din ionizarea apei.

Aplicand acelasi rationament folosit in cazul acizilor slabi, se deduce relatia dupa care se
poate calcula concentratia molard a ionilor HO™ la echilibru:

_ L
[HO]:—7+ Zb-l_kb.CBA

De exemplu, pH-ul solutiei apoase de dietilamina ((C,Hs),NH) de concentratie 102M (ky,
=8,7-10"* mol/L) este:

k? 8,7-107* 8,7-104)2
[HO_]=—7b+ Tb-l_kb'cBA:_ 2 + ( 2 ) +8,7'10_4'10_2=
=—-435-10"*+ \/18,92 +108+4+8,7-1076 = —4,35-107%+29,8-107* =
= 25,45-10"* mol/L

k 10~% mol
[H(v)v-] =545 10-F ~ 003910710 =39-107"—— i

pH = -Ig[H30%] = -1g3,9-1012 =12 - 1g3,9=11,4

[H30+] =

b) Daci k, < 104, bazele sunt slabe si foarte slabe.

Ca si in cazul acizilor slabi, dacad valoarea concentratiei molare initiale a bazei (cg) nu este
foarte mici (cg > 10 + 10712/ky,) se neglijeaza ionii HO™ proveniti din ionizarea apei.

Pentru calculul pH-ului acestor solutii se folosesc relatiile:

il K H=14 ! ky + = l
= - = c
HO ] ,—kb'CB sl p p b g B

kq _ ky, +
sau [H30 unde kg = k_ este constanta de aciditate a acidului BH™ conjugat

bazei B, de unde: PH = —Pk +3 lgCB +7.

kp - (B,

De exemplu, pH-ul solutiei de amoniac (NH3) de concentratie 0,02M (ky, = 1,76:107> mol/L,
pky, = 4,75) este:

[HO™] = \/ky - cg =4/1,76-1075-2-1072 = 5,93 - 10™*mol/L
k, 107
[HO-] 5,93-10~*%

[H;0%] = =0,168- 1071 mol/L si

pH = —lg[H;0*] = —1g0,168 - 1071° = 10 — 190,168 = 10,77 sau
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pH =14 — Epkb + ElgCB =14 — 54,75 + ElgO,OZ =10,77 .
Daci bazele sunt foarte slabe (kp, < 10~®) si au concentratii mici (cg =~ ky/kp), se iau in considerare
atat ionii HO™ proveniti din ionizarea bazei cat si ionii HO™ proveniti din ionizarea apei si concentratia
molara a ionilor HO™ din solutie se calculeaza dupa relatia: [HO™] =k, +ky-cp .

De exemplu, pH-ul unei solutii de anilind (C¢Hs—NH;) de concentratie 10*M (k,, =

3,8:10719 mol/L) este:
[HO™] = Jky + kg cp =+/1071% +3,8-10710-10~* = \/4,8-10~1% = 2,19 - 1077 mol/L
[H;07] = by 1077 0,456 - 1077 mol/L sipH=-1g0456:10"7 =7 - 120,456 = 7,34
3 - [HO_] - 2’19 . 10_7 - Y mo / Slp _-g07 - I= g > 10T

Daca cg <ky/ky, se neglijeaza ionii HO™ proveniti din ionizarea bazei si se iau in considerare
numai ionii HO™ proveniti din ionizarea apeli, iar pH-ul solutiei este practic 7.

e Calculul pH-ului pentru solutiile apoase de acizi sau baze poliprotice

Acizii poliprotici (HpA) ionizeazd n mai multe trepte caracterizate prin constante de
aciditate cu valori diferite si cu diferente mari intre ele.

Calculele au aratat ca acizii poliprotici pot fi tratati din punctul de vedere al calculului pH-
ului 1n solutie apoasa ca acizi monoprotici, luand in considerare numai prima treaptd de ionizare si
aplicand aproximarile stabilite in cazul acizilor monoprotici.

De exemplu, pentru acidul sulfuros:

H,SO3 + HyO = HSO3;™ + H30% k= 1,510 mol/L pka; = 1,81

HSO3;™ + H,0 = SO3% + H30%  kun =9,1:108 mol/L pkao = 7,04

pH-ul unei solutii de concentratie 102M se calculeaza luand in considerare numai prima
treaptd de ionizare si neglijand ionii H30" proveniti din a doua treaptd de ionizare (kyp < kg;) si
ionii H30™ proveniti din ionizarea apei.

Valoarea constantei k,; (104 < 1,5:102 < 1) indica utilizarea relatiei:

k k2 1,5-1072 1,5-1072)2
[H30+]=—7“+ Ia+ka-cHA=— 5 +( 7 )+1,5-10-2-10-2=

=—0,75-1072 +/0,5625-10~4 + 1,5-10~% = —0,75- 1072 + 1,436 - 1072 =
=0,68-10"2mol/L

pH = —1g[H;0*] = —1g0,68 - 1072 = 2 — 10,68 = 2,16

In cazul acidului sulfuric:

H,SO4 + H,O = HSO4 + H30+ ka1 = 102 mol/L pkay =-2

HSO4™ + HyO = S04+ H30%  kyp=1,2-1072 mol/L pkap = 1,92
constantele de aciditate arata ca HySOy4 este un acid tare, iar anionul HSO,4~ (sulfat acid) este un
acid relativ slab.

Considerand o solutie de H,SO4 0,1M, concentratia molara a ionilor HSO4~ inainte de a
doua treapta de ionizare este 0,1 M pentru ca in prima treaptda HySO4 este practic total ionizat fiind
un acid tare.
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In acest caz, pentru calculul pH-ului se {ine seama de ambele trepte de ionizare.
+1. — —
[H30™]; = cy,s50, = 0,1 mol/L

ke |k2 1,2:1072 1,2:1072)2
[H30+]2=—7“+ Ia+ka-cHA=— —+ ( Z ) +1,2-1072-1071 =

=-0,6-10"2+ \/0,36 1074+ 1,2:-103=-0,6-10"2+3,51-1072 =
=2,91-10"2 = 0,029 mol/L

[H30*] = 0,1 + 0,029 = 0,129 mol/L si pH = -Ig[H30™] = -1g0,129 = 0,88
Asemanator se procedeaza si in cazul bazelor poliprotice. Se considerd, de regula, numai
prima treapta de protonare.

 Calculul pH-ului pentru solutiile care contin mai multi acizi sau mai multe baze

* Daca intr-o solutie se afla mai multi acizi tari, fiecare dintre ei este practic total ionizat, iar
la calculul concentratiei ionilor H3O" din solutie se tine seama de aportul de ioni H30™ al fiecirui
acid.

De exemplu, pH-ul unei solutii apoase ce contine HCI (k;=107 mol/L) si HBr (k;=10°
mol/L), cgc=0,5 M si cyp,=0,05 M este:

[H3O+]HC1 = Cyc = 0,5 mol/L

[H3O+]HBr = Ccypr = 0,05 mol/L

[H30%]t= 0,5+ 0,05 = 0,55 mol/L si pH = -Ig[H30*] = -1g0,55 = 0,25

* Dacd intr-o solutie se afla un acid tare si un acid slab, ionizarea practic totald a acidului tare
aduce in solutie o cantitate mare de ioni H30™ si va determina deplasarea spre stinga a echilibrului
de ionizare a acidului slab si a echilibrului de ionizare a apei. La calcularea pH-ului se vor lua in
considerare numai ionii H30" proveniti din ionizarea acidului tare.

De exemplu, pentru o solutie apoasa ce contine HCI si HCOOH (acid formic), cyyc= 2:102M
$1 CHCOOH = 103M.

HCl + H,0 — CI~ + H;0* ka =107 mol/L

HCOOH + H,0 = HCOO™ + H;0" ka=17,7-107 mol/L

pH-ul se calculeazi luand in considerare numai ionii H3O* proveniti din ionizarea acidului
clorhidric.

[H30%] = cpcr = 2:1072 mol/L si pH = -1g[H30*] = -1g0,02 = 1,7

Asemator se procedeaza si in cazul amestecurilor de baze tari si baze slabe.

In toate determinarile de pH indicate in acest paragraf s-au facut aproximari care depind de
taria acidului sau a bazei si de concentratia solutiei.

7.8 Hidroliza sarurilor

« Sarurile sunt substante ionice, formate din cationi (ioni de metal sau ionul amoniu, NH4")
si din anioni (radicali acizi). De exemplu, sunt siruri: clorura de sodiu (Na*Cl7), carbonatul de
amoniu ((NH4"),CO32"), acetatul de potasiu (CH3COO™K™).

La dizolvarea 1n apa, sarurile solubile disociaza si pun in libertate in solutie ionii componenti,
ioni care sunt hidratati.
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NaC] dizolvare ;. Na* + CI~
(NH,),CO; -dizohare, 2NH,* + CO5%~

CH3—COOK -dizolvare, CH3;—COO™ + K*

Unii dintre anionii radicali acizi, proveniti de la acizi slabi, sunt baze mai tari decét apa si
fixeaza protonii cedati de moleculele de apa, trecand in acizii conjugati.
Exemple:

C0O3% + H,0 = HCO;™ +HO~

HS™ + H,0 = H,S+HO~

Cationul amoniu (NH4"), acidul conjugat amoniacului (NH3) este un acid mai tare decat apa,
cedeaza unei molecule de apa un proton si trece in baza conjugata.

NH4+ +H,0 = NHj3 + H3OJr

Si unii cationi metalici hidratati (aquacationi) pot transfera protoni moleculelor de apa.
Exemplu:

[Al(H,0)6]*" + H,O = [AlI(H,0)sHO ]?" + H;0*

Se observi ci din aceste echilibre cu schimb de protoni rezultd ioni H30* sau HO™, fapt ce
va determina modificarea caracterului neutru al solutiei.

Reactia cu schimb de protoni dintre moleculele apei si ionii proveniti dintr-o sare,
care are loc la dizolvarea unor saruri in api, se numeste reactie de hidroliza.

Dupa comportarea la hidroliza, se disting patru categorii de saruri.

1. Saruri provenite de la acizi tari si baze tari

Clorura de sodiu (NaCl) este o sare provenitd de la un acid tare (HCI, pky=-7) si o baza tare
(NaOH). La dizolvarea in api, clorura de sodiu elibereaza in solutie ioni Na* si Cl1~ (baza conjugati
a HCl, pky, = 21), specii care nu fac schimb de protoni cu apa (specii protic inactive).

lonii H30* si HO™ din solutie provin numai din ionizarea apei si solutia are caracter neutru
(pH=7).

Solutii apoase ale sarurilor provenite de la acizi tari si baze tari au caracter neutru
(pH=7). Aceste saruri nu hidrolizeaza.

Aceste saruri contin:

- acizi foarte slabi, aquacationi care nu se pot deprotona (ceda protoni) in solutic apoasa si
anume: Na*, K*, Rb*, Cs™, Ca?", Sr2*, Ba?™;

- baze foarte slabe care nu se pot protona (accepta protoni) in solutie apoasa si anume: CI7,
Br~, I, Cl04~, NO3~, MnOy4~, SO4%, considerand cei mai intalniti radicali acizi anorganici.

Aquacationii indicati mai sus sunt acizi mai slabi decat apa, cu pky mai mare de 15,74
(pkan,0=15,74).

Anionii radicali acizi indicati mai sus sunt baze mai slabe decat apa, cu pky, mai mare de
15,74 (pkazo=15,74).

2. Saruri provenite de la acizi slabi si baze tari
Acetatul de sodiu (CH3COONa) este o sare provenitd de la un acid slab (CH3COOH,
pka=4,74) si 0 baza tare (NaOH).
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Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

La dizolvarea in apa, acetatul de sodiu elibereaza in solutie ionii:

- Na*, specie incapabila si faca schimb de protoni cu apa;

- CH3COO™, baza conjugata a acidului acetic.

Anionul CH3COQT, fiind o0 baza mai tare decat apa (pkpcHyco0~ = 9,26, pkpn,o0 = 15,74),
acceptd de la apa un proton, trecand in CH3;COOH, acid slab putin ionizat.

CH3COO™ + H,0 — CH3COOH + HO~

Datorita acestei reactii exista in solutie un plus de ion hidroxid (HO™), care imprima solutiei
caracter bazic.
Reactia de hidroliza poate fi indicata si prin ecuatia:

CH3COONa + H,0 = CH;COOH + Na* + HO"

Solutiile apoase ale sarurilor provenite de la acizi slabi si baze tari au caracter
bazic. Reactia de hidrolizi consta in schimbul de protoni dintre ap: si anionul sarii.

A=+ H,0 = HA+HO"
[HA] - [HO™]

Acest echilibru este echilibrul de ionizare al unei baze si k, = k;, = —————— unde
ky, este constanta de hidroliza. [A7]

Pentru aceste solutii, pH-ul se calculeaza conform algoritmului prezentat in paragraful 7.7.
pentru solutiile bazice.

De exemplu, pH-ul solutiei de CH3COONa de concentratie 0,1M (pentru CH3COOH k, =
1,8:107> mol/L si pk, = 4,74) se calculeaza dupa algoritmul prezentat in continuare.

CH3COONa -dizohare, Na* + CH3;COO™
Pentru ca toata cantitatea de CH3;COONa dizolvata a disociat, concentratia ionilor CH;COO™
este egala cu concentratia CH3;COONa.
CcHzcoo™ = 0,IM
CH3COO™ + H,0 — CH3COOH + HO~
k., _ 10714
acHscoon 18" 1075

anionul CH3COQO™ este o baza slaba.
Prin urmare:

kbCHgCOO_ = k = 0,55 - 10_9 mOl/L de unde rezulta ca

mol

[HO"] = \[ky - c5 =+/0,55-1079 - 10~ = 0,74 - 10-5T
ky, 107

[HO-]  0,74-105

pH = -Ig[H30%] = -1g1,35-10° = 9 - Ig1,35 = 8,87

[H;0%] = =1,35-10"% mol/L

1 1 1 1
sau pH =Epka+ilgc3+7 =5-4,74+§-l90,1+7=8,87.

Sarurile cu hidroliza bazica contin:

- unul dintre cationii: Na*, K*, Rb*, Cs*, Ca?", Sr2*, Ba?":

- un anion, altul decat: C17, Br~, I, ClO4~, NO3~, MnOy4", SO42’.
Anionii cu caracter amfoter pot ioniza in solutie apoasd in doud moduri.
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57 De exemplu:

HS™+H,0 = 8% + H;0* ka=10"13 mol/L si pk, = 13

HS™ + H,0 = H,S +HO" kp = 8,3:10"8 mol/L si pky, = 7,08

In acest caz ky, > kg si este predominant caracterul bazic si [HO™] > [H30"] si solutia are
caracter slab bazic.

In general:

- daca amfoterul este predominant acid (ky/ky, >1), atunci [H30*] > [HOT] si solutia este
slab acida;

- daca amfoterul este predominant bazic (ky/ky, <1), atunci [H30*] < [HOT] si solutia este
slab bazica;

- daca ky/ky, =1, solutia este neutra.

In acest paragraf, ludm in considerare numai anionii cu caracter predominant bazic.

3. Siruri provenite de la acizi tari si baze slabe

Clorura de amoniu (NH4Cl) este o sare provenita de la un acid tare (HCI, pk, = -7) si de la
o0 baza slaba (NHj3, pky, = 4,75).

La dizolvarea in apa, clorura de amoniu elibereaza in solutie ionii:

- CI7, specie incapabild sa faca schimb de protoni cu apa;

- NH4*, acidul conjugat amoniacului (NH3).

Cationul NH4*, fiind un acid mai tare decat apa (pkynp 4 = 9,25, pkan,0 = 15,74), cedeaza
apei un proton trecand in NH3, baza putin ionizata.

NH4+ +H,0 = NHj3 + H30+

Datoritd acestei reactii, existi in solutie un plus de ioni de hidroniu (H30%), care imprima
solutiei un caracter acid.

Aceasta reactie de hidroliza poate fi indicata si prin ecuatia:

NH,4Cl+ H,O = NHj + H;0" + CI~

Solutiile apoase ale sarurilor provenite de la acizi tari si baze slabe au caracter
acid. Reactia de hidrolizi consta in schimbul de protoni dintre cationul sérii si apa.
BH* + H,0 <= B+ H30"
. . - o [B] - [H307]
Acest echilibru este echilibrul de ionizare a unui acid si k, = k, = ————7— unde
ky, este constanta de hidroliza. [BH*]
Pentru aceste solutii, pH-ul se calculeaza conform algoritmului prezentat in paragraful 7.7.
pentru solutii acide.
De exemplu, pH-ul solutiei de NH4CI de concentratie 102M (pentru NH4*, k,=5,6:10"10
mol/L si pky =9,25) se calculeaza dupa algoritmul prezentat in continuare.
NHyCl dizolvare, NH,* + CI”
Pentru ci toatd cantitatea de NH4Cl dizolvata a disociat, concentratia ionilor NH4* este
egald cu concentratia sarii.
Cny* = 102M
NH4+ + H,O = NHj3 + H30+
Valoarea constantei de aciditate arata ca ionul NH4* este un acid slab.

[H30%] = \[kq - cyia = 1/0,568 - 1079 - 10~2 = 2,38 - 106 mol/L
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si pH = —lg[H;0%] = —1g2,38- 1076 = 6 — [g2,38 = 5,62

H—lk 1l —1925 1l 1072 = 5,62
sau p —zpa ZgCHA_Z ) 29 = 9,064,

Sarurile cu hidroliza acida contin:
- un cation, altul decat: Na*, K*, Rb*, Cs™, Ca?", Sr2", BaZ™;
- unul dintre anionii: CI~, Br~, I, C104~, NO3~, MnO4~, SO42’.

4. Saruri provenite de la acizi slabi si baze slabe

Acetatul de amoniu (CH3COONHy) este o sare provenita de la un acid slab (CH;COOH,
pka=4,74) si de la o baza slaba (NHj3, pky,=4,75).

La dizolvarea in apa, acetatul de amoniu elibereaza in solutie ionii:

- CH3COO™, baza conjugata acidului acetic (CH3COOH), baza mai tare decat apa;

- NH4", acidul conjugat amoniacului (NH3), acid mai tare decat apa.

Ambii ioni pot face schimb de protoni cu apa.

CH3COO™ + H,0 — CH3COOH + HO~

NH4+ +H,0O = NHj3 + H3OJr

Datoriti acestor reactii apar in solutie ionii H;0* si HO™.

Comparand exponentul de bazicitate al anionului CH3COO™ (pky=9,26) cu exponentul de
aciditate al cationului NH4" (pk,=9,25) se constati ci ambii ioni hidrolizeazi in aceeasi proportie,

iar in solutie se elibereazi aceeasi cantitate de ioni H30" si HO™ si solutia este neutr.
Aceasta reactie de hidroliza poate fi indicata si prin ecuatia:

CH3COONH, + 2H,0 = CH3COOH + NHj3 + H;0" + HO™

Solutiile apoase ale sarurilor provenite de la acizi slabi si baze slabe au caracter
slab acid, slab bazic sau neutru, in functie de tiria relativa a acidului si a bazei de la care
provine sarea.

Cand constanta de aciditate a acidului slab este mai mare decit constanta de
bazicitate a bazei slabe (kz>kp), solutia are caracter slab acid.

Cand constanta de aciditate a acidului slab este egald cu constanta de bazicitate a
bazei slabe (k; = kp), solutia are caracter neutru.

Cand constanta de aciditate a acidului slab este mai micd decit constanta de
bazicitate a bazei slabe (k;<kp), solutia are caracter slab bazic.

Reactia de hidrolizi consta in schimbul de protoni dintre cationul sarii si apa si
dintre anionul sarii si apa.

BH* + H,0 <= B+ H30" A~ +HO — HA+HO-

Pentru aceste solutii, pH-ul se calculeaza dupa algoritmul prezentat in paragraful 7.7.

De exemplu, pH-ul unei solutii de carbonat de amoniu ((NH4),CO3) de concentratie 102M
(pentru NH,4* k; =5,6:10"10 mol/L, pk,=9,25, iar pentru CO3% ky=2,5-10"* mol/L, pky=3,6) se
calculeaza dupa un algoritm prezentat in continuare.

(NHy4),CO5 dizolvare , INH4* + CO32_

CNHy+ = 2102 mol/L, ccpy2-= 102 mol/L

NH4+ +H,0O = NHj3 + H3OJr

C0O3% + H,0 = HCO;™ +HO~
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Din constantele k, si ky, se deduce ca ionul NH4™* este un acid slab, iar ionul CO32~ este
0 baza de tarie mijlocie.
Prin urmare:

[H;0%] = kg - cyya = 4/5,6 - 10710 - 2- 102 = 3,34 - 10~ mol /L

ky  |kZ 25-107*  [(2,5-1074)2
[HO‘]=—7b+ Tb+kb-c3=— > + [ I )+2,5-10-4-10-2=

=-1,25-10"*+1,58-1073 = 1,45 - 1073 mol /L
Calculele arati ci ionii HO™ sunt in cantitate mai mare decat ionii H;O*. Luand in considerare
echilibrul: H;0* + HO~ = 2H,0 rezulta:
[HO"]=1,45-1073—3,34-107°% =~ 1,45 - 1073 mol/L
k., 10714
[HO-]  1,45-10-3

[H;0%] = =0,69-10"1 mol/L si
pH = -Ig[H30%] = -1g0,69-10"11 = 11 - 120,69 = 11,16.

Sarurile din aceasta categorie contin:

- un cation, altul decat: Na*, K*, Rb*, Cs*, Ca2t, Sr2*, BaZ™;

- un anion, altul decat: CI7, Br~, I, ClIO4~, NO3~, MnOy4~, SO42‘.

3 7.9 Reactia de neutralizare. Titrari acido-bazice

* Reactia de neutralizare este reactia cu schimb de protoni dintre un acid si o baza.
Exemplu:
HCl+NaOH — NaCl + H,O
HCl + NH; — NH4Cl
De obiceli, se lucreaza cu solutii apoase de acizi si baze.
In cazul reactiei de neutralizare dintre HCI si NaOH, in solutia apoasa se afla urmatoarele
specii chimice: H30" si CI™ (solutia de HCI) si Na* + HO™ (solutia de NaOH).
H;0* + ClI”+ Na* + HO~ — Na*+ CI~+ 2H,0
Deoarece ionii Na* + CI™ nu participa la reactie, sunt ,,ioni spectatori”, ecuatia reactiei este:
H;0* + HO~= 2H,0
Schimbul de protoni are loc intre ionii H30* si HO™. Echilibrul este practic total deplasat
spre dreapta.

Reactia de neutralizare in solutie apoasa dintre un acid tare si o baza tare consti
in schimbul de protoni dintre ionii hidroniu (H3O0") si hidroxid (HO") din solutie, cu
formare de molecule de apa.

Reactia dintre un mol de ioni H3;0* si un mol de ioni HO™ este exotermi si este insotitd de
o variatie de entalpie AH = -57,27 kJ (céldura molara de neutralizare), indiferent de natura acidului
tare sau a bazei tari care participa la neutralizare.

* Se poate afla cantitatea de acid sau de baza dintr-o proba determinand experimental
cantitatea dintr-o baza, respectiv dintr-un acid, care neutralizeazd acidul sau baza din proba.
Demersul practic se numeste titrare acido-bazica.

Ca o tritrare acido-bazica sa conduca la un rezultat cat mai exact, trebuie s se sesizeze cét
mai bine punctul de echivalenta, adica momentul in care toatd cantitatea de acid sau de baza din
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Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

proba a fost neutralizata.

In cazul neutralizarii unui acid tare cu o baza tare, la punctul de echivalentd, concentratia
ionilor H;0" este egala cu concentratia ionilor HO™ si pH-ul solutiei este 7.

In cazul neutralizarii unui acid slab cu o baza tare, la punctul de echivalenta, pH-ul solutiei
este mai mare de 7, din cauza hidrolizei anionului provenit din acidul slab.

In cazul neutralizarii unui acid tare cu o baza slaba, la punctul de echivalentd pH-ul solutiei
este mai mic de 7 din cauza hidrolizei cationului provenit din baza slaba.

Masurand pH-ul solutiei pe parcursul titrarii se poate trasa curba ce reprezinta variatia pH-
ului cu volumul solutiei de titrare. Din aceasta curbad se poate determina punctul de echivalenta
(figura 7.2.).

« In practica obisnuita de laborator se utilizeaza un ApH
indicator acido-bazic pentru identificarea punctului de 14

echivalenta. 12
Indicatorii acido-bazici sunt substante organice (acizi V4
. . . - . 10
slabi sau baze slabe) care 1si schimba culoarea in functie de 1 fenolftaleini
pH-ul solutiei. 8

e o 419
ULoudira ac UrorpLirnmo

Schimbarea culorii unui indicator este datoratd ¢
modificarii structurii moleculei sale in functie de caracterul
acido-bazic al solutiei.

De exemplu, dacd indicatorul este un acid slab, in 2
solutie apoasa ionizeaza conform ecuatiei generale:

Hind + H,0 <5= Ind~+ H;0"
a by by a

0 5 10 15 20 V,(mL)

Graficul 7.2. Variatia pH-ului cu
volumul solutiei de titrare

culoare A culoare B

Forma HInd (acid) si forma Ind~ (bazd) au culori diferite. La cresterea concentratiei
ionilor H30™ din solutie, echilibrul se deplaseazi in sensul 2, creste concentratia formei HInd
si se accentueaza culoarea A. La micsorarea concentratiei ionilor H;0* din solutie, echilibrul se
deplaseaza in sensul 1, creste concentratia formei Ind™ §i se accentueaza culoarea B. Prin urmare,
culoarea indicatorului se schimba, vireaza de la culoarea A la culoarea B si invers in functie de pH-
ul solutiei. Schimbarea culorii nu are loc brusc, la 0 anumita valoarea a pH-ului, ci intr-un interval
de pH, numit domeniu sau interval de pH. in tabelul 7.3. sunt indicate domeniile de viraj pentru cei
mai folositi indicatori de pH.

Tabelul 7.3.
. Domeniul de Culoarea indicatorului
Indicator . - - - -
viraj mediu acid mediu bazic

metiloranj 32-44 rosu galben
rosu de metil 4,8-6,0 rosu galben
turnesol 5,0-8,0 rosu albastru
albastru de bromtimol 6-7,6 galben albastru
fenolftaleina 8,2-10,0 incolor rosu

In acest interval de pH, in solutie existd, in anumite concentratii, ambele forme ale indicatorului

si ochiul nostru percepe culoarea rezultatd prin combinarea culorilor celor doud forme.
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i Deoarece sunt acizi slabi sau baze slabe, indicatorii se adauga in cantitati mici pentru a
nu modifica pH-ul solutiei.

Pentru a putea fi folosit, un indicator trebuie sa indeplineasca unele conditii:

- sa prezinte culori diferite 1n functie de caracterul acido-bazic al solutiei;

- sd-si schimbe culoarea pe un interval mic de pH;

- sa fie solubil in mediul de reactie;

- sa fie stabil in conditiile de lucru.

In titrarile acido-bazice, este importanta alegerea indicatorului al carui interval de viraj poate
repera cel mai bine punctul de echivalenta.

» Uneori, concentratia reald a unei solutii nu coincide cu valoarea concentratiei scrise pe
eticheta. O analiza folosind solutii standardizate indica o alta valoare, valorea exacta. In acest caz
se calculeaza factorul de corectie, notat cu F, dupa relatia:

po 1N My

T, CN, Cwm,

unde: Ty, oN;, v, sunt titrul, concentratia normald, concentratia molard inscrise pe etichetd, iar T,
CN,» €M, sunt titrul, concentratia normala, concentratia molara exacte.

Pentru solutiile a caror concentratie indicata pe etichetd este mai mare decat concentratia
exactd, F>1, iar pentru solutiile a caror concentratie indicatd pe etichetd este mai mica decat
concentratia exactd, F<l. Pentru solutiile de concentratie exactd F=1. Factorul de corectic se
calculeaza cu patru zecimale si nu trebuie sa fie mai mic decat 0,9000 si mai mare decat 1,1000.

Cu ajutorul acestui factor se corecteaza volumul de reactiv de titrare determinat experimental.

Vexact = Vcitit - F

De exemplu, daci la titrarea unei probe de NaOH cu solutie de HCl cu ¢\y=0,1 M si F=0,9055
s-au consumat 15,4 cm? (volumul mésurat cu biureta) de solutie de HCI, in calcule se considera
volumul:

Vexact = 15,4:0,9055 = 13,94 cm?

7.10 Solutii tampon

* O solutie tampon contine specii chimice cu caracter acido-bazic antagonist care nu
reactioneaza intre ele si are capacitatea de a mentine aproape constantd valoarea pH-ului la
adaugarea de cantitati limitate de acizi sau baze tari.

De obicei, in compozitia unei solutii tampon intra:

- un acid slab si baza sa conjugata (HA si A7), de exemplu: CH3COOH si CH;COO™;

- 0 bazi slaba si acidul siu conjugat (B si BH*), de exemplu: NH3 si NH,4™.

+ Sé& analizam primul caz, al amestecului tampon format din acid acetic (CH3COOH) si
acetat de sodiu (CH3COONa). In aceasta solutie, se afla in cantitate mai mare molecule CH;COOH,
acidul acetic fiind un acid slab putin ionizat in solutie apoasd, si ioni CH3COO™, proveniti din
disocierea la dizolvare a acetatului de sodiu.

Dacéd se adaugd in solutia tampon o baza tare, de exemplu NaOH, care elibereazd in
solutie ioni HO™, moleculele de acid acetic cedeaza protoni ionilor hidroxid si trec in ioni acetat,
neutralizand adaosul de baza.

CH3COOH + HO™ — CH3;COO™ + H,O

Dacé se adauga in solutia tampon un acid tare, de exemplu HCI, care elibereazd in solutie
ioni H30*, ionii acetat acceptd protoni de la ionii hidroniu si trec in molecule de acid acetic,
neutralizand adaosul de acid.
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CH3-COO™ + H30* — CH3—COOH + H,0
In felul acesta, concentratia ionilor H30* nu se modifici semnificativ si valoarea pH-ului
solutiei este practic constanta.

in cazul unei solutii tampon ce contine un acid slab (HA) si baza sa conjugata (A"),
reactiile care au loc la tamponare sunt:

HA+HO™ — A~ +H,0

A~ +H30" — HA+H,0

Pentru un sistem tampon de tipul HA—A~, ecuatiile reactiilor de ionizare a acidului slab HA
si de hidroliza a bazei conjugate A~ sunt:

HA + H,0 = H30+ + A~

A~ +H,0O = HA+HO"

L o ) [A7] - [H;07]
Constanta de aciditate a acidului slab HA este: k, = ———F—
[HA] [HA]

rezulta [H;0%] = kg, m unde [HA] si [A~] sunt concentratiile molare ale celor doud specii

relatie din care

la echilibru, care pot fi apr0x1mate cu: [HA] = cqcig i [A™ ] ~ Cgare. Rezultd: [H;0%] = kg, Cacia

Csare
sare

—lg[H30%] = —lgka

d
sau pH = pk, lg sau pH = pk, + lg——
sare sare Cacid
De exemplu, pH-ul unei solutii tampon formata din CH3;—COOH si CH3—COONa,
caracterizatd prin ccy3cooH = 0,1M, ccpycooNa = 0,2M si pka=4,74, este:

sare

0,2
pH =pk, +1lg—— =474 + lgﬁ = 5,04

Cacid
* Sd analizam al doilea caz, al amestecului tampon format din amoniac (NH3) si clorura de
amoniu (NH4CI). In aceasta solutie, se afla in cantitate mai mare molecule NH3, baza slaba putin
ionizati in solutie apoasi, si ioni NH4*, proveniti din disocierea la dizolvare a clorurii de amoniu.
Dacé se adauga in solutia tampon o baza tare, ionii amoniu cedeaza protoni ionilor HO™
eliberati in solutie de baza tare si trec in molecule de amoniac, neutralizand adaosul de baza.
NH4+ +HO~™ — NHj3 + H,O
Daca se adauga in solutia tampon un acid tare, moleculele de amoniac accepta protoni de la
ionii H;O™ eliberati in solutie de acidul tare si trec in ionii amoniu, neutralizind adaosul de acid:
NH3 + H30" — NH4* + H,0
In cazul unei solutii tampon ce contine o baza slaba (B) si acidul sau conjugat (BH"), reactiile
care au loc la tamponare sunt:
BH* + HO™ — B+ H,0
B +H30* — BH*+H,0
Pentru un sistem tampon de tipul B—BH™, ecuatiile reactiilor de ionizare a bazei slabe B si
de hidrolizi a acidului conjugat BH* sunt:
B +H,0 = HO +BH*
BH" + H,0 = H;0"+B
. . [BH"]-[HO™] o y
Constanta de bazicitate a bazei slabe B este k;, = ———————— relatie din care rezulta

[B]
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4 [HO™] = ky, W unde [B] si [BH*] sunt concentratiile molare ale celor dou# specii la
echilibru, care pot fi aproximate cu [B] = cpazs $i [BH] = csare.
_ Cbaza k k, c
Rezulta: [HO™] =ky - oz ,iar [H30%] = + =2 222 ,
Csare ’ k, - -bazd kb Cpaza
Csare
10714 <
_lg[H30+] = —lg sare sau pH =14 — pkb —l Sare .
kb Chazi Chazi

De exemplu, pH-ul unei solutii tampon formata din NHj3 si NH4Cl caracterizata prin cyyy =
0,1M, enpycr = 0,2M, pky = 4,75 este:

c 0,2
pH =14 — pky — lg—22 = 14— 4,75 - Ig
Cpazi 0:1

Daca pentru sistemul tampon HA (acid) — A~ (baza conjugata) se noteaza: [HA] = cqcig Si

= 8,95

Cpazi

¢ devine pH = pky +1g

acid Caad

Csa
[A7] = Chaza = Csare, relatia pH = pky + lg
Daca, pentru sistemul tampon B(bazi) - BH*(acid conjugat), se tine seama de [BH*] = Cacig

= Csares [B] = Cpaza §1 pka = 14 - pky, relatia:

sare

C
—pka+lg baza_ k +lg Chazi

Chazi sare Cacid

pH =14 — pk) — lg——

Prin urmare, se poate utiliza o singura relatie pentru calculul pH-ului unei solutii tampon:

pH = pk, +1lg—— Chaza .
Cacid
Raportul ¢y,,5/Cacid este numit raport de tamponare si el trebuie sa aiba valori cuprinse intre
0,1 si 10. Prin urmare, pH-ul solutiei tampon este cuprins intre pka-1 si pkat1, iar domeniul optim
de tamponare este pH = pky. De exemplu, solutia tampon CH3COOH/CH3COONa (pky = 4,74),
este utilizat in intervalul pH = 3,74 si pH = 5,74, domeniul optim de tamponare fiind pH = 4,74.
In practica se lucreaza cu concentratii de acid si sare relativ mari (0,2 - 0,5M).

7.11 Solutii tampon in sisteme biologice

Pentru ca multe dintre reactiile biochimice sunt foarte sensibile la pH-ul mediului de reactie,
organismele vii si-au creat sisteme de mentinere in anumite limite a valorii pH-ului.

Un exemplu il constituie sangele, un fluid cu rol de transport. Sangele uman este usor bazic,
valorile normale ale pH-ului sdngelui sunt cuprinse intre 7,35 si 7,45. Orice modificare a valorii
pH-ului sangelui 1n afara acestor limite poate avea consecinte foarte grave. Astfel, la pH peste 7,45
se instaleaza o stare numita ,,alcaloza”, iar la pH sub 7,35 apare starea de ,,acidoza”. Daca valoarea
pH-ului sanguin scade sub 6,8 sau creste peste 7,8 poate surveni moartea.

PH-ul sangelui este mentinut in limite normale cu ajutorul mai multor sisteme tampon
(tabelul 7.4.) ce sunt corelate cu mecanisme fiziologice realizate de organele de eliminare.

=9
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Tabelul 7.4. Sisteme tampon ale sangelui

Sistemul tampon Cantitatea %
HCO3™/ HyCO;3 52
Hb / HbO, (Hb = hemoglobina) 31
Sisteme tampon alcatuite din proteine 15
HPO4% / HPO4~ 2

Actiunea celui mai important sistem tampon din sange, acid carbonic (H,CO3) - carbonat
acid (HCO3") se bazeaza pe echilibrul:

H+(aq) +HCO37(aq) = H,CO3(aq) = H,0(1) + COx(g)

Daca apar in sange substante cu caracter acid, ionii HCO3;~ fixeaza protonii eliberati de
substantele cu caracter acid, trecand in molecule de acid carbonic care se descompun in H,O si
CO,.

HCO37(aq) + H30™(aq) == H,COj3(aq) + H0(1)

In acelasi timp, prin accelerarea respiratiei scade presiunea partiald a CO, din aerul pulmonar,
scade cantitatea de H,COj5 si echilibrul de mai sus este deplasat spre dreapta. In felul acesta, sunt
consumati ionii H3O" existenti in exces.

Daca in sange apar substante cu caracter bazic, moleculele de acid carbonic cedeaza protonii
ionilor HO™ eliberati de baze si trec in ionii HCO3™.

H,CO3(aq) + HO (ag) = HCO37(aq) + H,O(1)

Prin scaderea frecventei respiratorii creste presiunea partiald a CO, din aerul pulmonar,
creste cantitatea de HyCOj5 si echilibrul de mai sus este deplasat spre dreapta. In felul acesta sunt
consumati ionii HO™ existenti in exces.

Sistemul tampon fosfat diacid (H,PO4”) - fosfat monoacid (HPO42") actioneazi atit in
celule (KH,PO, — KoHPOy) cit si in spatiul extracelular (NaH,PO4 — NayHPOy).

Protonii cedati de substantele cu caracter acid sunt fixati de ionii HPO42 ",

HPO4> + H;0* &= H,PO4~ + H,0
lonii H,PO4~ cedeaza protoni ionilor HO™ eliberati de substantele cu caracter bazic:
H,PO,~+ HO~ = HPO,% +H,0

Cele mai importante sisteme tampon cu componente proteice din sange sunt: hemoglobina
acidi (HbH) - hemoglobinat de potasiu (Hb"K*) si oxihemoglobini (HbHO,) - oxihemoglobinat de
potasiu (HbO,"K*), care la tamponare dau echilibrele:

Hb™ + H3O+ = HbH + H,0

HbH + HO™ =— Hb~ + H,0
HbO,™ + H30+ S HbHO, + H,0
HbHO, + HO~ = HbO,™ + H,0

In organismele vii, functioneaza si alte sisteme tampon, ca de exemplu: acid lactic
(CH3—~CH(OH)-COOH) - lactat alcalin (CH3~CH(OH)-COONa*), acid piruvic (CH3—CO—-COOH)
- piruvat alcalin (CH3—CO—-COO™Na*), amfionii aminoacizilor.

De exemplu, amfionul alaninei poate reactiona atét cu acizii cat si cu bazele.
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. CH3-CH-COO™ + H3;0* = CH3-CH-COOH + H,0
NH3* NH;*
CH3-CH-COO™ + HO™ == CH3-CH-COO™ + H,0
NH;* NH,

Solutiile tampon au multiple aplicatii in chimia analitici, in biochimie, in industria
farmaceutica, in agricultura etc.

PROBLEMA REZOLVATA
Se consideri o solutie de HySO3 (ko = 1,5:10"2 mol/L, pk, = 1,81, ka, = 9,1-10°% mol/L,

pka = 7,04) de concentratie 10"2M, cu temperatura de 25°C. Determinati:

a) concentratia la echilibru a tututor speciilor chimice din solutie;

b) pH-ul solutiei;

c) specia care exista predominant in solutie la pH = 0,5, la pH = 5,5 si la pH =09.
Rezolvare:

a) In solutia considerata, au loc urmitoarele echilibre:

[HSO3] - [H307]

H,SO03 + H,O = HSO5;~ + H30%" kg = (H,50.] =1,5-10"?
2 3
[S057]- [H;0%]
HSO;™ + H,0 = SO3* +H;0"  kgp = 3[HSO_T =91-107
3
2H,0 = HO™ + H;0" kw = [H30"][HO]=10"14

In relatiile de mai sus, [H,SO3], [HSO57],[SO327], [H30%] si [HO™] reprezinti concentratiile
molare ale speciilor chimice respective la echilibru.

Suma concentratiilor: [H,SO3], [HSO37], [SO3%7] este egala cu concentratia initiala a
H,SO3.

[H,S03] + [HSO37] + [S03% ] = Chyso,

Solutia finala este neutra din punct de vedere electric, ceea ce inseamna ca suma sarcinilor
electrice relative ale anionilor (HSO3~, SO32~, HO") trebuie sa fie egala suma sarcinilor electrice
relative ale cationilor (H30%).

[HSO57] + 2[SO327] + [HOT] = [H30%]
Prin urmare, se pot scrie urmatoarele ecuatii matematice:

1) #5051 [H;0*]

=15-10"2
[H,S0; |

o) 150871 [#30°]
[HSO05]
(3) [H30*]-[HO ] = 10714
(4) [H,SO5] + [HSO37] + [SO32] =102
(5) [HSO37] + 2[SO3*7] + [HO] = [H307]
in care necunoscutele sunt: [H,SO3], [HSO37], [SO327], [H307], [HOT.
Rezolvarea acestui sistem de 5 ecuatii cu 5 necunoscute ar constitui raspunsul la punctul a.
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Matematic, rezolvarea este mai complicata. De aceea, se fac cateva aproximari.
Comparand constantele de echilibru, se apreciaza care este echilibrul dominant in solutie.
Cum k,; este mult mai mare decat ky, si kyy, echilibrul

H,SO3 + H,O = HSO;™ + H30™ este dominant.

Considerim ca putem neglija ionii H3O" rezultati din celelalte doui ioniziri si cd putem
calcula concentratia ionilor H30" numai din echilibrul dominant.

k k2 1,5- 1072 1,52 -10~%
[H30+]=—%ij“71+%sog-ka1=— - i\/ 107151072

De unde [H30*] = 0,00686M = 6,86-10>M
Inlocuind valoarea [H30%] = 6,86:10M in ecuatiile (1), (2) si (4) se obtin trei ecuatii cu trei
necunoscute: [H,SO3], [HSO37], [SO327].
[HS03]-6,86-1073

=1,5-1072
[H2S05]
[S0371-6,86-107° 91-10-8
[HSO5] -

[H,S05] + [HSO37] + [SO3% ] =102
De unde: [H,SO3] = 3,137-103M, [HSO57] = 6,86:10M, [SO32]=9,01-10°M.
fy 1077 0,145-10"11M
[H;0%] 6,86-10"3
b) pH = -1g[H30%] = -1g6,86:1073 = 3-1g6,86 = 3-0,836 = 2,16.
[HSO3] - [H307]

[HO™] =

c)Din kg = [H,50,] rezulta:
[HS05] [HSO3]
—lgk,, = —lg———=- [H;0% — =— o737 +
ka1 9TH,504] [H30*] sau —lgk,, (lg [HZSO3]+lg[H30 ])
[HSO3 ] [HSO3]
= —lg——= H = pk lg———
sau pky,y = pH —lg (1,50, ] sau p pkgaq + g[H2503]

Analizand ultima relatie rezulta:
- daca [HSO3] > [HSO37] pH < pky
- daca [HSO3] =[HSO37] pH = pky
- daca [HSO3] < [HSO37] pH > pky
[S057]- [H;07]

Un faﬁOnéElgr;t_] aseminitor, conduce din w = (HS0;] la
H = pky, +1 2 i:
p PKa2 g [HSO3] §

- dacd [HSO37]>[SO32] pH < pka
- dacd [HSO37]=[SO32] pH = pky
- dacd [HSO37] <[SO327] pH > pky
Din aceste date se poate construi diagrama:
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RETINETI

H,S05

HSO;5™

SO3%-

——

0  pky=1,81

care arata ca:

pkao=7,04 14

- la pH intre 0 si 1,81 predomina specia H,SOs3;

- la pH intre 1,81 si 7,04 predomina specia HSO37;

- la pH intre 7,04 si 14 predomina specia SO32".

Deci, la pH = 0,5 predomina H,SOj3, la pH = 5,5 predomina HSO3™, iar la pH = 9 predomina

SO;32-.

PROBLEME

7.1. Se considera acizii: HBr (pk, = -9), HF
(kg =3,5-10"* mol/L), HNO; (ks = 25,1 mol/L),
CH;COOH (pk, =4,74).

a) Apreciati taria fiecarui acid si scrieti
ecuatia reactiei de ionizare in solutie apoasa
pentru fiecare acid.

b) Identificati perechile de acid - baza
conjugata pentru fiecare reactie de ionizare.

c) Scrieti expresia constantei de aciditate
pentru fiecare acid.

d) Calculati ky sau pky pentru fiecare
acid si asezati acizii In ordinea crescitoare a
caracterului acid.

7.2. Se considerda bazele: NH3 (k, =
1,77-107 mol/L), NH,~CO-NH, (pky, = 13,82),
CgHs—NH; (ky, = 3,8:10719 mol/L), NH,~ (pky, =
-9).

a) Apreciati taria fiecarei baze si scrieti
ecuatia reactiei de ionizare in solutie apoasa
pentru fiecare baza.

b) Identificati perechile acid - baza
conjugata pentru fiecare reactie de ionizare.

¢) Scrieti expresia constantei de bazicitate
pentru fiecare baza.

d) Calculati k, sau pky, pentru fiecare baza
si asezati bazele 1n ordinea descrescdtoare a
caracterului bazic.

7.3. Se considera acizii: HCl (pky = -7),
HNO; (pka = 3,37), HyCO3 (pka, = 6,37), HpS
(pka, = 7,04), CH3COOH (pky = 4,74). Indicati
care dintre reactiile chimice de mai jos sunt
posibile si scrieti ecuatiile lor.

a) NaCl + H,CO3 —

b) NaHCO3; + HCl —
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¢) NaNO, + HCl —

d) CH3COONa + H,CO3 —
e) CH3COONa + HCl —

f) NaHS + CH;—COOH —

74. Se considerda bazele: NaOH, NHj3
(ky=1,77-10° mol/L), (CH3),NH (k,=5,1210"
mol/L), C¢Hs—NH, (kp = 3,8:10710 mol/L).
Indicati care dintre reactiile chimice de mai jos
sunt posibile si scrieti ecuatiile lor.

a) NH4Cl + NaOH —

b) C¢Hs—NH3Cl + NH; —

¢) (CH3),NH,Cl + NH; —

d) C¢HsNH3Cl + NaOH —

e) NH4Cl + C¢Hs—NH, —

f) NH4Cl1 + (CH3),NH —

7.5. Acidul fosforic (H3POy4) este un acid
tribazic caracterizat prin exponentii de aciditate:
12,67,2,12 i 7,2.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de ionizare
in solutie apoasa a acidului fosforic si asociati
fiecdrei reactii de ionizare exponentul de
aciditate corespunzator.

b) Pentru fiecare etapa de ionizare,
determinati valoarea constantei de aciditate.

7.6. Hidrazina (H,N-NH;) este o baza
diprotica, caracterizatd prin constantele de
bazicitate: 10°'4 mol/L si 8,9-10"7 mol/L.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de ionizare in
solutie apoasad a hidrazinei si asociati fiecarei
reactii de ionizare constanta de bazicitate
corespunzatoare.

b) Pentru fiecare etapa de ionizare,
determinati valoarea exponentului de bazicitate.



7.7. Acidul sulfuric este un acid diprotic
caracterizat prin constantele de aciditate:
kq1=10% mol/L si ky»=1,2-10"2 mol/L.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de ionizare a
acidului sulfuric in solutie apoasa.

b) Indicati care sunt speciile chimice din
solutia apoasa de acid sulfuric si care este
caracterul lor acido - bazic. Apreciati care dintre
acestea are cel mai accentuat caracter acid.

7.8. Se considera acizii: HCIO3 (kg=10
mol/L), HNO; (k;=4,26:10% mol/L), H,SO3
(ky=1,5-10"2 mol/L), H,S (kz=9,1-10"8 mol/L).

a) Pentru fiecare acid, indicati baza
conjugata si calculati valoarea constantei de
bazicitate a acesteia.

b) Asezati acizii in ordinea crescatoare
a caracterului acid si bazele lor conjugate in
ordinea crescdtoare a caracterului lor bazic.

7.9. Se considera bazele: CH3;-NH;
(pkp=3,36), CH3-O~ (pky=-1,5), HCOO~
(pkp=10,25), NH3 (pkp=4,75).

a) Pentru fiecare baza, indicati acidul
conjugat si calculati valoarea exponentului de
aciditate al acestuia.

b) Asezati bazele in ordinea crescatoare
a caracterului bazic si acizii lor conjugati in
ordinea descrescatoare a caracterului acid.

7.10.  Se considera aquacationii cu caracter
acid: [AI(H,0)6]*" (pks=4.,85), [Fe(H,0)¢]*>"
(Pka=2,22) 5i [Zn(H,0)6]*" (pks=9,6).

a) Pentru fiecare aquacation, scrieti ecuatia
reactiei de ionizare in solutie apoasa si indicati
in care caz este mai mare concentratia ionilor
H;O* din solutie, considerand ca acesti ioni
provin din dizolvarea in apa a clorurilor
(AICl3, FeCls, ZnCly) si ca solutiile au aceeasi
concentratie molara.

b) Pentru fiecare aquacation, calculati
constanta de aciditate.

7.11. Se considera speciile chimice cu
caracter amfoter: HCO3~, HPO,42~, HyN-NH3*,
HOOC-COO™.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor acestor specii
chimice cu ionii H30™ (din solutia unui acid) si
HO™ (din solutia unei baze).

Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni
b) Pentru fiecare reactie, identificati

perechile de acid - baza conjugata.

7.12.  Seconsidera reactiile cu schimb de protoni:
a) NaNO, + HCl — NaCl + HNO,
b) NaHCO3 + NaOH — Na,CO3 + H,O
¢) NH4CI + CH3NH, — CH3NH3Cl+ NHj3
d) NH3; + HNO3 — NH4NO;3
Pentru fiecare reactie, identificati speciile
chimice intre care se realizeazda schimbul de
protoni si precizati rolul lor de acid sau baza.

7.13. Calculati:

a) gradul de ionizare a acidului formic
(HCOORH) intr-o solutie apoasa de concentratie
102M (ky = 17,7810 mol/L);

b) gradul de ionizare a amoniacului (NH3)
intr-o solutie apoasd de concentratie 5-10M
(kp =1,77-10" mol/L);

¢) constanta de aciditate a acidului azotos,
dacd gradul de ionizare a acidului azotos intr-o
solutie de concentratie 10>M este 47,35%;

d) constanta de bazicitate a metilaminei
(CH3NH;), daca gradul de ionizare a
metilaminei intr-o solutie de concentratie 0,2M
este 0,046;

e) concentratia solutiei de HF (k= 3,510
mol/L) daca gradul de ionizare este 0,17,

f) concentratia solutiei de dimetilamina
((CH3),NH, ky, = 5,12:10"* mol/L) daca gradul
de ionizare este 50,4%.

7.14. Indicati caracterul acido - bazic al
solutiilor apoase caracterizate prin:

a) [H30*] =103 mol/L;

b) [H30*]=10"" mol/L;

¢) [H30%] = 10" mol/L;

d) [HO™] = 102 mol/L;

e) [HO] =107 mol/L;

f) [HO] = 107" mol/L;

g pH=2;

h)pH=7;

i) pH = 10.
7.15. Calculati:

a) pH-ul, pOH-ul si concentratia molara
a ionilor HO™ pentru solutia caracterizatd prin
[H30%] =102 mol/L;

b) pH-ul, pOH-ul si concentratia molara
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[H30%]=0,025 mol/L;

¢) pH-ul, pOH-ul si concentratia molara a
ionilor H30" pentru solutia caracterizati prin
[HO™]=10"* mol/L;

d) pH-ul, pOH-ul si concentratia molara a
ionilor H30" pentru solutia caracterizati prin
[HO™]=1,5-10"8 mol/L;

e) concentratia molard a H3;0% si HO™ si
pOH-ul pentru o solutie caracterizata prin
pH=3;

f) concentratia molard a ionilor H30" si
HO™ si pOH-ul pentru o solutie caracterizata
prin pH=9,5;

g) concentratia molard a ionilor H30" si
HO™ si pH-ul pentru o solutie caracterizata prin
pOH=7;

h) concentratia molard a ionilor H3O% si
HO™ si pH-ul pentru o solutie caracterizata prin
pOH=2,5.

7.16. Calculati pH-ul urmatoarelor solutii
apoase de HCI (pky = -7):

a) solutie de concentratie 0,01M;

b) solutie de concentratie 0,025M;

¢) solutie cu volumul V4= 0,5L care contine
0,2 mol de HCI;

d) solutie cu volumul Vg = 300mL care
contine 60 mmol de HCI;

e) solutie care contine 3,65g de HCI si are
volumul Vg = 1500 mL;

f) solutie obtinuta prin amestecarea a 25g de
solutie de HCl de concentratie 7,3% si densitate
p=1,044 g/cm> cu 200mL de solutie de HCI de
concentratie 0,1M;

g) solutie obtinutad prin amestecarea a 1,5L
de solutie de HCI cu pH=3 cu 500mL de solutie
de HCI cu pH=1,5.

7.17. Calculati pH-ul urmatoarelor solutii
apoase de HNOj (pky =-1,4):

a) solutie de concentratie 10~ mol/L;

b) solutie de concentratie 51077 mol/L;

¢) solutie de concentratie 10 mol/L.

7.18. Calculati pH-ul urmatoarelor solutii
apoase de NaOH:
a) solutie de concentratie 0,001M;
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b) solutie de concentratie 1,6:102mol/L;

¢) solutie cu volumul V¢=1,5L care contine
0,3 mol de NaOH;

d) solutie cu volumul V¢=20mL care
contine 0,005 mmol de NaOH;

e) solutie care contine 3,6g de NaOH si are
volumul V¢=2L;

f) solutie obtinuta prin amestecarea a SOmL
de solutie de NaOH cu pH=11 cu 50mL de
solutie de NaOH de concentratie 102M.

7.19. Calculati pH-ul urmatoarelor solutii
apoase de KOH:

a) solutie de concentratie 10~ mol/L;

b) solutie de concentratie 8107 mol/L;

¢) solutie de concentratie 1010 mol/L.

7.20.  Calculati pH-ul urmétoarelor solutii apoase:

a) solutie de HBr (k; = 10° mol/L) de
concentratie 10-M;

b) solutie de HCIO; (k; = 102 mol/L) de
concentratie 10-3M;

¢) solutie de CH3;COOH (kz=1,8-107
mol/L) de concentratie 10-3M;

d) solutie de HCN (kg =4.,9-10"19 mol/L) de
concentratie 10-M;

7.21.
apoase:
a) solutie de KOH de concentratie 2:10>M;
b) solutie de NH3 (ky = 1,77-10"> mol/L) de
concentratie 2-1 03M:;
¢) solutie de C¢HsNH, (k, = 3,8:10710
mol/L) de concentratie 2-103M.

7.22. Calculati pH-ul urmatoarelor solutii
apoase de fenol, CgHsOH (ky=1,25-10"19mol/L):
a) solutie de concentratie 5107 M;
b) solutie de concentratie 10 M;
¢) solutie de concentratie 100 M.

7.23. Calculati pH-ul urmatoarelor solutii
apoase de anilina, CgHsNH, (ky=3,8-10"10 mol/L:
a) solutie de concentratie 9-102 mol/L;

b) solutie de concentratie 0,0002 mol/L;
¢) solutie de concentratie 6:10” mol/L.

7.24.
apoase:
a) solutie de H,SO, de concentratie 4-10M

Calculati pH-ul urmatoarelor solutii

Calculati pH-ul urmatoarelor solutii



(ka1=102 mol/L, kpp=1,2:10"2 mol/L);
b) solutie de H,SO3 de concentratie 10M
(ka1=1,5-102 mol/L, ky>=1,2-10"7 mol/L).

7.25.  Calculati pH-ul urmatoarelor solutii:

a) solutia cu volumul de 2L rezultata din
reactia a 6,4g de SO3 cu apa (pentru H,SOy:
ko1=10% mol/L, k;»=1,2:10"2 mol/L);

b) solutia cu volumul de 50 cm? rezultati
din reactia a 57,5 mg de sodiu cu apa;

c) solutia rezultatd din reactia a 0,8g
de SO3; cu 140g de solutie de H,SO4 de
concentratie 4,9%, densitatea solutiei finale
fiind p=1,037 g/cm?;

d) solutia rezultatd din reactia a 0,184g
de sodiu cu 120g de solutie de NaOH de
concentratie 0,4%, densitatea solutiei finale
fiind p=1g/cm?.

7.26. Calculati:

a) constanta de aciditate a acidului acetic
(CH3COOH), stiind ca pH-ul solutiei de acid
acetic de concentratie 2:10M este 3,72;

b) exponentul de aciditate al acidului azotos
(HNO,), stiind ca pH-ul solutiei de acid azotos
de concentratie 5-102M este 2,33;

c) constanta de bazicitate a amoniacului
(NH3), stiind ca pH-ul solutiei de amoniac de
concentratie 0,003M este 10,36;

d) exponentul de bazicitate al etilaminei
(C,yHsNH,), stiind ca pH-ul solutiei de etilamina
de concentratie 4-10°M este 10,62.

7.27.  Calculati pH-ul urmatoarelor solutii:

a) solutia obtinuta prin diluarea cu apa pana
la volumul de 200mL a unei solutii de HCI cu
volumul de 50mL si pH=2 (pkagcr=-7);

b) solutia obtinuta prin diluarea cu apa pana
la volumul de 160mL a unei solutii de NHj3
cu volumul de 80mL si concentratia 0,05M
(kpnp;=1,77-10mol/L, pkanpiy+=9,25);

c) solutia obtinutda din 200mL de solutie
de KOH cu pH=13 prin inlocuirea a 40mL de
solutie cu 40mL de apa distilata;

d) solutia obtinuta din 400mL de solutie de
CH3COOH de concentratie 0,1 M prin scoaterea
a 100mL de solutie si adaugarea a 150mL de
apa distilata (ko=1,8-10" mol/L, pk,=4,74).

Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni
7.28.  Se considera sarurile: NH4Br, NH4HS,
CgHs—OK; NaNOjz pentru care Se Ccunosc:
Kappr=10? mol/L, kynpi +=5,65-1071" mol/L,
KaHs=9,1-10" mol/L, kaceHg-on=1,2610710
mol/L, kyn0,=25,11 mol/L.

a) Identificati sarurile care hidrolizeaza la
dizolvarea in apa, scrieti ecuatiile reactiilor de
hidroliza si precizati caracterul acido - bazic al
fiecarei solutii.

b) Calculati pH-ul fiecarei solutii,
considerand concentratia fiecarei solutii egala
cu 0,02M.

7.29. Se considerda sarurile:
Ca(HCO3),, (NHg)sS.

Se cunosc: kynp,+=5,65 - 10719 mol/L,
KaH,c03=4,3-107 mol/L, kypys== 1012 mol/L.

a) Pentru fiecare sare, scrieti ecuatia reactiei
de hidroliza si precizati caracterul acido-bazic
al solutiei apoase.

b) Calculati pH-ul fiecarei solutii, stiind ca
in fiecare caz s-au dizolvat 0,005 mol de sare in
200mL de solutie.

7.30.  Se considera sarurile: AICl3, Fey(SOy4)3
si (CH3C0O0;),Zn. Se cunosc urmatoarele
constante de aciditate:

[AI(H,0)6]*" : kg=1,4:10"3 mol/L,

[Fe(H,0)6]*" : kg=6-10"3 mol/L,

[Zn(H,0)6]%*" : k5=2,5:10"19 mol/L;

CH3COOH : k, =1,8-107 mol/L.

a) Pentru fiecare sare, scrieti ecuatia reactiei
de hidroliza si precizati caracterul acido-bazic
al solutiei apoase.

b) Calculati pH-ul solutiei apoase de AlCl3
cu volumul de 500mL ce contine 66,75mg de
AlCl;.

c) Calculati pH-ul solutiei apoase de
Fe,(SOy4)3 cu concentratia in ioni SO42~ 0,06M.

d) Calculati pH-ul solutiei apoase de
(CH3CO0O)2Zn cu volumul de 150 mL ce
contine 6 mmol de ioni CH3;COO™.

7.31.  Calculati:

a) volumul de solutie de HNOj3 0,05M
necesar neutralizarii a 20 mmol de NaOH;

b) volumul de solutie de HC1 2M necesar
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c¢) masa de solutie de H,SO4 de concentratie
49% necesara neutralizarii a 20mL de solutie de
NaOH de concentratie 32% (p=1,35 g/cm?);

d) volumul de solutie de HCI de concentratie
29,2% (p=1,148 g/cm®) necesar neutralizirii a
30g de solutie de NaOH in care raportul molar
H,O : NaOH =20:1;

¢) masa de solutie de HNO3 de concentratie
6,3% necesard neutralizarii a 185g de solutie de
Ca(OH), de concentratie 0,074%;

f) volumul de solutie de H,SO4 0,8M
necesar neutralizarii a 100mL de solutie de
KOH 1,2M.

7.32. O proba de oleum ce contine 20%
SO3 (procente de masd) cu masa de 24,5g
este adusa la pH=7 cu o solutie de NaOH de
concentratie 10,45M (p=1,34 g/cm3). Dupa
reactie, amestecul de reactie este racit la 20°C,
temperaturd la care solubilitatea sarii neutre
rezultate din reactie este de 19g/100g apa.
Calculati:

a) volumul de solutic de NaOH necesar
reactiei;

b) masa amestecului de reactie;

c) concentratia procentuala a solutiei
obtinute, stiind ca sarea rezultatd din reactie nu
formeaza un cristalohidrat.

7.33.  Calculati pH-ul urmatoarelor solutii:

a) solutia obtinuta prin amestecarea a S0mL
de solutie de HCI cu pH=2 cu 50mL de solutie
de KOH cu pH=12;

b) solutia obtinuta prin amestecarea a
200mL de solutie de HNO3 0,04M cu 100mL
de solutie de NaOH 0,08M;

¢) solutia obtinuta prin amestecarea a 15mL
de solutie de HCI cu pH=1 cu 35mL de solutie
de KOH 0,05M;

d) solutia obtinuta prin amestecarea a 1,25L
de solutie de HNO3 cu pH=1 cu 0,75L de solutie
de NaOH cu pH=13.

7.34.  Calculati pH-ul urmatoarelor solutii:

a) solutia obtinuta prin amestecarea a 40mL
de solutie de H,SO4 0,25M (k,;=102 mol/L,
k,p=1,2-102 mol/L) cu 60mL de solutic de
KOH 0,15M;
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b) solutia obtinutd prin amestecarea
a 100mL de solutie de CH3COOH 0,02M
(ks=1,8-10" mol/L) cu 200mL de solutie de
KOH cu pH=12;

¢) solutia obtinuta prin amestecarea a 20mL
de solutie de NH3 cu pH=10,77 (ky=1,77-10
mol/L) cu 195mL de solutie de H,SO4 10-3M.

7.35.  Se considera 100mL de solutie de HCI
0,1M. Determinati:

a) volumul de solutie de KOH 0,2M necesar
pentru a aduce solutia considerata la pH=7;

b) volumul de solutie de KOH 0,5M necesar
pentru a aduce solutia considerata la pH=5;

¢) volumul de solutie de KOH 1M necesar
pentru a aduce solutia considerata la pH=11.

7.36. Se considera solutia tampon cu
volumul de 0,5L obtinuta prin dizolvarea in apa
a 6g de acid acetic si 32,8g de acetat de sodiu
(PkacHzcoOH=4,74).

a) Calculati pH-ul solutiei.

b) Calculati volumul maxim de solutie de
NaOH 0,IM ce poate fi tamponat de solutia
considerata.

c) Calculati pH-ul solutiei rezultate prin
adaugarea la solutia tampon initiald a 50mL de
solutie de HC1 0,2M.

7.37. Se obtin 0,4L de solutie tampon prin
dizolvarea 1n apa a 1,68g de NaHCO3 si 2,12g
de Na,COs3 (pkaHco5~=10,31). Calculati:

a) pH-ul solutiei tampon;

b) masa maxima de solutie de NaOH de
concentratie 8% ce poate fi tamponatd de solutia
tampon considerata;

¢) raportul molar NaHCOj3:Na,CO3 din
solutia tampon;

d) pH-ul solutiei tampon daca raportul
molar NaHCO3:Na,CO3 este 5:2;

e) Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc la
tamponare, folosind H;O* pentru solutii acide
si HO™ pentru solutii bazice.

7.38. Se obtin 500mL de solutie tampon
prin dizolvarea in apa a 44,6g de amestec de
KH,PO, si KoHPO,. In solutia astfel obtinuta,
concentratia ionilor K* este 0,8 mol/L. Se
cunoaste pkaH,p0o,~=7,2.



a) Calculati raportul molar
KH,PO4:K,HPO4 din solutia tampon.

b) Calculati volumul maxim de solutie
acidd a cirei concentratie in ioni H3O* este
0,2M ce poate fi tamponat de jumaitate din
solutia tampon.

¢) Calculati cantitatea maxima de ioni HO™
ce poate fi tamponatd de cealaltd jumatate de
solutie tampon.

d) Calculati pH-ul solutiei tampon.

e) Calculati raportul molar

7.40. Referitor la acizi, conform teoriei
protolitice, este corectd afirmatia:

a) acizii sunt numai substante chimice
formate din molecule care au capacitatea de a
ceda unul sau mai multi protoni;

b) orice substantd chimicd ce contine
hidrogen are caracter acid;

¢) speciile chimice (molecule, cationi sau
anioni) care contin unul sau mai multi atomi de
hidrogen legati covalent polar au capacitatea de
a ceda protoni (H") si au caracter acid;

d) un acid are una sau mai multe baze
conjugate;

e) in acizi, atomul de hidrogen se leagd
covalent polar numai de atomul de oxigen.

7.41. Referitor la baze, conform teoriei
protolitice, este corecta afirmatia:

a) bazele sunt specii chimice (molecule sau
anioni) care au la unul din atomii componenti
un orbital atomic dielectronic pe care pot fixa
covalent coordinativ un proton;

b) numai anionii au perechi de electroni
neparticipanti la legdturda si pot sa accepte
protoni si, prin urmare, pot fi baze;

c) nu toate bazele trec in acidul conjugat
prin acceptarea unui proton;

d) bazele sunt ioni negativi de care se
fixeaza ionul H* printr-o legiturd ionici;

e) bazele sunt specii chimice care accepta
atomi de hidrogen.

Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

KH,PO4:K,HPO4 (raport de tamponare) din
solutia tampon al carei pH=8,103.

7.39. in 200 mL de solutie se afld dizolvati
10 mmol de HOOC—COOH (acid oxalic), cu
pka1 = 1,27 si pkay = 4,27. Determinati:

a) concentratiile molare ale
chimice din solutie la echilibru;

b) pH-ul solutiei;

c) specia chimica organica predominanta la
pH=3.

speciilor

Teste tip

®

7.42. Se considerd speciile chimice: HCI,
H,COs, HSO4~, [Al(H,0)¢]?t, S?-, NH,4",
NO;3™. Este incorecta afirmatia:

a) au caracter acid:
[AI(H,0)6]*";

b) are caracter amfoter: HSO4~;

¢) au caracter bazic: S, NO5™;

d) NH4* si NOs~ formeazi o pereche de
acid si baza conjugata;

e) HSO4™ are ca acid conjugat H,SOy si ca
bazi conjugata SO4%".

7.43.  Se considera oxoacizii clorului: HOCI
(pka=7,53), HCIO4 (pkg=-10), HCIO, (pks=2),
HClO3 (pks=-1). Referitor la acesti acizi este
incorecta afirmatia:

a) ordinea descrescitoare a caracterului
acid este: HCIO4 > HCIO3 > HCIO, > HCIO;

b) HCIO4 este un acid foarte tare, HCIO3
este un acid tare, HCIO, este un acid de tarie
mijlocie, iar HCIO este un acid slab;

c) caracterul acid al acestor oxoacizi creste
odata cu cresterea polaritatii legaturii H-O,
polaritate determinata de vecinatatile diferite ale
atomului de oxigen;

d) ordinea crescatoare a caracterului bazic
pentru bazele conjugate ale acestor oxoacizi
este: CIO™ < ClO,~ < ClO3~ <ClOg47;

e) numarul de oxidare al clorului din
moleculele acestor oxoacizi creste de la +1 la
+3, la +5 si la +7, dacd acizii sunt asezati in
ordinea crescatoare a aciditatii lor.
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7.44. Se considera substantele cu caracter
bazic: amoniac, NH3 (pkyp=4,75), hidroxilamina,
NH,OH (pky=8,04) si hidrazina, HN-NH,
(pkp1=6,05, pkypr=14). Referitor la aceste baze
este incorecta afirmatia:

a) caracterul bazic al acestor compusi este
datorat perechii de electroni neparticipanti
la legatura de la atomul de azot pe care se
poate fixa protonul printr-o legaturd covalenta
coordinativa;

b) amoniacul este o bazd monoprotica, iar
hidrazina este o baza diprotica;

c) toate aceste substante sunt baze slabe;

d) ordinea descrescatoare a caracterului
acid pentru acizii conjugati ai acestor baze este:
NH4* < H,N-NH;3* < HONH;3*;

e) specia cu caracter amfoter HoN-NH;"
este un acid mai tare decat *H3N-NH;™.

7.45. Referitor la acidul fosforos H;PO3;
(pka1=2, pka»=6,59) sunt corecte afirmatiile cu
exceptia:

a) acidul fosforos ionizeaza in doua trepte si
este un acid dibazic;

b) HyPO;3™ este baza conjugatd a H3POj3 si
are pkp=12;

¢) HPO32~ este baza conjugatd a H,PO5™ si
are pky=7,41;

d) avand trei atomi de hidrogen in molecula
este un acid triprotic §i genereaza perechile acid
- bazd conjugata: H3PO3-H,PO5;~, HPO3™—
HPOs%", HPO32> —PO3>;

e) in molecula acidului fosforos, numai doi
atomi de hidrogen se leagda de oxigen si numai
acesti atomi de hidrogen pot fi cedati ca protoni
si acidul fosforos este un acid diprotic.

7.46. Se considera urmatoarele specii
chimice: KOH, HCl (kz=107 mol/L), NHj
(kp=1,77-10>  mol/L), H,S (kal:9,1-10'8
mol/L), (CH3),NH (k,=5,12:10% mol/L),
HNO; (k;=4,26:10% mol/L). Nu este posibila
reactia:

a) NH4Cl + KOH — NHj3 + H,0 + KCl

b) NaNO, + HCl — NaCl + HNO,

¢) FeS + 2HCl — FeCl, + H,S

d) KNO; + H,S — KHS + HNO,
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e) NHy4Br + (CH3)2NH — (CH3)2NH2BI‘ +
NH;

7.47. Se considera sarurile: KBr, NaClO,
NH4NO;3, NH4HS si HBr (k;=10° mol/L), HCIO
(kg=2,9-10"% mol/L), HNOj3 (kz=25,11 mol/L),
HyS  (kg=9,1'10¥mol/L), NHj3 (k,=1,77-10"
mol/L). Referitor la reactia de hidroliza a acestor
sdruri, nu este corecta afirmatia:

a) solutia apoasa de KBr are pH=7;

b) solutia apoasd de NH4NO5 are caracter
slab acid;

c) solutiile apoase ale sarurilor metalelor
alcaline (KBr si NaClO) au caracter neutru;

d) solutia apoasa de NaClO are caracter slab
bazic;

e) pH-ul solutiei apoase de NH4HS 0,01M
este mai mic decat pH-ul solutiei apoase de
NaClO 0,01M.

7.48. Se considerda clorurile: NaCl, CacCl,,
NH4Cl, FeCls, ZnCl,. Referitor la reactia de
hidroliza a acestor saruri sunt corecte afirmatiile
cu exceptia:

a) solutiile apoase ale clorurilor: NaCl,
CaCly,, FeCl3, ZnCl, sunt neutre;

b) pH-ul solutiei apoase de NH4Cl este mai
mic decat pH-ul solutiei apoase de CaCly;

c) solutiile apoase ale clorurilor: NH4Cl,
FeCls, ZnCl, au caracter acid;

d) 1n cazul clorurilor: NH4Cl, FeCls, ZnCl,,
reactia de hidrolizd constd in schimbul de
protoni dintre cationii cu caracter acid: NHy",
[Fe(H,0)6]*", [Zn(H,0)6]?" si moleculele apei;

e) ionul CI~ este o baza foarte slaba, mai
slaba decat apa.

7.49. Se considera solutiile apoase:

- A, solutia de HCI (pks=-7) 0,01M cu
volumul de 50mL;

- B, solutia de HCOOH (pkz=3,75) 0,01M
cu volumul de 50mL;

- C, solutia de KOH 0,01M cu volumul de
50mL;

- D, solutia de NH3 (pks=4,75) 0,01M cu
volumul de 50mL.

Este corecta afirmatia:

a) solutia obtinuta prin amestecarea solutiei



A si C are pH#7;

b) solutia obtinutd prin amestecarea
solutiilor A si B are pH>7;

c) solutia obtinuta prin amestecarea
solutiilor B si C are pH<7,

d) solutia obtinutd prin amestecarea
solutiilor A si D are pH>7,

e) solutia obtinuta prin amestecarea
solutiilor B si D are pH<7.
7.50. Se considera solutia de HpSO;

(ky1=1,5-102 mol/L, kpp=1,2-107 mol/L) de

7.51. Se considera solutia apoasda de acid
benzensulfonic CgHs—SO3H  (pkg=-7) de
concentratie 0,02M cu volumul de 0,2L.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) pH-ul solutiei este 1,69;

..... b) pentru neutralizarea solutiei sunt
necesari 40mL de solutie de NaOH 0,1M;

..... ¢) acidul benzensulfonic este un acid
slab cu ky;=10"7 mol/L.

7.52.  Seconsiderdacizii: HyCO3 (pk,1=6,37),
CH;3COOH (pkg=4,75), CF3COOH (pky=0,23).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) ordinea cresterii caracterului acid
este: H,CO3 < CH3COOH < CF;COOH;

..... b) ordinea cresterii caracterului bazic
este: CF3COO™ < CH3COO™ < HCO57;

..... ¢) nu sunt posibile reactiile dintre:
CH;3COOK si H,CO3, CF3COOK si CH3COOH.

7.53.  Se consideri bazele: CO32 (pky,=3,69),
S% (pkp=-5), SO3% (pk,=7,08).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) ordinea descresterii caracterului bazic
este: S2> CO3% > SO5%;

..... b) ordinea descresterii caracterului acid
este: HSO3~ > HCO3™ > HST;

..... c) solutia apoasa de K, S este mai bazica
decat solutiile apoase ale sarurilor K,COs3,
K»SOs3.

Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

concentratie 0,02M. Referitor la aceasta solutie
sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) concentratia ionilor SO3% din solutie
este de cel putin 3,69-107 mol/L;

b) pH-ul solutiei este de cel mult 1,94;

c) concentratia ionilor H3O" este de cel
mult 1,13-102M;

d) pOH-ul solutiei este de cel putin 12,06;

e) concentratia ionilor HSO5~ din solutie
este de cel mult 1,133-102M.

Teste tip

7.54.  Se considera doua solutii apoase:

- A, solutie de HNO3 (kz=25,11 mol/L)
5-1073M;

- B, solutie de HNO, (k;=4,26:10"* mol/L)
5,86:102M.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) solutiile A si B au pH-uri egale,
pH=2,3;

..... b) cele doua solutii nu pot avea aceeasi
valoare a pH-ului pentru cd au constante de
aciditate diferite;

..... c¢) volume egale din cele doud solutii
consuma pentru neutralizare acceasi cantitate
de KOH.

7.55. Se amestecd 0,4L de solutie de HCI
(pka=-7) ce contine 1,46g de HCI cu 0,4L de
solutie de HpSO4 (pka1=-2, pks,p=1,92) de
concentratie 0,05M.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) pH-ul solutiei obtinute prin
amestecarea celor doua solutii este 1,12;
..... b) pH-ul solutiei obtinute prin

amestecarea celor doud solutii este mai mic de
1,12;

..... ¢) pentru neutralizarea solutiei obtinute
prin amestecarea celor doua solutii sunt necesari
0,06 mol de Ba(OH),.

7.56.  Insolutia apoasa de MgCl, se afla ionii:
[Mg(H20)6]" (pka=11.44) si CI (pky=21).
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dintre afirmatiile:
..... a) pH-ul solutiei de MgCl, este 7;
..... b) pH-ul solutiei de MgCl, este mai mic

..... ¢) pH-ul solutiei de MgCl, este mai
mare de 7.

7.57. Solutia apoasa de CuSO4 de
concentratie 0,08 mol/L are pH=4,22.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) aquacationul [Cu(H,O)¢]?" are
pka=7,34;

..... b) aquacationul [Cu(H,O)¢]*" are
ks=4,5-10"8 mol/L;

..... ¢) aquacationul [Cu(H,0)g]*" are pky
mai mare de 15,74 si nu hidrolizeaza.

7.58. O solutie apoasda de HNO, (k, =
4,26-10* mol/L) se caracterizeaza prin gradul
de ionizare 0=20%.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a)solutia are concentratia 8,5-10mol/L;

..... b) solutia are pH=2,72;

..... ¢) solutia are pH=2,07.

7.59. O solutie apoasd de etilamina,
C,HsNH, (kp=3.,4-10"* mol/L) se caracterizeaza
prin gradul de ionizare 0=0,336.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) intr-un litru de solutie se afla 90 mg
de etilamina;

..... b) solutia are pH=10,91;

..... ¢) daci solutia are concentratia 10-3M,
gradul de ionizare este 0=43,73%.

7.60.  Pentru mentinerea constantd a pH-ului
salivei (6 - 7), actioneaza sistemele tampon
H,CO3-HCO;3~ si H,PO,—HPO,4.
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:
..... a) reactiile de tamponare sunt;
H,CO3 + HO™ — H,0 + HCO3~
HCO5™ + H30+ —H,CO3 + H,O
H,PO4~ + HO~ —»HPO,42~ + H,0
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HPO,42 + H3;0" -H,PO,4~ + H,0
..... b) reactiile de tamponare sunt;
H,CO3 + HPO42 — HCO3™ + HyPO,~
HCO3™ + HyPO4~ — HyCO3 + HPO4™
..... ¢) H,CO3 si HoPO,4™ sunt specii bazice,
iar HCO3~ si HPO4Z sunt specii acide.

7.61. Se obtin 0,8L de solutie tampon prin
dizolvarea in apa a 15,5g¢ de CH3NH; si a
unei cantitafi de CH3NH3*CI™ ce conduce
la o concentratie a ionului CI” in solutie de
4,4375g/L. (pkbCH3NH2:3’36)

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) raportul molar CH3NH, : CH3;NH3*
din solutia tampon este 5:1;

..... b) pH-ul solutiei tampon este 4,05;

..... ¢) pH-ul unei solutii tampon formata
din CH3NH, si CH3NH3*CI™ este 10,816 daca
raportul molar specie cu caracter bazic : specie
cu caracter acid este 3:2.

7.62.  in solutia apoasa, acidul boric B(OH)3;
ionizeaza conform ecuatiei:
B(OH); +2H,0 = [B(OH)4]” + H30*
pka=9,1
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:
..... a) acidul boric se comportd ca un acid

..... b) in anionul [B(OH)4]~, atomul de bor
se leaga covalent coordinativ de un ion HO™;

..... c¢) pH-ul unei solutii de acid boric de
concentratie 10M este 6,05.

7.63.  Se titreaza 20 mL de solutie de KOH cu
25,4 cm? de solutie de HCI cu ¢py=0,4 mol/L si
F=0,9842.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) solutia de NaOH analizati are
cv = 0,5 mol/L;

..... b) solutia de NaOH analilzata are
cm = 0,508 mol/L;

..... ¢) concentratia exacta a solutiei de HCI
este 0,3937 M.



Termodinamica chimica

Termodinamica chimica

8.1 Notiuni importante de termodinamica

Termodinamica studiaza schimbul de caldura si lucru mecanic intre un sistem termodinamic
si mediul exterior lui.

* Un sistem termodinamic reprezintd un ansamblu finit format din entitati macroscopice
(corpuri si cdmpuri) care pot schimba energie intre ele sau cu mediul inconjurator.

Un sistem termodinamic poate fi:

- deschis, daca intre sistem si mediul inconjurator au loc schimbari de caldura si masa;

- inchis, daca intre sistem si mediul inconjurator nu are loc schimb de masa, dar are loc
schimb de caldura;

- izolat, daca intre sistem si mediul Inconjurator nu se face schimb de masa si caldura.

Ansamblul proprietatilor sistemului la un moment dat determina starea termodinamica a
acestuia, iar marimile fizice asociate acestor proprietati sunt numite parametri de stare.

Modificarea starii termodinamice a unui sistem, in urma unor interactiuni cu mediul exterior,
reprezintd un proces termodinamic.

Doua sisteme termodinamice aflate in echilibru termic, fiecare dintre ele separat cu al treilea,
sunt 1n echilibru termic si unul cu celalalt.

» Forma de energie transferata intre corpurile aflate in contact termic se numeste cildura.

Cand un sistem termodinamic primeste caldura Q>0, iar cand cedeaza caldurda Q<0.

Cantitatea de caldura primita de un corp poate fi folosita la: ridicarea temperaturii corpului,
efectuarea de lucru mecanic de catre corp, schimbarea stérii de agregare a corpului.

« Caloria reprezinta cantitatea de caldurd necesara unui gram de apa pura pentru a-si ridica
temperatura cu un grad, de la 14,5°C la 15.5°C la presiunea normala.
1 cal = 4,186]

* Cantitatea de caldura necesara pentru a incalzi un corp de masa m, astfel incat temperatura
lui sé creasca cu un grad, se numeste capacitate calorica (C).

_2 =MoL g
C=Lll=2=2,0=CAt

* Cantitatea de caldurd necesara pentru a incalzi unitatea de masa dintr-o substanta, astfel
incat temperatura ei sd creascd cu un grad, se numeste cildura specifica (c).

-2 M _J g
c=—— [c]—kg_K—g_K,Q—m c- At

Cildura specifica molara reprezinté cantitatea de caldurd necesara pentru a incalzi un mol de
substanta, astfel incat temperatura ei sd creasca cu un grad.
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__ Kk _J
kmol:K  mol-K’

Q=v-c-At

* Caldura necesara pentru topirea, vaporizarea, sublimarea unitatii de masa dintr-o substanta,
la temperatura la care decurge transformarea de stare de agregare, se numeste cildura latenta
specifici de topire, vaporizare, sublimare (A).

Q kj _ ]
A = = A = — == =m:- A
g m=2=1q

Caldura necesara pentru topirea, vaporizarea, sublimarea unui mol de substantd, la
temperatura la care decurge transformarea de stare de agregare, se numeste caldura latenta specifica
molara de topire, vaporizare, sublimare (A).

Q kJ J
= — = —= ="

A v’ 4] kmol  mol’ A

* Principiile calorimetrice sunt:

- principiul echilibrului termic, conform céruia mai multe corpuri cu temperaturi diferite ce
formeaza un sistem termodinamic izolat, puse in contact, dupa un timp oarecare vor avea aceeasi
temperatura;

- principiul egalitatii schimbului de caldurd, dupa care atunci cand intre doua corpuri ale
unui sistem izolat are loc un schimb de caldur, cantitatea de caldurid cedatd de unul dintre ele este
egald cu cantitatea de caldura primita de celalalt;

- principiul egalitatii de caldura in procese inverse, potrivit caruia cantitatea de caldurad pe
care o absoarbe un corp intr-o transformare este egala cu cea degajata de acesta in transformarea
inversa.

* Principiile termodinamicii

* Principiul intai al termodinamicii este un caz particular al legii conservirii energiei care
arata ca energia nu poate fi creatd din nimic, nu poate disparea, ea se transforma calitativ dintr-o
forma in alta, conservandu-se cantitativ.

Acest principiu se enunta in mai multe moduri.

Este imposibil un perpetuum mobile de speta I, adica o masind care sa furnizeze lucru
mecanic fard a consuma energie.

Intr-un proces ciclic, cildura se transforma in lucru mecanic si invers, in cantititi egale.

Relatia Q=AU+L arata ca energia termica primitd de un corp se transforma integral in alte
forme de energie (energie interna i lucru mecanic).

* Principiul al doilea al termodinamicii precizeaza sensul de desfasurare a proceselor si
conditiile de echilibru si are mai multe formulari.

Trecerea caldurii de la un corp rece la unul cald se poate face doar cu consum de lucru
mecanic.

Este imposibil un perpetuum mobil de speta a II-a, adica o magina care sa transforme 1n cursul
unui proces ciclic reversibil cdldura in lucru mecanic prin utilizarea unei singure surse termice.

Pentru a realiza lucru mecanic, o masina trebuie sa preia céldura de la un corp cald, sa cedeze
o parte din ea unui corp rece, restul transformandu-se in lucru mecanic.

Cildura nu poate fi transformata complet in lucru mecanic.

@ colectial
EDUCATIONAL



Termodinamica chimica

8.2 Cildura de reactie

Termochimia studiaza efectele termice ale reactiilor chimice pe baza principiilor
termodinamicii.
Efectul termic ce insoteste un proces chimic consta in degajarea sau absorbtia de caldura.
Reactiile exoterme sunt reactii care au loc cu degajare de caldurd. Schema generala a unei
reactii exoterme este:
reactanti — produsi de reactie + Q

Exemplu de ecuatie termochimica a unei reactii exoterme:
2NaOH(aq) + H»SO4(aq) — NaySOg4(aq) + 2H,O(1) + Q
Reactiile endoterme sunt reactii care au loc cu absorbtie de caldura. Schema generala a unei

reactii endoterme este:
reactanti + Q — produsi de reactie

Exemplu de ecuatie termochimica a unei reactii endoterme:
2KCl0O3(s) + Q — 2KCI(s) +30,(9)

Cantitatea de caldura Q, cedata intr-o reactie exoterma sau absorbita intr-o reactie endoterma,
se numeste caldura de reactie.

In reactiile chimice, se desfac unele legaturi din reactanti (proces endoterm) si se formeaza
noi legaturi in produsii de reactie (proces exoterm). Pot avea loc si modificari de stari de agregare
sau de stari alotropice. Topirea, vaporizarea si sublimarea sunt procese endoterme, iar solidificarea,
condensarea si desublimarea sunt procese exoterme. Efectul termic ce insoteste o reactie chimica
este dat de bilantul dintre energiile absorbite si energiile degajate. In ecuatia termochimica trebuie
sa se specifice starea de agregare sau starea alotropica a reactantilor si a produsilor de reactie, tinand
seama de conditiile de temperatura si presiune la care se desfasoara reactia.

S-a convenit ca temperatura de 25°C (298K), presiunea de 1 atm si concentratia 1M sa
reprezinte conditiile standard.

8.3 Entalpia de reactie

« In relatia Q=AU + L, dedusi din principiul I al termodinamicii, Q este caldura primita sau
cedata de un sistem termodinamic, AU este variatia energiei interne a sistemului , iar L este lucrul
mecanic primit sau efectuat de sistem.

* Toate particulele (atomi, molecule, ioni) componente ale substantelor, in orice stare de
agregare, se afla intr-o continud miscare (agitatie termica) si intre ele se exercita diferite tipuri de
interactiuni (legaturi chimice si interactiuni intermoleculare). De aceea, fiecare particuld poseda
energie (cinetica si potentiala).

Energia interna (U) a unui sistem este egald cu suma tuturor energiilor cinetice si potentiale
ale particulelor componente ale sistemului. Fiecarei stari de echilibru termic a unui sistem (fiecarei

temperaturi a sistemului) 1i corespunde o energie internd. Nu se
Ad poate determina valoarea absoluta a acestei energii.
Experimental, se poate determina variatia acestei energii

(AU).
» Sa consideram o cantitate de gaz inchis intr-un cilindru in
care aluneca fara frecare un piston. Gazul ocupa initial volumul

V; Vs V la temperatura T si exercitd asupra peretilor cilindrului si
T, T asupra pistonului o presiune p egala cu presiunea care apasa din
Figura 8.1 exterior asupra pistonului (figura 8.1).
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L RETINETI

Cand gazul din cillindru primeste din exterior o cantitate de caldura Q se incélzeste la temperatura
T, si1i creste energia internd cu AU si se dilata la volumul V, actionand asupra pistonului cu o forta
F si deplasandu-1 pe distanta Ad. Gazul efectueaza un lucru mecanic L=F-Ad.
Inmultind si impartind relatia de mai sus cu S (suprafata pistonului), rezulta:

L:?mﬂ&w%p=§$MﬁVrW:MSMUmW

Relatia Q=AU + L devine Q=AU + pAV.

« Intr-o transformare izocora (volumul este constant, pistonul in exemplu de mai sus nu se
poate deplasa), AV=0 si pAV=0 si céldura primitd de gaz de la mediul exterior duce exclusiv la
incélzirea gazului, adicd la cresterea energiei interne cu AU.

Cildura de reactie pentru o reactie care se desfiasoari la volum constant, notata Qy;,
este egald cu variatia energiei interne a sistemului chimic.
QV =AU

« Intr-o transformare izobari (la presiune constanti), gazul foloseste o parte (AU) din cildura
primita pentru a se incélzi cu AT grade (AT =T, - T}) si consuma cealalta parte (p AV) sub forma
de lucru mecanic pentru a se dilata.

Qp=AU+pAV=U;-U; +p(V2-Vy) = (U +pVy) - (U +pVy) =AU +pV) =AH

Relatia U+pV defineste marimea de stare numita entalpie, notata cu H. In relatia H = U+pV,
U este energia interna a unui sistem termodinamic, iar pV este lucrul mecanic necesar sistemului
pentru a-gi ocupa volumul propriu V la presiunea constanta p.

Analizand relatia de mai sus si cunoscand cd nu se poate determina valoarea absoluta a
energiel interne a unui sistem termodinamic se deduce ¢ nu se poate cunoaste nici valoarea absoluta
entalpiei sistemului. Se poate determina experimental variatia de entalpie (AH).

AH =AU+ p AV

Caldura de reactie pentru o reactie care se desfasoari la presiune constanta, notata Q,,
este egald cu variatia entalpiei sistemului chimic.
Q,=AH

Pentru reactiile chimice 1n faza lichida sau solida, variatia de volum este, in general, nula sau
foarte mica. (AV=0) si p AV=0, de unde AH=AU.

Pentru reactiile in fazd gazoasa care au loc fara variatia numarului de moli, AV= 0 si AH= AU.

Pentru reactiile in faza gazoasa care au loc cu variatia numarului de moli, din pV=vRT
rezultd p AV=AvRT si AH=AU + AvRT.

« Intr-o transformare izoterma (la temperaturd constant), cildura primita de sistemul
termodinamic se transforma cantitativ in lucru mecanic de expansiune si invers: lucrul mecanic de
comprimare este egal ca marime cu cantitatea de caldura cedata de sistem exteriorului.

In acest caz AU=0 si caldura de reactie, notata Qr, este egala cu lucrul mecanic efectuat de
sistem.

i Qr=pAV

Intr-o transformare izoterma a unei cantitati de gaz ideal (Av=0), volumul si presiunca
variaza invers proportional (V;'p; = V,'p2). Sunt valabile relatiile:

1

£
= RTIn-= i = RTln
Qr nVl S1 Qr Py
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¢ Intr-o transformare adiabatica (sistemul nu face schimb de caldura cu exteriorul), Q = 0
si AU = -pAV, iar lucrul mecanic de expansiune este furnizat prin micsorarea energiei interne a
sistemului, iar lucrul mecanic de comprimare duce la cresterea energiei interne a sistemului.

Pentru un gaz ideal:
AU = CyAT unde Cy este capacitatea calorica la V = constant; si Cy ‘AT = -p AV.

* O reactia chimica se desfasoara conform schemei generale:
reactanti — produsi de reactie

iar AH = Hfjpq| - Hinitial = Hprodusi - Hreactanti sau AH = Hp - Hg.
Entalpia este o marime de stare extensiva a substantelor, depinde de numarul de moli de

substantd (Htotal = v-Hynui mol)-
Pentru o reactie care se desfasoara conform schemei generale:
leRl + VRZRZ + e Vplpl + VPZPZ + °ee
AH = HP - HR = (Vlepl + VPZHPZ + b ) - (VRlHRl + VRZHRZ + "') :

= X vpHp — X vpHg

vp = numarul de moli dintr-un produs de reactie;

Hp = entalpia unui mol de produs de reactie;

vR = numarul de moli dintr-un reactant;

HR = entalpia unui mol de reactant.

De exemplu, pentru reactia: 2NaHCO3(5) — NayCOjz(5) + COy(g) + H2O(g),

AH = (HNa,04(s) * Heo,(g) * HH,0(g) - 2HNaHCO,(s):

unde:

* Variatia de entalpie in reactiile endoterme si exoterme.
In cazul unei reactii endoterme, sistemul chimic primeste energie din exterior si trece dintr-o

stare (reactanti) caracterizata printr-o entalpie mai mica (HR) intr-o noua stare (produsi de reactie)

caracterizata prin entalpie mai mare (Hp).
Prin urmare, Hg < Pp si AH = Hp - Hg > 0 (vezi graficul 8.2)

/ A
3 32
& S
8
:
S S
H,

P HR
H,

2 . HP .
Coordonata de reactie >
Coordonata de reactie

8.2. Variatia de entalpie 8.3. Variatia de entalpie
intr-o reactie endoterma intr-o reactie exotermd
In cazul unei reactii exoterme, sistemul chimic cedeaza energie si trece dintr-o stare (reactanti)
caracterizatd prin entalpie mai mare (HR) Intr-o noud stare (produsi de reactie) caracterizata prin

entalpie mai micéd (Hp) (vezi graficul 8.3).
Prin urmare, Hg > Pp si AH = Hp - HR <0.

Exemple:
2NaHCOj3(5) + 135k — Na,COz(s) + COz(g) + HzO(g) AH=+135k]J
AH =-393,5k]

C(s) + Ox(g) — COx(g) +393,5kJ
|colectia m
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* Entalpia molara de formare
Valoarea absoluta a entalpiei unei substante chimice nu se poate determina. Conventional,
s-a ales ca entalpie de referintd entalpia substantelor in stare elementara care este consideratd zero
in conditii standard (T = 298K, p = latm, cpy = IM).

Daca o substanta exista in mai multe stari alotropice, se alege ca stare standard forma cea
mai stabila.

Variatia de entalpie a reactiei de sintezi a unui mol de substantid compusa din elementele
componente reprezinti entalpia molara de formare a substantei respective.

Masurata in conditii standard, se numeste entalpie molara de formare standard si se
noteaza cu H% sau A H.

Entalpia molari de formare se masoara in kJ/mol (vezi anexa 9).

De exemplu:
2Al(g) + 309 — AL O3 + 1670 kI

3 3
AH = Hal,04(s) - CHai(s) * 5H0,(g)) = HAI,04(s) - (2:0 + 5-0) = Hal,0,(5) = -1670 kJ
AHfal,0,(5) = -1670 KJ

Dupa valoarea entalpiei molare de formare se apreciaza stabilitatea unei substante. Daca
entalpia molara de formare a unei substante compuse este negativa, inseamna ca reactia de obtinere
a ei din elementele componente este o reactie exoterma, ca entalpia substantei compuse este mai
mica decat entalpia elementelor componente $i ca substanta este mai stabila.

Cunoscand entalpiile molare de formare ale substantelor participante la o reactie, se poate
calcula variatia de entalpie a reactiei.

Exemplu:
1
CO(g) + 702(g) — COxg)

AH = AH°feo,(g) - (AHCfeo(g) + AHfo,(g)) = -393.5 kJ/mol - (-110,5 kj/mol + 0) =
= -283 kj/mol

 Calculul variatiei de entalpie din energii de legitura
Energia absorbita la desfacerea unei legaturi este egala ca marime cu energia degajata la
formarea aceleasi legaturi.

Energia necesara desfacerii unei anumite legituri dintr-un anumit compus reprezinta
energia de disociere a legiturii.

Energia de legiatura pentru un anumit tip de legitura este media aritmetica a energiilor
de disociere ale tuturor legéaturilor de acest tip.

De exemplu, energiile de disociere a legaturilor C—-H din CHy4 sunt:
CH4 — CH3+H & =430,5 kJ/mol CH, > CH+H &3=>514kJ/mol
CH; — CH, +H &, =372 kJ/mol CH - C+H €4 = 338,6 kJ/mol

Aceste energii sunt usor diferite pentru ca vecinatatile fiecarei legaturi C—H sunt mereu
altele.

Energia unei legaturi C—H din metan poate fi aproximata cu media aritmeticé a acestor patru
energii de disociere:
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g +e+e3+¢e, 430,5+3724 51443386
Ecopg = 2 = 2 = 413,77 kJ /mol

Pentru o reactie chimica, variatia de entalpie se poate determina din energia de
legiatura dupai relatia:
AH = zslegﬁturi desfacute ~ Zs legaturi formate
Pentru o reactie exoterma, caracterizatd prin AH < 0, energia consumatd la scindarea
legaturilor este mai mica decat energia degajata la formarea noilor legaturi. O valoare negativa

pentru AH se obtine daca se scade din numarul mai mic (energia absorbita la scindarea legaturilor)
numarul mai mare (energia degajata la formarea legéturilor).

AH = Zslegéturi desficute = 2.€ legaturi formate

Un rationament asemanator aplicat si in cazul reactiilor endoterme conduce la aceeasi relatie
pentru AH.
De exemplu, pentru reactia:

1 1
2Ha(g) + 5Clyg) — HCl(g)

AH = (Jepn + Secicl) - ecl = 443158 + 5:239.5 - 427,61 = 92,07 ki/mol

Entalpia molara de formare standard pentru HCl este AHfyc; =-92,31 kJ/mol. Diferenta mica
dintre cele doua valori se datoreaza folosirii energiilor de legatura in locul energiilor de disociere.
Pentru reactia:

1 1
2H2(g) + 7Brag) — HBr(g

AH = (SepH + SeBr B - €1 pr = 443158 + 4+190,21 - 362 = -51,51 ki/mol
Entalpia molara de formare standard pentru acidul bromhidric este AH fyg, = -36,2 kJ/mol
si corespunde reactiei:

FHag + 3Brag) — HBrg)

Diferenta dintre cele doua valori corespunde variatiei de entalpie in procesul de vaporizare
a bromului, proces endoterm.

AHygp = 51,1 - 36,2 = 14,9 kJ pentru + mol Br.

Prin urmare, calculul variatiei de entalpie din energii de legaturd se poate aplica pentru

reactiile care nu sunt insotite si de alte procese in care sunt implicate energii (transformari de stari
de agregare, dizolvare).

* Legea lui Hess

Cildura absorbiti sau degajata intr-o reactie chimica este constanta si este determinati
numai de starea initiala si de starea finala a sistemului chimic, indiferent daca transformarea
are loc intr-o singura etapi sau in mai multe.

Daca un sistem de reactanti (R) poate trece in produsi de reactie (P) direct (calea 1) sau in
mai multe etape (calea 2), variatia de entalpie in cele doua procese este aceeasi.
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AHz AH4 AHl = AHZ + AH3 +AH4

Pot fi formulate cateva consecinte ale legii lui Hess.

* In reactiile reversibile, caldura reactiei directe este egala cu caldura reactiei inverse (legea
Lavoisier - Laplace).

* Daca in doua reactii chimice se porneste de la doua stari initiale diferite si se ajunge la
aceeasi stare finald, diferenta dintre caldurile de reactie ale celor doua reactii reprezinta tocmai
caldura absorbita sau degajata la trecerea dintr-o stare in alta.

N
H

¥ AH| - AH; = AH

AH,

S

Coordonata de reactie

* Daca in doua reactii chimice se porneste de la aceeasi stare initiald si se ajunge la doua stari
finale diferite, diferenta dintre caldurile de reactie ale celor doua reactii reprezintd tocmai variatia
de entalpie la transformarea unei stari finale in cealalta.

N
H

. AH] -AHZ =AH

S

7
Coordonata de reactie

* Legea lui Hess permite calcularea entalpiilor de formare ale unor substante care nu se pot
obtine direct din elementele componente sau a caldurilor de reactie ale unor reactii care au loc in
conditii dificile ce nu permit masurarea practica a acestora.

Exemplu:

Se poate determina entalpia molara de formare standard a etanolului (C,H5;OH), substanta
care nu se poate obtine prin sinteza directa din elemente, cunoscand variatiile de entalpie in
urmatoarele reactii:

C(s) + Ox(g) — COx(g) AH; =-393,5k]
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Ho(g) + %Oz(g) — Hy0(g) AHy =-241,8 kJ
C,oHsOH(1) +30,(g) — 2CO,(g) + 3H,0(g) AHy=-12348 kJ
Inmultind ecuatiile de mai sus astfel:

C(s) + Oz(g) — COx(g) |2

Hy(@) + 30(2) — H;0(g) 3

C2HsOH() +304(g) — 2CO,(g) +3H0(g) | -1

si adunandu-le membru cu membru:
3
2C(s) +20(g) +3Hy(g) + 50x(g) - CoHsOH(D) - 302(g) — 2CO,(g) + 3 HyO(g) - 2CO5(9) -
3H,0(g)
se obtine ecuatia:
1
2C(s) + 3Hy(g) + 502(g) — CoHsOH()

care este ccuatia reactiei de obtinere a etanolului direct din elementele componente, caracterizata
prin AH = AHOfC2H6OH(l)-

Efectuand aceleasi operatii cu variatiile de entalpie AH;, AH,, AHj se obtine entalpia molara

de formare standard a etanolului.
AHOfC2H60H(l) =2 AH; + 3AH; - AH3 = 2(-393,5) + 3(-241,8) - (-1234,8) = -277,6 kJ/mol.

* Arderea combustibililor, numitd si combustie, se desfasoara in mod obisnuit in conditii
izobare. De aceea, cdldura de combustie reprezinta variatia de entalpie in procesul de ardere a unui
combustibil.

Exemplu:
CHy4(g) +205(g) — COx(g) +2H,0(g) AH; =-802,3 kJ
CHy(g) +205(g) — COy(g) +2H,0(1) AH, =-890,3 kJ

Apa rezultata din combustie poate fi sub forma lichida sau sub forma de vapori. Caldura
de combustie are o valoare mai mare daca rezultd din ardere apa lichida si o valoare mai mica
daci rezulta din ardere vapori de apa. Diferenta dintre cele doua calduri de combustie este caldura
absorbita in procesul de vaporizare a apei lichide.

H,0() — H,O(g) AH; = +44 kJ
AH; = AH| - AH, = -802,3 - (-890,3) = +88 kJ

Puterea calorici a unui combustibil se exprima prin cantitatea de caldura degajata la arderca
unitatii de masa sau de volum a combustibilului.

De reguld, puterea calorici a combustibililor gazosi se exprima in kJ/Nm> (normal
metru cub, 1m> masurat in conditii normale de temperatura, 0°C, si presiune, 1 atm), iar a
combustibililor lichizi sau solizi in kJ/kg. Puterea calorica se poate exprima si in MJ/Nm?> sau
MJ/kg (1 MJ =103 kJ = 10° J).

Deoarece cédldura de combustie difera in functie de starea de agregare a apei rezultate din
reactie, se definesc doua puteri calorice:

- puterea calorica superioara (Qs), cand rezultd din ardere apa in stare lichida;

- puterea calorica inferioara (Qi), cand rezulta din ardere apa in stare gazoasa.

Puterea calorica se poate calcula in functie de caldura molara de combustie standard

(AH°combustie), dupa relatiile:
colectia
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1000
= T “|AH® compustiel pentru substantele lichide si solide;
1000
Q= Er e |AH® combustie|l pentru substantele gazoase.

De exemplu, puterea calorica inferioara a propanului se calculeaza astfel:
C3Hg(g) +502(g) — 3COx(g) +4H,0(g)

AH compustie = BAHfco,(g) + 4AHTH,0(g) - (AHfc Hg(g) + SAHf0,(g)) = [3(-393.5) +
4(-241,8)] - (-103,9) = -2044 kJ/mol

1000 1000
Q =5 " 1A compustie| = =+ 2044 = 91250k] /Nm® = 91,25M] /Nm?

* Cildura molara de neutralizare sau entalpia molard de neutralizare reprezinta cantitatea
de cildura degajata in reactia unui mol de ioni hidroniu (H30™) cu un mol de ioni hidroxid (HO™).

H;0%(aq) + HO(aq) — 2H,O(1) AH=-57,27k]
Cildura molara de neutralizare a acizilor monoprotici tari cu baze monoprotice tari, acizi

si baze care in solutie apoasa diluata sunt practic total ionizate, nu depinde de natura acidului si a
bazei si are o valoare constanta (AH = -57,27 kJ).

* Cildura molara de dizolvare reprezintd cantitatea de caldura degajata sau absorbita la
dizolvarea unui mol de solut intr-o cantitate foarte mare de solvent.

Solubilizarea sarurilor hidratate (ex. CuSO4-5H,0) sau a sarurilor care nu formeaza hidrati
stabili (ex. KNOj3) este un proces endoterm. Solubilizarea sarurilor anhidre care formeaza hidrati
este un proces exoterm.

Exemple: AH® gi,01vare (CuSOy4) = -16,43 kcal/mol

AH® gizolvare (CuSO4-5SH,0) = +2,42 kcal/mol
AH® gizolvare (KNO3) = +8,28 keal/mol

8.4 Energia in sistemele biologice

Sursa de energie a vietii pe Pamant este Soarele.

Folosind energia solara prin intermediul clorofilei, plantele sintetizeaza zaharidele din dioxid
de carbon si apa intr-un proces complex numit fotosinteza.

nCO; + NnH,0 + energie — CpH»,0, + 10y

Zaharidele depozitate in diferite parti ale plantelor intrd in hrana celorlalte vietuitoare si
reprezinta principala sursa energetica a organismelor vii. Rezerva glucidica la plante este amidonul,
iar la animalele superioare si la om este glicogenul depozitat in ficat si muschi. O altd sursa de
energie pentru organismele vii o reprezinta lipidele.

O parte din energia eliberatd in procesele biochimice de degradare oxidativa a acestor
substante energetice este inmagazinata ca energie chimica in adenozintrifosfat, un ester fosforic
al adenozinei, notat ATP. Scindarea prin hidroliza a legaturilor macroergice, reprezentate prin linii
ingrosate in formulele de mai jos, elibereaza energia stocata care va fi absorbita in alte procese din
organismele vii.

Molecula ATP-ului se scindeaza in adenozindifosfat (ADP) si fosfat anorganic (Pa) si se
elibereaza circa 29 kJ.
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NH,
] o i N\ N
T o L TN
0—|1|>—o—|I|>—o—|1|>—o—CH NN
0
ATP
0 (l)' 0)
HO—P—OH +'0—|F— O—P—O—CH
0 o}
Pa
ADP OH OH
sau  ATP+H,O = ADP + Pa AH=-29.26 k]

Invers, ATP-ul se formeaza din ADP printr-o serie de reactii de fosforilare, absorbind energia
eliberata in procesele de degradare oxidativa a moleculelor combustibil.

La nivelul celulelor vii, glucoza poate participa la doud procese de degradare: anaeroba si
aeroba. Procesele sunt complexe si pot fi redate mai simplu:

CgH 206 +2Pa+2ADP — 2CH3;—CH(OH)—COOH + 2ATP  (proces anaerob)

glucoza acid lactic
CgH 206 + 60, + 38ADP + 38Pa — 6CO, + 6H,O + 38ATP  (proces aerob)
glucoza

in arderile biologice, apa rezultatd este in stare lichida, iar cantitatea de energie eliberata
este maxima.

8.5 Entropia si entalpia libera.

Criterii de spontaneitate a sistemelor chimice
Principiul al II-lea al termodinamicii stabileste ca un sistem termodinamic primeste caldura
Q; de la o sursa calda cu temperatura Ty, cedeaza cdldura Q, sursei reci cu temperatura T, (T >
T,) si transforma diferenta (|Q; - Q,|) in lucru mecanic.

* Entropia (S) este o functie termodinamica definita in raport cu Q,, partea din caldura primita

: o - (%dQ,
de sistemul termodinamic care nu poate fi transformata in lucru mecanic ( f =S5,-5
unde Q = Q, intr-un proces reversibil). 1 T

Entropia este o masura a capacititii de evolutie a unui sistem si a gradului sau de dezordine.
Cu cat entropia unui sistem este mai mare, cu atit gradul sau de dezordine este mai avansat si cu atat
sansele sale de evolutie sunt mai restranse. In mod spontan, un sistem termodinamic evolueaza citre
o stare mai dezordonatd, caracterizata printr-o entalpie mai mare. Prin urmare, evolutia spontana a
unui sistem termodinamic se caracterizeaza prin AS =S, - S; > 0.

Ordonarea unui sistem are loc cu consum de lucru mecanic si nu este un proces spontan.

Cand un sistem termodinamic a atins valoarea maxima a entropiei sale, nu mai poate evolua.

S-a atins starea de echilibru, caracterizata prin AS =S, - S; =0. colectia
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Ca si entalpia, entropia este o functie de stare, depinde numai de starea initiala si finald
a procesului si nu de drumul ales de sistem. Variatia de entropie (AS) se calculeaza asemanator
variatiei de entalpie.

AS =Sp - Sp = 2.vpSp - 2VRSR
In anexa 10 sunt indicate entropiile molare standard pentru cateva substante chimice.

+ Entalpia libera (G) este o functie termodinamica definita in raport cu partea din caldura
primita de un sistem termodinamic care poate fi valorificata sub forma de lucru mecanic. Entalpia
libera, numita si potential termodinamic, se defineste prin relatia:

G=H-TS

unde H este entalpia, S este entropia si T este temperatura sistemului.

Ca si cazul celorlalte functii termodinamice, variatia entalpiei libere intr-o reactie chimica este:

AG =2 vpGp - 2vRGR

In anexa 10 sunt indicate entalpiile libere molare standard pentru cateva substante chimice.

Procesele spontane sunt transformarile care conduc sistemul la un continut de energie mai
scazut si la un grad de dezordine mai mare. Astfel, arderile care sunt reactii exoterme din care
rezultd gaze sunt reactii spontane.

Transformarile in care sistemul trece la un continut de energie mai ridicat si devine mai
ordonat nu sunt procese spontane.

Pentru procesele chimice spontane AG = AH - TAS < 0, iar pentru sistemele chimice aflate
in echilibru AG = 0.

Pornind de la aceasta conditie (AG < 0 pentru reactiile chimice spontane), sunt de discutat
mai multe situatii.

a) Reactiile chimice caracterizate prin AH > 0 (reactii endoterme) $i AS <0 reactii care au loc
cu cresterea gradului de ordonare, adica prin AG = AH - T AS > 0 nu sunt spontane.

b) Reactiile chimice caracterizate prin AH > 0 (reactii endoterme) si AS > 0 (reactii care au
loc cu cresterea gradului de dezordine) nu sunt spontane la temperaturi mai mici de T = AH/AS si
sunt spontane la temperaturi mai mari de T = AH/AS.

TK)| 0 AH/AS
AH| + + + + +
AS| + + + + + +
AG=AH-TAS | + + 0 - - -

¢) Reactiile chimice caracterizate prin AH < 0 (reactii exoterme) si AS < 0 (reactii care au loc
cu cresterea gradului de ordonare) sunt spontane la temperaturi mai mici de T = AH/AS si nu sunt
spontane la temperaturi mai mari de T = AH/AS.

TK)| 0 AH/AS o

AH| - - - - - - - -

AS| - - - - - - - -
AG=AH-TAS| - - - - 0 + o+ o+ o+

d) Reactiile chimice caracterizate prin AH < 0 (reactii exoterme) si AS > 0 (reactii care au
loc cu cresterea gradului de dezordine) adica prin AG = AH - TAS < 0, sunt spontane indiferent de
temperatura sistemului.
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PROBLEME

8.1. Se considera ecuatiile termochimice:

1. CHy(g) + Hy0(g)+205,58KkJ — CO(g) *
+ 3H2(g)

1

2. NOg) + 502(g) = NOy(g) + 56,43kJ

3. Cugg) + HSO4qp) + 73,01kJ — CuOys) +
S0z + HxOq)

4. COg) + 205() — COy(g) +282,8kJ

a) Identificati reactiile chimice exoterme si
reactiile chimice endoterme.

b) Indicati pentru fiecare reactie variatia de
entalpie (AH).

8.2. Se considera reactiile chimice:
a) CaO(s) + HyO(y — Ca(OH)y(s)
AH = -64,7 kJ
b) 2HgO(5) — 2Hg(j) + Oz(y)
AH=+182kJ
C) Fe203(5) + 2A1(S) — A12O3(S) + 2Fe(s)
AH =-852 kJ
d) C(s) + 2PbOs) — 2Pbs) + COy(y)
AH = +44,5 k]
Identificati reactiile chimice exoterme si pe
cele endoterme si scrieti ecuatia termochimica
pentru fiecare reactie chimica.

8.3. Calculati variatiile de entalpie din
entalpii molare de formare pentru reactiile
chimice de mai jos, care se desfasoara in conditii
standard. Precizati daci reactiile sunt endoterme
sau exoterme. Consultati anexa 9.

a) SO3(g) + HyO0(y — HaSO4())
b) Ca(OH)z(aq)+C02(g)—> CaCO3(S) + H20(|)
¢) NaOHaq) + HCl(aq) — NaClag) + HyOq)
d) HCOOH() 2222, €Oy + HyOyq)
e) CHClyqy + 3H,0qy N9, HCOOH )
+ 3HCl(g)
f) CH3-CH-CHj) Qo CH3-C-CHyqy +
OH
Hae)

8.4. Analizati graficele de mai jos, corespun-
zatoare reactiilor generale indicate sub grafice.

Termodinamica chimica

A Entalpia (kJ)

350
300
250
200
150
100

50

H,
>
Coordonata de reactie

A+B — C

A\ Entalpia (kcal)

S
7 .
Coordonata de reactie

A — B+C
Pentru fiecare caz, calculati variatia
de entalpie, apreciati caracterul exoterm

sau endoterm al reactiei si scrieti ecuatia
termochimica.

8.5. Procesul de obtinere a 320g de hidroxid
de sodiu in conditii standard conform reactiei:
NayO(s) + HO()y — 2NaOHgg)
este insotit de o variatie de entalpie AH=-592,8 kJ.
a) Calculati variatia de entalpie pentru
reactia unui mol de Na,O cu apa.
b) Calculati entalpia molara de formare stan-

dard pentru NaOH, daca AHOfNaZO(S) =-418 kJ/

mol si AH°fH20(1) = -285,8 kJ/mol.

8.6. Procesul de descompunere in conditii

standard a apei oxigenate din 272 g de solutie

apoasa de concentratie 5%, conform ecuatiei:
Hzoz(l) — H20(|) + 1/202(g)

este insotit de variatia de entalpie AH=-39,52kJ.

a) Calculati variatia de entalpie pentru
reactia de descompunere a unui mol de apa

oxigenata.
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TS
b) \ﬁalcula’;i entalpia molara de formare
standard a apei oxigenate, cunoscéndAHoszo(l)
=-285,8 kJ/mol.

c) Calculati variatia de entalpie ce insoteste
descompunerea apei oxigenate din 340 g de
solutie apoasa de concentratie 3%.

d) Calculati concentratia procentuald a
solutiei de apa oxigenatd cu masa de 170 g,
stiind ca descompunerea apei oxigenate din
aceastd solutie este insotitda de o variatie de
entalpie AH=-49,4 kJ.

8.7. Acetilena (CoH,) se poate obtine prin
reactia dintre carbid (CaC,) si apa conform
ecuatiei:

CaC2(S) + 2H20(|) — Ca(OH)2(S) + C2H2(g)

S-a introdus in reactie o proba de carbid
tehnic cu masa de 160 g si s-a inregistrat variatia
de entalpie AH=-254 kJ.

a) Calculati variatia de entalpie in reactia
unui mol de carbid cu apa. Consultati anexa 9.

b) Calculati puritatea carbidului, exprimata
in procente de masa.

8.8. Variatia entalpiei in reactia de combustie
a unui mol de n-alcan conform ecuatiei:

3n+1
Ch H2n+2(l) + —n2 O2(g) — nC02(g) + (n+1)H20(g)

este AH=-3854,8 kJ.
a) Identificati

AHOanH2n+2(|) = -198,8 klJ/mol, AHOfcoz(g) =
-393,5 kJ/mol, AHOfHZO(g) =-241,8 kJ/mol.

b) Calculati cantitatea de caldura degajata
la arderea a 430 g de n-alcan.

¢) Calculati masa de apa care ar putea fi
incalzita de la 10°C la 80°C cu caldura calculata
la punctul b, dacé au loc pierderi de céldura de
20% (Capz = 4,184 kl/kg-K).

8.9. Se  considera reactiile
desfasurate in conditii standard:
las) + Hag) T 2HI(g)

n-alcanul, cunoscand

chimice,

AH=+52k]J
AH»=-10kJ

Determinati variatia de entalpie
corespunzatoare procesului de sublimare a
50,8g de iod.

m colectial
EDUCATIONAL

o) + Ha) T 2HI(g)

8.10.  Determinati entalpia molara de formare
standard a dioxidului de azot (NO,), daca se
cunosc variatiile de entalpie in urmatoarele
reactii:
NZ(g) + OZ(g) — ZNO(g) AH;=+180kJ
NO(g) + 1/205(g) — NOpg) AH=-57kJ

8.11. Se cunosc variatiile de entalpie in
urmdtoarele reactii, desfagurate in conditii
standard:

NHj3(g) + HCl(g) = NH4Cls) AH=-177kJ

NZ(g) + 3H2(g) = 2NH3(g) AH2=-92kJ

H2(g) + ClZ(g) — 2HC1(Q) AH3:-1841(J

a) Determinati variatia de entalpie in reactia
de descopunere a 321 g de clorurd de amoniu
(NH4CY).

b) Determinati entalpia molara de formare
standard a clorurii de amoniu (NH4C1).

8.12. Se cunosc variatiile de entalpie in
urmatoarele reactii desfasurate in conditii
standard:
S(S) + O2(g) — SOz(g) AH;=-297k]
Ha(g) + S(s) = HaS(g) AHy=-21k]J
2H2(g) + OZ(g) — 2H20(|) AH3:-571,61(J
a) Determinati variatia de entalpie 1n
conditii standard pentru reactia:
2H)S(g) + SOx(g) — 3S(s) + 2H20())
b) Calculati variatia de entalpie
corepunzatoare obfinerii a 1,6 kg de sulf.

8.13. Se cunosc variatiile de entalpie in
urmatoarele reactii desfasurate in conditii
standard:

3Fe(s) + 202(g) — FC3O4(S) AH{=-267 kcal

CO(g) + 1/202(g) — COz(g) AH»=-67,6 kcal

a) Determinati variatia de entalpie 1in
conditii standard pentru reactia:

FE3O4(S) + 4CO(g) — 3Fe(s) + 4C02(g)

b) Determinati masa de fier care se poate

obtine dacad din reactia de mai sus se degaja
6800 kcal.

8.14. Se cunosc variatiile de entalpie in
urmatoarele reactii desfasurate in conditii
standard:



1. CoHan2(e) + 2Ho(g) N CrHantoe)
AH,=-312k]
2+
2. CnHan.a(g) + Hagg) 40 CoHong)
AHy=-175k]

3. CnHant2(g) = CnHangg) + Hag)
AHj;

a) Determinati variatia de entalpie AHj.
Exprimati valoarea ei in kJ si keal.

b) Identificati compusii organici din
reactiile de mai sus, stiind ¢ pentru obtinerea
a 112 kg de CyHj, conform ecuatiei 3 sunt
necesari 548103 kJ.

c) Identificati caracterul exoterm sau
endoterm pentru fiecare dintre cele trei reactii si
scrieti ecuatiile lor termochimice.

8.15.  Se considera reactiile:

1. CHy(g) *+ Clpg) — CH3Cl(g) + HClg)

2. CH3~C=CH gy +2H;(g™>CH;-CH,~CHj g

3. CH3~CH,—CH3(g) — CHy(g) + CHy=CHy(g)

4. CH3~CHj(gyt 7/202(g) — 2COx(g) + 3H,0(g)
Calculati pentru fiecare reactie variatia

de entalpie folosind energiile de legatura.
Consultati anexa 6.

8.16. Pentru reactia de obtinere a aldehidei
formice prin oxidarea partiala a metanului
conform ecuatiei:

CHa(g) + O2(g) = CH2=0(g) + H20(q)
calculati variatia de entalpie din entalpii molare
de formare standard si din energii de legatura.
Explicati diferenta dintre valorile gasite.
Consultati anexele 9 si 6.

8.17.  Aditia hidrogenului la etend in conditii
standard conform ecuatiei:
CHZZCHZ(g) + HZ(g) o, CH37CH3(g)
se caracterizeaza prin AH=-124 kJ.
Considerand  urmatoarele energii de
legatura: ey_y = 436 kJ/mol, ec_c = 348 kJ/
mol, ec_y = 413 kJ/mol, determinati energia
legaturii C=C.
8.18. Se considera reactia desfasurata in

conditii standard:
2Na(g) + 2Hy0() — 2NaOH(aq) + Ha(g)

Termodinamica chimica

Calculati:

a) variatia de entalpie pentru aceasta reactie
in conditii standard;

b) lucrul mecanic de expansiune efectuat de
gazul degajat;

¢) variatia energiei interne a sistemului si
explicati sensul acestei variatii.

Se cunosc: AH°fNa0H(aq™470,1 kJ/mol,

AHOfHZO(g) = -285,8 kJ/mol, R=8,31 kJ/kmolK
= 8,31 J/molK.

8.19.  Se considera reactia de descompunere
a carbonatului de calciu la presiunea de 1 atm si
temperatura de 927°C, conform ecuatiei:

CaCOs(s) — CaO(s) + CO,(g)

La presiunea de 1 atm si altd temperatura
decat temperatura standard, variatia de entalpie
se calculeaza dupa relatia:

AHPT = AH®;9g + AC%p (T-298)
unde:

AH°7 = este variatia de entalpie a reactiei la

temperatura T;

AHP®,9g = variatia de entalpie a reactiei la 298K

(25°C);

ACPp = variatia capacititii calorice a sistemului
chimic, calculata dupa relatia:

AC%p =2 vp C%p - 2VR'Copg
T = temperatura sistemului chimic.

Calculati variatia de entalpie pentru reactia
de mai sus cunoscand: AHOfCaCO3(S):1206 kJ/
mol, AHOfCaO(S) 2_-635,] kJ/mol, AHOfCOZ(g) =
-393,5 kJ/mol, COPCaCO3(S) = 113,8 J/mol‘K,
CTPCaO(S) = 51,09 J/mol'K, CTP(:Oz(g) = 48,53
J/mol-K.

8.20.  Calculati puterea calorica superioara si
inferioara pentru:
a) n-butan, exprimati in kJ/N'-m? si MI/N'-m?;
b) n-hexan, exprimata in kJ/kg si MJ/kg;
¢) metanol, exprimata in kJ/kg si kcal/kg.
Consultati anexa 9.

8.21.  Calculati puterea calorica a propanului
exprimata in kJ/N'-m? si kcal/kg, stiind ca la
arderea a 880 g de propan se degaja 40880 kJ
(apa degajata este in stare de vaport).
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locuinta intr-o luna este de 180 m? (c.n.). Cuno-
scand puterile calorice: Qcp,=35816 kJ/ N'm3,
QcyH,o=118616kI/N'm® §i Qmotoring=43,1MJ/
kg, calculati volumul (c.n.) de butan si masa
de motorina care s-ar consuma dacd in loc de
metan s-ar utiliza butan sau motorina.

8.23. Considerdand ca intr-o butelie de
aragaz se afla un amestec echimolecular de
propan si n-butan, calculati masa de gaz
combustibil necesard prepararii a 50 L de
apa caldd menajera, considerand cd apa se
incalzeste de la 15°C la 45°C si ca sunt pierderi

de caldura de 20%. Se cunosc: Qjc;Hg=46450,68
kIkg; Qicym 74583344 klkg, paps=1 kg/L,
Capi—4,184 kl/kg-grad.

8.24. O bucata de cupru cu masa de 915g se
incalzeste de la 10°C la 175°C. Cantitatea de
caldurd necesara incalzirii cuprului se obtine
prin arderea in conditii standard a unui amestec
de propan si n-butan.

Considerand cd numai 80% din céldura
degajata la ardere este folosita pentru incalzirea
bucidtii de cupru si cunoscand variatiile de
entalpie in reactiile de combustie in conditii
standard cu formare de vapori de apa:
AHC combC3Hg = -2043,87 kJ/mol, AHcombcyH o

=-2658,34 kJ/mol, caldura specifica a cuprului
Ccu = 0,39 kJ/Kg'K si cd s-au ars 1,6 g de

amestec combustibil, determinati raportul
molar C3Hg:C4H ¢ din amestec.
8.25. Despre un n-alcan A se cunosc

urmatoarele informatii:

- are AH°f = -126 kJ/mol;

- prin arderea in conditii standard a 11,2 m3
(c.n.) de n-alcan A se degaja 1328499,2 kJ, apa
rezultata din reactie fiind in stare de vapori.

a) Identificati n-alcanul A, cunoscand
AHOfCO2 = -393)5 kJ/mol §1 AHoszo(g) =
-241,8 kJ/mol.

b) Calculati variatia de entalpie in procesul
deizomerizare a 10 mol de n-alcan A, cunoscand
ca in amestecul de reactie cei doi alcani se afla
in raport molar A:B = 1:4, B fiind izomerul de
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catend a lui A, si ca pentru B AH® o, =-2651,4
kJ/mol.

8.26. Se amesteca 250 mL de solutie
de HCIl de concentratie 0,2M cu cantitatea
stoichiometrica de NaOH de concentratie 0,5M.

a) Calculati volumul de solutie de NaOH
necesar reactiei.

b) Calculati cantitatea de caldurd degajata
din reactia de neutralizare, exprimata in J si cal.
(AHnpeutralizare = -57,27 kJ/mol)

8.27.  Prin amestecarea a 200 mL de solutie de
KOH cu 400 mL de solutie de HNOj3 se degaja
4581,6 J. Calculati concentratiile molare ale
celor doud solutii, stiind cd ambii reactanti se
consuma total. (AHpeytralizare = -57,27 kJ/mol)

8.28. Se amesteca 198 mL de solutie de HCI
de concentratie 5,4% si densitate p=1,025 g/
mL cu 403 g de solutie de KOH de concentratie
1,6M si densitate p=1,074 g/cm?.

a) Calculati cantitatea de caldura degajata
din reactie. (AHpeytralizare = -57,27 kJ/mol)

b) Calculati care va fi temperatura solutiei
finale, considerand ca toata cantitatea de caldura
degajata din reactie conduce la 1incalzirea
solutiei (csolugie=4,184 J/g'’K) si ca cele doua
solutii initiale au temperatura de 25°C.

8.29. Determinati cdldura molara de
dizolvare a clorurii de amoniu (NH4Cl) in
apa, daca se cunoaste cd la dizolvarea a 107 g
NH4Cl in 1000 g de apa in conditii standard,
temperatura solutiei obtinute a scdzut cu
6,6°. Se considera caldura specifica a solutiei
c=4,184 J/g-K.

8.30. Se dizolva 124,32 g de KOH intr-o
cantitate de apa distilatd ce contine 111 mol, in
conditii standard. Stiind ca variatia de entalpie
in procesul de dizolvare este AH=-28,83 kcal,
determinati:

a) caldura molard de dizolvare a KOH
(kcal/mol si kJ/mol);

b) ce se intdmpla cu temperatura solutiei,
daca solutia are c=4,184 J/gK si nu sunt pierderi
de céldura in afara solutiei.

8.31. La obtinerea a 500 mL de solutie de



acid sulfuric (H,SOy) se degaja 10,4166 kJ.

a) Calculati concentratia molara a solutiei,
stiind ca entalpia molard de dizolvare standard
pentru H,SO4 este AH = -74,94 kJ/mol;

b) Calculati masa de apa utilizatd la
prepararea solutiei daca in solutia considerata
raportul molar HyO:H,SO4 = 200:1.

¢) Calculati densitatea solutiei.

8.32.  Principalele etape in degradarea aeroba

a glucozei la CO; si HyO sunt:

CgH 206 + O — 2CH3-CO-COOH + 2H,0
AH = -483k]J

2CH3-CO-COOH + 50, — 6CO, + 4H,0

AH =-2370kJ

Stiind ca unei legaturi macroergice din ATP

ii corespunde o energie chimica de aproximativ
7 kcal si ca randamentul de inmagazinare
a energiei in ATP este de aproximativ 39%

8.35. Referitor la reactiile desfasurate in
conditii standard:
1. Hyg) + 1/205(4) — HaO(j) + 285,8 kJ

2. H2(g) + 1/202(g) — HzO(g) +241,8kJ

nu este corecta afirmatia:

a) ambele reactii sunt exoterme;

b) variatiile de entalpie sunt AH =-285,8 kJ
(reactia 1) si AH = -241,8 kJ (reactia 2);

c) vaporizarea in conditii standard a doi
moli de apa lichida este insotita de o variatie de
entalpie AH = +88 kJ;

d) condensarea in conditii standard a
36 g de apa este 1nsotita de o variatie de entalpie
AH=+88 kJ;

e) entalpiile molare de formare standard
pentru apa sunt: AHOszo(I) = -285,8 kJ,
AH°fH20(g) =-241,8 kJ.

8.36. Reactia de descompunere a unui mol de

CaCOj la temperatura de 927°C si presiunea de
1 atm conform ecuatiei:

CaCO3(S) — CaO(s) + COz(g)

Termodinamica chimica

determinati raportul molar glucoza:ATP 1in
degradarea aeroba a glucozei.

8.33.  Pentru fiecare dintre reactiile indicate
mai jos, calculati variatia de entalpie libera (AG)
in conditii standard si apreciati daca reactia este
spontana sau nu la 25°C. Consultati anexa 10.

a) NO(g) + 1/202(g) — NOz(g)

b) H20(|) + Na(s) — Na+(aq) + HO_(aq) +
1/2H2(g)

c) MgCOg(S) — MgO(s) + COz(g)

d) 2H202(l) — 2H20(|) + OZ(g)

e) CH3—CH2—OH(|)—>CH2:CH2(g)+HzO(g)

8.34. Determinati intervalul de temperatura
pe care sunt spontane reactiile de mai jos.
Consultati anexele 10 si 9.

a) 2CH4(g) — C2H2(g) + 3H2(g)
b) Nog) + 3Hy(g) ¥ 2NHj(g)

@

este 1insotita de o variatie de entalpie
AH{=+164,6k], iar combustia 1in conditii
standard a unui mol de grafit conform ecuatiei:

Cls) T O2(9) = COxg)
este insotita de o variatie de entalpie AH,=
-393,5 kJ.

Referitor la reactiile de mai sus este corecta
afirmatia:

a) ambele reactii sunt exoterme;

b) daca se ard 300 kg de carbuni ce contin
80% grafit se pot descompune minimum
5976,6 kg de calcar de puritate 80%;

c) este valabila relatia |AH;|= 2,39]AH>|;

d) considerand ca 50% din caldura degajata
la arderea a 300 kg de carbune ce contine
80% grafit este utilizata la descompunerea
carbonatului de calciu, se degaja in cele doua
reactii 43,9 kmol de COy;

e) nicio variantd nu este corecta.

8.37.  Intr-unpahar Berzelius se introduc 340g
de solutie de apa oxigenata de concentratie 5%
si o bucata de sodiu tehnic cu masa de 19,25g

|colectia @
EDUCATIONAL

Teste tip



amestecului este de 25°C. Se considera ca nu se

pierde céldura in afara solutiei.

Se cunosc: AH°fy,0,0) = -187 kJ/mol;
AHOszO(l) = —285,8 kJ/mol, AHOfNa+(aq) =
-239,6 kJ/mol, AH°fyo—@aq) = -230 kJ/mol,
AHOfNazO(S) =-418 kJ/mol, 7‘10pire api = 2260 J/g

Cunoscand ci au loc reactiile chimice:
Hzoz(l) — H20(|) + 1/202(g)

Nag) + H20(|) — Na+(aq) +HO (39) + 1/2H2(g)
NayOgs) + H20(|) — 2Na+(aq) +2HO (ag)
referitor la experimentul indicat nu este corecta
afirmatia:

a) toate reactiile sunt exoterme;

b) caldura degajata din reactiile exoterme
nu este suficienta pentru a aduce solutia finala la
fierbere, considerand ca solutia finala fierbe la
100°C si are caldura specifica c=4,184 J/g-grad,

¢) in solutia finali se afla 0,75 mol Na*;

d) solutia finala este o solutie de NaOH de
concentratie 9,26%;

e) in solutia finald se afli mai putin de
320,75g de apa.

8.38. Se considera ca se arde un mol de
acetilenda (CoH5) si un mol de propan (C3Hyg).
Procesele de combustie se desfasoara in conditii
standard. Apa rezultatd din reactie este in stare
gazoasa.

Referitor la aceste procese de combustie
este corectd afirmatia (consultati anexa 9):

a) puterea caloricd a acetilenei este mai
mare decat puterea calorica a propanului;

Teste tip

8.40. Referitor la cédldura molara de
neutralizare, apreciati ca fiind adevaratd sau
falsa fiecare dintre afirmatiile:.

..... a) cantitatea de cédldura degajatd in
reactia dintre un mol de ioni H30" si un mol
de ioni HO™ reprezintd entalpia molarda de
neutralizare;

..... b) cildura molard de neutralizare este
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b) combustia acetilenei are loc cu
micsorarea numarului de moli de gaz si cu
micsorarea entropiei;

¢) combustia propanului are loc cu marirea
numarului de moli de gaz si cu micsorarea
entropiei;

d) pentru a se degaja aceeasi cantitate de
energie ca la arderea unui mol de propan trebuie
sd se arda cel mult 1,5 mol de acetilena;

e) puterea calorica a acetilenei este 56,06
kJ/N-m? si a propanului 91,24 kJ/N-m?>.

8.39.  Sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) caldura de reactie pentru o reactie care
se desfagoara in conditii izocore este egala cu
variatia de entalpie a sistemului chimic;

b) pentru reactiile in faza gazoasa care au
loc fara variatia numarului de moli sunt valabile
relatiile: AV=0 si AH=AU;

c¢) entalpia molard de formare standard a
unei substante reprezintd variatia de entalpie
in reactia de obtinere in conditii standard a
unui mol de substantd direct din elemente
componente;

d) variatia de entalpie Intr-o reactie chimica
este constantd si este determinatd numai de
starea initiald si de starea finald a sistemului
chimic, indiferent daca transformarea are loc
intr-o singura etapa sau in mai multe;

e) cantitatea de caldurd degajatd sau
absorbita la dizolvarea unui mol de solut intr-o
cantitate foarte mare de solvent reprezinta
caldura molara de dizolvare.

constantd indiferent de concentratia solutiei
acidului sau a bazei care reactioneaza si
indiferent de taria acestora;

..... ¢) cildura molara de neutralizare este
constantd si nu depinde de natura acidului
si a bazei In cazul solutiilor diluate de acizi
monoprotici tari si baze monoprotice tari.



8.41.  Se considera reactiile biochimice.
(1) CgH,0¢ + 2Pa + 2ADP —

—» 2CH;—CH(OH)-COOH + 2ATP
(2) CgH {206 + 60, + 38ADP + 38Pa —
— 6CO, + 6H,0 + 38ATP

Referitor la aceste reactii biochimice,
apreciati ca fiind adevaratd sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) ambele procese sunt anaerobe;

..... b) in ambele procese de degradare
oxidativd a glucozei, energia eliberatda este
inmagazinatd in moleculele de ATP;

..... c) apa rezultatd din procesul de
degradare oxidativa aeroba a glucozei este in
stare lichida.

8.42.
etanului:
CH3—CH3(g) — CHZZCHz(g) + HZ(g)

Referitor la aceasta reactie, apreciati ca
fiind adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile
(consultati anexele 9 si 6):

..... a) variatia de entalpie calculatd din
energii de legatura are valoarea AH=+124 kJ;

..... b) variatia de entalpie calculata din
entalpii molare de formare standard are valoarea
AH=+137 kJ;

..... ¢) diferenta dintre cele doua valori este
determinatd de folosirea energiilor de legatura
in loc de energii de disociere.

8.43. Puterile calorice ale metanului sunt:
Qi=35,81 MJ/N'm? si Qs=39,74 MJ/N-m>.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) la combustia unui metru cub de metan
masurat in conditii normale de temperatura si
presiune se degaja 35,81 MJ daca apa rezultata
din reactie este lichida;

..... b) la combustia unui metru cub de metan
masurat in conditii normale de temperatura si
presiune se degaja 39,74 MJ/N-m> daci apa
rezultata din reactie este gazoasa;

..... c) diferenta dintre puterile calorice este
datorata vaporizarii apei rezultate din reactie.

Se considera reactia de dehidrogenare a

Termodinamica chimica

8.44.  Se considera reactia chimica:
CH,=CHp(g) + H,0(y — CH3-CH,-OHj,
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare

dintre afirmatiile (consultanti anexa 9):

..... a) variatia de entalpic in conditii
standard are valoarea AH = -10,46 kcal,

..... b) reactia este endoterma si are ecuatia
termochimica;

CHZZCHZ(g) + H20(|) + 10,46kcal —
— CH3-CH-OHy)

..... c) la obtinerea a 230g de etanol se
degaja din reactie 219 kJ.
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Notiuni de cinetica chimica

cA produs

9.1. Viteza de reactie de reactie

* Cinetica chimica este domeniul chimiei care se ocupa cu
studiul desfasurarii in timp a reactiilor chimice.

* Ca si alte procese care se desfagoard in timp, reactiile
chimice sunt caracterizate prin viteza, numita viteza de reactie.

In cinetica, viteza de reactie se exprima in raport cu o
marime care variazd odatd cu desfasurarea reactiei si anume >y
concentratia reactantilor sau a produsilor de reactie. Pe masurd Graficul 9.1. Variatia concentratiei unui
ce reactia se desfasoara, reactantii se consuma si concentratia lor reactant si a unui produs de reactie in
scade. In acelasi timp, se formeaza produsii de reactie, a ciror Junctie de timp
concentratie creste (vezi graficul 9.1.).

reactant

Viteza medie de reactie pe un interval de timp At este definitd de relatia:
_ Ac cpcq
VI ety
reactie in unitatea de timp.

si reprezintia variatia concentratiei unui reactant sau a unui produs de

In definirea vitezei de reactie se utilizeaza concentratia molara, iar unitatea de masura pentru

mol/L  mol 11
viteza de reactie este: [v]= s = Ts =mol-L™*:s™ sau mol/L-min sau mol/L-h (h = ord), in
functie de unitatea de masura in care se exprima timpul.
Se considera schema: )
reactant ———— produs de reactie
initial: t; Cr1 Cp1
final: tp Cro Cp2
unde: ¢, si ¢;p sunt concentratiile molare ale reactantului la momentul t; si respectiv tp, iar Cp1 $1Cp2
sunt concentratiile molare ale produsului de reactie la momentul t; si respectiv t,.
Viteza medie de reactie poate fi exprimata in functie de concentratia molara a reactantului
(V,) sau in functie de concentratia molara a produsului de reactie (Vp).
— ACr Cr2-Cr1
V=—=—""—<0
At ty-tg
v, <0 pentru ca ¢;; > C;p (concentratia reactantului scade in timp).

_ Ac, _ Cp2-Cp1

POAt ty-ty
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Notiuni de cineticd chimica
V), >0 pentru ci cp; < Cpp (concentratia produsului de reactie creste in timp).
Pentru ca viteza de reactie sa fie intotdeauna pozitiva, viteza medie de reactie exprimata in
Ac,
At
Pentru reactia de descompunere a pentaoxidului de diazot (N,Os) conform ecuatiei:

2N20s(g) — 4NOx(g) + On(g)

functie de concentratia reactantului se calculeaza conform relatiei: V.=-

se cunosc datele:

timp (h) 0 1 2 3 4 5 6
CN,05 (mol/L) 1,4 1,08 0,8 0,58 | 0,42 | 0,34 | 0,26
CNO, (mol/L) 0 0,64 1,2 1,64 1,96 | 2,12 | 2,28
Pe intervalul 1-2 ore, viteza medie de reactie in functie de concentratia reactantului (N,O5)
este:
VN205=-ACXOS =- 0’82_11’08 =0,28 mol/L-h

Pe acelasi interval de timp, viteza medie de reactie in functie de concentratia unui produs de
reactie (NO,) este:

Acno, 1,2-0,64

VNO, = = =0,56 mol/L-h
YN0 = T 2-1 mol/
Comparand valorile celor doui viteze de reactie se verifica relatia:
v v
205 P L sau 228 _ 056 14
coeficientul pentru N,Os  coeficientul pentru NO, 2 4

Pentru o reactie chimici de tipul: aA+ bB — ¢C + dD este valabili relatia:

Va_Vs_Vc_"

a b ¢ d

* Viteza medie de reactie pe un anumit interval de timp se poate determina si din graficul
variatiei concentratiei in functie de timp. De exemplu, din graficul 9.2., care indicd variatia
concentratiei unui produs de reactie in timp, se observa ci: AB = t, — t; 5i BC = C, —C;si

_ Ac c¢3¢¢ BC 2-1,5 05

== Se== =—=0,125 mol/L-mi
V=7t .-, AB 95 7 mol/L-min
c Mmol/L)
C, o ¢
CI 1’5---------IA}| |B
i
0,59 E i
;I Z t (min)
Graficul 9.2.

Daca intervalul de timp t, - t; este foarte mic, viteza medie de reactie pe acest interval se
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Ac dc

i i - v=lim —=—
apropie de viteza la un moment dat: A AL dt
cN
Cofmmmmmme e, Z
A A - C <
Cif------- In graficul 9.3. se observa ca viteza la momentul t| poate fi calculata

ca: v =tga (panta dreptei este tangenta la grafic in punctul A).

Graficul 9.3.

t

~y O
~
S

ein functie de viteza de reactie, reactiile chimice se clasifici in:

- reactii rapide (timp de reactie foarte scurt, citeva secunde);

- reactii cu vitezd moderata (timp de reactie relativ scurt, citeva minute);
- reactii lente (timp de reactie mai lung, cateva ore sau zile).

Unele reactii chimice au viteze foarte mari si sunt instantance. Viteza este determinata
practic de viteza cu care reactantii difuzeaza spre a veni in contact, dupa care reactioneaza imediat.
Reactii rapide sunt reactiile dintre ioni, reactiile dintre acizi si baze.

Alte reactii decurg cu viteza micd. Acestea sunt de obicei reactii in care se desfac sau se
formeaza legaturi covalente.

Legaturile covalente se desfac mai greu si moleculele respective prezintd o anumita inertie
chimica.

3 9.2. Teoria complexului activat

" Desfasurarea unei reactii chimice implica o redistribuire a legaturilor chimice intre anumiti
atomi. Se desfac legaturile chimice dintre unii atomi, proces endoterm si se formeaza noi legaturi
chimice intre atomii respectivi, proces exoterm.

Teoria complexului activat sustine ca redistribuirea legaturilor chimice are loc in momentul
ciocnirii particulelor reactante. Insd, nu toate ciocnirile dintre particulele reactante sunt eficace,
adica nu se asigura redistribuirea legaturilor chimice si formarea produsilor de reactie ori de cate
ori particulele reactante se ciocnesc. Ca o ciocnire sa fie eficace trebuie sa indeplineasca mai multe
conditii.

In primul rnd trebuie si se asigure energia necesara desfacerii legaturilor dintre unii atomi.
In momentul ciocnirii a doua particule reactante se formeazi o asociatie moleculara temporara,
numita stare de tranzitie sau complex activat. O parte din energia cinetica a particulelor reactante
se transformd, In momentul ciocnirii, in energia potentiala a complexului activat. Acesta este o
stare de energie maxima a sistemului format din cele doua particule reactante si energia lui este mai
mare decat energia fiecarei particule in parte. Complexul activat este instabil si se desface imediat
si spontan fie in componentele initiale, fie in produsii de reactie.

Daca energia potentiala a complexului activat nu este suficient de mare pentru a asigura
redistribuirea legaturilor, acesta se desface in componentele initiale i ciocnirea nu a fost eficace.

Daca energia potentiala a complexului activat este suficient de mare si poate sd asigure
redistribuirea legaturilor, acest proces are loc si complexul activat se desface in produsii de reactie,
iar ciocnirea a fost eficace. Ca o ciocnire sa fie eficace, complexul activat trebuie sa treaca o
,barierd” energeticd. Aceasta este conditia energetica a unei ciocniri eficace.
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Energia cinetici minima pe care trebuie sa o posede particulele reactante pentru a
da ciocniri eficace se numeste energie de activare si se noteazi cu E,.

Particulele care au energii cinetice cel putin egale cu energia de activare sunt particule
activate. Numai ciocnirile dintre particulele activate pot fi ciocniri eficace.

Intr-un sistem chimic format din particulele reactante, la o anumita temperatura, majoritatea
particulelor au o anumita energie, Ey, numitd energia cea mai probabila (vezi graficul 9.4).

EA < A
S S
= B
S S
3 S
Y Y
v N
Vv o~ o~
= 20 20
= : :
- 1
s | = S
1
</ E, E,
N
S | E, E,
S S
7 7z . ‘< .
I E E E Coordonata de reactie Coordonata de reactie

AH=Ep-ER<0 (reactie exoterma) AH=Ep-Er>0 (reactie endoterma)

Graficul 9.4. Graficul 9.5. Graficul 9.6.

Numarul de molecule care au energii mai mici sau mai mari decat aceasta valoare este mic.
Numarul de molecule care au energie mai mare decat energia de activare si care pot suferi ciocniri
eficace este mic (zona hasurata din graficul 9.4).

Particulele reactante au o energie potentiala medie Eg. In timpul apropierii particulelor in
vederea realizarii complexului activat, o parte din energia lor cinetica se transforma in energie
potentiala, pentru ca se efectueaza un lucru pentru invingerea repulsiilor electrostatice dintre norii
electronici externi ai particulelor care se ciocnesc. In felul acesta energia potentiala a sistemului
creste, E* fiind energia complexului activat. Complexul activat se descompune in produsii de
reactie cu energia potentiala medie Ep. Energia de activare este tocmai energia consumata pentru
invingerea repulsiilor electrostatice in timpul apropierii particulelor reactante si poate fi calculata
curelatia: E; = E* - Eg.

in graficele 9.5 si 9.6 Ey; si E,» sunt energiile de activare in reactia directd (E,;) si in reactia
inversa (E,»). Se observa ca energia de activare in reactia exoterma este mai mica decat energia de
activare in reactia endoterma.

Caldura de reactie (AH) este independenta de energia de activare.

Teoria complexului activat considera ca un rol determinant in redistribuirea legaturilor il are
procesul exoterm de formare a noii legaturi. Energia degajata in acest proces este absorbitd pentru
desfacerea vechii legaturi, procesele de formare si de scindare ale legaturilor avand loc simultan in
starea de tranzitie. Procesul poate fi reprezentat prin schema generala:

A+B-C T A...... B C > A-B+C

reactanti stare de tranzitie produsi de reactie

Se observa ci A trebuie s se apropie de B si nu de C pentru a asigura realizarea reactiei.
De aceea, 0 altad conditie ca o ciocnire sa fie eficace este ca particulele reactante sa aiba o orientare
favorabila in momentul ciocnirii, astfel incat sa asigure apropierea in spatiu a atomilor intre care se
realizeaza noile legaturi. Aceasta conditie reprezinta conditia geometrica pentru ca o ciocnire sa fie
eficace. Particulele reactante simple, de exemplu molecule de tipul A, ionii, indeplinesc mai usor
aceasta conditie decat moleculele cu structurd complexa, de exemplu moleculele organice.
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Numirul de ciocniri eficace este mai mare dacid energia de activare este mai
mica, dacd numaraul particulelor reactante activate este mai mare si dacia particulele
reactante au o structura simpla.

Viteza de reactie depinde de numarul de ciocniri eficace. Cu cat au loc mai multe

ciocniri eficace intr-o unitate de timp cu atat viteza de reactie este mai mare.

9.3. Influenta concentratiei asupra vitezei de reactie

* Cresterea concentratiei unui reactant inseamna cresterea numarului de moli de reactant
din unitatea de volum adici mirirea numarului de particule reactante. In consecintd, numarul de
ciocniri dintre particulele reactante in unitatea de timp va fi mai mare si proportional va creste si
numarul de ciocniri eficace. Un numéar mai mare de ciocniri eficace in unitatea de timp inseamna o
viteza de reactie mai mare.

Prin urmare, cresterea concentratiei reactantilor determinii cresterea vitezei de
reactie.
Pentru o reactie de forma:
aA +bB — produsi de reactie
dependenta vitezei de reactie de concentratia reactantilor se exprimd matematic prin relatia:

v=k-[A]™4:[B]™B  numiti legea vitezei de reactie,

unde: v = viteza de reactie;

k = factor de proportionalitate, numit constanta de viteza;

[A], [B] = concentratiile molare ale reactantilor A si B;

Nna, ng = ordinele partiale de reactie in raport cu A si respectiv B.

Ordinul de reactie in raport cu un reactant aratd in ce manierd variaza viteza de reactie
cu variatia concentratiei acelui reactant. De exemplu, daca np = 1, viteza de reactie variaza
direct proportional cu concentratia reactantului A (v=k[A]), adica de cate ori creste concentratia
reactantului A de atatea ori creste si viteza de reactie.

Ordinul total de reactie, notat cu n, se obtine prin insumarea ordinelor partiale de reactie:
Na + nNg = n. Ordinul de reactie nu este intotdeauna un numar intreg. Multe reactii in faza gazoasa
au ordin de reactie fractionar.

Daca fiecare ordin partial de reactie este egal cu coeficientul stoichiometric corespunzator
(na = a si ng = b), reactia este simpla si decurge conform ecuatiei reactiei. Pentru realizarea
transformarii trebuie sa se Intdlneasca in momentul ciocnirii un numar a de molecule din reactantul
A si un numar b de molecule din reactantul B.

Daca ordinele partiale de reactie nu sunt egale cu coeficientii stoichiometrici reactia este
complexa si decurge printr-un alt mecanism, cu mai multe etape, decat cel indicat de ecuatia reactiei.

Molecularitatea unei reactii indicd numarul de particule reactante care se intalnesc in momentul
formarii complexului activat. Pentru reactiile simple care au loc conform ecuatiei reactiei, molecularitatea
este egala cu suma coeficientilor stoichiometrici ai reactantilor. De exemplu, pentru reactia:

Hag) + lagg) 7 2Hl(g)
molecularitatea este 2.

* Reactiile chimice care au acelasi ordin de reactie prezinta anumite caracteristici comune.

Pentru reactiile de forma generala

nA — produsi de reactie
a cdror vitezd de reactie are expresia: v = k[A]", caracteristicile importante sunt prezentate in
tabelul 9.7.
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Tabelul 9.7.
. . . F ficului
Ordinul | Expresia Raportul vy/vy Unitatea orfha graficuiul
. . . . - variatiel vitezel
de vitezei de vy = viteza de reactie la c; de masura .
reactie | reactic | v, = viteza de reactia la cp=2c entru k cu concentratia
2 7| b reactantului
n=0 v=k vo/vy =1 dreapta paralela cu
Viteza nu depinde de mol/L-s axa concentratiei
concentratie. (fig. 9.8)
n=1 V=k[A] Vz/Vl =2 =
La dublarea concentratiei 1 dreap a ce trece
o . s prin origine
reactantului, viteza de reactie se (fig. 9.9)
dubleaza. &7
n=2 [v=KAP -
La dublarea concentratiei ramura de parabola
o . L/mol-s
reactantului, viteza de reactie (fig. 9.10)
creste de 4 ori.
VA \% \%
k
c ' c c
Figura 9.8 Figura 9.9 Figura 9.10

Informatiile din tabelul 9.7 pot fi utilizate pentru identificarea ordinului de reactie.

De exemplu, daca dimensiunea constantei de viteza este L/mol-s, reactia este de ordinul 2,
dacd dublarea concentratiei reactantului nu conduce la o modificare a vitezei de reactie, reactia este
de ordinul 0, daca marirea concentratiei reactantului de un numar de ori conduce la o marire de
acelasi numar de ori a vitezei de reactie, reactia este de ordinul 1.

* Timpul de injumatatire, notat t;,, reprezintd timpul in care a reactionat jumatate din
cantitatea initiala de reactant. Pentru o reactie de ordinul I, de forma:

A — produsi de reactie

timpul de injumatatire se calculeazd conform rationamentului matematic:

din v=-—— si
ac ¥

" f[AO]W:

d[A]

(Al q [A]

Rezulta ty,2=

d[A]
v=Kk[A] , rezulta T =-k[A] sau
t12 A
kJ- dt unde [A]=M.
to 2
In2 _ 0,693
k  k
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7 concentratia initiald a reactantului.
* In tabelul 9.11 sunt prezentate principalele caracteristici cinetice ale reactiilor chimice de

ordinul 0, 1, 2, n.

Pentru o reactie de ordinul I, timpul de injumatatire este constant si nu depinde de

Tabelul 9.11
Ordinul Ecuatia Relatia dintre concentratia | Dimensiunea .
o Co . Timpul de
de vitezei de reactantului si timpul de | constantei de e
. . . o Injumatatire
reactie reactie reactie viteza (k)
dc "
0 v=k dt mol/L-s fij2 = 57" o
co—c=kt
In2
1 v=kc dc .. Co s ty )y = —
-——=k In— =kt 1/2
dt c s k
dc
—— =kc? si
o a8 1
2 v=kec 1 1 L/mol-s t1/2 —E-CO
———=kt
c ¢
dc ke® i
- = 1 _
dt ¥ Lol ty2 =
n v =kc" T |-
1 11 kit mol™ s R
n—1\c"1t ¢t

Odata cu avansarea reactiei, scade concentratia reactantilor si scade si viteza de reactie.

Problema rezolvata

Pentru reactia de descompunere a apei oxigenate la 25°C, conform ecuatiei:
2H202(1) d 2H20(|) + OZ(g)

se cunosc urmatoarele date:

t (min) 0 5 10 15 20
[H207] (mol/L) 2 1,45 1,05 0,77 0,56
Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) constanta de viteza;

¢) timpul de injumatatire;

d) timpul necesar scaderii concentratiei apei oxigenate la 0,25 mol/L.
Rezolvare:

a) Ecuatia vitezei medii de reactie este: V=KC". In expresia vitezei medii de reactie se
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Cit+ce
2

concentratiile reactantului la inceputul si respectiv la sfarsitul intervalului de timp considerat.

Se calculeaza vitezele medii si concentratiile medii pe doud intervale de timp diferite, de
exemplu pe intervalul 0-5 min ( V| si € 1) si 15-20 minim (V; si T»).

Ac  1,45-2 241,45

considerd concentratia medie a reactantului calculatd dupd relatia: C= , unde ¢;j si cf sunt

\71=-E—-W=0,11 mol/L'min, ¢;= > =1,725 mol/L

Ac 0,56-0,77 0,774+0,56
Vo= — = ——— " — ‘min, ¢;=——=0,665 mol/L
vy AT 20-15 0,042 mol/L'min, Cp > /

Introducand datele in expresia vitezei medii de reactie, rezulta:
0,11 =k-1,725" $i 0,042 = k-0,665"

. _ 0,11 k-1,725" .
Din raportul celor doua viteze, rezulta: 0,042 K 0,665 sau 2,61=2,59" si n~1.

b) Din una dintre ecuatiile de mai sus, se calculeaza constanta de viteza k.

0,11=k1,725si k = 1,'725 = 0,063 min~!
¢) Pentru o reactie de ordinul 1, timpul de injumatatire se calculeaza dupa relatia:
N In2 _ 0,693 - 11 mi
V2= T o063 M

Co
d) Timpul cerut se calculeaza din relatia: ln?=kt unde ¢c,=2 mol/L, ¢=0,25 mol/L,

1 In Cco ! 0,25
-1, t_ — ) _3 3 .
k=0,063 min =% - 0.063 =33 min

9.4. Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie

\ * La temperaturi mai mari, energia cinetica a particulelor reactante
T, este mai mare i un numar mai mare de molecule pot da ciocniri

g T,>T, eficace (vezi graficul 9.12).

Vitezareactiilor chimice creste cu cresterea temperaturii.

nr. de molecule

In expresia vitezei de reactie: v=kc", constanta de viteza k
este factorul dependent de temperatura. Dependenta constantei de
E Energie Vitezd de temperatura este indicaté de relatia lui Arrhenius:

a

Graficul 9.12. kZAG_% .
unde: A = factor preexponential care este o constanta specifica fiecarei reactii;
E, = energia de activare;
R = constanta gazelor ideale (R=8,31 J/mol-K);
T = temperatura absoluta.

O reactie chimica se caracterizeaza prin valori diferite ale constantei de viteza, la temperaturi
diferite.
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* Folosind relatia Iui Arrhenius se poate determina energia de activare a unei reactii

~ chimice daci se cunosc doud constante de viteza ki si ky la doud temperaturi diferite T si Ty
(T,>T)). Expresiile constantelor de viteza la cele doua temperaturi sunt:

_Ea _Ea
kle'e RTy kZZA-e RT,
Raportand cele doud constante, rezulta:
E,
k, Ae Rz _Eal 1
22 _ —=e R(Tz T1)
bAeRT
k, _&(l_l) k, E,/1 1
Prin logaritmarea expresici: —=e R\T2Ti/  rezulta: ln—=-—(—-—> i
g P K, K, R\T, T,) °
K,
E,=R- L In—= sau E —R.lnk_l
: TZ'Tl kl ? 1 _l
T, T,

Energia de activare a unei reactii chimice se poate determina prin metoda grafica, daca se
cunosc valorile constantei de viteza la diferite temperaturi.

E
in k=Ae KT ine Ink=InA-—=-=
Din k=Ae RT se obtine Ink=In RT"

E
Notand Ink =y, InA = b, -—2=a si —=x se obtine ecuatia unei drepte: y = ax + b.

Reprezentand grafic Ink in functie de 1/T se obtine o dreaptd, din panta careia se poate calcula

energia de activare.

Ink

=

Z”A/ tgo =- 1]:;

* Coeficientul de temperaturd, notat cu vy, este un numar care arata de cate ori creste viteza de
reactie la cresterea temperaturii cu 10 grade. Se calculeaza conform relatiei:
kT+10 n_ kT+n-10
Y Ky sau —kT
unde: kT = este constanta de viteza la temperatura T;
kT4n-10 = este constanta de viteza de temperatuda T°=T + n-10.
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Notiuni de cineticd chimica

9.5. Influenta suprafetei de contact asupra vitezei de reactie

Reactia are loc cu viteza mai mare cand reactantii se gasesc in solutie, deoarece gradul de
libertate a particulelor reactante este mare si probabilitatea ca acestea s se ciocneasca este mare.
In amestecul solid, viteza de reactie este foarte mica, deoarece reactia nu are loc in intreaga masa
a sistemului, ci este localizata la nivelul punctelor de contact dintre particule. Cu cat gradul de
dispersie a granulelor este mai mare, diametrul particulelor este mai mic, numarul punctelor de
contact care se stabilesc intre granule este mai mare si viteza de reactie este mai mare.

Viteza reactiilor chimice este mai mare in faza lichida decat in fazi solida. Cu cat
suprafata de contact dintre reactanti este mai mare cu atat viteza de reactie se mareste.

9.6. Influenta catalilzatorilor asupra vitezei de reactie

Catalilzatorul mareste viteza unei reactii chimice care are loc si in absenta lui, dar cu viteza
mai mica.

Catalizatorul modifica mecanismul unei reactii chimice. Reactia catalizatd decurge in mai
multe etape, fiecare etapd caracterizdndu-se prin energie de activare mai mica decat energia de
activare a reactiei necatalizate. Prin urmare, mai multe molecule vor avea energia necesara pentru a
da ciocniri eficace, iar mai multe ciocniri eficace inseamna o viteza de reactie mai mare.

Sa consideram reactia chimicd: A + B — AB, cu energia de activare E,. Dacé reactia se
desfasoard 1n prezenta unui catalizator, mecanismul reactiei este:

-A+K ", AK, cu energia de activare E, < Eg;

-AK+B @4, AB+K, cu energia de activare E,» <E,;.

Variatia energiei potentiale pentru reactia necatalizatd si pentru reactia catalizatd este
prezentata in graficul 9.13.

P4

coordonata de reactie

Graficul 9.13
Viteza unei reactii care decurge in mai multe etape coincide cu viteza etapei lente. Aceasta
etapa este determinanta de viteza.

Catalizatorul participa la reactie in cantititi mici si apare neschimbat la sfarsitul
ciclului de reactie.

Catalizatorul nu modifica valoarea cildurii de reactie.

in cazul echilibrelor chimice, catalizatorul influenteazi in egald masura ambele
reactii, grabind atingerea starii de echilibru si nu deplaseazi echilibrul chimic.

Promotorii sunt substante care maresc activitatea cataliticd a catalizatorului, dar nu modifica
viteza de reactie in absenta acestuia.
Otravurile sunt substante care anuleazi activitatea cataliticd a catalizatorilor.
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RETINETI

asupra catalizatorilor.

Inhibitorii micsoreaza viteza reactiilor chimice, actionadnd asupra reactantilor si nu

Selectivitatea reprezinta capacitatea unui catalizator de a favoriza o anumita reactie, dintre

mai multe posibile.

Reactiile care au loc in prezenta catalizatorilor se numesc reactii catalitice. In functie de
starea de agregare a catalizatorului si a reactantilor si de natura catalizatorului, reactiile catalitice

ot fi:
P - omogene — catalizatorul si reactantii apartin aceleiasi faze, de obicei faza lichida;
Exemplu: CH3-COOHjy + CH30H ) HZS& CH3-COO-CHjz(jy + HO()
- eterogene — catalizatorul si reactantii nu apartin aceleiasi faze;
Exemplu: ~ CHy=CHy(g) + Hy(g) —&— CH3-CHjz(g)
- enzimatice — catalizatorul este o enzima.
Exemplu:  CipHppOyy + HyO 282, 2CeH 504

maltozad

PROBLEME
9.1. Se considera reactia:
2N20s(g) = 4NOx(g) + On(g)

Daca reactia se desfiagoara la 25°C, se
cunosc urmatoarele date:

glucoza

t (min) 0 848,3 1343  1736,2 2686

(N20s] 2,4 1 0,6 0,4 0,15

(mol/L)

Dacid reactia se desfdsoara la 45°C se
cunosc urmatoarele date:

t (min) 0 58,36 92,4 119,45 184.8
[N20s]

mahy | 24 1 0,6 0,4 0,15
Calculati:

a) viteza medie de reactie in raport cu NyOs
si NO; pe intervalul 0 - 848,3 min, cand reactia
se desfasoara la 25°C;

b) ordinul de reactie;

¢) constanta de viteza la 25°C;

d) concentratia N,Os dupa 900 minute la
25°C;

e) viteza de reactie la25°C cand concentratia
N,Os5 este 1,5 mol/L;

f) timpul dupa care concentratia 2,4 mol/L
pentru N»Os la 25°C scade la jumatate;

g) constanta de viteza la 45°C;

h) energia de activare pentru aceasta reactie.
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9.2. O proba de carbonat de sodiu (Na,CO3)
este introdusd intr-un pahar si tratata cu 40 mL
de solutie diluata de acid sulfuric. Prin cantarire,
s-a determinat cd masa paharului a scazut cu
0,198 g in 4,5 minute. Considerand ca volumul
solutiei ramane de 40 mlL, calculati viteza
de reactie medie in raport cu acidul sulfuric,
exprimata in mol/L-min.

9.3. Referitor la descompunerea etanului
(CyHg) 1a 327°C conform ecuatiei:
CoHeg) — CaHagg) + Hage

se cunosc urmatoarele date:

timp (min) t;=0 =20 3 =122
[CaHel _ _ -
(mol/L) €1=3,6 Cy c3=2,5 c4=1,2
v V=003 V,=0,025 V
(mol/L-min) = 2 3
Determinati:

a) concentratia cy;

b) timpul t3;

¢) viteza V3;

d) cum variaza viteza de reactie in timp;

e) compozitia procentuald molara a
amestecului de reactie la timpul ty4;

f) ordinul de reactie;

g) constanta de viteza.



9.4. Se considera ecuatia unei reactii care se
desfasoara la presiune constanta:

A+BC 1:ZAB+C

pentru care se cunosc: Er=4 kcal, E*=30 kcal,
Ep=2 kcal.
Reprezentati grafic variatia energiei
sistemului in timpul ciocnirii §i determinati:
a) energia de activare in reactia directa (E,;);
b) energia de activare 1n reactia inversa
(Ea2);
¢) caldura de reactie a reactiei directe (AH;);
d) cildura de reactie a reactiei inverse (AH,);
e) identificati reactia exoterma si reactia
endoterma.

9.5. In reactia de sintezi a acidului iodhidric
conform ecuatiei:

Ha) + g = 2Hl(g)
se cunosc: cildura de reactie AH|=-11,3 kJ si
energia de activare E;1=174,1 kJ/mol.

a) Calculati energia de activare E,, in
reactia inversd de descompunere a acidului
iodhidric.

b) Reprezentati grafic variatia energiei
sistemului in timpul ciocnirii.

9.6. Pentru o reactie de tipul:

A+B == C+D

se cunosc variatia de entalpic a reactiei 1
(AH=+18,7 kcal) si energia de activare a
reactiei 2 (Ea,=38,7 kcal).

a) Calculati energia de activare a reactiei 1
(Ea1).

b) Reprezentati grafic variatia energiei
sistemului in timpul ciocnirii.

9.7. Pentru o reactie reversibild se cunosc:
Er=4 kJ, E;;=60 kJ/mol si E;»=50 kJ/mol.
Reprezentati grafic variatia energiei sistemului
in timpul ciocnirii si determinati:

a) energia complexului activat (E*);

b) energia produsilor de reactie (Ep);

c) variatia de entalpie in reactia directd
(AH)) si precizati daca reactia este exoterma
sau endoterma.

9.8. Pentru reactia:

Hag) + g = 2HlI(g)

Notiuni de cineticd chimica
la 356°C, se cunoaste valoarea constantei de
viteza k=3,02-107 L/mol's.

Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) ordinele partiale de reactie (np, si nyj,),
stiind ca dublarea concentratiei hidrogenului
cand concentratia iodului ramane constanta
conduce la dublarea vitezei de reactie;

c) viteza de reactie la 356°C,
CH,=0,2M si ¢1,=0,3M.

9.9.

cand

Pentru o reactie de forma:
nA — produsi de reactie

la 0 anumita temperatura se cunosc urmatoarele
date:

- dublarea concentratiei reactantului A
conduce la o crestere de 4 ori a vitezei de reactie;

- dacd 1n vasul de reactie cu volumul de
500 mL se afla 0,2 mol de reactant A, viteza de
reactie este 5,6:10 mol/Ls.

Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) constanta de vitezd la temperatura
considerata;

c¢) timpul necesar scaderii concentratiei lui
A dela 0,4M la 0,04M;
d) viteza de reactie pentru cpo=0,06 mol/L.

9.10. Pentru o reactie de tipul: 2A — B, la
0 anumitad temperatura, se cunosc urmatoarele
valori pentru timpul de reactie i concentratia
reactantului:

t(min) | 0 5 12 25 40
[Almol/L) | 0,8 0,655 0495 0,294 0,1614

Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) constanta de viteza;

¢) timpul de injumatatire;

d) dupa cat timp concentratia reactantului A
este egala cu 30% din concentratia initiala.

9.11.  Pentru o reactie de tipul: nA — produsi
de reactie, se cunosc urmatoarele date:

ts)| 0 60 480 720 900 1200
[Almol/L) [ 1 0984 0885 0838 0805 0756

Determinati:
a) ordinul de reactie;

|colectia m
EDUCATIONAL



b) constanta de viteza;

¢) timpul de injumatatire;

d) viteza de reactic cand concentratia
reactantului este 0,8 mol/L;

e) concentratia reactantului A dupa 30 min.

9.12. O reactie de forma: A — produsi
de reactie are la 400°C constanta de viteza
k=6,8-10"3 min’!.

Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) dupa cat timp concentratia reactantului A
a scazut la 40% din concentratia initiala;

¢) timpul in care viteza de reactie scade cu
40% din valoarea initiala;

d) concentratia initiald a reactantului
A, daca dupd 15 min de la inceputul reactiei
concentratia Iui A este 0,025 mol/L.

9.13. Pentru o reactie de tipul: 2A —
produsi de reactie, s-a constatat cd scaderea
concentratiei reactantului de la 4 mol/L la
2 mol/L este insotitd de o scadere a vitezei de
reactie de la 1,864 mol/L-s la 0,466 mol/L-s.

Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) constanta de viteza;

c) timpul necesar desfasurarii procesului
considerat;

d) scaderea concentratici initiale a
reactantului (4 mol/L) exprimatd procentual,
dupa 10s;

e) dupa cat timp concentratia initiald a
reactantului (4 mol/L) scade de 20 de ori.

9.14.  Pentru reactia:
ZNO(g) T Ozg) = 2NOsy)

se cunosc urmatoarele date experimentale:

[NO] (mollL) | [0,] (mol/L) Vite(zrfl(ij’g.esa)cﬁe
0.8 0.4 6.4
1.6 0.4 256
0.04 0,02 0,0008
0.04 0,04 0,0016

a) Determinati ecuatia vitezei de reactie.
b) Calculati valoarea constantei de viteza.
c) Calculati viteza de reactie pentru
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[NOJ=0,03M si [0,]=0,01M.

9.15.  Pentru o reactie de tipul: A — produsi
de reactie, se cunosc urmatoarele date:

- viteza de reactie scade de 4 ori daca se
micsoreaza de 4 ori concentratia reactantului A;

- timpul de njumatatire este de 10 minute.

Determinati:

a) ordinul de reactie;

b) constanta de viteza,

c) scaderea concentratiei initiale a
reactantului, exprimata procentual, dupd un
interval de timp egal cu dublu timpului de
injumatatire;

d) timpul necesar pentru ca reactantul sa se
consume 1n proportie de 80%.

9.16.  Pentru reactia de obtinere a bromurii de
nitrozil (NOBr):
2NO(g) + Bryg) — 2NOBr(g)

se cunosc urmatoarele informatii:

- viteza de reactie creste de 4 ori daca se
dubleaza concentratia monoxidului de azot
(NO) si concentratia bromului (Brp) ramane
constanta;

- viteza de reactie scade la jumatate daca
scade la jumatate concentratia bromului (Brp) si
concentratia monoxidului de azot (NO) ramane
constanta.

a) Determinati ordinele partiale si ordinul
total de reactie si scrieti expresia vitezei de
reactie.

b) Indicati cum se modifica viteza de reactie
dacd se maresc de trei ori ambele concentratii,
ale NO si Bry.

9.17.  Despre reactia:

CCl3-COO™ + H,O0 — CHCIl; + HCO3~
desfasurata in solutie apoasa la 70°C, se cunosc
urmatoarele date:

[CCl3-COO0OT] [H,0] viteza de reactie
(mol/L) (mol/L) (mol/L-s)
1 50 1,71:10°
0,75 50 1,2825:107
0,5 46 0,855-1073
0,5 40 0,855-107

a) Determinati ordinele partiale si ordinul
total de reactie si scrieti expresia vitezei de



reactie.

b) Calculati valoarea constantei de viteza la
70°C.

c) Calculati valoarea vitezei de reactie
pentru momentul in care [CCl3COO7]=0,25
mol/L si [HyO]=49,25 mol/L.

d) Calculati energia de activare, stiind
ca la 90°C constanta de viteza are valoarea
k=31,1-10" s°1,

9.18. Pentru reactia de obtinere a etil-metil
eterului conform ecuatiei:
CH3l + CH3—CH,—O~ — CH3—CH,-O-CH3 + I
la 12°C, se cunosc constanta de viteza
k=244 L-mol'l's! si factorul preexponential
A=15,89-10'3 L-mol!:s”!.

a) Calculati energia de activare a acestei
reactii.

b) Calculati valoarea constantei de viteza la
24°C (73299 = 6,35-10719).

c¢) Calculati de céte ori creste viteza de
reactie daca amestecul de reactie este incilzit
de la 12°C la 24°C, considerand constante
concentratiile reactantilor.

d) Indicati ordinul total de reactie si scrieti
expresia vitezei de reactie, stiind cd viteza
de reactic este influentatd in acelasi mod de
concentratiile ambilor reactanti.

9.19. Pentru reactia de aditie a acidului
bromhidric la izobutena:

Br
|
CH2=(|37CH3 + HBr — CH37C|7CH3
CH; CH;

se cunosc urmatoarele date:

- la 27°C, constanta de viteza are valoarea
k=6,4-10"19 L/mol's;

- la 77°C, viteza de reactie este de 221,875
ori mai mare decat viteza la 27°C considerand
constante concentratiile reactantilor.

a) Determinati constanta de viteza la 77°C.

b) Calculati energia de activare (exprimata
in kJ/mol si kcal/mol) si factorul preexponential
A pentru aceasta reactie (e=37-% = 3,83-10°17),

c¢) Calculati constanta de viteza la 97°C
(e730:65 = 4,885-10°14).

d) Indicati ordinul total de reactie si scrieti
expresia vitezei de reactie, stiind cd viteza

Notiuni de cineticd chimica
de reactie este influentatd in acelasi mod de
concentratiile ambilor reactanti.

e) Calculati viteza de reactie la 27°C si la
97°C considerand concentratiile [C4Hg] = 0,2M
si [HBr]=0,25M si precizati de cate ori a crescut
viteza de reactie prin incélzirea amestecului de
reactie de la 27°C la 97°C.

9.20. Energia de activare pentru reactia:

N2O5(g) — 2NOy(g) + 1/20,g
este E;=25,2 kcal/mol.

Determinati temperatura la care viteza de
reactie este de 25 de ori mai mare decat viteza
de reactie la 25°C, considerand concentratiile
reactantilor constante.

9.21. Pentru reactia:

CoHog) = CaHage) + Hag)
desfasuratda la 327°C constanta de viteza este
k = 9:10 min"l. Considerand ca volumul
recipientului de reactie este de 5L, completati
tabelul de mai jos. Folositi: ¢0:603 = 1,8276,
0338 = 1,7472, 0468 = 1 5968,

timp (min) 0 10 15 25
[CoHg] (mol/L)

Vtotal din amestec
(moli) 10
p (atm) [ 98,4
9.22. Pentru reactia:

l2(g) + Ha(g) = 2HI(g)

desfasurata la 393°C intr-un recipient cu volum
constant se cunosc urmatoarele date:

- dublarea presiunii partiale a iodului
dacd presiunea partiald a hidrogenului ramane
constantd conduce la o dublare a vitezei de
reactie;

- dublarea presiunilor partiale ale iodului si
hidrogenului conduce la o marire de patru ori a
vitezei de reactie.

a) Determinati ordinele partiale de reactie,
ordinul total de reactie si expresia vitezei de
reactie.

b) Cunoscand ca pentru presiunile partiale
P1,=PH,=10,9224 atm viteza de reactic este

v=8,76:10° mol/L-s, determinati  valoarea
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c) Calculati timpul dupa care presiunile
partiale ale iodului si hidrogenului (10,9224
atm) scad fiecare cu 40%.

9.23.  Pentru reactia:

CoHee) = CoHagg) + Hag)
ce are loc la temperatura de 327°C intr-un

recipient cu volumul constant de 1 dm3, se
cunosc urmatoarele date:

t (min) 0 24,79
24,6 29,52

56,75
34,44

101,81
39,36

Protala (atm)

a) Determinati ordinul de reactie si valoarea

constantei de viteza.
@ Teste tip

Pentru o reactie de tipul
aA+bB = cC+dD
sunt corecte afirmatiile:
a) este valabila relatia: VaA=Vg §i Vc=Vp;
b) viteza de reactie calculata in raport cu
reactantul A creste odata cu Tnaintarea reactiei;
c) este valabila relatia:

T _Va_Yc_T.

9.25.

a b ¢ d
d) viteza medie de reactie se calculeaza dupa
_ _Acy Acg  _ Acc
relatia: VAT A VBT s VeI
_ Acp
Vp=-——1:
D At )

e) viteza de reactie se masoara in L-s/mol.

9.26. Referitor la constanta de viteza, sunt
corecte afirmatiile cu exceptia:

a) pentru o reactie de ordinul n, dimensiunea
constantei de vitezi este mol! n-L0-1-g1:

b) pentru o reactie chimica, valoarea
constantei de viteza depinde de temperatura la
care se desfasoara reactia;

¢) raportul dintre vitezele de reactie (vo/vy)
calculate la doud temperaturi diferite (vy la Ty si
vy la Ty, To>T) pentru aceleasi concentratii ale
reactantilor este egal cu raportul constantelor de
viteza (ko/kq, ky 1a Ty siky la Ty);
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b) Determinati presiunea partiala a
hidrogenului in amestecul de reactie rezultat la
77 minute dupa inceperea reactiei.

9.24.  Pentru reactia:

CH3-CH,—Cl(g) — CH,=CHy(g) + HCl(g)
desfasurata la 427°C intr-un recipient cu volum
constant, se cunosc urmatoarele date:
186,5 550,1
2,87 1,148

t (min) 0
4,592

825,17
0,574

Pc,Hs—ci (atm)

a) Determinati ordinul de reactie si scrieti
expresia vitezei de reactie.

b) Calculati valoarea constantei de viteza.

c¢) Calculati presiunea din recipientul de
reactie la 700 minute dupa inceperea reactiei.

d) pentru niciun ordin de reactie, constanta
de viteza nu este egala cu viteza de reactie;
e) pentru o reactie chimica, valoarea

constantei de vitezd creste cu cresterea
temperaturii.
9.27. Referitor la o reactie de tipul: A —

produsi de reactie, de ordinul 1, nu este corecta
afirmatia:
a) timpul de injumaitatire calculat dupa
it 0,693
relafia t1,,= K

0 anumitd temperaturd pentru ca valoarea
constantei de vitezd se modifici odatd cu
modificarea concentratiei reactantului;

b) dimensiunea constantei de viteza este s!
sau min~! sau h!;

¢) in timp, viteza de reactie scade direct
proportional cu  scaderea  concentratiei
reactantului;

d) timpul de injumatatire este constant si se

In2

calculeaza dupa relatia t1/2=——;

e) graficul variatiei vitezel de reactie cu
concentratia reactantului este o dreapta ce trece
prin origine.

9.28.  Referitor la o reactie de tipul: A+ B —
produsi de reactie, de ordinul 2 este incorectd

nu este constant pentru



afirmatia:

a) expresia vitezei de reactie poate fi
v=k[A]? cu ordinele partiale de reactie: npa=2 si
ng=0;

b) expresia vitezei de reactic poate fi:
v=k[A][B] cu ordinele partiale de reactie: na=1
si ng=1;

¢) dimensiunea constantei de viteza este L/
mol-s;

d) daca se dubleaza atat concentratia lui A
cat si concentratia lui B, viteza de reactie creste
de patru ori;

e) timpul de injumatatire este constant.

9.29. Pentru o reactie de tipul: 2A + B —
produsi de reactie, se cunosc urmatoarele
informatii:

- viteza de reactie creste de patru ori daca
se dubleaza concentratia compusului A si
concentratia compusului B raméne constanta;

- viteza de reactie nu se modificd daca se
dubleaza concentratia lui B si concentratia lui A
ramane constanta.

Referitor la aceastd reactie este corecta
afirmatia:

a) ordinele partiale de reactie sunt: na=1,
ng=1;

b) expresia vitezei de reactie este v=k[A]?;

c) expresia vitezei de reactie este
v=k[A]*[B];

d) dimensiunea constantei de viteza este
LZ.m01-2.S-l;

e) ordinele partiale de reactie sunt: na=0,
ng=2.

9.30.  Pentru o reactie de tipul A+ 2B+ C —
produsi de reactie, expresia vitezei de reactie
este: v=k[A]-[B].

Referitor la aceasta reactie nu este corecta
afirmatia:

a) ordinele partiale de reactie sunt: na=1,
nB=2, HCZO;

b) daca se micsorcazd la jumatate
concentratia lui A si concentratiile reactantilor
B si C raman constante, viteza de reactie scade
la jumatate;

¢) dacd se dubleaza concentratia lui B
si concentratiile reactantilor A si C raman

Notiuni de cineticd chimica

constante, viteza de reactie creste de doua ori;

d) daca se dubleazd concentratia lui C
si concentratiile reactantilor A si B raman
constante, viteza de reactie nu se modifica;

e) dacd se dubleaza concentratiile celor trei
reactanti A, B si C, viteza de reactie creste de
opt ori.

9.31.  Pentru o reactie de tipul: A + B ‘#T C,
variatia energiei potentiale a sistemului chimic
este:

E,
E*

N
7 .
Coordonata de reactie

Referitor la aceastd reactie, nu este corecta
afirmatia:

a) segmentul notat cu X reprezinta energia
de activare in reactia 2;

b) segmentul notat cu Z reprezinta variatia
de entalpie care, ca modul, are aceeasi valoare
pentru ambele reactii 1 si 2;

c) segmentul notat cu Y reprezinta energia
de activare in reactia 2;

d) reactia 1 este endoterma si are AH>0;

e) reactia 2 este exoterma si are AH<0.

9.32. Referitor la catalizatori, nu este corecta
afirmatia:

a) participa efectiv la reactie modificand
mecanismul reactiei si se regasesc cantitativ la
sfarsitul reactiei;

b) micsoreaza energia de activare si astfel
mai multe particule pot da ciocniri eficace;

¢) modificd valoarea caldurii de reactie si
deplaseaza echilibrul chimic;

d) nu modifica valoarea caldurii de reactie
si nu deplaseaza echilibrul chimic;

e) participa la reactie in cantitati mici.

9.33.  Se considera reactiile chimice:
1. HCOO-CH,—CHj3 + H,O = HCOOH +
CH3;-CH,—OH
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3. C¢H 1206 — 2CH3—CH,—OH + 2CO,

4, CH3—CH:O + H2 — CH3—CH2—OH

Referitor la aceste reactii sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) toate reactiile se desfasoara in mod curent
cu viteza mare in absenta catalizatorilor;

b) reactiile 1 si 2 sunt catalizate de HySOy;

c) reactia 1 este o reactie catalitica omogena;

d) reactia 3 este o reactie enzimatica;

e) reactia 4 are loc 1n prezenta nichelului
drept catalizator si este o reactie catalitica
eterogend.

9.34.  Este corecta afirmatia:

a) numarul de ciocniri eficace este mai mare
daca energia de activare este mai mare;

b) numarul de ciocniri eficace este mai mare
dacd numarul particulelor reactante activate este
mai mic;

¢) numarul de ciocniri eficace este mai
mare dacd particulele reactante au o structurd

complexa;
Teste tip

9.36.  Apreciati ca fiind adevaratd sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

Timpul necesar pentru a reactiona 8g de
NaOH cu o solutie de H,SO4 in exces este mai
mic daca:

..... a) se folosesc 8g de NaOH, solid;

..... b) se foloseste o solutie apoasd ce
contine 8g de NaOH;

..... ¢) timpul de reactie nu depinde de forma
in care se prezintd NaOH.

9.37. Pentru o reactiec chimica de forma:
nA — produsi de reactie, constanta de viteza
k=3,5-10"* L/mol's.

Referitor la aceasta reactie, apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) expresia vitezei de reactie este
v=k[A]%;

..... b) timpul necesar scaderii concentratiei
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d) viteza de reactie este mai mare cu cit au
loc mai multe ciocniri eficace intr-o unitate de
timp;

e) viteza de reactie nu depinde de numarul
de ciocniri eficace.

9.35.  Pentru reactia:

Nzos(g) — 2N02(g) + 1/202(g)

se cunosc constanta de viteza la 35°C k =
6,65-10° s si coeficientul de temperaturd
v=3,759.

Referitor la aceastd reactie, nu este corecta
afirmatia:

a) constanta de vitezd la 45°C este k =
25-10° 571

b) prin incélzirea amestecului de reactie de
la 35°C la 45°C, pentru aceeasi concentratie a
reactantului, viteza de reactie creste de 3,759
ori;

¢) energia de activare a reactiei este E;=25,7
kcal;

d) expresia vitezei de
v=k[NO,]*[0,]"%;

e) ordinul de reactie este 1.

reactie este

initiale ¢p=0,4 mol/L la jumatate este de circa
119 min;

..... ¢) dupa 5 minute concentratia initiala
Co=0,4 mol/L a scazut cu circa 4,05%.

9.38.  Viteza reactiei de hidroliza a zaharozei,
conform reactiei:

C12H2201; + H0 — CeH 206 + CoH 1206

zaharozd glucoza fructoza
depinde numai de concentratia zaharozei si
scade de doud ori cand concentratia zaharozei
scade de doua ori.

Referitor la hidroliza zaharozei, apreciati
ca fiind adevaratd sau falsa fiecare dintre
afirmatiile:

..... a) expresia vitezei de reactie este
v=k[C12H2011];

..... b) expresia vitezei de reactie este
v=k[C12H2,011][H20];



..... c) ordinele partiale de reactie sunt:
NC1aH22011 =15 MHR070-

9.39.
ecuatiei:
CH;-COOH + CH3-CH,~OH ==
CH3-COO-CH,—CHj3 + H,O
se caracterizeaza prin ordinul partial 1 in raport

cu fiecare reactant.

Referitor la aceasta reactie, apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) dublarea concentratiilor celor doi
reactanti, conduce la o marire de patru ori a
vitezei de reactie;

..... b) dublarea concentratiei acidului
acetic si mentinerea constantd a concentratiei
alcoolului etilic conduc la dublarea vitezei de
reactie si la deplasarea echilibrului chimic in
sensul 1;

..... ¢) o scadere a concentratiei acidului
acetic de la 2 mol/L la 0,5 mol/L si o scadere
a concentratiei alcoolului etilic de la 2 mol/L la
1 mol/L conduc la scdderea de opt ori a vitezei
de reactie si la deplasarea echilibrului chimic in
sensul 2.

9.40.

Obtinerea acetatului de etil, conform

Reactia de dezintegrare:

233 229 4
oU — 9Th +2He

are timpul de injumatatire t;,=1,62:10° s.
Dezintegrarea elementelor radioactive este o
reactie de ordinul 1. Viteza de reactie pentru
aceste reactii reprezintd numarul de nuclee
atomice care se dezintegreaza in unitatea de
timp si are expresia: v=kN, unde N reprezinta
numarul de nuclee atomice.

Referitor la reactia de mai sus, apreciati
ca fiind adevaratd sau falsa fiecare dintre
afirmatiile:

..... a) constanta de viteza este 0,4277~2 139'55'1;

..... b) daci se pleacd de la 11,65 g de 92U, in
prima secundd se dezintegreazi 1288-10'4
nuclee; s

..... c) proba de 92U cu masa de 11,65 g se
dezintegreaza in proportie de 75% dupd 100 s.

9.41. Pentru reactia:
2NO(g) + Cly(g) — 2NOCl(g)

la temperatura de 127°C in faza gazoasa, viteza

Notiuni de cineticd chimica
de reactie este 4-10~> mol/L-s pentru un amestec
de reactie cu volumul de 2L in care se afld 12g
NO si 14,2g Cl, si 24:10 mol/L-s pentru un
amestec de reactie cu volumul de 2L in care se
afla 36g NO si 28,4g Cl,.

Referitor la aceasta reactie, apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) expresia vitezei de reactic este
v=k[NOJ[CL];

..... b) constanta de viteza este k=210 L/mol-s;

..... c) ordinele partiale de reactic sunt:
NNo=2 si nclzzl.

9.42. Reactia necatalizata de descompunere a
apei oxigenate:

2H,0, — 2H,0 + O,
are energia de activare E;=75,2 kJ/mol. Ionii
Fe3* reduc energia de activare la 41 kJ/mol, iar
catalaza din sange la 5 kJ/mol.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) la aceeasi concentratic a solutiei de
apa oxigenatd si la temperatura de 25°C, in
prezenta ionilor Fe3™ viteza de reactie creste de
circa 100 ori;

..... b) la aceeasi concentratie a solutiei de
apa oxigenatd si la temperatura de 25°C, in
prezenta catalazei viteza de reactic creste de
circa 2-10'2 ori;

..... c) catalaza este un catalizator mai slab
decat ionii Fe3™.

9.43. Referitor la constanta de viteza,
apreciati ca fiind adevarata sau falsd fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) constanta de viteza k, numita si viteza
specifica, este independentd de concentratiile
reactantilor;

..... b) constanta de viteza este dependenta
de temperatura si valoarea ei creste cu cresterea
temperaturii;

..... c) constanta de viteza este dependenta
de catalizatori care modificd energia de activare.

9.44. Referitor la constanta de viteza,
apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) daca toate concentratiile reactantilor
au valoarea 1M constanta de viteza este numeric
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..... b) constanta de viteza nu este dependenta
de energia de activare si de temperatura;
..... c¢) constanta de viteza este definita de

Ea
relatia k=Ae RT,

9.45.  Se considera reactia:
+ +
CH;3-CH=CH) —ong CH3-CH-CH, —
_ Cl
+HO
(rapiqy ~ CH3-CH-CH,

OH Cl

Referitor la aceasta reactie, apreciati ca fiind
adevirata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:

..... a) viteza de reactie a Intregului proces
este determinata de prima etapa, etapa lenta;

..... b) viteza de reactie a Intregului proces
este media vitezelor celor doua etape;

..... c) viteza de reactie a Intregului proces
este determinata de a doua etapa, etapa rapida.

9.46. Pentru reactia:

CCl3-COO™ + H,0 — CHCl; + HCO5™

se cunosc constantele de vitezi k;=1,71-107 s
la 70°C si k,=31,1-10" s a 90°C.
Referitor la aceasta reactie, apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:
..... a) coeficientul de temperatura y=4,265;
..... b) la cresterea temperaturii cu 10 grade,
viteza de reactie creste de 4,625;
..... c) constanta de viteza la 80°C este
k=7,29-107 s,

9.47.  Pentru reactia:
CCI3-COO™ + H,O — CHCI3 + HCO3™

se cunosc urmatoarele date:

- ordinele partiale de
Ncczcoo—=1, nH,0=0;

- constanta de viteza la 70°C este k=
=1,71-10" s°L;

- viteza de reactie creste de 90,935 ori daca
se incdlzeste amestecul de reactie de la 70°C la
90°C si concentratia CCl;—COO™ creste de la
0,5 mol/L la 2,5 mol/L.

Referitor la aceasta reactie, apreciati ca fiind
adevarata sau falsa fiecare dintre afirmatiile:
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reactie  sunt

..... a) constanta de viteza la 90°C
k=31,1-10"s!;

..... b) daca temperatura creste de la 70°C
1la 90°C si concentratia reactantului CCl3—COO~
ramane constantd de 0,5 mol/L, viteza de reactie
creste de 18,18 ori;

..... c) constanta de viteza este specifica
fiecarui sistem si nu depinde de temperatura.
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Electrochimia

10.1. Reactii de oxido-reducere
Intr-o reactie de oxido-reducere sau reactie redox este cuplatd o semireactie de oxidare cu o
semireactie de reducere.

Procesul de oxidare este transformarea ce are loc cu cedare de electroni. in procesul
de oxidare, numiirul de oxidare creste.

Procesul de reducere este transformarea ce are loc cu acceptare de electroni. in
procesul de reducere, numirul de oxidare scade.

Specia chimicé (atom, ion) care cedeaza electronii acceptati in procesul de reducere,
favorizand astfel reactia de reducere, se numeste reducator sau agent reducitor. Agentul
reducator se oxideaza.

Specia chimica (atom, ion) care accepti electronii cedati in procesul de oxidare,
favorizand astfel procesul de oxidare, se numeste oxidant sau agent oxidant. Agentul
oxidant se reduce.

Pentru a exemplifica notiunile chimice prezentate mai sus i modul de stabilire a coeficientilor
intr-o ecuatie chimica, in urma studiului redox, sd analizam urmatoarea reactie redox:

H,SO4+C — CO, + SO, + H,O

- Se determina numerele de oxidare ale atomilor (vezi paragraful 2.7.).

462 0 2 42 412
H,SO4+C — CO; + SO, + H,O

- Se identifica elementele care isi modifica numerele de oxidare in timpul reactiei.
+6 +4 0 +4

S—-S si C—-C
- Se identifica semireactiile de oxidare si reducere, {inand seama ca in procesul de oxidare
numarul de oxidare creste, iar in procesul de reducere numarul de oxidare scade.
0 4 6 e 4
C — C oxidare S —— S reducere
- Se identificd agentul oxidant (specia care se reduce) si agentul reducator (specia care se
oxideaza).

C = agent reducitor +S6 = agent oxidant
- Pentru a stabili coeficientii in ecuatia chimica, se amplifica cele doud procese astfel incat
numarul de electroni cedati in procesul de oxidare sa fie egal cu numarul de electroni acceptati in
procesul de redoucere.

e +4 _ .
cC —— (4e™ cedati)
+6 +2e” +4 _ .
S —— 2 (4e” acceptati)
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- Se stabilesc coeficientii pentru substantele ce contin elementele participante in
semireactia de oxidare si in semireactia de reducere.

2H,SO4+C — CO; +2S0; + Hy,O
- Se stabilesc coeficientii si pentru celelalte substante participante la reactie.

2H,S04+C — CO, + 2SO0, + 2H,0
Sa analizam, urmarind pasii prezentati mai sus, urmatoarea reactie:

KI+KMnOy4 + HySO4 — K3SOy4 + 15 + MnSO4 + Hy)O

- Se stabilesc: numerele de oxidare ale atomilor, semireactia de oxidare i semireactia de

reducere, agentul oxidant si agentul reducétor.
Fl-lA4L 472 6 -2 1462 0 42 462+l 2
KI+KMnOy4 + H;SO4 — K;SOy4 + I + MnSOy4 + HyO

- 0 ) -1 .
| € | oxidare, I = agent reducétor
+7 5e +2 +7 '

Mn Mn  reducere, Mn = agent oxidant

- Pentru ca exista in membrul al doilea al ecuatiei molecule I, se amplifica cu 2 semireactia
de oxidare.

_ 0
2A—2 0]

- Se amplifica cele doud procese de oxidare si de reducere astfel incat numarul de electroni
cedati sa fie egal cu numarul de electroni acceptati.

-1 )
21 RN 21 5 (10e cedati)
+7 rse 2

Mn ———— Mn |2 (10e™ acceptati)
- Se stabilesc coeficientii pentru substantele ce contin elementele participante la procesul
redox.
10KI + 2KMnOy4 + H,SO4 — K3SO0y4 + 51, + 2MnSO4 + H,O

- Se stabilesc coeficientii pentru celelalte substante. Se recomanda sa se lucreze in ordinea:
metale, nemetale (altele decat H si O), hidrogen, oxigen.

10KI + 2KMnOy4 + 8H;SO4 — 6K,SO4 + 51, + 2MnSO4 + 8H,O

In exemplul analizat, se observa ca ionii K* si SO4%~ nu participa la reactie. De aceea
procesul se poate simplifica:

101" + 2MnO4~ + 16H* — 51, + 2Mn%" + 8H,0

Ansamblul format dintr-un oxidant (Ox) si reducitorul conjugat lui (Red) se
numeste cuplu oxidant-reducéitor sau cuplu redox.
Ox +ne” = Red
intr-un cuplu redox, reduciitorul este donorul de electroni, iar oxidantul este
acceptorul de electroni.
La o reactie de oxido-reducere, participa doui cupluri redox:
Red; = Oxq +ne”

Ox, +ne” = Red,

sau  Red; + Ox, — Ox; + Red,

. +6 0 +4 +4
In reactia redox: 2H,SO4 + C — CO;, + 2SO0, + 2H,0 cele doua cupluri redox sunt:
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+6 +4 . +4 0
S+2¢” = S si C+4d4e — C
Ox; Red; Ox; Red,

Speciile chimice care contin elemente cu numar de oxidare minim prezintd numai caracter
reducitor, pentru ca nu pot participa decat la un proces ce are loc cu marirea numarului de oxidare,
adica la un proces de oxidare.

Speciile chimice care contin elemente cu numar de oxidare maxim prezintd numai caracter
oxidant, pentru ca nu pot participa decat la un proces ce are loc cu micsorarea numarului de oxidare,
adica la un proces de reducere.

Speciile chimice care contin elemente cu numar de oxidare intermediar intre cel minim si
cel maxim pot fi si agenti oxidanti si agenti reducatori.

Exemplu:
-2 0 +4 +6
I I I I I I I I I )
I I I I I I I I I v
-H,S Sg SO, H,SO4 creste NO

Acidul sulthidric (H;S) cu NOg = -2 poate fi numai agent reducétor, iar acidul sulfuric
(H2S04) cu NOg = +6 poate fi numai agent oxidant, iar sulful (Sg) cu NOg = 0 si dioxidul de sulf
(SO;) cu NOg = +4 pot fi si agenti oxidanti si agenti reducatori.

10.2. Electrozi. Potentiale standard de electrod

Electrochimia este un capitol al chimiei care studiaza transformarile reciproce dintre energia
chimica si energia electrica.

In electrochimie, prin electrod se intelege un ansamblu format dintr-un conductor electronic
si solutia electrolitului din jurul sau.

Un conducitor electronic conduce curentul electric prin intermediul electronilor. Metalele si
grafitul sunt conducatori electronici.

Electrolitii conduc curentul electric in stare topitd sau in solutie prin intermediul ionilor.
Electrolitii pot fi: saruri, acizi sau baze.

In electrochimie, sunt utilizati electrozi de mai multe tipuri.

* Electrodul unui metal reprezintd ansamblul format dintr-o lama metalica cufundata intr-o
solutie ce contine ionii metalului respectiv.

Intre atomii de metal din lama metalica si ionii sai din solutie se stabileste un echilibru:

(oxidare) n+ _
I\/IE(S) (reducere) Me (ag) t N€

De pe placa metalica se desprind continuu atomi, care, dupa ce au cedat electroni in procesul
de oxidare, trec in solutie ca ioni Me™*. Electronii cedati riman pe placa metalica si sunt preluati in
procesul de reducere de ionii Me™ din solutie care trec in atomi care se fixeaza pe placa metalici.
Fiind un sistem in echilibru, vitezele cu care se desfasoara cele doua procese sunt egale si astfel nu
se modificd nici masa plicii de metal si nici concentratia ionilor Me™ din solutie.

Descrierea unui electrod se face in ordinea: reducator/oxidant. Astfel, electrodul unui metal
se noteazd Megs) | Me”+(aq) unde Me reprezinta metalul (reducétor), Me”+(aq) ionii metalului din
solutie (oxidant), iar bara verticala interfata dintre cele doua faze.

De exemplu, pentru electrodul de zinc, format dintr-o placa de zinc introdusa intr-o solutie
de sulfat de zinc (ZnSQOy), se stabileste echilibrul:

(oxidare) 2+ _
Zn(s) (reducere) Zn (aq)+26

Electrodul de zinc se reprezintd: Zngg) | ZnZI(aq).
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Daca electrozii sunt construiti in conditii standard, ei se numesc electrozi standard.
Conditiile standard sunt:

- temperatura: 25°C sau 298K

- presiunea: 1 atm;

- concentratia ionilor din solutie: 1 mol/L.

Astfel, electrodul standard de zinc este format dintr-o placa de zinc cufundata intr-o solutie
de sulfat de zinc cu concentratia ionilor Zn?" 1M, tot ansamblul avand temperatura de 25°C.
Electrodul standard se reprezinta: Zng) | Zn2+(aq) (1M).

* Electrodul standard de hidrogen, numit si electrod normal de
/ hidrogen, este format dintr-o placé de platina cufundata intr-o solutie
H,, 101 325 Pa acida cu concentratia ionilor H30* de 1 mol/L, prin care se barboteaza
L — hidrogen gazos cu presiunea de 1 atm, tot sistemul avand temperatura
de 25°C (fig. 10.1)
_ _ Se utilizeaza, de obicei, o placa de platind acoperitda cu un
) strat subtire de platina spongioasa si o solutie apoasa de acid sulfuric.
1 Intre moleculele de hidrogen si ionii de hidroniu din solutia acida se
stabileste urmatorul echilibru:

(oxidare)

1 .
2H2e) + H20() Trequoerg: H30 (ag) + €

(reducere)
- Pt Acest echilibru poate fi redat mai simplu:

o o O
fe} "} _0 (oxidare)
g

P e %HZ(g) “oducg, 1 @) Y€

\wlj__(‘_l’ — dm Cum speciile chimice intre care se realizeaza schimbul de

Figura_] 0.1. Electrodul electroni nu sunt conductori electronici, ele trebuie sa fie in contact cu
normal de hidrogen un metal inert (platina) pe care sa se acumuleze electronii. Electrodul

standard de hidrogen se reprezinta:
Pt(s) | Hp(g) (1 atm) | H3O+(aq) (1M)
* Electrodul redox este alcatuit dintr-o lama a unui metal inert (platina) introdusa intr-o
solutie ce contine ioni in doua stari de oxidare diferite, ioni intre care are loc schimbul de electroni.

De exemplu, intr-o solutie in care s-au dizolvat sulfat de fier (IT) (FeSQOy) si sulfat de fier (IIT)
(Fex(S0y4)3), se stabileste echilibrul:

oxidare
Fe**(ag) W Fe¥*(ag) + €

Acest electrod se reprezinta astfel: Pt(g) | Fez+(aq), Fe3+(aq).

* Electrodul de gaz, asemandtor cu electrodul de hidrogen, este format dintr-o placa de
metal nobil (platind) care este introdusa intr-o solutie ce contine ionii unui nemetal (HO™ pentru
electrodul de oxigen, CI™ pentru electrodul de clor etc.) prin care se barboteaza nemetalul gazos.

Echilibrul se stabileste intre nemetalul gazos si ionii din solutie.

oxidare
I o 3Cly+ e

Acest electrod se reprezinta: Pt(g) | Cl7(aq) | Cla(g)-

* Electrodul compus dintr-un metal, o sare greu solubild a acestui metal si un electrolit
(sare sau acid) care au anionul comun. Un astfel de electrod este electrodul de calomel format din
mercur, clorura de mercur (I) (Hg,Cl,) solida si o solutie de clorura de potasiu (KCl), care in aceste
conditii este saturata in Hg,Cl,. Cele doua saruri au anionul C1~ in comun. Echilibrul corespunzator

acestui electrod este:

(oxidare)

2Hg(s) + ZC]_(aq) Y H92C12(s) +2e”

(reducere)
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Acest electrod se reprezintd astfel: Hg(y | HgoClo(s) | KCl(ag)-

* La suprafata de contact dintre conductorul electronic si solutia electrolitului din cadrul unui
electrod, se stabileste o diferenta de potential, numita potential de electrod.

Acecasta diferenta de potential dintre reducitor si oxidant este datoratd schimbului de
electroni dintre aceste specii chimice.

Valoarea absolutd a acestui potential nu se poate determina. Pentru determinarea valorilor
relative ale potentialelor de electrod, s-a ales ca potential de referintd potentialul electrodului normal
de hidrogen, a carui valoare este considerata zero.

Diferenta de potential dintre potentialul unui electrod standard si potentialul
electrodului normal de hidrogen este numita potential standard de electrod si poate fi
determinata experimental. Se noteazi cu E°.

Daca se considera reactia de oxidare, potentialul standard de electrod este un potential de

oxidare. Avand in vedere ca reactia de oxidare decurge conform schemei:

Reducator 299, Oxidant + ne

potentialul standard de oxidare (E°ox) se noteazd E°geqjox-
Potentialul standard de oxidare al electrodului unui metal, in cazul ciruia reactia de oxidare
este:
Mes) (Reducitor) — Me"(4q) (Oxidant) + ne”
se noteaza E°pfeMen+.
Considerand reactia de reducere, potentialul standard de electrod este un potential de
reducere. Avand in vedere ca reactia de reducere decurge conform schemei:

Oxidant + ne~ —»Ueducere)

potentialul standard de reducere (E°red) se noteazd: E°ox|red-
Potentialul standard de reducere al electrodului unui metal, in cazul caruia reactia de
reducere este:

Reducator

Meh* (ag) (Oxidant) + ne™ — Me(s) (Reducitor)
se noteaza EOMen"'\Me-

Pentru speciile chimice (atomi, ioni) care au tendinta de a se oxida (de a ceda
electroni) mai mare decat a hidrogenului, potentialul de oxidare este considerat pozitiv, iar
potentialul de reducere negativ.

Pentru speciile chimice (atomi, ioni) care au tendinta de a se oxida (de a ceda
electroni) mai mica decat a hidrogenului, potentialul de oxidare este considerat negativ, iar
potentialul de reducere pozitiv.

Speciile chimice cu potentiale de oxidare negative si, prin urmare au potentiale de reducere
pozitive au tendinta de a se reduce (de a accepta electroni) mai mare decit ce a ionilor H*.

Pentru un cuplu reducator - oxidant, potentialul standard de oxidare este egal ca marime si
de semn opus cu potentialul standard de reducere: E°yx = - E%¢q.

Potentialele standard de electrod, de oxidare sau de reducere, sunt o masura a puterii reducatoare
sau oxidante a unei specii chimice, adica a tendintei acesteia de a ceda sau de a accepta electroni.

Se recomanda sa se utilizeze numai potentialul de reducere pentru aprecierea puterii
reducatoare sau oxidante a unei specii chimice.

Speciile chimice caracterizate prin potentiale de reducere mici sunt agenti reducatori
puternici, iar speciile chimice caracterizate prin potentiale de reducere mari sunt agentii oxidanti
puternici.
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De exemplu, aluminiul cu E°gq =-1,66V este un reducator mai puternic decét cuprul cu
E°eq = 10,34V, dar mai slab decat magneziul cu E°greg=-1,51V. Clorul (Cly) cu E®gq =+1,36V
este un agent oxidant mai puternic decat bromul (Bry) cu E°%gq = +1,09V, dar mai slab decat fluorul
(F2) cu E°req =+2,87V.
Cum un cuplu redox este format dintr-un oxidant si un reducator, prin valoarea potentialului
redox de reducere, se poate aprecia atdt puterca oxidantd a agentului oxidant cat si puterea
reducdtoare a agentului reducator.

Cu cit potentialul de reducere al unui cuplu redox este mai mare, cu atit oxidantul
din cuplu este mai puternic si reducatorul din cuplu este mai slab.

Cu cét potentialul de reducere al unui cuplu redox este mai mic, cu atat oxidantul
din cuplu este mai slab si reducitorul din cuplu este mai puternic.

De exemplu, considerdnd metalele Zn si Cu:
Zn2* (Oxidant) + 2¢~ — Zn (Reducitor) E°req = -0,76V

Cu?" (Oxidant)) + 2¢- — Cu (Reducator) E°eq=10,34V

din valorile potentialelor de reducere se deduce ca zincul este un reducator mai puternic decat
cuprul si ca ionul Zn?" este un oxidant mai slab decat ionul Cu?".
* Valoarea potentialului de reducere al unui electrod variaza cu temperatura si cu concentratia
ionilor din solutie, conform ecuatiei lui Nernst:
E =E° +Hln ox sau E=E°+ 0,059 Lox
nE - Creq n

CRed

unde: E° = potential standard de reducere (V), R = 8,31 J/mol'K, T = temperatura (K), n = numarul
de electroni cedati sau captati, F = 96500 C, coyx = concentratia molard a oxidantului, creq =
concentratia molara a reducatorului.

De exemplu, potentialul de reducere al electrodului redox Pt(s)|Sn2+(aq), Sn4+(aq), format
dintr-o solutie ce contine SnCl, si SnCly cu concentratiile: 1,2 M pentru ionii Sn?* si 0,5M pentru
ionii Sn*", la temperatura de 37°C (310K) se poate calcula dupa ecuatia lui Nernst.

. (oxidare)

Sn (reducere) Sn T+ 2e”

Rezultd ci Sn?" este agentul reducitor, iar Sn*" este agentul oxidant.

J
RT 8,31 —5—>+ 310K 0,5
E=E°+—Fl.9 =+O,15+ mol - K C ")’l§=
n CRed 296500 — ’
mol

0,5
=015+ 0,01331n§ = +0,15—-0,00768 = +0,1423V

)

Cox

Pentru electrodul unui metal, cand se considera crgq = 1, relatia de mai sus devine:

0,059
E=E°+

“lgcox

unde cqx este concentratia molara a ionilor metalici din solutie.
De exempul, pentru o concentratie de 1,5M a solutiei de ZnSQy, potentialul de reducere al
electrodului de zinc este:

’

9
-lg1,5 =—-0,76 + 0,0052 = —0,7548V

Egn2t )z = —0,76 +

Pentru o concentratia de 0,5M a solutiei de ZnSQOy, potentialul de reducere al electrodului
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de zinc este:

)’

9
Egnt+ )z = —0,76 + +1g0,5 = —0,76 — 0,0089 = —0,7689V

Asadar, potentialul de electrod al unui metal depinde de concentratia ionilor séi din solutie.

La concentratii ale ionilor mai mari de 1 mol/L, potentialele de reducere vor fi mai mari
decat potentialele standard de reducere si metalele vor reactiona ca reducatori mai slabi.

La concentratii ale ionilor mai mici de 1 mol/L, potentialele de reducere vor fi mai mici decat
potentialele standard de reducere si metalele vor fi reducatori mai puternici.

10.3. Seria potentialelor electrochimice ale metalelor

Metalele sunt elemente cu caracter electropozitiv, atomii lor avand proprietatea de a ceda
electroni si de a se transforma 1n ioni pozitivi: Me {(oxidare) | \e* + ne~,

Atomii metalelor se oxideaza si metalele sunt agenti reducétori.

Caracterele electropozitiv si reducator variaza de la un metal la altul si depinde de configuratia
electronica a atomului de metal. O masura a acestor proprietati poate fi potentialul standard de
electrod.

Metalele sunt asezate 1n ordinea crescatoare a potentialelor lor standard de reducere intr-o
serie numita seria reactivitatii metalelor sau seria potentialelor electrochimice ale metalelor sau
seria Beketov - Volta (vezi anexa 11).

La inceputul seriei, se afla metalele cu cel mai accentuat caracter reducétor. Atomii acestor
metale cedeaza foarte usor electroni. Aceste elemente au cele mai mici valori ale electronegativitatii
si caracterul metalic cel mai accentuat.

La sfarsitul seriei, se aflda metalele cu cel mai slab caracter reducator. Atomii acestor metale
cedeaza greu electroni. Aceste metale (Ag, Pt, Au) au cel mai slab caracter metalic si sunt numite
metale nobile. Urmarind seria potentialelor electrochimice in sens invers, scade tendinta ionilor
metalici de a accepta electroni, adica scade caracterul lor oxidant.

Reactivitatea unui metal poate fi apreciata dupa pozitia lui in aceasta serie.

Un metal scoate din ionii lor, aflati in solutie, metalele care urmeaza dupa el in
seria potentialelor electrochimice ale metalelor. Aceste metale au protentiale standard de
reducere mai mari decat potentialul standard de reducere al metalului considerat.

Un metal este scos din ionii sii, aflati in solutie, de metalele care il preced in seria
potentialelor electrochimice ale metalelor. Aceste metale au potentiale standard de reducere
mai mici decat potentialul standard de reducere al metalului considerat.

Metalele care preced hidrogenul in seria potentialelor electrochimice ale metalelor
(metale cu potentiale standard de reducere negative) substituie hidrogenul din apa si acizi.

Metalele care urmeazi dupi hidrogen in seria potentialelor electrochimice ale
metalelor (metale cu potentiale standard de reducere pozitive) nu substituie hidrogenul
din apa si acizi.

De exemplu, zincul cu E°¢q=-0,76V poate scoate cuprul cu E°eq=+0,34V din ionii Cu®" si
poate fi scos din ionii Zn?" de magneziu cu E°reg=-2,36V. Sunt posibile reactiile:

Zn + CuSO4 — ZnSO4 + Cu
Mg + ZnCl, — MgCl, +Zn
De asemenea, zincul reactioneaza cu acidul clorhidric cu degajare de hidrogen:
Zn +2HCl — ZnCl, + H,
Cuprul nu poate substitui hidrogenul din acizi si cuprul nu reactioneaza cu acidul clorhidric.
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* In reactia:
Zn + CuSO4 — Cu+ZnS0Oy4

cuplurile redox sunt:

(oxidare)

Zn(s) (Red)) (reducere) Zr12+(aq) (Oxq) +2e”

(reducere)

Cu®"(ag) (0x2) +2¢” “oaare) Cui(s) (Redy)
Avand in vedere potentialele standard de reducere (E°zn2+/7, = -0,76V si E°cy2+/cy =

+0,34V) se deduce ca zincul (Red;) este un reducator mai puternic decat cuprul (Red,) si ca ionul
Zn2" (Ox) este un oxidant mai slab decét ionul Cu*" (Ox,). Analizand schimbul de electroni:

Zn (Red) + Cu?™ (0xy) — Zn2" (Ox,) + Cu (Red,)

se observi ca reducitorul mai puternic (Zn) cedeaza electroni oxidantului mai puternic (Cu®"),
conducand la oxidantul mai slab (Zn?") si la reducitorul mai slab (Cu).

intr-o reactie redox:
Red; + Ox; — Oxq + Red,

reducitorul (Red;) mai puternic cedeaza electroni oxidantului (Ox;) mai puternic, formand
oxidantul (Ox1) mai slab si reducitorul (Red,) mai slab.

Metalele puternic reducitoare au mai multe utilizari practice: obtinerea altor metale (W,
U, Cr, Zn), obtinerea hidrogenului in laborator, obtinerea bazelor tari in laborator, sudarea prin
aluminotermie, agenti reducatori puternici in chimia organica, indepartarea urmelor de apa din
solventii organici si gaze.

b 10.4. Pile electrochimice
"« Pilele electrochimice, numite si celule electrochimice sau pile galvanice, sunt sisteme care
convertesc energia chimica in energia electrica.
O pila electrochimica este formata din doi electrozi (doud semicelule) care, in cazul pilei
zine - cupru, sunt electrodul de zinc si electrodul de cupru. Cand electrozii nu sunt cuplati intre ei,
la interfata metal - solutie, se stabilesc echilibrele:

(oxidare) . (oxidare) B
Zng) %m Zn2+(aq)+2e si Cu(s) Treducere) Cu2+(aq)+2e

Cand placile metalice sunt unite intre ele printr-un fir conductor, au loc urmatoarele procese

(vezi schema 10.2).

I !

Schema 10.2.

id — . _ d
Zn(s) —>(OXI are) Zn2+(aq) +2¢e” si Cu2+(aq) +2e _)(re ucere) Cu(s)

Atomii de zinc cedeaza mai usor electroni, se oxideaza mai usor, decat atomii de cupru si
trec in solutie ca ioni Zn?". Electronii cedati se acumuleaza pe placa de zinc, de unde migreaza prin
firul conductor pe placa de cupru. Tonii Cu?" au tendinta de a accepta electroni, de a se reduce, mai
accentuatd decét ionii Zn?". De aceea, electronii de pe placa metalica vor fi acceptati de ionii Cu?",
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care trec in atomi de cupru si se fixeaza pe placa de cupru. Prin urmare, electronii cedati in procesul
de oxidare a atomilor de zinc trec de pe placa de zinc prin circuitul exterior spre placa de cupru, de
unde sunt preluati in procesul de reducere a ionilor Cu?*. Astfel, in circuitul exterior se genereaza
un curent electric continuu. Functionarea pilei se bazeaza pe diferenta de caracter electropozitiv al
celor doua metale.

in semicelula zincului (element cu potential de reducere mai mic), are loc procesul de
oxidare. Electrodul de zinc reprezintd anodul si borna negativa a pilei.

in semicelula cuprului (element cu potential de reducere mai mare), are loc procesul de
reducere. Electrodul de cupru reprezinta catodul si borna pozitiva a pilei.

Construita in felul acesta, pila va functiona o fractiune de secunda. In urma procesului de
oxidare, solutia din jurul zincului metalic nu mai este neutra. Vor fi in solutie mai multi ioni Zn*"
decat ioni SO4%, situatie care impiedica trecerea a noi atomi de zinc in ioni Zn?*. Asemanitor,
in solutia din semicelula cuprului vor exista mai putini ioni Cu®* decat ioni SO42, situatie care
blocheaza procesul de reducere a noi ioni Cu?". Astfel, functionarea pilei este blocata.

Pentru asigurarea continua a neutralitatii solutiilor din cele doud semicelule se introduce
puntea de sare care face legatura intre aceste solutii. Anionii din puntea de sare (de exemplu NO3")
migreaza spre semicelula anodului (semicelula zincului), iar cationii din puntea de sare (de exemplu
Na™*) migreaza spre semicelula catodului (semicelula cuprului).

Pila electrochimica zinc - cupru se reprezintd schematic astfel:

() Zng) | Zn** (aq) || Cu®* (aq) | Cugs) (+)
Linia dubla reprezinta puntea de sare. S-a convenit sa se scrie mai inti semicelula in care

are loc oxidarea.
Ecuatia reactiei chimice pe care se bazeaza functionarea acestei pile este:

Zng) + Cu(ag) — Zn*(aq) + Cugy)

O pila electrochimici este formati din doi electrozi cu potentiale de reducere diferite.

Electrodul cu potential de reducere mai mic reprezinti anodul pilei. La acest
electrod, are loc procesul de oxidare. Anodul constituie borna negativa a pilei.

Electrodul cu potential de reducere mai mare reprezinta catodul pilei. La acest
electrod, are loc procesul de reducere. Catodul constituie borna pozitiva a pilei.

Puntea de sare are rolul de a asigura neutralitatea solutiilor de electroliti din cele
doui semicelule.

 Tensiunea electromotoare a unei pile electrochimice reprezinta diferenta de potential
electric care se stabileste intre cei doi electrozi ai pilei, cand circuitul exterior este deschis. Sub
influenta ei, electronii trec prin circuitul exterior de la borna negativa (anodul pilei) la borna pozitiva
(catodul pilei).

Intre tensiunea electromotoare (E), tensiunea la borne (Uy) si caderea de tensiune pe circuitul
interior al pilei (u) exista relatia:

E=Up+u

Prin urmare, numai o parte din tensiunea electromotoare a pilei alimenteaza circuitul exterior.
Raportul de conversie intre energia eliberatd de pila si cea utilizata de circuitul exterior reprezinta
randamentul pilei. Acesta poate fi mai mare de 80%.

Tensiunea electromotoare a unei pile electrochimice se calculeazi dupa relatiile:
red red

a) E= Ecatod - Eanod

red . . . red
unde E,q este potentialul de reducere al electrodului la care are loc reducerea, iar E,

este protentialul de reducere al electrodului la care are loc oxidarea.
colectia
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b)E= E:r):od + Ecr::iod

ox red
unde E, 4 este potentialul de oxidare al electrodului la care are loc oxidarea, iar E 4
este potentialul de reducere al electrodului la care are loc reducerea.

>

Tensiunea electromotoare a pilei zinc - cupru construita in conditii standard este:
red red

E=Eciod - Eanos =0,34-(-0,76)=1,1 V
sl E=Eme + Eguog =+0,76+034=1,1V

Potentialul unui electrod se determind practic prin méasurarea tensiunii

electromotoare a pilei formate din electrodul considerat si electrodul normal de hidrogen.
I . red red - 0 red red red N
Utlllzand relatla: E = Ecatod - Eanod reZulta: E = EH+/H2 - Eanod = O - Eanod =- Eanod Cand
. . red 0 red red R
electrodul normal de hidrogen este catodul pilei si E = Eanoq - Epm, = Ecaog - 0 = Ecaos cand

electrodul normal de hidrogen este anodul pilei.

Daca tensiunea electromotoare a pilei bazatd pe o reactie chimica este pozitiva,
reactia este spontani in sensul considerat si poate fi generatoare de curent electric.

Daca tensiunea electromotoare a pilei bazatd pe o reactie chimica este negativa,
reactia nu este spontana in sensul considerat. Este spontani reactia in sens invers.

De exemplu, tensiunea electromotoare a pilei:
(-) Fegs) | Fe?*(aq) (IM) || Cu?* (3g) (IM) | Cu() (+)
Bazata pe reactia:
Fe) + Cu®"ag) — Fe?(ag) + Cug)
red red
este: E= Ecatos - Eanos =+0,34 - (-0,44) =+0,78 V
Tensiunea electromotoare este pozitiva si reactia este spontana.
Pila bazata pe reactia:
Cu+2HCI — CuCl, + H,
reprezentatd: (—) Cugs) | Cu?*(ag) (IM) || H30% (aq) (IM) | Hy(g) (1atm) | Pt

red

red
are E= Ecatod - Eanod =0-(+0,34V) =-0,34V

Tensiunea electromotoare este negativa si reactia nu este posibila.

« In electrochimie, printr-un rationament teoretic se ajunge la relatia: AG = -nFE.

AG reprezinta variatia entalpiei libere a unei reactii chimice si are semnificatia lucrului
mecanic maxim pe care este capabil si-1 produci sistemul chimic considerat in conditii reversibile. in
electrochimie, AG reprezintd energia electrica maxima (lucrul electric maxim) obtinutd din energia
chimica intr-o pila electrochimica. In fizica, intre diferenta de potential electric (U) dintre doud
puncte ale unui camp electrostatic, sarcina electrica Q si lucrul mecanic (L) necesar transportarii
sarcinii Q intre cele doud puncte exista relatia: U = L/Q.

Sarcina electrica Q transportatd intre cele doud borne ale pilei electrochimice se calculeaza
duparelatia Q =nF, unde F este sarcina electricda a unui mol de electroni F=1,6- 10719:6,022-1023 C~
96500 C, iar n este numarul de moli de electroni. Numarul n este egal si cu electrovalenta elementului
sau cu sarcina electrica relativa a ionului (ex. n=1 pentru Na*, CI~, n=2 pentru Ca®*, S?~ etc).

Numarul n reprezintd si numarul de echivalenti gram de substantd eclementard care a
reactionat (vezi paragraful 5.6).

Conform informatiilor de mai sus, pentru o pila electrochimica cu tensiunea electromotoare
E sunt valabile relatiile:

E=U,AG =L, Q =nF si E=AG/nF sau |AG| = nEF.
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Pentru o reactie reversibila spontana generatoare de curent electric AG <0 si E > 0, de unde
rezultd: AG = -nFE.

Variatia entalpiei libere standard AG® reprezintd variatia entalpiei libere a reactiei chimice
generatoare de curent electric daca pila electrochimica este construitd in conditii standard
(concentratia ionilor din solutie 1 mol/L, presiunea gazelor 1 atm, temperatura 25°C). In aceste
conditii, tensiunea electromotoare a pilei se numeste tensiune electromotoare standard E°. Rezulta:
AG® = -nFE°.

Daca raman constante concentratiile solutiilor si presiunea, tensiunea electromotoare variaza
cu temperatura, pentru ca si potentialele electrozilor variaza cu temperatura (legea lui Nernst).

* Pentru reactia reversibila:

Ox; + Red, <= Red, + Ox,
cu perechile oxidant - reducétor:
(

(0)'¢] % Red 1 si Redy % (0)'¢)
Constanta de echilibru K este:
[Red,] - [Ox;]
[0x1] - [Red,]
Utilizand relatiile:
AG = AG° + RTInK, AG = -nFE, AG® = -nFE°

rezulta: -nFE = -nFE° + RTInK
. RT . 0,059
sau E=FE ——InK §iE=E — InK
nF
unde E este tensiunea electromotoare a pilei bazata pe ecuatia redox considerata.
nFE’
La echilibru: AG = 0 si AG® = -RTInK sau -nFE° = -RTInK si [nK = RT sau
o AGO
InKk=———=5si K=¢e RT.
RT °
Pentru o reactie termodinamic posibila in conditii standard:
E°>0s1AG<0,iar K> 1.
10.5. Pile electrochimice utilizate in practica
Schema 10.3 * Pila Leclanché, numita si pila

salind, este formata dintr-un cilindru de zinc
ce constituie polul negativ (anodul pilei).
In mijlocul cilindrului se afla un electrod
de carbune inconjurat de dioxid de mangan

anod de zinc

electrolit s
(MnO,). Acest electrod constituie polul
catod de grafit pozitiv (catodul pilei).
Spatiul dintre cei doi electrozi este
dioxid de mangan umplut cu o pastd umeda formata din: clorurd
de amoniu (NH4Cl), clorura de zinc (ZnCly),
pastd umedd apa si un material inert de umplutura, de

exemplu amidon (vezi schema 10.3).

separator anod - catod
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Totul este bine inchis pentru a nu se pierde apa, in lipsa careia pila nu poate functiona.
La anod, are loc procesul de oxidare a zincului:

7n (oxidare) Zn2+ 06"
Cilindrul de zinc se consuma in timpul functionarii pilei.

La catod, procesul este mai complex. Tonii H*, cedati de NH4*, sunt redusi la atomi de
hidrogen, care sunt oxidati la apa de dioxidul de mangan.

NH4* + H,O = H30* + NH;
2H;0% +2¢~ — Hj + 2H,0
H, + 2MnO, — Mn,03 + H,0

Procesul general de reducere:

ONH4* + 2MnO, + 26~ %€ | Mn,05 + Hy0 + 2NH;

Ecuatia reactiei generatoare de curent este:

Zn + 2MnO, + 2NH,* — Zn?* + Mn,03 + H,0 + 2NH;

Tensiunea electromotoare maxima este de 1,5V si mai mica la pilele consumate. Se pot forma
combinatiile complexe [Zn(NHj3),]Cl, si [Zn(NH3)4]Cl, in stare solida cristalina si astfel se reduce
mobilitatea ionilor din sistem si functionarea pilei. Daca se incéalzeste usor bateria timp de cateva ore
se mareste mobilitatea speciilor chimice din sistem si se prelungeste timpul de functionare a pilei.

* Pilele alcaline folosesc ca electrolit o solutie suprasaturatda de KOH sau NaOH. La anod

are loc oxidarea zincului. Pilele alcaline se construiesc in mai multe variante care difera intre ele
prin procesele de reducere de la catod (vezi schema 10.4).

Schema 10.4
ANOD  (pudra de Zn
amalgamatd imbibatd
cu electrolit)

capac de otel

separator
anod - catod

electrolit
(KOH)

capac de otel

CATOD  (pudrd de grdfit si oxid de
mercur sau oxid de argint)

Pentru pila alcalind de tip Mallory, procesele de oxidare si de reducere sunt:
laanod:  Zn (%) | 752+ 4 e
lacatod:  MnO, + 2H,0 + 2~ %) | Nn(OH), + 2HO™

La pilele alcaline cu mercur, dioxidul de mangan a fost inlocuit cu oxid de mercur (II)
(HgO). Procesele care au loc la electrozi sunt:

laanod:  Zn+2HO™ —®%) | 700 + H,0 + 2¢”
la catod: HgO + H,0 +2¢e~ — Hg+2HO™

Tensiunea electromotoare a pilei alcaline cu mercur este de 1,3V.
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Pilele alcaline au durate de functionare mari. Se construiesc sub forma cilindrica sau de
pastile cu volum mic.

Pilele prezentate mai sus functioneaza pana la consumarea totald a reactantilor si nu mai
pot fi reincarcate. Se numesc pile primare. Spre deosebire de acestea, pilele secundare numite si
acumulatori se pot reincérca.

* Acumulatorul cu plumb este format din mai multe celule electrochimice legate in serie.
In fiecare celula, anodul (electrodul negativ) este format dintr-un gritar de plumb ce are ochiurile
umplute cu plumb spongios, iar catodul (electrodul pozitiv) este format dintr-un gratar de plumb ce
are ochiurile umplute cu dioxid de plumb (PbO5). Cele doua placi sunt cufundate intr-o solutie de
acid sulfuric de concentratie 38% (p=1,29 g/cm?).

Cand acumulatorul debiteaza curent electric au loc urmatoarele reactii:

la anod (-): Pbs) + SO42’(aq) — PbSOy) + 2¢™ (oxidare)
0 +2

sauPb ———> Pb
la catod (+): PbOxs) + S04 (ag) + 4H' (ag) + 267 — PbSOy() + 2H,0y;) (reducere)
+4 +2

sau Pb 2, Pb

Reactia totald este: Pb + PbO, + 4H' + 28042~ — 2PbSO, + 2H,0
sau Pb + PbO, + 2H,S0, 9= | 5ppb30, + 2H,0

La ambii electrozi se formeaza sulfat de plumb insolubil care adera la placi.

In aceasti reactie se consuma acid sulfuric. De aceea, in acumulatorul descrcat, concentratia
acidului sulfuric este mai mica de 38% si densitatea solutiei este mai mica de 1,29 g/crn3. Prin
masurarea densitatii solutiei din acumulator, se poate aprecia gradul de incarcare al acumulatorului.
Cand se debiteaza curent electric pe placutele acumulatorului se depune sulfat de plumb greu
solubil care acopera o parte din suprafata activa a electrozilor (proces de sulfatare) si impiedica
functionarea normala a acumulatorului.

Tensiunea electromotoare a acumulatorului cu plumb este de 2V. in practica se utilizeaza
baterii formate din 3 sau 6 celule legate in serie, pentru a se obtine tensiunea de 6V sau 12V.

Acumulatorul poate fi reincarcat, dacd este conectat la o sursd de curent continuu care
sd debiteze curentul in sens invers fata de acumulator si sd ofere o tensiune mai mare decat cea
dezvoltata de acesta. Practic, se conecteaza borna pozitiva a sursei de curent electric continuu
cu borna pozitivd a acumulatorului si borna negativa a sursei de curent cu borna negativa a
acumulatorului. La tensiuni mai mari de 2,4V apar reactii secundare care modifica parametrii de
functionare ai acumulatorului.

La reincarcare, reactiile la electrozi au loc in sens invers. Se consuma sulfatul de plumb de
pe placi si creste concentratia in acid sulfuric a solutiei:

2PbSO, + 2H,0 49 | py, 1 PhO, + 2H,S0y

e Acumulatorul pe baza de litiu este mult utilizat. Anodul este confectionat din litiu
amestecat cu grafit si perclorat de litiu (LiClO4) drept electrolit, toate introduse intr-un solvent
organic.

Catodul este confectionat din MnO,.

La electrozi, au loc procesele:

laanod:  Li — Lit +e~ (oxidare)
la catod:  MnO, + Lit + e~ — LiMnO, (reducere)

Tensiunea electromotoare a acumulatorului pe baza de litiu este de 3'V.
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10.6. Electroliza - proces redox
* Electrolitii sunt substante care conduc curentul electric in solutie sau topiturd prin
intermediul ionilor. Sunt electroliti: sarurile, acizii si bazele. Pentru a transporta curentul electric,
ionii trebuie sa se poatd misca liber. De aceea, electrolitii conduc curentul electric in solutie sau in
topiturd cand ionii se pot misca liber si nu in stare solida, cand ionii nu se pot deplasa.

Transportul curentului electric prin topitura sau solutia unui electrolit este insotit de transformarea
substantei, cu obtinerea de noi compusi chimici la electrozi, proces complex numit electroliza.

Pentru a stabili cum conduc electrolitii curentul electric si cum se descompun substantele
sub actiunea curentului electric, sa analizim un exemplu mai simplu, electroliza topiturii de clorurd
de sodiu (NaCl).

electroni Celula electrolitica (vezi schema 10.5) contine doi electrozi conectati la o
R sursd de curent electric continuu. Electrodul conectat la borna pozitiva a
- L sursei de curent electric se numeste anod si se noteaza cu A(+). Electrodul
conectat la borna negativa a sursei de curent electric se numeste catod si se
Al+ - |C noteaza cu C (-).
Clorura de sodiu se topeste la 802°C. In topitura, ionii Na* si CI~se
misca liber.

NaClg) —P™) , Na* +CI”
Cei doi electrozi creeaza in jurul lor cAmpuri electrice, sub actiunea
Schema 10.5 ciirora ionii C1™ se vor deplasa la anod si ionii Na* se vor deplasa la catod.
La anod, fiecare ion CI~ cedeaza un electron anodului, se oxideaza,

trecand Intr-un atom liber de clor. Atomii de clor se vor uni cate doi prin legatura covalentd nepolara
in molecule Cl,. In spatiul anodic se degaja clor gazos. Procesele de la anod se pot reprezenta astfel:

A Clm (298 0 4 - 2C1 — Cl,

sau  2CI _(oxidere) | Clp +2e”

La catod, fiecare ion Na* acceptd un electron de la catod, se reduce, trecand intr-un atom
liber de sodiu.

Procesul de la catod se poate reprezenta astfel:
C(—) Nat + e~ (reducere) Na

Ecuatia reactiei totale este:

INaCl (electroliza in topiturd) INa + Clz T
Se observa ca, in mod continuu, pleaca electroni de pe catod, preluati in procesul de reducere

a ionilor Na* si ajung electroni pe anod, cedati in procesul de oxidare a ionilor C1-. In acest mod se
inchide circuitul electric prin topitura clorurii de sodiu.

Electroliza este un proces complex ce are loc la trecerea curentului electric prin
topitura sau solutia unui electrolit si consta in:

- migrarea ionilor la electrozi (ionii negativi migreaza spre anod, A(+), motiv pentru
care se numesc si anioni, iar ionii pozitivi migreaza spre catod, C(—), motiv pentru care se
numesc si cationi);

- desciarcarcarea (neutralizarea) ionilor la electrozi (Ia anod are loc procesul de
oxidare a anionilor, iar la catod are loc procesul de reducere a cationilor);

- formarea moleculelor stabile.

Descircarea ionilor la electrozi, in procesul de electrolizi, asigura inchiderea
circuitului electric prin solutia sau prin topitura electrolitilor.
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Electroliza are loc cu consum de energie electrica si este un proces endoenergetic,
nespontan.

* Jonii se descarca la electrozi intr-o anumita ordine.

La anod, unde are loc oxidarea, anionii se descarca in ordinea crescatoare a potentialului de
reducere, adicd se descarcd mai Intai anionii cu potentiale de reducere mai mici. De exemplu, la
electroliza unei solutii in care se afla ionii CI™ si I, in concentratie de 1 mol/L, se descarca la anod
intai ionii I~ (E°rgg = +0,54 V) si apoi ionii CI™ (E°gq = +1,36 V).

La catod, unde are loc reducerea, cationii se descarca in ordinea descrescatoare a potentialelor
de reducere, adica se descarcd mai antai cationii cu potentiale de reducere mai mari. De exemplu,
la electroliza unei solutii in care se afla ionii Cu?" si Ag*, in concentratie de 1 mol/L, se descarci la
catod intdi ionii Ag* (E°req = 0,8 V) si apoi ionii Cu?" (E°eq = +0,34 V).

Valoarea potentialului de electrod depinde si de concentratia ionilor din solutie. De exemplu,
potentialul de reducere al electrodului de hidrogen, care la o concentratie a ionilor H30* de 1 mol/L
este zero, la o concentratie a ionilor H30" de 10"mol/L este -0,41V. Daci se supun electrolizei
solutii apoase cu pH=7 ce contin ioni metalici cu potentiale de reducere negative, dar mai mari
de -0,41V (de exemplu: Cd?*", NiZ, Sn2+), teoretic acesti cationi se pot descarca la catod inaintea
ionilor H;O*.

Fiecare specie de ioni se descarcd atunci cand s-a atins un anumit potential, numit potential
de descarcare. Prin potential de descarcare al unui ion se intelege potentialul minim de la care
incepe descarcarea la electrod, continuu si vizibil, a ionului respectiv. Valoarea potentialului de
descarcare al unui ion este influentatd de mai multi factori: natura conductorului electronic din
care este facut electrodul, aspectul lucios sau poros al electrodului etc. Pentru unii ioni, in special
ioni metalici, potentialele de descarcare sunt foarte apropiate de potentialele lor de electrod. Pentru
alti ioni, potentialele de descarcare sunt mai mari decat potentialele lor de electrod. De exemplu,
potentialul de descarcare al ionilor CI~ pe electrod de platinad este aproape egal cu potentialul de
electrod (E°cp,/c1- = +1,36V), iar fafa de electrodul de grafit este +1,34V.

Diferenta dintre potentialul de descarcare a unui ion si potentialul de electrod calculat dupa
legea lui Nernst se numeste supratensiune.

Seria: I, Br—, CI~, F~, HO™, SO42", NOj~ cuprinde cei mai intalniti anioni agezati in ordinea
crescatoare a potentialelor de descarcare.

In solutiile care contin mai multe specii ionice, ionii se descarca pe rand, imediat ce
potentialul lor de descarcare a fost atins. De exemplu, dacad se supune electrolizei o solutie ce
contine ionii Zn?" si Cu?" si se incepe electroliza cu o tensiune joasa, ce se mareste progresiv, la
0 anumiti tensiune, cand s-a atins potentialul de descircare al ionilor Cu?*, se descarca ionii Cu?*
péna la epuizarea lor din solutie. Ridicand, apoi, tensiunea se descarc si ionii Zn®* la o tensiune ce
permite atingerea potentialului lor de descarcare.

» Tinand seama de toate aceste aspecte, se pot explica procesele ce au loc la electroliza

" solutiei apoase de iodura de potasiu (KI).
In solutia apoasi de KI, se afla ionii:
Kl 220 K (aq) + ag)
2H20(|) = H3O+(aq) + HO_(aq)
A(+) Laanod, migreaza ionii: I~ si HO™.

Teoretic, sunt posibile procesele de oxidare:

) i Ll BN P o Ejji-=+0,54 V
4HO™ @9 91,0+ 0,+4e”  Egynpo=+1,23V
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sau 2H,0 — 4H" + 0, + 4e”

Se descarca ionii I~ (E|2/|_ < Eoy/H,0) st In spatiul anodic se formeaza I.

>

C(-) La catod, migreazi ionii: K* si H;0%.
Teoretic, sunt posibile procesele de reducere:
K* 4+ g _treducere) |y Ex+x =-2,92V
2H;0* +2¢" M0 91,0+ Hy  Epyomn =083 V
sau 2H,O+2e” — Hp+2HO™
Se descarcd ionii H30™ (Ex+/x < EH 20/H2) si in spatiul anodic se formeaza H,.
In solutie riman ionii K* si HO™
K*+HO~ — KOH

Ecuatia reactiei totale este:
2KI +2H,0 ‘eleetolis) 4 1, + 2KOH

10.7. Legile electrolizei

1. Masele de substante depuse la electrozi sunt proportionale cu sarcina electrica
transportata prin celula electrolitica.

2. La trecerea aceleiasi sarcini electrice prin mai multe celule electrolitice legate in
serie, se depun la electrozi mase de substante proportionale cu echivalentii lor chimici.

Aceste legi pot fi explicate teoretic.
In general, la un electrod poate avea loc unul dintre procesele:

Xn+ +ne- (reducere) X sau N (oxidare) X + ne~

Sarcina electrica q necesard pentru a obtine un atom X este sarcina a n electroni: q = n-qq
unde o =-1,6:10"1% C (sarcina unui electron). Cresterea sarcinii electrice transportate prin celula
electrolitica determind cresterea numarului de atomi depusi la electrod, adica determina cresterea
masei de substanta depusa la electrod. Aceasta dependenta dintre masa (m) de substanta depusa prin
electroliza si sarcina electrica (Q) transportata este redatd matematica de relatia:

m=K-Q
unde K este un factor de proportionalitate.
Daca Q = 1C, rezulta K = m.

Factorul K se numeste echivalent electrochimic si reprezintd masa de substanti
depusi la electrod la trecerea unei sarcini electrice de 1C.

Sarcina electrica Q este proportionald cu intensitatea curentului electric (I) si cu timpul (t)
cat trece curentul electric prin celula electrolitica.
Q =1-t
Relatiam=K - Qdevinem=K-I-t.
Prin urmare, se depun la electrozi cantitati de substantd mai mari daca creste intensitatea
curentului electric si daca creste timpul cat dureaza electroliza.

Echivalentul gram al unui element reprezinta cantitatea din acel element, exprimata
in grame, care, dupi caz, cedeazi, acceptad sau pune in comun numarul lui Avogadro
(6,022-10%3) electroni.
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La electroliza, un echivalent gram dintr-un element este depus prin cedarea la anod sau prin
acceptarea la catod a numarului lui Avogadro electroni.
Echivalentul gram al unui element se calculeaza dupa relatia:

E; =

SI=

unde: p = masa molara, egala numeric cu masa atomica relativa, iar n este valenta elementului.

_ Hzn

De exemplu, Eg, = P = - = 32,59 (masa de 32,5 g de zinc este depusi pe catodul

Zn

celulei electrolitice prin acceptarea a 6,022:1023 electroni).

Asadar, pentru a obtine la electrod un echivalent gram dintr-un element, trebuie sa se cedeze
la anod sau sa se accepte la catod 6,022 1023 electroni, adicd un mol de electroni.

Sarcina electricd a unui mol de electroni se poate calcula astfel:

Q=Naqp=6,022:1023-1,6:10"1° C = 96352 C = 96500 C

si a fost denumitd Faraday, notatd cu F (1F = 96500 C/Eg).

Folosind ca unitate de masura pentru sarcina electrica amperul - ord (1Ah = 1A-3600 s =
3600 As = 3600 C), sarcina electrica a unui mol de electroni este:

1F = 96500 C/echivalent = 95600:3600 = 26,8 Ah/echivalent.

Cand se transportd prin celula electrolitica o sarcina electrica de 1F, se obtine la electrod un
echivalent gram (Eg) de substantd elementara. Daca sarcina electrica transportata este un multiplu
al lui F (Q=cF), se obtin la electrod de ¢ ori mai multi echivalenti gram, adica o masa de substanta

elementard m = cEg.
| QZ'
+1 - L

L

—+
m1 mZ m3

Schema 10.6

in schema 10.6 se reprezintd montajul a trei celule electrolitice legate in serie, in care se
realizeaza electroliza a trei substante diferite, cand la unul dintre cei doi electrozi ai fiecarei celule
se depune cate o substantd elementara. Cele trei substante elementare diferite au echivalentii
chimici: Egy, Eg,, Egs.

Sarcina electrica Q (Q=I't sau Q = c-F) ce trece prin cele trei celule electrolitice legate in
serie este aceeasi si determind obtinerea in fiecare celula a unei mase de substantd elementara de ¢
ori mai mare decét echivalentul gram: m; = cEg;, m; = CEgy, m3 = CEgjs.

Sarcina electricd de 1F (96500 C) determind obfinerea unui echivalent gram (Eg) de substanta
elementard, iar sarcina electrica de 1C determina obtinerea a unui echivalent electrochimic (K) de
substanta elementara. Pornind de la aceste considerente, se obtine relatia:

B B _ 1
F 96500 96500 n
. U
Din m = K-Q, rezultd: m = ———— - — -
in m Q, rezultd 96500 1 I
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4 Cu aceastd rela';le se poate calcula masa unei substante elementare, cu masa molara p si
valenta n, obtinuta la un electrod, in functie de intensitatea curentului electric si de timpul cat
dureaza electroliza.
Ca 1n orice proces practic, randamentul nu este 100%. O parte din energia electrica se pierde
(de exemplu, prin incdlzirea circuitului, efect Joule).
Randamentul de curent se calculeaza dupa relatia:

Qu
=—"-100
T=%.

unde: Q) este sarcina electrica utila care se calculeaza in functie de masa de substanta depusa:

1 u
96500 n Qu

Qc este sarcina electrica consumata care se calculeazd din masuratorile practice: Qg = I't.

Pila electrochimica transforma energia chimica in energie electrica.

Procesul invers, transformarea energiei electrice in energie chimica are loc la electroliza. in
ambele cazuri, anodul este electrodul unde are loc oxidarea, iar catodul este electrodul unde are loc
reducerea. Polaritatea lor este nsa inversa:

- la electroliza: anod (+), catod (-);

- la pila: anod (-), catod (+).

Cantitativ, In ambele cazuri, procesul se desfagoara in conformitate cu legile electrolizei.

10.8. Electroliza - metoda de obtinere a metalelor, nemetalelor si a

substantelor compuse
Electroliza permite obtinerea mai multor substante simple (H,, O,, Cl,, metale) si compuse
(NaOH).
* Electroliza apei
In apa purd, exista molecule de apa si ionii H30* si HO™ proveniti din ionizarea apei.
2H,0 = H;0" + HO™
Concentratia ionilor H30" si HO™ in apa puri este mica (10”7 mol/L) si electroliza apei se
desfasoara cu viteza foarte mica, procesul fiind practic neobservabil. Pentru a mari conductibilitatea
electrica a apei, se aciduleaza apa cu acid sulfuric sau se alcalinizeaza cu hidroxid de sodiu. In apa
acidulatd cu H,SOy se afld ionii: HSO4~, SO4%~, H30", HO™ rezultati din ionizarile:
2H,0 = H30+ + HO™
H,SO4 + H,O — H30+ +HSO4
HSO4 + Hy,0 = H;0% +S04%
In apa alcalinizata cu NaOH, se afld ionii: H30*, HO™ si Na*, proveniti din ionizarea apei:
2H,0 = H3O+ +HO™
si disocierea: NaOH %) | Na* 4+ HO-

La anod migreaza ionii: HO™, HSO4~, SO42 (apa acidulati) sau HO™ (apa alcalinizata).
Se descarca ionii HO™:

HO™ %) , HO+¢=  2HO — H,0+ 1120,
Acest proces de oxidare poate fi redat i sub forma:
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HaO() — 29, 1/205(g) + 2H (ag) + 2¢
Aceasta ecuatie se obtine Insuméand toate procesele ce au loc la anod.
2H,0 = 2H* + 2HO-
2HO™ — 2HO + 2¢~
2HO — 1/20, + H,O

2H,0 +2HO™ +2HO — 2H* +2HO™+ 2HO + 2e™ + 1/205 + H,0O
sau  H,O — 1/20, + 21{’“ +2¢”
La anod se degaja oxigen. In spatiul anodic, apare un mediu acid.
La catod, migreazi ionii: H30" (apa acidulata) sau ionii H30" si Na™ (apa alcalinizat).
Se descarci ionii H3;0%:
H3O+ fe (reducere) H20 +H
2H — H,
Acest proces de reducere poate fi redat si sub forma:
2H20(|) +2e” —)(reducere) H2(g) + 2HO_(aq)
Aceasta ecuatie se obtine insumand toate procesele ce au loc la catod:
2H,0 = 2H* +2HO"
2H* +2¢ — 2H
2H — Hj

2H,0 +2H* +2e~+2H — 2H*+2HO +2H +H,

sau 2H20 +2¢ — H, + 2HO™

La catod, se degaja H,. In spatiul catodic, apare un mediu bazic. Ecuatia reactiei totale este:
2H20(|) (electroliza) 2H2(g) + 02(g)

* Electroliza solutiei de cloruri de sodiu
Se supune electrolizei o solutie apoasa concentrata de NaCl de concentratie 315 g/L sau
5,38M. In aceasta solutie se afld ionii:
NaCl 4200, Na* + CI-
2H,0 — H30+ +HO™
Clorura de sodiu nu hidrolizeazi si in solutia de NaCl concentratia ionilor H30" si HO™ este
10”7 mol/L.
Mecanismul acestei electrolize este:
A(+) Laanod, migreaza ionii: CI~ si HO™.
Se descarci ionii CI™: Clm (%) | 4
2Cl — Clp
sau 2Cl (@idare) | Cly +2¢~
La anod, se degaja Cls.
C(-) La catod, migreaza ionii: H;0% si Na™.
Se descarca ionii H30™: Hy0* + e~ ) i o+H
2H — Hp
sau  2H,0 +2¢~ PN | h 4 2HO-
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= ﬁ La catod, se degaja H si se formeaza NaOH.
Na*+ HO™ — NaOH
Ecuatia reactiei totale este:
2NaCl + 2H,0 %€ | c, + H, + 2NaOH
Clorul si hidroxidul de sodiu pot reactiona, rezultind hipoclorit de sodiu (NaClO), clorura
de sodiu (NaCl) si apa.
Cly + 2NaOH — NaClO + NaCl + H,O
Pentru a impiedica aceasta reactie, in care se consuma doua substante importante (Cl, si
NaOH), in industrie se utilizeaza instalatii speciale.

05 g Procedeul cu diafragma
H+e—>H . &8>M foloseste pentru separarea spatiului
+H> Hp anodic de cel catodic un perete poros,
numit diafragma, care impiedicad
difuzarea gazelor si a solutiilor, dar
permite trecerea ionilor ce asigurd
transportul curentului electric (vezi
schema 10.7).

Procedeul cu catod de mercur

solutie solutie de

NaCl sodi caustica S€ bazeaza pe proprietatea sodiului de a
anod @D diafragma ' forma cu mercurul un aliaj (an}algam),
de titan de titan solubil in exces de mercur. In acest

Schema 10.7

procedeu, se folosesc cuve de beton
acoperite care contin in partea inferioard un strat de mercur, ce constituie catodul. Anozii sunt situati
in capac, la cativa centimetri de catod. Reactiile care au loc la cei doi electrozi, in acest procedeu,
sunt:
A(+) Laanod, migreaza ionii: HO™ si CI” si se descarca ionii CI™.

20 (oxidare) C12 420

In spatiul anodic, se degaja Cl,.

C(-) La catod, migreazi ionii: H;0" si Na* si se descarci ionii Na™, pentru ci fata de electrodul
de mercur potentialul de descircare al ionilor Na* este mai mare decat cel al ionilor H;0*:

Na* + ¢~ (*00ce®) |

Na+nHg — NaHg, ;
La catod, se formeaza sodiu metalic u < USSR

care se dizolva 1n mercur, formand amalgamul
de sodiu (NaHgy) ce contine 1,5% Na. Acesta .
curge intr-o altad cuva, numitd dezamalgator,
unde sodiul din amalgam reactioneaza cu apa
(vezi schema 10.8).

NaHgp, + H,O — NaOH + 1/2H; + nHg

~amalgam
[ desodiu

B0

sau

NaHgp() + H0() — Na(aq) + HO(ag) g
pompa

* 1/2Hy(g) + nHg() de mercur
Prin electroliza solutiei de clorurd de Schema 10.8
sodiu, procedeul cu diafragma, se obtine: H,
Cl, si lesie care este o solutie apoasa ce contine NaOH (16%) si NaCl.
Prin procedeul cu catod de mercur, se obtine o solutic de NaOH de concentratie 70% si cu
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puritate mare. Acest procedeu ridica probleme legate de poluarea cu mercur. Hidrogenul rezultat
este impurificat cu vapori de mercur si nu poate fi folosit la obtinerea acidului clorhidric.
Prin electroliza solutiei apoase de NaCl se obtin: Cly, Hy si NaOH.

* Obtinerea sodiului prin electrolizi

Metalele alcaline au potentiale de reducere foarte mici si ionii lor au o tendinta foarte mica
de a se reduce. De aceea, aceste metale se obtin pe cale electrolitica. Se supun electrolizei, in stare
topita, hidroxizii sau clorurile acestor metale sau, mai bine, amestecuri care se topesc la temperaturi
mai joase.

In cazul electrolizei topiturii de NaOH (NaOH bine uscat, t =310 - 330°C) au loc procesele:

NaOH %", Na*+HO"

A(+) (nichel) 2HO™ — H,O + 1/20, +2e~ Apa se evapora.
C(-) (fier) 2Na* +2¢~ — 2Na

In cazul electrolizei unei topituri de NaCl si CaCl, (41-42% NaCl, 58-59% CaCl,, t =
600°C), au loc procesele:
A(+) (grafit) 2CI~ — Cly +2e”
C(-) (otel) 2Na*+2e~ — 2Na

Dupa purificare se obtine Na de puritate mare (99,9%).

¢ Obtinerea electrolitici a aluminiului
Se supune electrolizei in stare topita (t = 960 - 970°C) un amestec de Al,O3 (alumind) si
Naj3[AlF¢] (criolit). Procesul este complex si nu este pe deplin cunoscut. In topitura sunt prezenti
mai multi ioni: AI’, Na*, [AIF¢]?~, F~, O+
A(+) (carbune) 2F7 — Fp+2e”
3F, + Al,O3 — 2AIF3 +3/20,
Anodul de carbune se consuma in prezenta oxigenului.
C+0, — COy
Din reactia secundara: CO, + C — 2CO se formeaza si CO.
C(-) (placi de carbune grafitizat care se acopera cu aluminiu)
AP* +3e” — Al
Aluminiul in stare topita se evacueaza periodic.
Se obtine aluminiu de puritate 99,7 - 99,8%.

¢ Electroliza solutiei de sulfat de cupru cu electrozi inerti
In solutia apoasi de CuSOy se afla ionii:
CuS0, oo o2+ 4 50,2
2H,0 = H;0" + HO™
A(+) La anod, migreazi ionii: HO™ si SO42~
Se descarca ionii HO™
2HO- X% |10+ 1/20, + 2¢

sau H,0 @) | 100, + 2H + 2"
in spatiul anodic, se degaja O, si apare un mediu acid.
2H* +S04% — H,SO4
C(-) La catod, migreaza ionii: Cu®" si H;0".
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Se descarca ionii Cu2": Cu2t + 2¢= VO, oy

La catod, se depune cuprul metalic.
Ecuatia reactiei totale este:

CuSOy + Hy0 ) - oy 4 1/20, + HySO4
Asemanator, se obtin si alte metale cu potentiale de reducere mari (teoretic, mai mari de

-0,41V care este potentialul de reducere al electrodului de hidrogen pentru cy 0t = 107 mol/L). Se
utilizeaza solutiile apoase ale oxoacizilor (sulfati, azotati etc).

¢ Electroliza solutiei de sulfat de cupru cu anod solubil
In solutia apoasa de CuSOy se afla ionii:
CuSO4 (dizolvare) Cu2+ + SO42_

2H,0 — H30+ +HO™
A(+) (Cu brut) La anod, migreaza ionii: HO™ si SO4%, dar in aceste conditii (anod de cupru)
are loc oxidarea atomilor de cupru din anod:
CU(S) — Cu2+(aq) +2e”
Anodul se dizolva.
C(-) La catod, migreaza ionii: Cu®" si H30" si se descarca ionii Cu®".
Cu2+(aq) +2e” — Cu)

Pe catod se depune cupru.

Cuprul de pe anod trece pe catod.

Aceasta electrolizd se utilizeaza industrial pentru purificarea cuprului. Cuprul rafinat
electrolitic (99,9%) este utilizat in electronica si electrotehnica.

Electroliza se efectueaza la o tensiune joasa (0,4V) cand trec in solutie, din placile anodice,
ionii de cupru si ionii altor metale aflate in cuprul brut (Fe, Zn, Ni, Co). La catod se descarca numai
jonii Cu?*. Avand tendinta de a se reduce mai mica decat a ionilor Cu?", ionii celorlalte metale
raman in solutie.

Alte cateva metale (Ag, Au, Pt, Sb, Bi), aflate ca impuritati in cuprul brut si care, in aceste
conditii, nu pot trece in ioni, se depun pe fundul baii de electroliza formand namolul anodic.

Acesta reprezintd o sursd pentru obtinerea acestor metale.

Aceste tipuri de electroliza se utilizeaza In metalurgie pentru obtinerea si purificarea unor
metale, dar si pentru acoperiri galvanice (zincare, nichelare, argintare etc), la lustruirea metalelor,
la electrocoroziunea pieselor etc.

J® 10.9. Titriri redox
" Unele reactii redox sunt utilizate in chimia analiticd pentru dozarea unor compusi. Pentru
aceste determindri cantitative, sunt alese acele reactii redox care indeplinesc urmatoarele conditii:
- sa fie reactii cantitative, adica sa se deplaseze practic total in sensul dorit;
- s@ permita sesizarea punctului de echivalentd, de exemplu, prin schimbarea culorii solutiei;
- sa decurga cu viteza mare, incat determinarile sa poata fi efectuate intr-un timp relativ scurt.
Una dintre aceste metode de analizd este iodometria. Principiul metodei cuprinde doua
etape, bazate pe urmatoarele reactii redox:

2KI + oxidant — I + 2K* + produs de reactie
I, + 2Na,S,03 — 2Nal + NapS40¢
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unde: Na,S,0j5 este tiosulfatul de sodiu si NapS4Og este tetrationatul de sodiu.

Un agent oxidant este tratat cu exces de solutie slab acidd sau neutra ce contine ionii I~
Oxidantul este redus cantitativ si se elibereaza din prima reactie redox o anumita cantitate de iod
(1), care este determinata prin titrarea cu o solutie de tiosulfat de sodiu (Na;S,03) de concentratie
cunoscuta.

Semireactia: 28,052~ —%) g, 02 + 2¢
este posibila in solutie neutra sau slab acida. In solutii alcaline sau puternic acide, ionul tiosulfat
(S,03%) trece in alti compusi. lodometria se bazeaz pe cuplul redox:

I, +2¢” — 2I” E°red = 0,54V

Iodul nu este solubil in apa decat in prezenta iodurilor alcaline, cand se formeaza ionul

complex I37.
Ih+17 = I3~

Ca indicator se utilizeaza solutia de amidon, care formeaza cu iodul o coloratie albastra.
Pentru o mai buna sesizare a momentului echivalentei, iodul, aflat in solutia rezultata din prima
reactie, este titrat cu solutie de tiosulfat de sodiu pana cand culoarea bruna trece intr-o culoare
galbena. In acest moment, cand a ramas in solutie o cantitatea mica de iod, se adaugd amidon si se
continua titrarea pana cand se observa o virare a culorii de la albastru la incolor.

Prin iodometrie pot fi dozate mai multe substante simple (Cl,, Bry) sau compuse (HCIO,
H,0,, MnO etc) si mai multi ioni (Fe3™, Cu2*, Cr,0,2" etc).

PROBLEME REZOLVATE

1. Demonstrati ca reactia:
Mgs) +2A2" ey — Mg (ag) + 2Ag(s)
desfasuratd in conditii standard este termodinamic posibild: E°pmg2+/mg =-2,37V, E°agt/ag = +0,8V.

Rezolvare:

Tensiunea elegggomotogere a pilei electrochimice bazate pe ecuatia data este:
E°= Ecatod - Eanod =0,8 - (-2,37) =+3,17>0

Variatia entalpiei libere este:
AG® = -nFE° =-2-96500-3,17 =-611810 J/mol = -611,8 kJ/mol

Constanta de echilibru este:
. —611810 J/mol
AG - Ji
= 1—2—.298K
K =¢ RT =¢ 331morr 298K = 5247 5 q

Reactia considerata este practic totala.

2. Determinati daca reactia de disproportionare desfasurata in conditii standard
3Cr¥ (aq) = 2Cr*¥(aq) + Cr(g)
este posibild. Se cunosc: E°¢c3+/c2+ = -0,41V, E°c2+/cr = -0,91V.

Rezolvare:
Procesele redox sunt:
Cr¥*(aq) —— Cr¥*(yq) (oxidare, anodul pilei)
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Cr*(aq) —25— Cr(s) (reducere, catodul pilei)
red red

E°= Ecatod - Eanod =-091 - (-0,41) =-0,5V<0

AG® = -nFE° =-2-96500-(-0,51) = +96500 J/mol > 0
96500 J/mol

J
O3 morg 278K = 73896 = 1,2.10717 « 0

b T
K=e RT =e¢

Toate calculele arata ca reactia considerata nu este posibila in conditii standard.

3. Se considera diagrama Latimer (potentialele sunt potentiale de reducere standard):

E°=+0,15V E°
Cu*aq) — a5~ Cu'aq) —aa— Cugy)

°3=+0,34V
AG°®3
Calculati valoarea potentialului E°; pentru reducerea ionilor Cu* la cupru metalic.

Rezolvare:
Calculam variatiile de entalpie liberda AG°| si AG®3.
AG®| =-nFE° =-1-96500-0,15 = -14475 J/mol
AG®3 =-nFE° =-2-96500-0,34 = -65620 J/mol
Conform legii lui Hess:
AG®3; =AG®| + AG®,
AG®°y =AG°3 - AG®| =-65620 - (-14475) = -51145 L/mol

, . AG, ~ —51145 053V
Din  AG®; =-nFE°; rezulta £, = F . 1-96500 E .
b) CuO +C — Cu+ CO,

PROBLEME ¢)KCIO3 + C — KCl+ CO,

d) Na;SO4+ C — NayS + CO,
e) CaSO4 +C — CaS + CO,

f) SO, +C 80O, §+CO

e) HNO3 + C — CO;, + NO + H,O
g) BaSO4+C — BaS+CO,

h) BaCO3 + C — BaO + CO

10.3. Identificati procesele de oxidare si de
reducere si egalati ecuatiile reactiilor redox de
mai jos. Indicati rolul apei oxigenate.

a) H,SO3 + H,0, — H,S04 + H,O

b) PbS + H,O, — PbSO4 + H,O

¢) KMnOy4 + H,O, + H,SO4 — K,SO4 +
MnSO4 + H,O + O,

d) Ag,O0 + H,0, — Ag+H,0+0,

10.4. In reactiile de mai jos, numite reactii

10.1.  Identificati procesele de oxidare si de
reducere si egalati ecuatiile reactiilor redox de
mai jos. Indicati rolul oxigenului.

a) Al + 02 — A1203

b) P4+ 0y — P4Oqg

¢) H,S + 0, — SO, + H,O

d)H,S+0, — S+ H,0

e) Bi;S3 + O, — BiyO3 + SO,

f) FeS, + O — FepO3 + SO,

g) NH; + O, — Ny + H,O

h) NH3 + O, — NO + H,O

i) Cu+ HCl+ O, — CuCl, + H,O

j) Cu+ HySO4+ Oy — CuSOy4 + H,O

10.2.  Identificati procesele de oxidare si de
reducere si egalati ecuatiile reactiilor redox de

mai jos. Indicati rolul carbonului.
a) H,SO4+C — SO, + CO;, + Hy,O

@ colectial
EDUCATIONAL
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si agent oxidant si agent reducator. Identificati



semireactia de oxidare §i semireactia de
reducere si egalati ecuatiile urmatoarelor reactii
redox.

a) KCIO — KClO3 + KCl

b) NaOH + Cl, — NaCl + NaClO + H,O

¢) Cl, + H,0 = HCI + HOCI

d) NO, + NaOH—NaNO; + NaNO3 + H,O
e) P4 + KOH + H,O — PH3+ KH,PO,

10.5. Identificati procesul de oxidare
si procesul de reducere si egalati ecuatiile
urmatoarelor reactii redox:

a) SO, + H,S — S+ H,0

b) H,SO4+S — SO, + H,O

10.6. Identificati procesul de oxidare
si procesul de reducere si egalati ecuatiile
urmatoarelor reactii redox:

a) KClO3 + HC1 — Cl, + KCI + H,0

b) MnO, + HCI — Cl, + MnCl, + H,0O

¢) PbO, + HCI — Cl, + PbCl, + H,O

10.7.  Identificati procesul de oxidare
si procesul de reducere si egalati ecuatiile
urmatoarelor reactii redox:

a) SO, + Bry + HbO — HBr+ H,SOy4

b) MnO, + H;SO4 + KI — MnSOy4 +
K,SO4 + H,O + 1

¢) KCIO3 + Al — KCl+ Al,03

d) MnO, + KOH + O, — K,MnOy4 + H,O

e) Cl, + H,SO3 + Hb,O — HCI+ H,S0y4

f) KI + K,Cr,O7 + H,SO4 — I, + K»SOy4
+ Crp(S04)3 + H20

g2) KoCryO7+S — CrpO3 +K,SOy4

h) Mn(NO3); — MnO, + NO,

i) Hg(NO3); — HgO +NO, + O,

10.8. Identificati procesul de oxidare si
procesul de reducere si egalati urméatoarele
ecuatii chimice in care sunt indicate numai
speciile chimice ce participa efectiv la reactie.

a) MnO,~ + FeZ™ + HY — Mn2" + Fe"
+ H,O

b) ClIO~ — CI™ + ClO3~

¢) Cu+NO5;~ + H* — Cu?"+NO + H,0

d) Cr,O72 + I+ H* — Cr3" + 1, + H,0

e) Cl03™ + HpSO3 — H,SO4 + CIT

f) NO, + HOT — NO,;™ + NO3™ + H,0O

2) NO3~+Pb — NO,™ +PbO

Electrochimia
h) Cr,072 +S — Cry0O3 + SO4%
) NO,” 2279, NO+ 0% + 0,

10.9. Identificati substantele notate cu litere
din ecuatiile de mai jos si studiati procesul
redox din fiecare reactie.

a) KClO; +2a — KCI+AlO4

b) 3NO — b+ NO,

¢) 2CrO3 + 2NH3 — ¢+ 3d + CryO5

d) 2e + 10FeSO4 + 8H,SO4 — 5Fen(S04)3
+ K»SO4 + 2MnSO4 + 8H,O

10.10. Azotatul de plumb (Pb(NOj3),) se
descompune la incilzire conform ecuatiei:

Pb(NO3); — PbO +NO, + O,

a) Studiati procesul redox, identificati
agentul oxidant gi agentul reducitor si egalati
ecuatia.

b) Calculati masa de PbO obtinuta daca
in procesul de reducere au fost acceptati
6,022-10%* electroni.

¢) Calculati masa de Pb(NOj3), de puritate
90% introdusda in proces dacd randamentul
reactiei este 80%.

10.11. Acidul azotic concentrat transforma
sulful in SO, si fosforul in H3POy4, conform
ecuatiilor:

..HNO3+...S — ...SOp+..a+..b
..HNO3+..P+..b — ..H3PO4+ ..2
unde a este oxidul azotului ce contine 46,66%

azot.

a) Identificati substantele notate cu a si b,
procesele de oxidare si de reducere si egalati
ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati rolul acidului azotic si
explicati de ce acidul azotic nu poate avea decat
un astfel de rol.

c¢) Calculati volumul (c.n.) de gaze rezultat
din prima reactie, stiind ca in semireactia de
oxidare s-au cedat 3,6132-10%3 electroni.

d) Calculati masa de fosfor consumata
in a doua reactie, stiind cd din aceasta reactie
s-a degajat aceeasi cantitate de oxid a ca si din
prima reactie in conditiile de la punctul c.

10.12. Acidul azotic se comportd destul de
diferit fata de metale. Produsii de reactie depind
de concentratia acidului si de potentialul de
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reducere al metalului. De exemplu, din reactia
zincului cu acidul azotic se pot obtine:
HNO3(gilyatyt Zn — NH4NO3 +Zn(NO3), + Hy0
HNO3(C0nC.) +7Zn — ZH(NO3)2 + NO + H,O

a) Pentru fiecare reactie, identificati
procesul de oxidare, procesul de reducere,
agentul oxidant si agentul reducator.

b) Calculati numarul de electroni cedati de
15 mmol de zinc in prima reactie.

¢) Calculati masa de acid azotic si masa de
zinc care se consumai in a doua reactie, daca
in fiecare semireactic au fost implicati acelasi
numar de electroni ca la punctul b.

10.13. Se considera reactia de obtinere a
clorului:
HCI +KMnOy4 — Cl, + MnCl, + KCI + H,O
si potentialele standard de reducere:
MnOy ™ (aq)*+ 8H+(aq) +5¢"— Mn2+(aq) +2H,0()
E°red = +1,51V

Clz(g) +2e — 2C1_(aq) E°red = +1,36V

a)ldentificati procesul de oxidare, procesul
de reducere, agentul oxidant si agentul reducator
si egalati ecuatia reactiei redox.

b) Verificati daca reactia poate avea loc in
conditii standard.

¢) Calculati volumul de solutie de KMnOy4
de concentratie 1M necesar obtinerii a 336 mL
(c.n.) de clor, considerand reactia totala.

10.14. Se considera reactia redox:
KIO3 + SO, + HyO — KHSOy4 + 15 + HySOy4

a) Identificati procesul de oxidare, procesul
de reducere, agentul oxidant si agentul reducator
si egalati ecuatia.

b) Calculati masa de iod obtinutd daca
a reactionat cu iodatul de potasiu (KIO3) o
cantitate de dioxid de sulf (SO,) ce ocupa 65,6
mL masurati la 37°C si 3,1 atm.

c¢) Calculati echivalentul gram de oxido-
reducere al iodatului de potasiu si indicati
semnificatia acestei mase.

10.15. Se considera reactiile:
a) BaO + SO3 — BaSOy
b) Fe + SO3 O , Fe,O3 + Fe,S3
¢) Fe + HCl — FeCl, + Hy
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d) Fe,05 + HCl — FeCls + H,0

Identificati  reactiile redox, studiati
procesele de oxidare si de reducere si stabiliti
coeficientii.

10.16. Intr-o solutie cu masa de 10g ce contine
joni Cu?" se adauga iodura de potasiu (KI) in
exces. lodul eliberat este titrat pana la punctul
de echivalentd, marcat cu amidon, cu 10 mL
de solutie de tiosulfat de sodiu (NayS,03) de
concentratie 0,5M. Stiind ¢a reducerea ionilor
Cu?" de catre ionii I” are loc conform ecuatiei:

2Cu* (ag) + 41" (ag) — 2Cul(s) + lagag)

calculati continutul in ioni Cu®" al solutiei,
exprimat in procente de masa.

10.17. O proba dintr-un amestec gazos de
etan si etend, cu volumul de 0,672 L (c.n.)
este barbotata prin 100g de solutie de brom de
concentratie 4%. In solutia rezultati se adauga
iodura de potasiu (KI) in exces care reduce la
Br~ bromul nereactionat. Iodul eliberat este
titrat pana la punctul de echivalentd, marcat
cu amidon, cu 50 mL de solutie de tiosulfat de
sodiu (NayS,03) de concentratie 0,2M.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc si
studiati procesele redox.

b) Calculati raportul molar etan : etena din
amestecul gazos considerat.

¢) Calculati masa de solutie de brom care
se afla in exces.

10.18. intr-un pahar, se introduc 4 mL de
solutie de apa oxigenata (H,O,), 20 mL de apa
distilata, 10 mL de solutie de HySOy4 si 4g de
KI. Se acopera paharul si se lasa la intuneric
10-15 minute. Iodul rezultat din reactie se
titreaza pana la punctul de echivalentd, marcat
cu amidon, cu 27,2 mL de solutie de tiosulfat de
sodiu (NayS,03) de concentratie 1M.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc.
Studiati procesele redox.

b) Determinati concentratia molard a
solutiei de apa oxigenata.

10.19. Clorul are caracter oxidant puternic
si poate oxida unele metale tranzitionale la
numdrul de oxidare maxim, ca in urmatoarele
reactii:



Crp(SOy4)3 + NaOH + Cl, — A+ NaCl +
Na,S0O4 + H,O
MnSO4 + KOH + Cl, — B + KCIl +
K,SO4 + H,O
unde A este o sare cu raportul de masa: Na:Cr:
O = 23:26:32, iar B este o sare cu compozitia
procentuald de masa: 24,683% K, 34,8% Mn,
40,506% O.

a) Identificati sarurile A si B, studiati
procesele redox si egalati ecuatiile celor doua
reactii redox.

b) Calculati numarul de moli de clor
consumati in fiecare reactie, dacd in fiecare
reactie se consuma un echivalent gram de oxido-
reducere de Crp(SOy)3 si respectiv MnSOy.

10.20. Consultati anexa 12 si indicati care
dintre reactiile de mai jos sunt posibile si
completati ecuatiile lor.

a) Zn + AgNOj3 —

b) Cu+ Hg(NO3); —

c)Ag+ FeCl; —

d) Mg + AICl; —

e) Al+ HCl —

f) Ca+ H,0 —

g) Hg + HCl —

h) Ag + H,O —

i) Mg + CuO —

j) Cl +KI —

k) Br, + NaF —

10.21. O placa de zinc cu masa de 30g este
introdusd in 64 mL de solutie de sulfat de
cupru, cu densitatea p=1,25 g/cm3, unde este
lasata pana la epuizarea sulfatului de cupru din
solutie. Dupa reactie, placa de zinc cantareste
29,91 g. Calculati:

a) masa de zinc ce a trecut in solutie si masa
de cupru care s-a depus pe placa;

b) concentratia procentuald a solutiei de
sulfat de cupru.

10.22. O placa de cupru este introdusd in
80cm? de solutie de azotat de argint (AgNO3)
de concentratie 0,5M. Dupa ce placa de cupru a
fost scoasa din solutie, s-a constat ca masa ei a

Electrochimia

crescut cu 2,28g. Calculati:

a) masa metalului ce a trecut in solutie;

b) masa metalului scos din solutie;

¢) concentratia molara a solutiei de azotat
de argint dupa reactie, considerand ca volumul
solutiei ramane constant.

10.23. O sarma de aluminiu, proaspat curatata
de stratul de oxid de aluminiu, este introdusa in
60 mL de solutie de sulfat de cupru (CuSOy) de
concentratie 1,5M. Dupa reactie, concentratia
solutiei in sulfat de cupru este 0,5M. Se
considera constant volumul solutiei.

a) Determinati cu cit a crescut masa sarmei
de aluminiu.

b) Calculati concentratia molara a solutiei
in sulfat de aluminiu (Aly(SOy4)3) dupa reactie.

10.24. Se considera procesele:

Zng) — Zn2+(aq) +2e”

Ag" (@g) + €7 = Ag(s)

a) Identificati procesul de oxidare si
procesul de reducere.

b) Reprezentati pila a carei functionare se
bazeaza pe aceste procese.

¢) Scrieti ecuatia reactiei redox pe care se
bazeaza functionarea pilei.

d) Calculati tensiunea electromotoare
a pilei, considerand potentialele standard.
Consultati anexa 11.

e) Descrieti cum se poate construi o astfel
de pila.

10.25. Se considera ecuatia:

Pbs) + Cu?"(ag) — Pb*"ag) + Cugy)

a) Identificati procesul de oxidare si
procesul de reducere.

b) Precizati care electrod este anodul pilei
si care electrod este catodul pilei.

c) Reprezentati pila a cérei functionare se
bazeaza pe aceasta reactie.

d) Calculati tensiunea electromotoare a
pilei, considerand potentialele standard.

10.26. Se considera pila electrochimica:
Fe(s)lFe?” (ag)(1M)|[H30™ (ag)(1M)[Hy(g)(1atm)|Pt

a) Identificati procesul de oxidare si
procesul de reducere. Consultati anexa 11.
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b) \S/tabili';i anodul si catodul pilei.
c) Scrieti ecuatia reactiei pe baza careia
functioneaza pila.
d) Precizati ce semnificatie are tensiunea

electromotoare a acesteli pile.

10.27. Se considerd pila electrochimica
formata din electrodul standard de aluminiu si
electrodul standard de magneziu.

a) Identificati anodul si catodul acestei pile.
Consultati anexa 11.

b) Scrieti ecuatiile semireactiilor de oxidare
si de reducere.

¢) Calculati tensiunea electromotoare a
pilei.

d) Reprezentati pila.

e) Scrieti ecuatia reactiei ce sta la baza
functionarii pilei.

10.28. Se considera procesul de oxidare:

Mn) — Mn2+(aq) +2e”
si procesul de reducere:

Ni2+(aq) +2¢” — Nigg)

a) Reprezentati pila a cérei functionare se
bazeaza pe aceste doua procese.

b) Scrieti ecuatia reactiei pe care se bazeaza
functionarea pilei.

c) Calculati potentialul standard de reducere
al electrodului de mangan, stiind ca E°Nj2+/ni=
-0,23V si ca tensiunea electromotoare a pilei
construitd n conditii standard este E=+0,95V.

10.29. Se considera procesul de oxidare:
Fe2t > Felt+e™  E%y=-0,77V
si procesele de reducere:
a) Cry07% + 14H" + 66~ — 2Cr3" + 7TH,0
E°req=+1,33V
b) Cl04~ + 2H* + 2¢~ — CIO3™ + H,0
E°req= +1,19V
¢) MnO, + 4H* + 2¢~ — Mn?" + 2H,0
E®req=11,23V
d) CIO™ + H,O + 2¢” — CI~ + 2HO™
E°reqg = 10,89V
e) Sn*" +2¢” — Sn?" Eeq = 10,15V
Indicati care dintre agentii oxidanti de mai
sus pot oxida ionii FeZ" la ionii Fe3" si in ce
conditii.
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10.30. Se considera reactia de reducere:
H,0, + 2H* + 2¢™ — 2H,0 E°q=+1,78V
si procesele de oxidare:

a) Pb?" — Pb*" +2e= E°p=-1,8V

b) Fe?" — Fe3" +e~  E%y=-0,77V
¢) Sn?" — Sn*"+2e”  E°yy =-0,15V
d)2I" > 1, + 2e” E%x =-0,54V
e)2CI" - Cly +2¢~  E°upy=-1,36V

Indicati care dintre ionii de mai sus pot fi
oxidati de apa oxigenata.

10.31. intr-un acumulator cu plumb incarcat
se afla 515,8 g de solutie de acid sulfuric de
concentratie 38%. Dupa ce acumulatorul a fost
utilizat o anumita perioada de timp, masa de apa
din solutia de acid sulfuric a crescut la 328,8 g.

Calculati:

a) concentratia solutiei de acid sulfuric
dupa utilizarea acumulatorului;

b) variatia de masa a anodului si variatia de
masa a catodului.

10.32. Se considera electroliza topiturii de
clorura de calciu (CaCly).

a) Scrieti ecuatiile semireactiilor ce au loc
la electroliza si ecuatia reactiei finale.

b) Calculati masa de metal depusa la unul
dintre electrozi, daca s-au supus electrolizei
500g de CaCl, de puritate 88,8% si daca
randamentul electrolizei este 90%.

10.33. Calculati masa de cupru depusa la catod
la electroliza unei solutii de sulfat de cupru
(CuS0Qy), daca intensitatea curentului electric
este de 5A, electroliza a durat 20 minute, iar
randamentul de curent a fost de 95%.

10.34. Pentru identificarea unui  metal
necunoscut, divalent, se realizeazd un montaj
in care sunt legate in serie doud instalatii
speciale de electroliza. In prima instalatie se
realizeaza electroliza topiturii de clorurd de
magneziu (MgCl,), iar in a doua instalatie se
realizeaza electroliza topiturii clorurii metalului
necunoscut. Dupa intreruperea electrolizei,
in prima instalatic s-au depus la catod 6g de
magneziu, iar in a doua instalatie s-au depus
la catod 13,75g de metal. Identificati metalul
necunoscut.



10.35. La electroliza solutiei azotatului unui
metal monovalent, s-au depus pe catod 6,48 g
de metal, la trecerea unei sarcini electrice de
5790 C. Considerand ca nu au loc pierderi de
curent, determinati pentru metalul considerat:

a) echivalentul gram;

b) echivalentul electrochimic;

¢) masa atomica relativa.

10.36. La electroliza topiturii clorurii unui
metal divalent, s-au depus pe catod 109,6 mg
de metal, la trecerea unei sarcini electrice de
166,667 C. Considerand ca pierderile de curent
sunt de 7,36%, determinati pentru metalul
considerat:

a) echivalentul gram;

b) echivalentul electrochimic;

¢) masa atomica relativa.

10.37. Se leaga in serie o celula electrolitica in
care se afla solutie de azotat de argint (AgNO3)
si o alta ce contine solutia sulfatului unui metal
divalent. Dupa Iintreruperea electrolizei, la
catodul primei celule s-au depus 6,48 g de argint.
Stiind cd metalul necunoscut are echivalentul
electrochimic 0,3316 mg si cd randamentul de
curent a fost de 92,64%, determinati:

a) echivalentul gram al
necunoscut;

b) masa de metal depusa la catodul celei
de-a doua celule electrolitice;

metalului

10.41. O placa de fier cu masa de 10g este
introdusa intr-o solutie de CuSO4 de concentratie
16%. La sfarsitul reactiei, cand cantitatea de
CuSOy4 din solutie a reactionat, masa placii de
fier este 10,16g. Este corecta afirmatia:

a) au trecut in solutie ca ioni Fe?™ 1,12g de
Fe si s-au depus pe placa de Fe 1,28g de Cu;

b) masa solutiei de CuSQOy este 20g;

¢) masa placii a crescut cu 1,6%;

d) sunt corecte variantele a, b, c;

€) niciun raspuns corect.

10.42. O placa de Zn cu masa de 5,68 g este
introdusa intr-o solutie de Pb(NO3),, cdnd masa

Electrochimia

¢) masa molard a metalului necunoscut si
identificati metalul;
d) sarcina electrica consumata.

10.38. La electroliza unei solutii de sulfat de
nichel (NiSOy) s-au depus 5,31 kg de nichel si
s-au consumat 5000 Ah.

a) Calculati randamentul de curent.

b) Considerand ca intensitatea curentului
electric a fost de 1000A, calculati timpul cat a
durat electroliza.

10.39. Se considera semireactiile de reducere
in conditii standard:
Hzoz(aq) + 2H+(aq) +2¢ — 2H20(|)
E°red = +1,78V
Fe™(ag) + € — Fe?(ag)
E°red = +0,77V
Verificati in trei moduri daca ionii Fe2" pot
fi oxidati de apa oxigenati la ioni Fe3™.
In caz afirmativ, scrieti ecuatia reactiei.

10.40. Se considera reactia redox:
o 2Fe+3(aq) + Fe) — 3F62.+(aq) o
si diagrama Latimer, in care potentialele indicate
sunt potentiale de reducere standard.
Fe3+(aq) E°; Fez+(aq) E°)=-0,44V Fe(s)

E°; =-0,04V

Verificati dacd reactia consideratd poate
avea loc in conditii standard.

Teste tip
®

placii se dubleaza. Este incorecta afirmatia:

a) s-au depus pe placa de zinc un numar de
moli de atomi de plumb egal cu numarul de moli
de atomi de zinc care au plecat de pe placa de
zing;

b) s-au depus 0,04 mol de atomi de Pb;

¢) s-au depus 5,68 g de Pb;

d) in solutie s-au aflat cel putin 13,24 g de
Pb(NO3)y;

e) placa de zinc isi schimba culoarea de la
argintiu la gri - cenusiu cu aspect spongios.

10.43. Dupa ce a fost introdusa intr-o solutie
de azotat de argint (AgNO3), masa unei placute
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numai 80% din cantitatea de AgNOj3 din solutie,
este corectd afirmatia:

a) s-au depus pe placa de cupru 6,48g Ag;

b) solutia rezultata contine 18,066:102! joni
Cu2+;

c) solutia initiald de AgNOj3 contine
0,075 mol de ioni Ag* si 0,075 mol ioni NO3™;

d) solutia rezultata contine: 0,03 mol de ioni
Cu2+, 0,015 mol de ioni Ag* si 0,075 mol de
ioni NO3~;

) sunt corecte toate variantele.

10.44. O placd de magneziu cu masa de
40g este introdusa intr-o solutie de CuCl, cu
masa de 45g. La sfarsitul reactiei, cand toata
cantitatea de CuCl, din solutie a fost consumata,
masa placii de magneziu a crescut cu 5%. Este
incorecta afirmatia:

a) pe placa de magneziu s-au depus 3,2g de
cupru;

b) concentratia procentuald de masd a
solutiei de CuCl, este 15%;

¢) in urma reactiei masa solutiei a scazut cu
4,44%;

d) dupa reactie solutia contine: 2,125 mol
de molecule de api, 0,05 mol de ioni Mg2" si
0,1 mol de ioni CI~;

e) dupa reactie placa metalica are: 92,38%
Cu si 7,62% Mg.

10.45. O placa de cupru este introdusa intr-o
solutie de AgNO3. Dupa reactie, masa placii s-a
modificat cu 12,16%. Este corecta afirmatia:

a) dacd placa de cupru a avut initial masa
de 100g, dupa reactie placa contine: 94,88g Cu
si 17,25g Ag;

b) masa placii de cupru a crescut cu 12,16%;

¢) masa placii de cupru a scézut cu 12,16%;

d) daca placa de cupru a avut initial masa
de 50g, s-au depus pe placa de cupru 8,64g Ag;

e) sunt corecte variantele a, b si d.

10.46. Se considera o placa de Al pur cu masa
de 5,4¢. Placa se introduce in 120g de solutie de
CuSOy, de concentratie 20% pana la epuizarea
sulfatului de cupru din solutie. Este incorecta
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afirmatia:

a) masa placii de aluminiu a crescut cu
127,77%;

b) dupa reactie, raportul molar Al : Cu din
placa metalica este 2:3;

c¢) dupa reactie, masa placii metalice este
6,9g;

d) placa de aluminiu se acopera cu un strat
aramiu;

e) sarcina electrica relativa a ionilor A
din solutie dupa reactie este +18,066:1022,

10.47. O placa de Zn cu masa de 45,5g
se introduce in 600g solutic de CuSO4 de
concentratie 16%. Sunt corecte afirmatiile:

a) CuSOy4 din solutie se poate consuma total
in reactie;

b) pe placa de Zn se pot depune maximum
38,4g de Cu;

c) solutia 1si poate schimba culoarea din
albastru in incolor;

d) masa placii de Zn poate scade cu
maximum 1,138%;

) sunt corecte toate variantele.

13+

10.48. Se considera reactia:

aF, + bNaOH — F,0 + c¢NaF + H,O

Referitor la aceastd reactic este corecta
afirmatia:

a) coeficientii a, b si ¢ sunt diferiti (a+b=c);

b) reactia este o reactie de disproportionare,
FO fiind si agent oxidant si agent reducator;

¢) reactia nu este o reactie redox;

d) semireactia de oxidare este:
02—-0"%+4¢", iar semireactia de reducere este:
Fo+e~ — F 1

e) toti produsii de reactie sunt compusi
ionici.

10.49. Se considera reactia:

aCu,S + bCuyO — c¢Cu+dSO,

Referitor la aceasta reactie nu este corecta
afirmatia:

a) coeficientii a, b, ¢, d sunt: a=d=1, b=2,
c=0;

b) Cu'! este agentul reducitor si S~2 este
agentul oxidant;

c) 16g de Cu,S reactioneaza cu 28,8g de
Cuy0;



d) pentru obtinerea a 3,84g Cu, agentul
oxidant accepta 361,32-1020 electroni;

e) pentru obtinerea a 22,4 L (c.n.) de SO,
agentul reducétor cedeaza 6 mol de electroni.

10.50. Se considera semireactiile de reducere
in conditii standard:
Cl°yg) +2¢7 — 2Cl (qq)
Eored = +1,36V
SO427(aq)+H20(|)+2e_—>SO327(aq)+2HO_(aq)

E°req=-0,93V

Nu este corectd afirmatia:

a) reactia: 2HC1 + H,SO4 — Cly + HySO3
+ H,O este posibila;

b) reactia: Cl, + H,SO3 + H,O — 2HCI +
H,>SO4 este posibila;

c) tensiunea electromotoare a pilei bazate
pe reactia posibild este E=+2,29V;

d) variatia energiei interne in conditii
standard (AG°®) pentru reactia posibild este
AG°=-441970 J/mol;

10.52. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) specia chimicd (atomi, ioni) care
se oxideaza cedeazid electroni §i 1si mareste
numirul de oxidare;

..... b) specia chimica (atomi, ioni) care
se reduce accepta electroni si isi micgoreaza
numirul de oxidare;

..... ¢) atomii sau ionii care cedeaza electroni
sunt agenti oxidanti, iar atomii sau ionii care
accepta electroni sunt agenti reducéatori.

10.53. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) intr-un cuplu redox, reducatorul este
donorul de electroni;

..... b) intr-un cuplu redox, oxidantul este
acceptorul de electroni;

..... ¢) intr-o reactie de oxido-reducere se
intdlneste un singur cuplu redox.

10.54. Apreciati ca fiind adevaratd sau falsa
fiecare dintre afirmatiile referitoare la electrodul

Electrochimia
e) reactia posibila este practic totald (Kc=e!7®).

10.51. Se supune electrolizei o solutie apoasa
ce contine CuCl; si FeBrj.

Considerand ca potentialele de descércare
la electrozi sunt identice cu potentialele standard
de electrod (E°cy2+/cy=10,34V, E°Fe3+/pe =-0,04V,
EoClz/ZCl_ =+1,36V, EOBrz/zBr_ =+1,09V), ale-
geti varianta corecta:

a) la anod, ordinea descarcarii anionilor
este: Br—, CI~;

b) la catod, ordinea descarcarii cationilor
este: Cu?™, Fe3™:

c) ordinea descarcarii nu depinde de
potentialele de descarcare, depinde numai de
sarcina electrica a ionilor;

d) la anod se oxideaza primul anionul cu
potentialul de reducere cel mai mic, iar la catod
se reduce primul cationul cu potentialul de
reducere cel mai mare;

e) sunt corecte variantele a, b si d.

standard de argint:

..... a) electrodul standard de argint este
format dintr-o placd de argint imersata intr-o
solutie de AgNOj3 de concentratic 1M, la
temperatura de 298K;

..... b) diferenta de potential dintre
potentialul electrodului standard de argint si
potentialul electrodului normal de hidrogen
reprezintd potentialul standard al electrodului
de argint;

..... c¢) potentialul standard de reducere al
argintului este pozitiv, pentru ca argintul are o
tendintd mai mica decat a hidrogenului de a se
oxida.

Teste tip

10.55. Se considera cuplurile redox:
Cr3+(oxidant) +3e¢— Cr(reducétor)

- Eored = '0,74V
Pt (oxidant) + 2¢” —Ptreducator)
Eored = +1 ,2V

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:
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slab decat platina;
..... b) ionii Cr3" sunt agent oxidanti mai

slabi decat ionii Pt*";
..... ¢) nici cromul si nici platina nu substituie

hidrogenul din acidul clorhidric.

10.56. Se considera metalele: Ba (E°g 2+/3,=-
2,91V), Al (E°p3+a-1,66V), Mn (E°pn2+
mn=-1,18V), Bi (E°g;3+/3;=+0,2V), Hg (E°Hg2+/
Hg=10,86V).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) reactivitatea metalelor considerate
creste 1n ordinea: Ba<Al<Mn<Bi<Hg;

..... b) Ba, Al si Mn pot reactiona cu HCI cu
degajare de Hp;

..... ¢) Bi si Hg nu reactioneaza cu apa.

10.57. Se considera metalele: Ca
(E°ca2+/ca=-2,87V), Zn (E°z,2+/7,4=-0,76V), Cu
(E°cu2+/cu=10,34V), Au (E°poy3+/a=11,4V).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) calciu poate scoate din sarurile lor
metalele: Zn, Cu, Au;

..... b) cupru poate scoate aurul dintr-o sare
a sa si este scos din sarurile sale de catre calciu
si zinc;

..... ¢) cuprul si aurul reactioneaza cu apa
si acidul clorhidric, iar calciul si zincul nu
reactioneaza cu apa si acidul clorhidric.

10.58. Se considera semireactiile:

(1) Zn — Zn2" + 2~

(2) 2NH4* + 2MnO, + 2¢~ — Mn,03 +
H,O + 2NHj3

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) semireactia (1) este procesul de
oxidare care are loc la anodul pilei Leclanché;

..... b) semireactia (2) este procesul de
reducere care are loc la catodul pilei Leclanché;

..... c) ambele semireactii sunt procese
de reducere si nu pot forma un cuplu redox
pe care sa se bazeze functionarea unei pile
electrochimice.
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10.59. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) echivalentul electrochimic K
reprezintd masa dintr-un element depusd la
electrod la trecerea unei sarcini electrice de 1 C;

..... b) echivalentul chimic al unui element
reprezintd masa din acel element depusa la
electrod la trecerea prin cuva de electroliza a
N electroni;

..... ¢) pentru cupru (pc,=64g/mol,
valentac,=2), Eq=32¢g si K=0,331mg.

10.60. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) procesul de oxidare: HyOq) —
1/205(g) + 2H"(3g) + 2¢™ are loc la catodul
celulei 1n care are loc electroliza apei;

..... b) procesul de reducere: 2H,O()y + 2e~
— Hy(g) + 2HO (3g) are loc la anodul celulei in
care are loc electroliza apei;

..... ¢) la electroliza apei acidulate cu H,SO,
sau alcalinizate cu NaOH se degaja oxigen la
anod si hidrogen la catod.

10.61. Cele mai importante numere de oxidare
ale manganului sunt: 0, +2, +3, +4, +7, iar ale
cromului sunt: 0, +2, +3, +6.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) manganul metalic si cromul metalic
nu pot fi decat agenti reducatori;

..... b) Mny0O7, KMnQy, CrO3, K,CryO7,
K5CrOy4 nu pot fi decat agenti oxidanti;

..... €) Mn,03, MnOy4, MnCl,, Cr,03, CrCl,
pot fi si agenti oxidanti si agenti reducétori.
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11 Reactii de complexare si precipitare.
Metode experimentale de identificare a
unor cationi si anioni

11.1. Combinatii complexe

» Combinatiile complexe sunt o clasd de compusi ai metalelor cu multiple aplicatii practice.
Pentru a intelege structura unei combinatii complexe, sd analizam structura combinatiei complexe
[Cu(NHj3)4](OH),, denumita hidroxid de tetraaminocupru (II).

Tonul complex [Cu(NH3)4]?" este format din ionul Cu?" legat prin patru legaturi covalente
coordinative de patru molecule de amoniac.

Cu?" +4NH; — [Cu(NH3)4]*"

Tonul Cu?" este acceptorul de electroni, iar atomul de azot din amoniac, care posedi o
pereche de electroni neparticipanti la legatura, este donorul de electroni.

N
Cu2t ([ArI [t [ ][ T [ |)+4NH3 —

3d 4s 4p

NH, NH,NH, NH,
— cu2* ([Ar) ] 1 T T

Tonul Cu?* participa la realizarea legiturilor covalente coordinative cu patru orbitali
neocupati din substraturile 4s si 4p, avand insa forme, energii si orientari modificate (hibridizare
sp?), iar atomul de azot participa cu orbitalul dielectronic de pe ultimul strat.

In combinatia complexd Kj3[Fe(CN)g], denumitd hexacianoferat (III) de potasiu, ionul
complex [Fe(CN)g]?~ este format din ionul Fe3™ legat prin 6 legaturi covalente coordinative de 6
ioni ciarnura (sN=Cs").

Fe3* + 6CN~ — [Fe(CN)¢]*~

lonul Fe3* este acceptorul de electroni, iar atomul de carbon din ionul CN~ este donorul de

electroni.
N 1
Fe3* ([Ar] LTI+ 6CN- —
3d 4 4p CN- CN” CN™ CN™ CN"CN°

— Fe3* ([Ar][tyty 1] ] ﬁ lI'I')

lonul Fe3* participa la realizarea legaturilor covalente coordinative cu orbitalii neocupati
cu electroni din substraturile 3d, 4s si 4p, avand forme, energii si orientare modificate (hibridizare

d2sp). i
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O combinatie complexi este compusa dintr-un ion metalic, numit ion central,
care este unit prin legituri covalente coordinative de particule (molecule sau ioni) de
ligand.

Reactia dintre un ion metalic si un ligand cu formarea unei combinatii complexe se
numeste reactie de complexare.

* Liganzii pot fi:

- molecule care au atomi cu perechi de electroni neparticipanti la legatura: NHs, H,O, CO,
molecule organice etc;

- ioni negativi: F~, CI7, Br~, I", HO~, CN~, SCN~ etc.

* Numarul de particule de ligand care se leagd covalent coordinativ de ionul central se
numeste numar de coordinare.

De exemplu, in [Cu(NH3)4](OH),, numarul de coordinare este 4, iar in K3[Fe(CN)g],
numarul de coordinare este 6.

» Formeaza combinatii complexe ionii metalici cu volum mic si care poseda orbitali liberi,
in care pot accepta electronii neparticipanti ai ligandului.

 Sarcina electrica relativa a ionului complex este determinatd de sarcina electricd a
particulelor (molecule sau ioni) componente.

Daca ligandul este o molecula neutrd, sarcina electrica a ionului complex este egala cu
sarcina ionului metalic. De exemplu, sarcina electricd a ionului complex [Cu(NH;3)4]*" este:

+2  (sarcina electricd a +4-0 (sarcina electricd a = +2
ionului Cu’™) moleculei NH3)

Daca ligandul este un ion negativ, sarcina ionului complex este egala cu suma algebrica a
sarcinilor ionilor componenti.
De exemplu, sarcina electrica a ionului complex [Fe(CN)g]>~ este:

+3  (sarcina electrici a + 6-(-1) (sarcina electricd a =-3
ionului Fe3™) ionului CN™)

* Denumirea unei combinatii complexe tine seama de structura ei.
Daca ionul complex este un cation (ion pozitiv), denumirea combinatiei complexe se
stabileste dupa regula:

numele ionului care neutralizeazd sarcina ionului complex + de + numdrul particulelor
de ligand + numele ligandului + numele metalului central + valenta metalului

De exemplu, combinatia complexa [Cu(NHj3)4](OH), are denumirea: hidroxid de
tetraaminocupru (II).

Daca ionul complex este un anion (ion negativ), denumirea combinatici complexe se
stabileste dupa regula:

numdrul de particule de ligand + numele ligandului + cuvint terminat in ,,at” derivat
din numele metalului central + valenta metalului + de + numele cationului

De exemplu, combinatia complexda K3[Fe(CN)g] are denumirea: hexacianoferat (III) de
potasiu.

Denumirile celor mai intalniti liganzi sunt: H,O (aqua), HO™ (hidroxo), CN~ (ciano), SCN~
(tiocianato), NH3 (amino), F~ (fluoro), CI™ (cloro), Br~ (bromo), I~ (iodo), SO42~ (sulfato), S,052~ (tiosulfato).

Se recomanda sa se scrie langad simbolul ionului central simbolul atomului din ligand care
este donorul de electroni. De exemplu, se recomandi formula chimica: [AI(OH,)e]>".

« Combinatiile complexe sunt compusi ionici. Intre ionul complex si ionul care neutralizeaza
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sarcina ionului complex se stabileste o legatura ionica.
« Cateva proprietati ale combinatiilor complexe sunt:
- combinatiile complexe sunt stabile atat in stare solida cat si in solutie;
- majoritatea combinatiilor complexe sunt solubile in apa;
- combinatiile complexe pot fi incolore sau colorate.
« In structura unei combinatii complexe, liganzii ocupa pozitii bine determinate in spatiu
in functie de numarul de coordinare al ionului central. Informatii despre structura unor combinatii

complexe sunt prezentate in tabelul 11.1.

Tabelul 11.1.

gl;rrré?;:rz Structura Observatii Exemple
2 liniard L— M — L ﬁ;‘gi;‘ﬁz“ sunt dispusi [H3N—AgeNH;]*
plan trigonala Liganzii sunt dispusi in I T
3 L)\ M—L acelasi plan, in varfurile >Hg—I
1/ unui triunghi echilateral. [ _
tetraedrica Liganzii sunt dispusi in Cl 72-
L varfurile unui tetraedru Cl
I regulat. 0---(]
M VAR
S L _— o cra
4 L/ L Liganzii sunt dispusi in| ~
plan patrata acelasi plan, in varfurile NH;4 2
L\ " /L unui patrat. HN > ,CT\u <NH,
L/ L . NH;
6 octaedrica Liganzii sunt dispusi in| NH; 24
Ir varfurile unui octaedru H3N&\l/ o NH;
_ » regulat 1
LMk H,N7 A SNH;
L IL L - NH, -

* Unele combinatii complexe pot contine mai multe tipuri de liganzi. De exemplu, in

combinatia complexa [Pt(NH3),Cl,], ionul P

t2+

este legat de doud molecule de (NH3) si de doi ioni

clorurd (CI7). In aceasta combinatie complexa, cu geometrie de coordinare plan patrata, liganzii pot
fi dispusi in doud moduri:

H:N Cl H:N Cl
S si N
Cl " NH, H;N =l

izomer trans izomer cis

(culoare galben-sulf) (culoare galben-portocaliu)

Avand structuri diferite, acesti doi izomeri geometrici se vor diferentia prin unele proprietati,
de exemplu prin culoare.
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Izomeria geometrica este intalnita si la ionii complecsi cu numar de coordinare 6 de tipul
[M6A2B4] "*. De exemplu, ionul complex [CoCly(NH3)4]" din combinatia [CoCly(NH;3)4]Cl
prezinta doud aranjamente spatiale octaedrice:

1 + Cl +
HyN \Loz Cl . HyN \Loz NH,
H,N7 2 ™ NH, o H,N-7 & “~NHj
NH, Cl
cis trans
(culoare violet) (culoare verde)

* Reactiile de complexare pot fi considerate ca echilibre chimice mai mult sau mai putin
deplasate in sensul formarii combinatiei complexe si sunt caracterizate printr-o constantd de
echilibru numita constanta de stabilitate (K).

Exemplu:  Cu?" +4NH; = [Cu(NH3),]*"
_ [[Cu(NH3)4]%*]
[Cu?*]-[NH3]*

Din valoarea acestei constante se deduce ca ionul complex [Cu(NH;3)4]?" este foarte stabil.

Se poate scrie si o constantd de instabilitate (K’=1/K), daca se considera reactia de
descompunere a unui ion complex.

Exemplu:  [CdBrs]*~ = Cd?" + 4Br~

[Cd?*]-[Br]*
[[CdBr,]*7]

Din valorile constantelor K’ = 2-10"* si K = 0,5-10* se deduce ca ionul complex [CdBr4]*~

este relativ stabil.
La formarea ionului complex [Ag(NH3),]*, au loc echilibrele:

=2-1013

K'= =2-10"*

.
Ag*+NH; — [Ag(NHy)]* - [[As(NH)™)
+]'[NH3 ]

+

[Ag(NH3)]* + NH; = [Ag(NH3),]* K = [[Ag(NH3),]"]

[[Ag(NH3)]*]-[NH; |
Pentru reactia finala:
Agt+2NH; = [Ag(NH3),]*
_ [[Ag(NH3),]*]
[Ag+]'[NH3 ]2

» Combinatiile complexe sunt utilizate in diferite ramuri industriale si in laboratoarele de
analiza chimica. Datoritd culorilor caracteristice, obtinerea combinatiilor complexe este utilizata
pentru identificarea si dozarea unor ioni metalici.

=K;'K,=0,158-108

11.2. Exemple de combinatii complexe
In continuare, sunt prezentate informatii importante despre unele combinatii complexe.

b 1. Combinatii complexe ale ionului Ag*
"+ [Ag(NHj3),|Cl clorurd de diaminoargint (I):
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni
Obtinere: AgNO; +NaCl — AgCl| +NaNO;3 sau Ag*+ClI- — AgCl
pp alb
AgCl+2NH; — [Ag(NH3),]Cl
Proprietdti: Combinatia complexd [Ag(NH3),]Cl este solubila in apa, solutia este incolora.

La acidulare cu HNOj precipita AgCL
[Ag(NH3),]Cl + 2HNO3 — AgCl| + 2NH4NO3.

* [Ag(NH3),;]OH hidroxid de diaminoargint (I), reactiv Tollens.
Obtinere: ~ 2AgNO3+2NaOH — Ag,0O] + H,O +2NaNO3 sau 2Ag* +2HO™ — Ag,O+H,0
pp brun
sau 2AgNO3 + 2NH3 + H,O — Ag,O] + 2NHy4NO;
Ag,0 + H,O + 4NH3 — 2[Ag(NHj3),]OH
Proprietati: Combinatia complexa [Ag(NH3),]OH este solubila in apa, solutia este incolora.
Se descompune in timp cu formare de amidura de argint (AgoNH), exploziva.
2[Ag(NH3)2]OH — AgyNH + 3NH3 + 2H,O0.
Este un agent oxidant si este redusa la rece sau la cald de unele substante organice (aldehide,

glucoza etc) la argint metalic (oglinda de argint).
CH,=0 + 2[Ag(NH3),]JOH — HCOONH4 + 2Ag + H,O + 3NHj;

* Alte combinatii complexe:
K[(Ag(CN),] dicianoargintat (I) de potasiu
K[Ag(SCN),] ditiocianatoargintat (I) de potasiu
Nas[Ag(S,03),] ditiosulfatoargintat (1) de sodiu

2. Combinatii complexe ale ionului Hg?*
2’, » K, [Hgly] tetraiodomercurat (II) de potasiu:
Obtinere:  Hg(NO3), + 2KI — Hgl,| + 2KNO3 sau Hg?' +2I- — Hgl,
pp rosu

Hgl, + 2KI — K,[Hgla] sau Hgl, +2I- — [Hgly]*
sau Hg,l, + 2KI — Kj,[Hglys] + Hg
Proprietdti: Combinatia complexa K,[Hgl4] este solubild in api, solutia este incolora. Din aceasta
combinatie complexa, hidroxizii alcalini nu precipitd HgO, iar H,S precipita HgS.

[Hgl4]? in solutie alcalina (reactivul Nessler) formeazi in prezenta ionului NH4* un
precipitat rogu-brun.

/He\ 17 He
2NH4* +4[Hgl4]*~ + 6HO™ — SH,0 + 121" +|O NH,|I + NH,|I

* K5 [Hg(SCN)y4] tetratiocianatomercurat (II) de potasiu:
Obtinere: Hg(NO3), + 2KSCN — Hg(SCN),| +2KNO3 sau Hg?"+2SCN~ — Hg(SCN),
pp alb

Hg(SCN), +2KSCN — K,[Hg(SCN),] sau Hg(SCN), +2SCN~ — [Hg(SCN),]*~
Proprietati: Combinatia complexa K>[Hg(SCN)4] este solubila in apa, solutia este incolora.

Combinatia complexd (NHy),[Hg(SCN)4], numita reactiv Korenman, formeaza
precipitate cristaline, uneori colorate, cu cationi divalenti (Cu2*, Zn2*, Co?* etc) sau ionul Fe3*.
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SRl
st Cu?* + [Hg(SCN)4]*~ — Cu[Hg(SCN)4]
pp verde-galbui

Co?" + [Hg(SCN)4]*> — Co[Hg(SCN)4]

pp albastru
Zn** + [Hg(SCN)4]*~ — Zn[Hg(SCN),]
pp alb
2Fe’" + 3[Hg(SCN)4]>~ — Fey[Hg(SCN)4l3
pp rosu

3. Combinatii complexe ale ionilor Cu?*, Cu*
“ ¢ [Cu(NH3)4](OH); hidroxid de tetraaminocupru (II), reactiv Schweitzer
Obtinere: CuSO4 +2NaOH — Cu(OH),| +NaySO4 sau Cu?" +2HO™ — Cu(OH),
pp albastru
Cu(OH); +4NH3 — [Cu(NH3)4](OH),
Tonul complex [Cu(NH3)4]%" se poate obtine din CuSOy si NHj.
CuSO4 + 2NHj3 + 2H,0 — (CuOH),SO4 + 2NH,*
pp verde-albastrui
(CuOH);S04 + 6NH3 + 2NH4+ — 2[Cu(NH3)4]%" + SO4% + 2H,0
Proprietdti: Combinatia complexa [Cu(NH3)4](OH), este solubild in apa, solutia are culoare
albastru - violet.
Reactivul Schweitzer dizolva celuloza.
Precipita CuS la adaugare de H,S.

[Cu(NH3)4]*" + H,S — CuS + 2NH,4* + 2NH;
* Nap[Cu(OH)g4] tetrahidroxocuprat (II) de sodiu:

Obtinere: CuSOy4 +2NaOH — Cu(OH),| + NaySOy4
pp albastru

Cu(OH), + 2NaOH — Na,[Cu(OH)4]
Proprietdfi: Tonul complex [Cu(OH)4]> este albastru, solubil in apa. La diluare precipita
Cu(OH),. Reactia justifica caracterul amfoter al Cu(OH)5.

* [Cu(NH3),]Cl clorura de diaminocupru (I):

Obtinere: 2CuSOy4 + 2H)NOH - HC1 + 8NH3 — 2[Cu(NH3),]Cl + Ny + 2(NHy4)»SO4 + 2H,0
Proprietdti: Combinatia complexd [Cu(NH3),]Cl este solubila in apa, solutia este incolora.
Formeaza cu alchinele cu tripla legdtura la marginea cateneli, alchiluri de cupru insolubile in apa.

HC=CH + 2[Cu(NHj3),]Cl — CuC=CCu + 2NH4Cl1 + 2NHj3

Acetilura de cupru este un precipitat rosu-violet. Reactia este folositd pentru
identificarea urmelor de acetilend dintr-un amestec de gaze.
2’ 3. Combinatii complexe ale ionilor Fe2*, Fe3*

* K4[Fe(CN)g] hexacianoferat (II) de potasiu:
Obtinere: ~ FeSO,4+2KCN — Fe(CN), + K»,SO4 sau Fe?'+2CN- — Fe(CN),
pp- galben-brun
Fe(CN), + 4KCN — K4[Fe(CN)s] sau Fe(CN), + 4CN~ — [Fe(CN)g]*
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni
Proprietati: Combinatia complexa K4[Fe(CN)g] este solubila in apa, solutia are culoarea galbena.
Formeaza cu ionii Fe3" in mediu acid Fe4[Fe(CN)g]3 hexocianoferat (II) de fier (IIT)

sau albastru de Berlin, un precipitat albastru.

4Fe>t + 3[Fe(CN)g]* — Fey[Fe(CN)gl3

Formeaza combinatii complexe cu ionii altor metale (Cu?", Ag*, Co?*, Ni2*, Mn?",
Zn") sau cu ionii Fe3*.

2Cu2" + [Fe(CN)g]* — Cuy[Fe(CN)g]

Combinatia complexd Cup[Fe(CN)g], hexacianoferat (II) de cupru (II) este un

precipitat rosu-brun, insolubil in acizi minerali si in acid acetic, solubil in amoniac cu formarea
unei coloratii albastru - violet.
Cuy [Fe(CN)g] + 8NH3 — 2[Cu(NH3)4]*" + Fe[(CN)g]*~
4Ag" + [Fe(CN)g]*™ — Agy [Fe(CN)g]
Combinatia complexa Agy[Fe(CN)g] hexacianoferat (II) de argint (I) este un
precipitat alb. Cu HNOj3 concentrat se coloreaza in rosu-portocaliu datoritd formarii precipitatului
AQ;3[Fe(CN)¢] hexacianoferat (I1I) de argint (I).
3Agy[Fe(CN)g] + 4HNO3 — 3Ags[Fe(CN)g] + NO + 3AgNO3 + 2H,0
2C02" + [Fe(CN)g]* — Co[Fe(CN)g]
pp. verde albastrui

2NiZ" + [Fe(CN)g]* — Nip[Fe(CN)g]
pp. verde-galbui
2Mn2" + [Fe(CN)g]* — Mny[Fe(CN)g]

pp. alb
2Cd2" + [Fe(CN)g]* — Cdy[Fe(CN)g]
pp. alb
3Zn%" + 2[Fe(CN)g]* + 2K* — Zn3K5[Fe(CN)g]n
pp. alb

Combinatia complexa Zn3K,[Fe(CN)g]o este solubild in HCI si in hidroxizi alcalini.
Zn3K5[Fe(CN)gly + 12HO™ — 3[Zn(OH)4]% + 2K* + 2[Fe(CN)¢]*
2Fe?" + [Fe(CN)g]* — Fey[Fe(CN)g]
sau  Fe2™ +2K* + [Fe(CN)g]* — FeKy[Fe(CN)g]
Combinatiile complexe Fes[Fe(CN)g] si FeKy[Fe(CN)g] sunt precipitate albe care in
prezenta oxigenului din aer trec in albastru de Berlin.

* K3[Fe(CN)g] hexacianoferat (IIT) de potasiu:
Obtinere: 2FeCl3 + 6KCN + (x+3)H,0 — FepO3 - XxH,0 + 6HCN + 6KCI
sau  2Fe’t + 6CN™ + (x+3)H,0 — FepO3 - XxH,0 + 6HCN
Fe,03 - xH,O + 12KCN — 2K;3[Fe(CN)g] + 6KOH + (x+3)H,0
sau  Fe,)O3-xH,O + 12CN~ — 2[Fe(CN)¢]*~ + 6HO™ + (x+3)H,0
Proprietati: Combinatia complexa K3[Fe(CN)g] este solubila in apa, solutia are culoarea portocalie.
Formeaza cu ionii Fe?" in mediu acid Fe3[Fe(CN)g], hexocianoferat (IIT) de fier (IT)
sau albastru de Turnbull, un precipitat albastru.
3Fe?" + 2[Fe(CN)g]>~ — Fes[Fe(CN)gla
Formeaza cu ionii Fe3" un complex brun Fe[Fe(CN)g], hexacianoferat (IIT) de fier (III).
Fe3" + [Fe(CN)g]>~ — Fe[Fe(CN)g]
Formeaza cu ionii mai multor metale combinatii complexe, precipitate colorate
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solubile in acizi minerali.
3Co%" + 2[Fe(CN)s]>~ — Cos[Fe(CN)¢la
pp rosu-brun
3NiZ" + 2[Fe(CN)¢]>~ — Ni3[Fe(CN)gla
pp galben-verzui
3Mn2" + 2[Fe(CN)g]*~ — Mnj3[Fe(CN)gl,
pp brun
3Zn%" + 2[Fe(CN)¢]>~ — Zns[Fe(CN)g]h
pp galben-brun
3Cd%" + 2[Fe(CN)g]>~ — Cd3[Fe(CN)gla
pp galben

l:_’, * K3[Fe(SCN)g] hexatiocianatoferat (IIT) de potasiu:
Obtinere: FeCl5 + 6KSCN — Kj3[Fe(SCN)¢] + 3KCl
sau  Fe3™ + 6SCN~ — [Fe(SCN)g]>~
Proprietati: Combinatia complexa K3[Fe(SCN)g] este solubild in apa, solutia are culoarea rosu-
sangeriu.

J

In functie de cantitatea de reactiv se pot forma si alti ioni complecsi: [FeSCN]*",
[Fe(SCN),]*, Fe(SCN)3, [Fe(SCN)4]™, [Fe(SCN)s]>.

4. Combinatii complexe ale ionului Co?*

* K4[Co(CN)g] hexacianocobaltat (II) de potasiu:
Obtinere: Co(NO3); + 2KCN — Co(CN), + 2KNO3 sau Co?' +2CN~ — Co(CN),

pp. roz
Co(CN), +4KCN — K4[Co(CN)g] sau  Co(CN), +4CN~ — [Co(CN)g]+

Proprietati: Combinatia complexa K4[Co(CN)g] este solubila in apa.
In prezenta oxigenului din aer, a apei de clor sau a apei de brom, ionul complex
[Co(CN)6]* se oxideaza la [Co(CN)g]>~ de culoare galbena.
[Co(CN)g]* + 1/2Cl, — [Co(CN)¢]*~ + CI~
* K;3[Co(SCN)4] tetratiocianatocobaltat (II) de potasiu:
Obtinere: Co(NO3), +4KSCN — K5[Co(SCN)4] + 2KNO;
sau  Co%"+4SCN~ — [Co(SCN)4]*
Proprietati: Combinatia complexd K;[Co(SCN)4] este solubila in apa, solutia are culoarea
albastru-intens.

+ [CoCl4)? ionul tetraclorocobaltat (IT):
Obfinere:  [Co(H,0)]*" + 4CI- — [CoCl4]* + 6H,0O
5. Combinatii complexe ale ionului Ni*

* K3 [Ni(CN)y4] tetracianonichelat (II) de potasiu:
Obtinere: Ni(NO3), + 2KCN — Ni(CN), + 2KNO3 sau Ni?" + 2CN~ — Ni(CN),
pp. verde deschis
Ni(CN), + 2KCN — K[Ni(CN);] sau  Ni(CN), + 2CN~ — [Ni(CN)4]*

Proprietati: Combinatia complexad K»[Ni(CN)4] este solubild in apa, solutia are culoare galbena.

* [Ni(NH3)6] Cl; clorurd de hexaaminonichel (II):
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni

Obfinere:  Ni(NO3); + 2NaOH — Ni(OH), + 2NaNO; sau Ni2" +2HO~ — Ni(OH),
pp. verde deschis
Ni(OH), + 4NH3 + 2NH4Cl — [Ni(NH3)6]Cl, + 2H,0
sau  Ni(OH), + 4NH3 + 2NH,* — [Ni(NH;3)¢]*" + 2H,0

Proprietdti: Combinatia complexa [Ni(NH3)4]Cl, este solubila in apa, solutia are culoare albastra.

6. Combinatii complexe ale ionului Cr3*
* [Cr(NH3)]Cl3 clorura de hexaaminocrom (I11):
Obtinere: ~ Cr3" + 6HO™ + (x-3)H,0 — Cr,03 - xH,0
pp. verde-cenusiu
Cr,O3 - xH,O + 6NH3 + 6NH4C1 — 2[CI‘(NH3)6]C13 + (x+3)H,O
Proprietati: Combinatia complexa [Cr(NHj3)4]Cl3 este solubild in apd, solutia are culoare violeta.
* K3[Cr(CN)g] hexacianocromat (III) de potasiu:
Obtinere: CryO3 - xH,O + 12KCN — 2K;3[Cr(CN)g] + 6KOH + (x-3)H,0
Proprietati: Combinatia complexad K3[Cr(CN)g] este solubild in apa, solutia are culoare galbena.
* K3|Cr(SCN)g| hexatiocianatocromat (I11) de potasiu:
Obfinere:  Cr3™+ 6SCN~ — [Cr(SCN)g]*~
Proprietati: Combinatia complexa K3[Cr(SCN)g] este solubild in apd, solutia are culoare rosu-
violet.

7. Combinatii complexe ale ionului A"

* Na[AI(OH)4] tetrahidroxoaluminat de sodiu:
Obtinere: AICl; + 3NaOH — Al(OH); +3NaCl sau AIP"+3HO~ — Al(OH);
pp. alb
Al(OH); + NaOH — Na[AI(OH)4] sau AI(OH); + HO™ — [AI(OH)4]~

Proprietati: Combinatia complexa Na[Al(OH)4] este solubila in apa, solutia este incolora.
* Naz[AlFg] hexafluoroaluminat de sodiu:

Obtinere: Al(OH)3 + 6NaF — Nas[AlF4] + 3NaOH
Proprietati:  Combinatia complexd Nas[AlFg] este solubild in apa, solutia este incolora.

8. Combinatii complexe ale ionului Zn?*

* Na;[Zn(OH)4] tetrahidroxozincat de sodiu:
Obtinere: Zn(NO3), + 2NaOH — Zn(OH), + 2NaNO; sau Zn?" +2HO~ — Zn(OH),
pp. alb
Zn(OH), + 2NaOH — Nay[Zn(OH)4] sau Zn(OH), + 2HO™ — [Zn(OH)4]*~

Proprietati: Combinatia complexad Nay[Zn(OH)4] este solubila in apa, solutia este incolora.
* [Zn(NH3)4](OH); hidroxid de tetraaminozinc:
Obtinere: ~ Zn*"+2NHj3 + 2H,0 — Zn(OH), + 2NH,*

pp. alb
Zn(OH), + 4NH3 — [Zn(NHj3)4](OH),

Proprietdfi: Combinatia complexi [Zn(NH3)4](OH), este solubila in apa, solutia este incolora. in

prezenta de H,S precipitd ZnS.
colectia
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[Zn(NH3)4](OH), + HyS — ZnS + 4NH; + 2H,0

* K3[Zn(CN)y4] tetracianozincat de potasiu:
Obfinere:  Zn?*" +2CN~ — Zn(CN),
pp.- alb
Zn(CN), + 2CN~ — [Zn(CN)4]*

Proprietati: Combinatia complexa K»[Zn(CN)y4] este solubila in apa, solutia este incolora.

9. Combinatii complexe ale ionului Cd?*

* [Cd(NH3)4](OH), hidroxid de tetraaminocadmiu:
Obfinere: ~ Cd*" +2NH; + 2H,0 — Cd(OH), + 2NH,*
pp- alb
Cd(OH), +4NH3 — [Cd(NH3)4](OH),
Proprietdfi: Combinatia complexd [Cd(NH3)4](OH), este solubila in apd, solutia este incolora. in
prezenta de H,S precipita CdS.
[Cd(NH3)4](OH), + H,S — CdS + 4NH;3 + 2H,0

* K3[Cd(CN)y4] tetracianocadmiat de potasiu:
Obfinere:  Cd*" +2CN~ — Cd(CN),
pp- alb
Cd(CN), + 2CN~ — [Cd(CN)4]*

Proprietati: Combinatia complexd K»[Cd(CN)4] este solubild in apa, solutia este incolora.

10. Combinatii complexe ale ionilor Sn*, Sn**
° H2[SnCl4]

H,[SnClg] acid hexaclorostanic
Obtinere: Sulfurile SnS si SnS, sunt solubile in HCI concentrat.
SnS +4HCI — H[SnCly] + H,S
SnS, + 6HCl — H,[SnClg] + 2H,S
Sn(OH), + 4HCl — H;[SnCl4] + 2H,0
SnO, - 2H,0 + 6HClI — H;,[SnClg] + 4H,0

11.3. Reactii de precipitare
Multe substante anorganice sunt greu solubile in apa si apar ca precipitate in urma unor
reactii cu schimb de ioni intre compusi solubili in apa.

Exemple: CuSOy4 +2NaOH — Cu(OH);| + NaySOy
BaCl, + H,SO4 — BaSOg4| + 2HCI
Reactiile in care se formeaza substante insolubile in apa se numesc reactii de
precipitare.

Substantele precipitd cand solutia a devenit saturata. intre precipitat si ionii sai din solutia
saturata se stabileste un echilibru.

Exemple: Cu(OH)y) = Cu2+(aq) +2HO (aq)
BaSO4(S) \=\ Baz+(aq) + SO427(aq)
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni
In general, intre un compus greu solubil cu formula generald C,A, si ionii sdi din solutia
saturata se stabileste un echilibru:

CiAns) = mC™(gq) + NA™ (q)
Cn+ m., Am— n
Din K, = [ ] C A[ |
relatia: [CmAn]
Kps — [Cn+]m . [Am—]n
ce defineste produsul de solubilitate, unde [C™*] si [A™] sunt concentratiile molare ale ionilor C"*
si A™" la echilibru.

Dupa valoarea produsului de solubilitate se poate aprecia solubilitatea unui compus greu
solubil. Precipitatele au valori mici ale produsului de solubilitate.

De exemplu: Kpg(Cu(OH),) = 5,6:102% mol?/L
Kps(BaSOy) = 1,1:1071% mol?/L?
Solubilitatea unui compus, notat cu S, se exprima prin numarul de moli de compus dizolvati

intr-un litru de solutie saturata.
Pentru echilibrul general:

considerand concentratia fazei solide o constantd rezulta

1 mol m mol n mol
CmAn(s) \=\ an+(aq) + nAmi(aq)
S mol x mol y mol

Rezultd x = [C"] =m-S mol/L si y = [A™] =n-S mol/L si
Kps = [C™]™ - [A™]" = (mS)™ - (nS)",
Pentru cazuri particulare, relatia se simplifica. De exemplu:

1 mol 1 mol 1 mol
BaSOys) S Baz+(aq) + SO427(aq)
S mol x mol y mol

x=[Ba2"]=S mol/Lsiy=[SO4*]= Smol/L, iar Kps =[Ba2"] - [SO421=825i S= / Kps -

1 mol 1 mol 2 mol
Cu(OH)y5) = Cu?*(5q) + 2HO (5
S mol x mol y mol

x = [Cu?"] =S mol/L si y = [OH™] = 2S mol/L, iar Kps = [Cu?*] - [HO™]? = S:(2S)? =4S

Daca concentratiile molare ale ionilor din solutie sunt mai mici decat concentratiile care
satisfac conditia produsului de solubilitate, compusul nu precipita.

De exemplu, pentru BaSOy, produsul de solubilitate este 1,1:1071% mol%/L?, iar solubilitatea
S = \/K—ps =,/1,1-1010 = 1,048 - 10~>mol /L. Atata timp cat concentratiile ionilor Ba2" si
SO4% din solutie sunt mai mici de 1,048:10 mol/L, sulfatul de bariu nu precipita.

Precipitarea are loc cand concentratiile ionilor Ba2™ si SO42~ din solutie ating valoarea de
1,048:10"> mol/L.

Daca 1n solutia saturatd a unui compus greu solubil se adauga un ion comun cu al compusului
greu solubil, apar noi cantitati de precipitat.

De exemplu, daca in solutia saturatd de BaSOy4 se adauga BaCl, sau Na,;SOy care elibereaza
in solutie ioni Ba2" sau SO4%, ioni comuni cu BaSOy, precipitd o noud cantitate de BaSOy.

Echilibrul:  BaSOys) 75 Ba?* (ag) + S04 (ag)
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“=# se deplaseaza in sensul 2 daci creste concentratia ionului Ba®* sau a ionului SO42". Precipitarea
se opreste cand produsul concentratiilor molare ale ionilor Ba2" si SO4%~ din solutie este egal
cu produsul de solubilitate (1,1-10710).
Daca unul dintre ionii din solutie este consumat intr-o altd reactie (reactie cu schimb de
protoni, reactie de complexare etc) are loc solubilizarea precipitatului.
De exemplu, pentru echilibrul:

AgCly 75 AG g+ Ceg

reactia: Ag"+2NH3 — [Ag(NH3),]*
determina dizolvarea clorurii de argint.

Pentru echilibrul:

208y 3 0% g + S (e

reactia: S* +2H30" — H,St + 2H,0
determina dizolvarea precipitatului. Precipitarea sulfurii de zinc este influentatd de prezenta unui
acid tare.

Cele mai intalnite categorii de precipitate sunt:

- saruri: halogenuri (AgCl, AgBr, Agl, Pbl, etc), sulfati (BaSO,4, PbSO, etc), carbonati
(CaCOs3, MgCOs ete), sulfuri (MnS, FeS, CuS, PbS etc), cromati (AgyCrOy4, BaCrO4, PbCrOy etc);

- baze: Cu(OH),, Fe(OH),, Fe(OH)3, Ni(OH),, Al(OH)3, Co(OH), etc;

- combinatii complexe: Cuy[Fe(CN)g] etc.

Sunt de retinut cateva consideratii despre solubilitatea in apd a unor compusi anorganici:

- azotatii, acetatii, cloratii sunt solubili in apa, cu unele exceptii (exemplu: CH;COOAg);

- sarurile de sodiu, potasiu §i amoniu sunt solubile in apa;

- clorurile sunt solubile in apa, cu exceptia: AgCl, Hg,Cl,, CuCl, PbCl, (PbCl, este solubila
in apa calda);

- sulfatii sunt solubili in apa, cu exceptia: PbSOy4, BaSOy, SrSO4, CaSOy4 (putin solubil);

- carbonatii neutri, fosfatii neutri, silicatii sunt insolubili in apa, cu exceptia celor ai metalelor
alcaline si amoniu;

- sulfurile neutre sunt insolubile, cu exceptia celor ai metalelor din grupele 1 si 2 si amoniu;

- hidroxizii sunt insolubili in apd, cu exceptia hidroxizilor de sodiu, potasiu, amoniu si a
hidroxizilor de calciu, bariu si strontiu care sunt putin solubili.

11.4. Exemple de substante anorganice insolubile in apa

In continuare, sunt prezentate informatii importante despre unele substante anorganice
insolubile 1n apa.

1. Halogenuri

Pentru halogenurile de argint (AgCl, AgBr, Agl), reactivul de precipitare este AgNOs.

"+ AgCl clorura de argint (Kps = 1,82-10710)
Obtinere: ~ AgNO3 +NaCl — AgCl] +NaNO; sau Ag* + CI~ — AgCl
AgNO;5 + HCI — AgCl| + HNO3

Proprietati: AgCl este un precipitat alb - gelatinos. Se innegreste la lumina (se reduce la argint
metalic). Este insolubila in acizi minerali diluati. Se dizolva usor in amoniac.
2AgCl — 2Ag + Cly

AgCl+2NH; — [Ag(NH3)2]C1
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Se dizolva in cianuri alcaline (KCN), tiocianati alcalini (KSCN), tiosulfati alcalini (NayS,053).
AgCl+2KCN — K[Ag(CN),] +KClI

AgCl+2KSCN — K[Ag(SCN),] + KC1
AgCl +2Na,S,03 — Nas[Ag(S,03),] + NaCl

« AgBr bromura de argint (Kps = 3,3:10713)
Obtinere: ~ AgNO3 + KBr — AgBr| + KNO3 sau Ag*+Br~ — AgBr
Proprietati:  AgBr este un precipitat alb - galbui. Se innegreste la lumina. Este insolubild in acizi
minerali diluati. Se dizolva greu in amoniac.
AgBr+2NHz — [Ag(NH3),]Br
Se dizolva in cianuri alcaline si tiosulfati alcalini (vezi AgCl).

« Agl ioduri de argint (Kps = 8,3-10718)
Obtinere:  AgNO3+KI — Agl| +KNO3 sau Agt+1- — Agl
Proprietati: lodura de argint este un precipitat galben - pal. Este insolubild in acizi minerali si
amoniac. Se dizolva 1n cianuri alcaline si tiosulfati alcalini (vezi AgCl).

'« PbCl, clorura de plumb (IT) (Kps = 1,7-107)
Obtinere: Pb(NOs3), +2NaCl — PbCl,| +2NaNO3
Pb2" + 2HCIl + H,O — PbCl,| + 2H30%
Proprietati:  PbCl, este un precipitat alb, cristalin solubil in apa fierbinte. La racirea solutiei
precipita sub forma unor cristale aciculare sau paiete stralucitoare. Este solubila in acid clorhidric
concentrat sau cloruri alcaline si hidroxizi alcalini concentrati.
PbCl, + 2CI- — [PbCl4]*
PbCl, + 4HO~ — [Pb(OH)4]* +2CI-

« Pbl, iodura de plumb (II) (Kps = 7,9-10)
Obtinere: Pb(NO3), + 2KI — Pbl,| + 2KNO3 sau Pb%' +2I- — Pbl,
Proprietdti: Pbl, este un precipitat galben cristalin, solubil in apa la fierbere. La racirea solutiei
precipita. Este solubila in exces de KI si HCI concentrat si in hidroxizi alcalini concentrati (vezi
PbCly).

« Hgl, iodura de mercur (IT) (Kps = 10712)
Obtinere: Hg?" +2I" — Hgl,
Proprietati: Hgl, este un precipitat rosu solubil in exces de reactiv (KI) cu formarea unei
combinatii complexe incolore.

Hgl, + 2KI — K,[Hgl4]

« Cul iodura de cupru (I) (Kps = 1,27-10712)
Obtinere: ~ 2CuCly +4KI — 2Cul| + I, + 4KCl sau 2Cu®" + 4~ — 2Cul + I,
Proprietati:  Cul este un precipitat alb. Culoarea alba nu poate fi observata din cauza iodului brun.

2. Sulfati

+ Ag;S0y sulfat de argint (Kps = 1,7-10)
Obtinere: 2AgNOj3 + NaySO4 — AgySO4| +2NaNOj
Proprietati:  AgrSOy4 este un precipitat alb cristalin.
* PbSOy sulfat de plumb (II) (Kps = 2,2:10°8)
Obtinere: Pb(NO3), + NaySO4 — PbSOy4| + 2NaNOj
Proprietati: PbSO4 este un precipitat alb cristalin, solubil in H,SO4 concentrat si in HCI
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/' concentrat.
PbSO4 + HySO4 — Pb(HSOy),
PbSO4 + 4HCl — H,[PbCly] + HySOy4

« BaSOy sulfat de bariu (Kps = 1,1-:10719)
Obtinere: ~ BaCl, + Na;SO4 — BaSOy4| +2NaCl sau Ba?' + S04~ — BaSOy
Proprietati: BaSOy4 un precipitat alb cristalin, solubil in HySO4 concentrat la fierbere, prin diluare
reprecipita BaSOy.

BaSO4 + H,SO4 = Ba(HSOy),

Este insolubil in acetat de amoniu in mediu amoniacal, spre deosebire de PbSOy4 care este
solubil.

Este solubil in sarea de sodiu a acidului etilendiaminotetraacetic (EDTA) cu formarea unei
combinatii complexe.

* SrSOy sulfat de strontiu (Kps = 3-1077)
Obtinere:  Sr2* + S04% — SrSO4
Proprietati:  SrSOy este un precipitat alb cu proprietati asemanatoare cu BaSO,.

+ CaSOy sulfat de calciu (Kps = 4,5:107)
Obfinere:  Ca?" +S04% — CaSOy
Proprietati: CaSQOy este un precipitat alb cristalin putin solubil in apa. Solutia limpede de deasupra
precipitatului se numeste ,,apa de ghips”. Este solubil in EDTA cu formarea unei combinatii
complexe stabile.

b 4. Carbonati

+ Ag,COj3 carbonat de argint (Kps = 8,2:10712)
Obtinere: 2AgNO3 + NayCO3 — AgyCO3 + 2NaNOj
AgCO; — ¢, Ag,0+CO,
Proprietati:  Ag,COj3 este un precipitat alb care devine cafeniu la incélzire. Este solubil in acizi
minerali diluati.

* (PbCO3)x*(Pb(OH),)y carbonat bazic de plumb
Obfinere:  (x+y)Pb*" + (x+y)CO32" + yH,0 — (PbCO3)y(Pb(OH)y)y + yCO,
Proprietati: Carbonatul bazic de plumb este un precipitat alb, solubil in acizi minerali diluati.

+ CuCO3-Cu(OH); carbonat bazic de cupru (Kps = 1,4-10°19)
Obtinere: 2Cu?" +2C03% + H,0 — CuCOj3 - Cu(OH), + CO,
Proprietati: Carbonatul bazic de curpu este un precipitat verde, solubil in acizi minerali si in

mediu bazic cu formarea unei coloratii albastre.
CuCOj - Cu(OH), + 6HO™ — 2[Cu(OH)4]* + CO3%
* (CoCO3)y*(Co(OH),)y carbonat bazic de cobalt
Obtinere:  (x+y)Co?" + (x+y)CO3>~ + yHy0 — (CoCOj3)x(Co(OH)y), +yCO,
Proprietati: Carbonatul bazic de cobalt este un precipitat albastru, solubil in acizi si in amoniac in
prezenta sarurilor de amoniu.

* (NiCO3)x(Ni(OH),)y carbonat bazic de nichel
Carbonatul bazic de nichel se obtine aseméanator cu carbonatul bazic de cobalt. Este un
precipitat verde cu proprietati asemanatoare cu carbonatul bazic de cobalt.

+ FeCOj carbonat de fier (II) (Kps = 2,1-10711)
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Obfinere:  Fe2" + CO32~ — FeCO3
Proprietati: FeCOj3 este un precipitat alb, solubil in acizi minerali si acid acetic. In contact cu

aerul se coloreaza in rosu brun.
2FeCO3 + 1/205 + xH,O — Fey0O53-xH,0 +2CO,

« MnCOj carbonat de mangan (II) (Kps = 8,8:10711)
Obtinere:  Mn*" + CO3%* — MnCOj;
Proprietati: MnCOj3 este un precipitat alb care la incilzire se oxideaza partial.
2MnCO3 + Oy + 2xH,O — 2MnO,xH,0 + 2CO,

* Cationii metalici trivalenti nu formeaza carbonati
2Fe3" +3C05% + xH,0 — Fey03:xH,0 + 3C0O,
2C3" +3C05% + xH,0 — Cry03:xH,0 + 3C0O,
2A13T +3C04%2 + 3H,0 — 2AI(OH); + 3CO,

* (ZnCO3)x(Zn(OH)y)y carbonat bazic de zinc
Obtinere: (x+y)Zn** + (x+y)CO3%~ + yH,0 — (ZnCO3)x(Zn(OH),)y + yCO,
Proprietati: Carbonatul bazic de zinc este un precipitat alb, solubil in acizi si exces de carbonat de
amoniu.

« BaCOj3 carbonat de bariu (Kps = 5-107%)
Obfinere:  BaCly + Na,CO3 — BaCOs| +2NaCl sau Ba?™+ C032~ —BaCO;
sau  Ba?"+HCO;™ +NH; — BaCO;3| + NH4*
Proprietati: BaCOj este un precipitat alb, cristalin, solubil in acizi minerali, acid acetic, in apa
saturatd cu CO; si in saruri de amoniu.
BaCO; + 2H;0*" — Ba?" + CO, + 3H,0
BaCO; + CO, + H,0 = Ba®" + 2HCO;~
BaCO3 + NH4* = Ba®" + HCO3;™ + NHj;3

* SrCOj3 carbonat de strontiu (Kps = 9,3-10710), CaCO; carbonat de calciu (Kps=4.,5 1079)
sunt precipitate albe. Se obtin aseméanator ca BaCOj5 si au aceleasi proprietati ca BaCOs.

* (MgCO3)x(Mg(OH),)y este un precipitat alb cu compozitie variabild in functie de
concentratie i temperatura.

5. Fosfati
Reactantul de precipitare este un fosfat alcalin (NayHPOy)

o Ag3POy fosfat de argint (Kps = 1,8-10718)
Obfinere:  3Ag' +2HPO4% — AgzPO4 + H,PO4~
Proprietati:  AgzPOy4 este un precipitat galben, solubil in acizi minerali si in amoniac.
Ag3POs5 + 3H30% — 3Ag* + H3PO4 + 3H,0
AgsPO4 + 6NH3 — 3[Ag(NH3),]" + PO,
« Pbs (POy), fosfat de plumb (1) (Kps = 1,55:10732)
Obfinere:  3Pb2" + 4HPO4% — Pb3(POy), + 2H,PO,~
Proprietdti: Pb3(POy), este un precipitat alb, solubil in acid azotic diluat si in hidroxizi alcalini
concentrati.

* Hg3(POy), fosfat de mercur (II)

Obfinere:  3Hg?" + 2HPO42 + 2H,0 = Hg3(PO4), + 2H;0*
Proprietati:  Hgz(POy4), este un precipitat alb, solubil in acizi minerali.
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* Ni3(PQy), fosfat de nichel
Obtinere: 3Ni*" + 4HPO42~ = Ni3(POy), + 2H,PO4~
Proprietati:  Niz(POy), este un precipitat verde, solubil in acizi minerali si acid acetic.
* FePOy fosfat de fier (IIT) (Kps = 1,3-10°%2)
Obfinere:  Fe3™ + 2HPO4Z = FePO,4 + HyPO,~
Proprietati: FePQy este un precipitat alb-galbui, solubil in acizi minerali, insolubil in acid acetic.

* Mn3(POy); fosfat de mangan (II) (Kps = 1022

Obtinere: ~ 3Mn2" + 4HPO4Z = Mn3(POy), + 2H,PO,~

Proprietdti:  Mn3(POy), este un precipitat alb, solubil in acizi minerali si acid acetic. In prezenta

de NHj3 si NH4Cl se formeaza fosfatul dublu de mangan si amoniu, un precipitat roz deschis.
MnZ" + NH3 + HPO4>~ — MnNH4PO4

* CrPOy fosfat de crom (Kps = 2,4-1023)
Obfinere:  Cr3™ + 2HPO4Z = CrPO,4 + HyPO,~
Proprietati: CrPOy, este un precipitat verde, solubil in acizi minerali i hidroxizi alcalini.
CrPO4 + 4HO™ — [Cr(OH)4]” + PO4>~
* AIPOy fosfat de aluminiu (Kps = 6,83:1071%)

Obtinere:  APT +2HPO4Z = AIPO4 + H,PO4~
Proprietati:  AIPOy4 este un precipitat alb gelatinos, solubil in acizi minerali si hidroxizi alcalini.
AIPO4 +4HO™ — [Al(OH)4]” + PO4>~
* Zn3(POy); fosfat de zinc (Kps = 9,1:1033)
Obtinere: ~ 3Zn** + 4HPO42~ = Zn3(POy), + 2H,PO,~
Proprietdti: Zn3(POy), este un precipitat alb gelatinos, solubil in acizi minerali. In prezentda de
NHj3 si NH4Cl se formeaza fosfatul dublu de zine si amoniu (ZnNH4POy), un precipitat alb (Kps =
5-10719).
Zn*" + NH; + HPO4* — ZnNH4PO4
e BaHPO4, SrHPO4, CaHPOy4 fosfati monoacizi de bariu, strontiu, calciu
Obtinere: ~ Me*" + HPO42~ — MeHPO,

Proprietati: BaHPO,, StHPO,4, CaHPO4 sunt precipitate albe, solubile in acizi minerali si acid
acetic.

¢ Ba3(POy);, Sr3(POy4);y, Caz(POy), fosfati de bariu, strontiu, calciu.
Obtinere: Se obtin in prezenta amoniacului sau a hidroxizilor alcalini.
3Me%" + 2HPO42~ + 2NH; — Me3(POy), + 2NH,*
Proprietati: Bas(POy)), Sr3(POy4),, Caz(POy4), sunt precipitate albe, solubile in acizi minerali si
acid azotic.

« MgNH4POy fosfat dublu de magneziu si amoniu (Kps = 3-10713)
Obfinere:  Mg*" + HPO4Z + NH3; — MgNH4PO,
Proprietati: MgNH4PO4 este un precipitat alb cristalin, solubil in acizi minerali si acid acetic.

6. Cromati
~  Reactivul de precipitare este un cromat alcalin (NayCrOy)

* Ag,CrOy cromat de argint (Kps = 1,1-10712)
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Obtinere: 2AgT + CrO42 — AgyCrOy4
Proprietati:  Ag,CrOg4 este un precipitat rosu-brun, cristalin, solubil in acid azotic si amoniac.
2Ag,CrO,4 + 2H30% — 4Ag* + Cr,O7% + 3H,0
Ag>rCrOy4 + 4NH; — 2[Ag(NH3),]* + CrO42~

* PbCrOy4 cromat de plumb (II) (Kps = 1,8-10714)
Obtinere: ~ Pb*" + CrO4%4 — PbCrO4
Proprietati: PbCrQOy4 este un precipitat galben, solubil in acizi minerali si hidroxizi alcalini
concentrati (deosebire de BaCrOy).
2PbCrOy4 + 4H30% — 2Pb?* + HyCryO7 + 5H,0

¢ HgCrOy4 cromat de mercur (II)
Obtinere: Hg%" + CrO4# — HgCrOy4
2Hg*" + Cr,07% + 3H,0 — 2HgCrOy4 + 2H;0%
Proprietati: HgCrOy este un precipitat galben, solubil in acizi minerali.

* CuCrOy cromat de cupru (II) (Kps = 3,63-10°)
Obtinere:  Cu?™ + CrO4%2 — CuCrOy4
2Cu2* + Cry07% + 3H,0 — 2CuCrOy4 + 2H;0%
Proprietati. CuCrQOy4 este un precipitat rosu, solubil in acizi minerali i in amoniac.
* BaCrQy4 cromat de bariu (Kps = 2:10°10)
Obfinere:  Ba?™ + CrO4% — BaCrO,
2Ba%" + Cr,07% + 3H,0 = 2BaCrO,4 + 2H;0"
Proprietati: BaCrOy4 este un precipitat galben, cristalin, solubil in acizi minerali, insolubil in
hidroxizi alcalini (deosebire de PbCrOy).
2BaCrO, + 2H3;0" = 2Ba?* + Cr,0,2~ + 3H,0
* SrCrOy cromat de strontiu (Kps = 4-10™)
Obtinere:  Sr*™ + CrO42 — SrCrOy4

Proprietati: SrCrOg4 este un precipitat galben, cristalin, solubil in acizi minerali si acid acetic
(deosebire de BaCrOy), partial solubil in apa. Precipita din solutii concentrate.

7. Sulfuri
Reactivul de precipitare este o sulfurd alcalina (Na,S, NaHS), sulfura de amoniu ((NHy4),S)
sau acidul sulfhidric (H,S).
Sulfura de amoniu hidrolizeaza puternic.
I\H‘I4+ + H,O = NHj3 + H3O+

S+ H,0 = HS™ +HO"
De aceea in solutia apoasd de (NHy),S se afla NHj3 si ionul HS™.

b * Ag,S sulfura de argint (Kps = 8:101)
Obfinere: 2AgT+8% - AgsS
Proprietati:  AQ,S este un precipitat negru, insolubil in HCI si NHj3, solubil in acid azotic la cald
si cianuri alcaline concentrate.
3AgyS + 8HNO3; — 6AgNO;3 +2NO + 3S + 4H,0
AQ>S +4CN~ — 2[Ag(CN),]” + S%-

* PbS sulfura de plumb (Kps = 3-10728)
Obtinere: Pb2" +S% — PbS
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RETINETI

571 Proprietdti: PbS este un precipitat negru, insolubil in HCI diluat, solubil in HNOj3, diluat
si concentrat.
3PbS + 8HNO3 — 3Pb(NOj3), + 2NO + 3S + 4H,0
3PbS + 8HNO3 — 3PbSO4 + 8NO + 4H,0

* HgS sulfura de mercur (II) (Kps = 2-10733)
Obtinere:  Hg*' + H,S + 2H,0 — HgS + 2H;0*
Proprietati: HgS este un precipitat negru insolubil in acizi tari si concentrati, solubil in sulfuri
alcaline.

HgS + Na,S — Nay[HgS,]

« CuS sulfura de cupru (I) (Kps = 8:1037)
Obfinere:  Cu*™ + H,S + 2H,0 — CuS +2H;0"
Proprietati:  CusS este un precipitat negru, insolubil in HCI concentrat i in HySO4 diluat (deosebire
de CdS) si in sulfuri alcaline (deosebire de HgS)

* CdS sulfura de cadmiu (Kps = 7,1-10728)
Obtinere:  Cd*" + H,S + 2H,0 — CdS + 2H;0"
Proprietati: CdS este un precipitat galben intens, insolubil in sulfuri alcaline, solubil in HCI,
H,SO4, HNOj diluati la cald.
CdS + 2HCl — CdCl, + H,S
3CdS + 8HNO3 — 3Cd(NOj3), +3S +2NO + 4H,0

* CoS sulfuri de cobalt (IT) (Kps = 5-1022)
Obfinere:  Co*" + HS™ +NH3; — CoS + NH,*
Proprietati: CoS este un precipitat negru, prezintd doua forme cristaline cu solubilitati diferite in
acizi. Una dintre forme este solubila in acid azotic concentrat.
3CoS + 8HNO3 — 3Co(NO3), +3S +2NO + 4H,0
Nu precipita cu H,S decat in mediu tamponat cu acetat de sodiu la pH > 4,5.

« Ni$ sulfuri de nichel (IT) (Kps = 3-10721)
Obfinere:  Ni2"+HS™+ NH; — NiS + NH,*
Proprietati: NiS este un precipitat negru, prezinta trei modificatii cristaline care au solubilitati
diferite in acizi.

Nu precipita cu H,S decat in mediu tamponat cu acetat de sodiu la pH > 3,6.

* FeS sulfura de fier (IT) (Kps = 8-10714)
Obfinere:  Fe*' + HS™+ NH; — FeS + NH,4*
Proprietati: FeS este un precipitat negru, solubil in acizi minerali si acid acetic.
FeS + 2H3;0" — Fe?' + HyS + 2H,0
Se oxideaza 1n timp 1n prezenta oxigenului din aer, cdnd apare o coloratie bruna.
4FeS + 30, + XxH,O — 2Fey,053xH,0 +4S
Nu precipita cu H,S decét in mediu tamponat cu acetat de sodiu la pH > 4,5.

* Fe,S5 sulfura de fier (I1T) (Kps = 10788)
Obfinere:  2Fe’™ + 3HS™ + 3NH3; — Fe,S3+ 3NH,*
Proprietati: Fe,;S; este un precipitat negru, solubil in acizi minerali si acid acetic.
Fe,S; + 4H;0" — 2Fe?™ + S + 2H,S + 4H,0
Hidrolizeaza in timp, la incalzire cand apare o coloratie bruna.
Fe,S; + (x+3)H,0 — FeyO3xHy0 + 3H,S
Nu precipita cu H,S in mediu acid.
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2Fe" + HyS + 2H,0 — 2Fe?™ + S + 2H307

* MnS sulfura de mangan (IT) (Kps = 3-10711)
Obtinere: ~ Mn?*" + HS™+ NH3; — MnS + NH,*
Proprietati: - MnS este un precipitat roz, solubil 1n acizi minerali si acid acetic.
MnS + 2H;0" — Mn?" + H,S + 2H,0
Se oxideaza in timp, cand apare o coloratie bruna.
MnS + Oy + Hb O — MnO,-H,O + S
Nu precipita cu H,S decat in mediu tamponat cu acetat de sodiu la pH > 6.

« ZnS sulfurd de zinc (Kps = 2:10725)
Obfinere:  7Zn®"+HS™+NH; — ZnS + NH,4*
Proprietati:  ZnS este un precipitat alb, gelatinos, insolubil in acid acetic, solubil in acizi minerali.
ZnS + 2H;30% — Zn?' + H,S + 2H,0
Precipita cu HpS la pH > 1,5.

JP 8. Hidroxizi

Reactivul de precipitare este un hidroxid alcalin.

* Pb(OH); hidroxid de Pb (IT) (Kps = 8-10719)
Obfinere: ~ Pb*' + 2HO™ — Pb(OH),
Proprietati: Pb(OH), este un precipitat alb. Se formeazd in domeniul de pH: 7,7 - 10,5. Are
caracter amfoter, solubil 1n acid azotic si exces de hidroxid alcalin.
Pb(OH), + 2HNO3 — Pb(NOj3), +2H,0
Pb(OH), + HO~ — [Pb(OH);]~
Pb(OH), + 2HO™ — [Pb(OH)4]*

* HgO oxid de mercur (IT) (Kps = 1,4-10726)
Obtinere: Hg%" + 2HO~ — HgO + H,0
Proprietati: HgO este un precipitat galben.

* Cu(OH), hidroxid de cupru (Kps = 5,6:10720)
Obtinere: ~ Cu?"+2HO~ — Cu(OH),
Proprietati: Cu(OH), este un precipitat albastru gelatinos. Precipitarea incepe la pH=5,6,
precipitarea fiind totala la pH=7,1 in solutie 102M. Cu(OH), are slab caracter amfoter, se dizolva
in acizi si in exces de hidroxizi alcalini.
Cu(OH); + 2H30%" — Cu?' + 4H,0
Cu(OH), + 2HO™ — [Cu(OH)4]*

Este solubil in NHj3 (vezi pag. 242).

Cu(OH); este solubil 1n tartrat (sare Seignette) formand o combinatie complexa de culoare
albstru - violet (reactivul Fehling). Reactivul Fehling depune Cu,0, precipitat rosu - caramiziu, in
prezenta unor agenti reducatori (formaldehida, hidroxilamina, glucoza etc) la cald.

CH,0 + 2Cu(OH); — HCOOH + Cu,0 + 2H,0

 Cd(OH), hidroxid de cadmiu (Kps = 1,2:10714)
Obfinere: ~ Cd*" +2HO™ — Cd(OH),
Proprietati:  Cd(OH), este un precipitat alb gelatinos. Este insolubil in exces de reactiv (deosebire
de Zn(OH),, Pb(OH),, Cu(OH),). Este solubil in NH3 (vezi pag. 246) si in acizi.

* Co(OH); hidroxid de cobalt (Kps = 2-10716)
Obtinere: Co?" +2HO™ — Co(OH),
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=7 Proprietdti: Co(OH);, este un precipitat roz. Initial precipitd combinatii de culoare albastra
(Co(OH)*) care in exces de reactiv formeazi Co(OH),. Are slab caracter amfoter, caracterul
bazic fiind mai pregnant.
Co(OH); + 2H30% — Co%" + 4H,0
Co(OH), + 2HO™ — [Co(OH)4]*
Este solubil in NHj in prezenta sarurilor de amoniu cu formare de [Co(NH3)g]>" de culoare
galbena, care in prezenta oxigenului din aer formeaza [Co(NH;3)g]*" rosu - violet.
Co(OH), + 4NHj3 + 2NH4* — [Co(NH3)6]?" + 2H,0

* Ni(OH); hidroxid de nichel (Kps = 1,63-10714)
Obtinere: ~ Ni*t +2HO~ — Ni(OH),
Proprietati: Ni(OH), este un precipitat verde deschis, insolubil in exces de reactiv (deosebire de
Co(OH),), solubil in acizi.
Ni(OH), + 2H;0" — Ni?" + 4H,0
Este solubil in NHj in prezenta sarurilor de amoniu cu formare de [Ni(NH3)¢]2" de culoare
albastra.

Ni(OH), + 4NH;3 + 2NH,* — [Ni(NH3)g]*" + 2H,0

* Fe(OH), hidroxid de fier (II) (Kps = 4,8-10719)
Obtinere: Fe2" + 2HO™ — Fe(OH),
Proprietati:  Fe(OH), este un precipitat alb apoi verde inchis, care se oxideaza imediat in prezenta
oxigenului din aer, culoarea devenind verde - brun si apoi rosie - bruna.
4Fe(OH); + Oy — 2Fe,O3 +4H,0
Este insolubil in exces de reactivi, solubil in acizi minerali si acid acetic.
Fe(OH), + 2H3;0" — Fe" + 4H,0
Este partial solubil in NH3.
Fe(OH), + 6NH3 — [Fe(NH3)6](OH),

* Fe;03-xH,0 oxid de fier (IIT) (Kps = 3,2:1073%)
Obfinere:  2Fe>™ + 6HO™ + (x-3)H,0 — Fep03:xH,0
Proprietati: Fe,O3:xH,O este un precipitat rosu - brun gelatinos. Are slab caracter amfoter,
caracterul bazic este predominant.
Fe,03:xH,0 + 6H;0% — 2Fe?" + (x+9)H,0
Pentru facilitarea demersului didactic si a scrierii ecuatiilor chimice, se admite si formula
chimica Fe(OH); si denumirea hidroxid de fier (III). Ecuatiile reactiilor de mai sus pot fi scrise mai
simplu astfel:
Fe3* + 3HO™ — Fe(OH)3
Fe(OH); + 3H3;0" — Fe3™ + 6H,0

« Mn(OH); hidroxid de mangan (Kps = 7,13:10713)
Obfinere: ~ Mn** + 2HO~ — Mn(OH),
Proprietati: ' Mn(OH), este un precipitat alb gelatinos care se oxideaza in prezenta oxigenului din
aer cand se formeaza Mn,03, MnO; si MnMnO3 (manganit de mangan) si apare o coloratie bruna.
4Mn(OH), + O — 2Mn,03 + 4H,0
2Mn(OH); + O — 2MnO, + 2H,0
4Mn(OH); + O — 2MnMnOj3 + 4H,0
Mn,03, MnO, si MnMnOj5 sunt solubili in HCI concentrat cand are lor reducerea la Mn?".
MnO; + 4HCI — MnCl, + Cl, + 2H,0
Mn(OH), este insolubil in exces de reactiv.
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni
* Cr,03-xH,0 oxid de crom (IIT) (Kps = 6,7-10731)
Obfinere:  2Cr3" + 6HO™ + (x-3)H,0 — Cr,03:xH,0
Proprietati: CryO3-xH,0O este un precipitat verde - cenusiu gelatinos. Are caracter amfoter.
Cr,053xH,0 + 6H;0" = 2Cr3" + (x+9)H,0
Cry03-xH,0 + 2HO™ = 2[Cr(OH)4]~ + (x-3)H,0
Este solubil in NH3 in prezenta sarurilor de amoniu cu formarea unei combinatii complexe
de culoare violeta.
Cry03-xH,0 + 6NH3 + 6NH4Cl — 2[Cr(NH3)6]Cl3 + (x+3)H,0.
Ca si in cazul Fe,O3-xH,O se admite formula chimica Cr(OH)s.

3 * AI(OH); hidroxid de aluminiu (Kps = 1,9-10733)
Obfinere:  AP"+3HO™ — Al(OH);
Proprietati:  Al(OH)j este un precipitat alb gelatinos. Are caracter amfoter.
Al(OH); + 3H;0" — A" + 6H,0
Al(OH); + HO™ — [AI(OH)4]~
Este partial solubil in exces mare de amoniac.
Al(OH); + NH3 + H,O = [AI(OH)4] + NH4+
Solubil in fluoruri alcaline cu formarea unei combinatii complexe.
Al(OH); + 6F~ — [AlF¢]* +3HO™

* Zn(OH), hidroxid de zinc (Kps = 4,5-10717)
Obfinere:  Zn®*"+2HO~ — Zn(OH),
Proprietdti:  Zn(OH), este un precipitat alb gelatinos. Are caracter amfoter.
Zn(OH), + 2H;0% — Zn2" + 4H,0
Zn(OH), + 2HO™ — [Zn(OH)4]*
Este usor solubil in NH3 (deosebire de AI(OH)3).
Zn(OH), +4NH3 — [Zn(NH3)4](OH),
[Zn(NH3)4]> precipitd ZnS cu HS.
[Zn(NH3)4](OH), + H,S — ZnS + 4NH; + 2H,0
» Mg(OH), hidroxid de magneziu (Kps = 6-:10712)
Obtinere: Mg2" + 2HO~ — Mg(OH),
Proprietati: Mg(OH), este un precipitat alb gelatinos, insolubil in exces de reactiv, solubil in acizi
minerali si acid acetic.

11.5. Metode de identificare a unor cationi

Metodele de identificare a unor cationi se bazeaza in principal pe reactiile de precipitare sau
reactiile de complexare. In continuare sunt prezentate cele mai utilizate metode de identificare a
unor cationi.

1. Na*
Tonii Na* coloreazi flacira becului de gaz in galben.

2.K*
Ionii K* coloreaza flacira becului de gaz in violet.

3.NH,*
Amoniacul este scos din sarurile de amoniu cu baze alcaline:
NH4*+HO~ — NH3 + H,0
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g{‘ si recunoscut prin:
- mirosul caracteristic;
- formarea unui fum alb in prezenta acidului clorhidric;
NH3 + HCI — NH4Cl
- albastrirea hartiei de turnesol;
- innegrirea azotatului mercuros (Hgy(NO3),);

Hg
2Hgy(NO3); + 4NH; + H,0 — 2Hg + [0 Hy SNH,INO; + 3NH{NO;

- formarea unui precipitat rosu - brun cu reactivul Nessler (K>[Hgl4]).

/He\ T Hey
2NH,4* +4[Hgl4]* +6HO™ — 5H,0+ 121" +|O NH,|I + NH,|I
\Ho/ e/
Hg I—Hg
4. Mg**
Cationul Mg?" formeaza precipitate albe cu:
- hidroxizii alcalini;
Mg2" + 2HO~ — Mg(OH),
- carbonati alcalini;
(chy)Mg2 + (x+y)CO32™ + yH,0 — (MgCO3)x(Mg(OH)y)y + yCO,
- monohidrogenofosfat alcalin.
Mg?" + HPO42 + NH; — MgNH4PO,

5. Ca%"
Tonii Ca2" coloreaza flacira becului de gaz in rosu - caramiziu. Cationul Ca2* formeaza cu:
- (NHy4),COj3 sau Na,COj3 un precipitat alb (CaCOs3) solubil in solutii diluate de acizi cu
efervescenta,
Ca?" + C032 — CaCO;
CaCOj; + 2H;0% — Ca%" + CO, + 3H,0
- oxalatul de amoniu sau sodiu un precipitat alb (CaC,0y4) care este solubil 1n acizi minerali,
dar este insolubil 1n acid acetic;
COO~
Ca®" + C,044 — CaC,04 sau | Ca*
COO~
- NapHPOy4 si NH3 un precipitat alb (Caz(POy),).
3Ca%" + 2HPO4% + 2NH;3 — Ca3(POy), + 2NH,*

6. Ba2*
Tonul Ba2" coloreaza flacdra becului de gaz in verde.
Cationul Ba2" formeaza cu:
- (NH4),CO3 sau Na,COj5 un precipitat alb (BaCO3) solubil in acizi minerali si acid acetic;
Ba?" + C0O32~ — BaCO;
- HSO,4 sau NaySO4 un precipitat alb (BaSOy4) solubil in H,SO,4 concentrat la fierbere,
insolubil in solutie diluata de acizi si insolubil in NHjz;
Ba?" + S042~ — BaSOy4
- Na,CrOy4 un precipitat galben (BaCrO,) solubil 1n acizi minerali, insolubil in acid acetic si
insolubil in hidroxizi alcalini.
Ba?" + CrO42~ — BaCrO,

7. Sr2t
Sr" coloreaza flacara becului de gaz in rosu.
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni

Cationul Sr2* formeaza cu:
- (NH4)>CO3 sau Nay,COj3 un precipitat alb (SrCO3) solubil in acizi minerali si acid acetic;
Sr¥"+ C03% — SrCOs3;
- H,SO4 sau NaySOy4 un precipitat alb (SrSOy4) solubil in H;SO4 concentrat la fierbere,
insolubil in solutii diluate de acizi si insolubil in NHz;
Sr2" +S04% — SrSO4
- NayCrOy4 un precipitat galben (SrCrOy), partial solubil in apd, solubil in acizi minerali §i in
acid acetic (deosebire de BaCrOy).
Sr2" + CrO4% — SrCrOy4

8. A*

Cationul AI*" formeaza un precipitat alb gelatinos (Al(OH)3) cu: NH4HS si NHj3, hidroxizi
alcalini, solutie de NHj3, carbonati alcalini sau (NH4),CO3 (vezi pag. 257). AI(OH)3 se dizolva in
acizi, exces de NaOH si nu se dizolva in NH3.

Cationul A" formeaza cu Na,HPO, un precipitat alb gelatinos (AIPO,) insolubil in acid
acetic, solubil in acizi minerali si hidroxizi alcalini.

AP+ 2HPO4Z = AIPO4 + H,PO,~

9. Pb**
Cationul Pb2" formeaza cu:
- HySO4 sau Na;SOy4 un precipitat alb (PbSO,4) solubil in H,SO,4 concentrat si in HCI
concentrat;
Pb%" + SO4% — PbSOy4
- (NHy),S sau H;S un precipitat negru (PbS) insolubil in HCI diluat, solubil in HNOj diluat
si concentrat;
Pb2" + S~ — PbS
- KI un precipitat galben intens (Pbl,) care se dizolvda in apa la fierbere iar, la racire
recristalizeaza sub forma unor paiete aurii;
Pb2" +2I- — Pbl,
- NaCl sau HCI un precipitat alb (PbCl,) solubil la cald, la racirea solutiei reprecipitd PbCl,
sub forma unor cristale aciculare sau paiete stralucitoare;
Pb%" +2CI~ — PbCl,
- Na,CrOy4 un precipitat galben (PbCrOy,) solubil in acizi minerali,
Pb2" + CrO4% — PbCrOy4
- hidroxizii alcalini un precipitat alb (Pb(OH),) cu caracter amfoter.
PbZ" + 2HO~ — Pb(OH),

10. Zn?*
Cationul Zn?>" formeaza cu NaOH un precipitat alb gelatinos (Zn(OH),) cu caracter amfoter,
solubil in NH3.
Zn*" + 2HO™ — Zn(OH),
Cationul Zn2* formeaza precipitate albe cu: NH4HS si NH; (ZnS), NayHPOy (Zn3(POy),),
Ko[He(SCN)4] (Zn[Hg(SCN)y]), K4[Fe(CN)g] (ZnsKs[Fe(CN)glo).

11. Cu?*

Cationii Cu®" coloreaza flacara becului de gaz in verde.

Cationii Cu®" formeaza cu:

- NaOH un precipitat albastru (Cu(OH),) care se dizolva in NH3 conducéand la o coloratie
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=7 albastru - violet;
Cu?"+2HO™ — Cu(OH), Cu(OH), +4NH; — [Cu(NH3)4](OH),
- K4[Fe(CN)g] un precipitat brun roscat;
2Cu2" + [Fe(CN)g]* — Cuy[Fe(CN)g]
- KI'un precipitat alb (Cul) alaturi de I, (brun);
2Cu2t +4I7 — 2Cul+ 1,
- NapyCrOy4 un precipitat rosu (CuCrOy) solubil in acizi minerali si in NH3.
Cu?™ + CrO4% — CuCrOy4

12. Co**

Cationii Co?" formeazi cu:

- (NHy)5S un precipitat negru (CoS);
Co?"+ HS™+ NH;3 — CoS + NH4*

- NaOH un precipitat roz (Co(OH)5,;
Co%"+2HO~ — Co(OH),

- K4[Fe(CN)g] un precipitat verde - albastru (Cos[Fe(CN)g]).
2C02" + [Fe(CN)g]* — Co[Fe(CN)g]

13. Ni2*

Cationii Ni%* formeaza cu:

- (NHy)»S un precipitat negru (NiS);
Ni2* + HS™+ NH3; — NiS + NH,*

- NaOH un precipitat verde - deschis (Ni(OH),);
Ni2" + 2HO~ — Ni(OH),

- K4[Fe(CN)g) un precipitat verde - galbui (Nip[Fe(CN)g]).
2NiZ" + [Fe(CN)g]* — Nip[Fe(CN)g]

14. Fe?*
Cationii Fe?™ formeaza cu:
- (NHy4),S un precipitat negru (FeS) solubil in acizi minerali si acid acetic;
Fe2" + HS"+ NH3; — FeS + NH,*
- NaOH un precipitat (Fe(OH),) initial alb apoi verde inchis si dupa un timp brun;
Fe2* + 2HO™ — Fe(OH),
- K4[Fe(CN)g¢] precipitate albe (FeK,[Fe(CN)g], Fep[Fe(CN)g]) care in prezenta oxigenului
din aer se albastresc, se formeaza Fey[Fe(CN)g]s;
Fe" + [Fe(CN)g]* + 2K+ — FeK,[Fe(CN)g]
2Fe?" + [Fe(CN)g]* — Fey[Fe(CN)g]
- K5[Fe(CN)g] precipitat albastru (Fes[Fe(CN)g]»), albastru de Turnbull.
3Fe?" + 2[Fe(CN)g]>~ — Fes[Fe(CN)gla

15. Fe3*

Cationii Fe’" formeaza cu:

- (NHy)5S un precipitat negru (Fe,S3) solubil in acizi minerali si acid acetic;
2Fe’ + 3HS™ + 3NH; — Fe,S; + 3NH,*

- NaOH un precipitat rosu - brun gelatinos (Fe,O3xH»O) care se dizolva usor 1n acizi;
2Fe? + 6HO™ + (x-3)H,0 — Fe,03xH,0

- KSCN o combinatie complexa solubil in apa de culoare rosu - sangeriu (K3[Fe(SCN)];
Fe3' + 6SCN~ — [Fe(SCN)g]*~
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- K4[Fe(CN)g] un precipitat albastru (Fe4[Fe(CN)gl3, albastru de Berlin.
4Fe>t + 3[Fe(CN)g]* — Fey[Fe(CN)gl3

16. Mn?*
Cationii Mn®" formeaza cu:
- (NHy4),S un precipitat roz (MnS), solubil in acizi minerali si acid acetic;
Mn2* + HS~+ NH3; — MnS + NH4*
- NaOH un precipitat alb gelatinos (Mn(OH),) care in prezenta oxigenului din aer trece intr-
un precipitat brun (Mn,03, MnO,, MnMnO3) (vezi pag. 256);
Mn2* + 2HO~ — Mn(OH),
- NapHPOy4 un precipitat alb (Mn3(POy),) solubil in acizi minerali si acid acetic;

3Mn?" + 4HPO4Z = Mn3(POy), + 2H,PO4”
- K4[Fe(CN)g] un precipitat alb (Mny[Fe(CN)gl);

2Mn?" + [Fe(CN)g]* — Mny[Fe(CN)g]
- Na,COj3 un precipitat alb (MnCO3).

Mn2* + CO32~ — MnCO3

17.Cr3*

Cationii Cr3" formeaza cu:

- NaOH un precipitat verde - cenusiu (Cr,03-xH,0), cu caracter amfoter, solubil in NHj si

NH4CI cu formarea unei combinatii complexe de culoare violet;

2Cr3" + 6HO™ + (x-3)H,0 — Cry03xH,0

Precipitatul verde (Cr,O3xH,0) se formeaza si in reactie cu NH3, NayCO3, (NHy),S.
2Cr3" + 6NH; + (x+3)H,0 — Cr03:xH,0 + 6NH,*
2Cr3" + 3HS™ + 3NHj + (x+3)H,0 — Cr,03:xH,0 + 3H,S + 3NH,*

- NapyHPOy4 un precipitat verde (CrPOy) solubil in acizi minerali si hidroxizi alcalini .

Cr3" + 2HPO4Z = CrPO4 + H,PO4~

18.Ag*
Cationii Ag* formeazi cu:
- NaCl, HClI un precipitat alb gelatinos (AgCl) care se innegreste la lumina si se dizolva in:
NHj3, KSCN, Na,S,03 (vezi pag. 248);
Agt+CI- — AgCl
- NaBr un precipitat alb - galbui (AgBr), mai greu solubil in NH3 decat AgCl, solubil in
Nay$,03;
Ag*+Br- — AgBr
- (NHy),S, Na,S un precipitat negru (Ag,S), solubil in HNOj la cald;
2AgT + ST - AgS;
- NaOH un precipitat cafeniu (Ag,0), solubil in acizi minerali si NHz;
2Ag" +2HO™ — Ag,O + H,O
- KSCN un precipitat alb (AgSCN) solubil in exces de KSCN;
Ag*+SCN~ — AgSCN
AgSCN + SCN™ — [Ag(SCN),]~
- Na,CrOy4 un precipitat rosu-brun (Ag,CrOy4) solubil in HNO3 si NH3;
2Ag+ + CI’O42_ — AgyCrOy
- NapyHPOy4 un precipitat galben (Ag3POy4) solubil in acizi minerali si NH3;
3Agt +2HPO42 — Ag3PO4 + HaPO,4~
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- 5{4 - K4[Fe(CN)g] un precipitat alb (Agy4[Fe(CN)g]);
4Ag" + [Fe(CN)]* — Agy[Fe(CN)g];
- NayCOj3 un precipitat alb (AgyCO3) care la incdlzire trece in cafeniu (AgyO).
2Ag" + CO3% — AgyCO;.

19. Hg?*
Cationii Hg?" formeaza cu:
- H,S un precipitat negru (HgS) insolubil in acizi minerali;
ng+ + H,S +2H,0 — HgS + 2H30*
- KI un precipitat rosu (Hgl,) solubil in exces de KI cu formarea unei combinatii complexe
incolore;
Hg?" + 21~ — Hgl, Hgl, + 217 — [Hgls]*
- NaOH un precipitat galben (HgO) solubil in acizi minerali diluati, se descompune la
incalzire in stare uscatd cu formare de mercur;
Hg?" + 2HO™ — HgO + H,0
- KSCN un precipitat alb (Hg(SCN),) solubil in exces de KSCN;
Hg?" + 2SCN~ — Hg(SCN), Hg(SCN), + 2SCN~ — [Hg(SCN)4]*>
- NayCrOy4 un precipitat galben (HgCrOy4) solubil in acizi minerali;
Hg?" + CrO42 — HgCrOy4
- NayHPOy4 un precipitat alb (Hg3(POg)»), solubil in acizi minerali.

3Hg?" + 2HPO42 + 2H,0 — Hg3(PO4), + 2H;0*

20. Hg,?*

Cationii Hgy2" formeazi cu:

- HCI, NaCl un precipitat alb (Hg,Cl,, calomel) care se innegreste la lumina;
Hg,2" + 2HC1 + 2H,0 — Hg,Cl, + 2H30%
Hg,Cl, — Hg+ HgCl,

- NaBr un precipitat galben (Hg,Br»);
H922+ +2Br~ — HgyBr,

- KI un precipitat galben - verzui (Hgl,) care se dizolva in exces de KI;
Hg,?" +2I" — Hgl, Hg,l, + 217 — [Hgly]* + Hg

- H,S, (NHy),S, Na,S un precipitat negru;
Hg,2" +S*~ — HgS + Hg

- NaOH un precipitat negru (Hg»O), solubil in acizi minerali diluati;
Hg,2" + 2HO~ — Hg,0 + H,0
Hg,O + 2H30" — Hgy2™ + 3H,0

- Na,CrOy4 un precipitat rosu (HgyCrOy).
Hg,2™ + CrO4% — HgyCrOy

11.6. Metode de identificare a unor anioni
Metodele de identificare a unor anioni se bazeaza pe reactii de precipitare sau reactii de
complexare. In continuare, sunt prezentate cele mai utilizate metode de identificare a unor anioni.

1.CI5, Br-, I

Anionii CI~, Br~, I” formeaza cu:

- AgNOj precipitate: alb gelatinos (AgCl) usor solubil in NHj3, alb - gélbui (AgBr) greu
solubil in NH3, galben-deschis (Agl) insolubil in NH3;
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- (CH3COO0),Pb precipitate: albe (PbCl,, PbBry) si galben (Pbl,) solubile in apa la fierbere.

2.8%*
Anionii S%~ formeaz cu:
- HySOy4, HCI, solutii diluate la cald, H,S care se recunoaste dupa mirosul specific neplacut
si care innegreste hértia de filtru imbibata cu Pb(NO3)5,;
S* +2H30" — H,S +2H,0
- unii cationi (Ag*, Pb2" etc) precipitate negre (Ag,S, PbS etc).

3.CO3*
- Anionii CO3% reactioneazi cu acizii diluati (HCI, H,SO4, HNO3) cu degajare de CO,
(efervescentd).
CO32 + 2H30%" — CO, + 3H,0
Dioxidul de carbon degajat tulbura apa de var (Ca(OH),) sau apa de barita (Ba(OH),).
- Anionii CO3% formeaza cu BaCl, un precipitat alb (BaCOj3) solubil in HNO3 diluat cu
efervescenta.
C03* +Ba?" — BaCO;
BaCOj; + 2H;0" — Ba?" + CO, + 3H,0
- Anionii CO3%~ formeaza cu AgNO3 un precipitat alb (Ag,CO3) solubil in HNO; diluat cu
efervescenta.
CO32 +2Ag" — AgyCO;
Anionul CO3%~ hidrolizeaza in doua trepte:

C0O32 +H,0 = HCO; +HO" kp; =2,13-107*

HCO;~ +H,0 = (O, +H,0+HO™ kpy =2,24:1078
Anionul CO3~ este o baza relativ tare si inroseste fenolftaleina, iar HCO3~ este o baza slaba
si nu inroseste fenolftaleina. Prin incalzire, carbonatii acizi trec in carbonati neutri, reactie ce este
insotitd si de modificarea culorii fenolftaleinei la rosu intens.
2HCO;~ — CO32 + H,0 + CO,
Pe baza acestor observatii se poate face diferenta intre anionii CO3%~ si HCO5™.

4.S04*

Anionii SO42~ formeaza cu BaCl, sau (CH;COO),Pb precipitate albe (BaSO4 sau PbSOy).
S04% +Ba?t — BaSO4
S042 +Pb%" — PbSO4

BaSOy si PbSO4 formeaza cu Hg(NO3), un precipitat galben (3HgO-SO3).

5.8052
Anionii SO3% reactioneaza cu HSOy diluat cu degajare de SO, ce decoloreaza solutia de iod.
S032~ + 2H;3;0" — SO, + 3H,0
SO, + 15, + 2H,O — HpSO4 + 2HI
Anionii SO32~ formeaza cu AgNOj3 un precipitat alb (Ag,SO3) solubil in acizi.
SO32_ +2Ag" — AgySO3
Ag,SO3 + 2H30+ — 2Ag+ + SO, + 3H,0
6. NO3~
Anionii NO3~ formeaza cu H,SOy4 concentrat HNOj care se descompune cu degajare de
NO, (un gaz brun - roscat).
2NO;5™ + H,S04 — SO4% + 2HNO;
Azotatii sunt saruri solubile.
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7.NOy~
Anionii NO,~ formeaza cu HySOy4 diluat NO, (vapori bruni).
2NaNO; + 2H3S04 — 2NO; + SO, + Na,SO4 + 2H,0

8. CH3COO~
Anionii CH3COO™ formeaza cu HySOy4 la cald acid acetic care se identifica dupa mirosul
specific de otet.
CH3COO™ + H;0* — CH3COOH + H,0

11.7. Identificarea unor acizi

1. HC1
Acidul clorhidric:
- schimba culoarea indicatorilor acido - bazici (turnesol - rosu, fenolftaleina - incolor,
metiloranj - rosu);
- dizolva bazele insolubile;
2HC1 + Cu(OH), — CuCl, +2H,0
- formeaza un precipitat alb (AgCl) cu AgNOs.
HCI+ AgNO3 — AgCIl+ HNO;

2. H,S04
Acidul sulfuric:
- schimba culoarea indicatorilor acido - bazici (vezi HCI);
- dizolvi bazele insolubile;
H,SO4 + Cu(OH), — CuSO4 + 2H,0
- formeaza cu BaCl, un precipitat alb (BaSOy).
H,SO4 + BaCl, — BaSO4 + 2HCI

3. HNO;
Acidul azotic:
- schimba culoarea indicatorilor acido - bazici (vezi HCI);
- dizolva bazele insolubile;
2HNO;3 + Cu(OH); — Cu(NOs3), +2H,0
- nu are reactiv de precipitare (azotatii sunt solubili).

11.8. Identificarea unor baze

1. NaOH, KOH

Hidroxizii alcalini:

- schimba culoarea indicatorilor acido-bazici (turnesol - albastru, fenolftaleind - rosu,
metiloranj - galben);

- scoate NHj3 din sarurile de amoniu la cald;

- dizolva bazele cu caracter amfoter (Al(OH)3).

2. Bazele insolubile:
- sunt precipitate cu culori specifice;
- se dizolva in acizi diluati.
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Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni

PROBLEME

11.1.  Se considera combinatiile complexe:

a) [Cu(NH3)4]SO4;

b) [Cr(NH3)6]Cl3;

¢) K3[Mn(CN)g];

d) Ko[PtCly].

Pentru fiecare combinatie complexa,
indicati: ionul complex, ionul central, ligandul,
numarul de coordinatie, denumirea.

11.2. Douid combinatii complexe izomere
A si B au compozitia procentuald de masa:
18,437% Co, 21,875% N, 4,687% H, 25% Br,
10% S, 20% O.

Combinatia complexd A de culoare violet
formeaza cu BaCl, un precipitat alb, insolubil
in NHj si solubil in H,SOy4 la cald.

Combinatia complexa B de culoare rosie
formeaza cu AgNOj un precipitat alb-galbui,
greu solubil in NH3.

Identificati cele doua combinatii complexe
si stabiliti denumirile lor.

11.3.  Combinatia complexa [Pt(NH3),CIBr]
prezintd doi izomeri geometrici. Indicati
formula structurald pentru fiecare dintre cei doi
izomeri.

11.4. Reactivul Korenman, cu denumirea
tetratiocianatomercurat  (II) de  amoniu,
reactioneaza cu unii cationi metalici formand
noi combinatii complexe, precipitate albe sau
colorate.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de precipitare
de mai jos:
ZnCl, + reactiv Korenman — A (pp. alb) + NH4Cl
FeCl3 + reactiv Korenman — B (pp. rosu) +
NH4CI

b) Denumiti combinatiile complexe nou
formate.

11.5. Combinatia complexa Ky[Fe(CN)g]
formeaza combinatii complexe cu ionii altor
metale.

a) Scrieti ecuatiile urmatoarelor reactii de
precipitare:

K4[Fe(CN)¢] + CuSO4 — A (precipitat
rosu-brun) + K,SO4

K4[Fe(CN)¢] + AgNO3 — B (precipitat
alb) + KNO3

K4[Fe(CN)¢] + NiCl, — A (precipitat
verde-galbui) + KCI

b) Pentru combinatiile complexe A, B, C,
indicati: ionul complex, ionul metalic central,
ligandul, numarul de coordinare, denumirea.

11.6.  Pentru reactivii Tollens si Schweitzer
indicati ecuatiile reactiilor de obtinere.
Calculati:

a) masa de solutie de AgNO;3 de
concentratie 10% necesara obtinerii reactivului
Tollens ce poate reactiona cu 50g de solutie de
formaldehida de concentratie 30%;

b) masa de argint depusa in conditiile de la
punctul a;

¢) masa de reactiv Schweitzer care se poate
obtine din 5g de piatrda vanata (CuSO4 5H,0),
considerand un randament total al reactiilor de
98%.

11.7. Reactivul Tollens reactionecazd cu
alchinele cu tripla legatura marginala.

a) Scrieti ecuatiile urmatoarelor reactii:

acetilena + reactiv Tollens — ...

propina + reactiv Tollens — ...

b) Calculati masa de acetilura de argint
(precipitat galbui) care se formeaza prin
barbotarea a 0,5 mol de acetilend prin reactiv
Tollens.

11.8. Clorura de diaminocupru (I) este o
combinatie complexad folositd la identificarea
urmelor de acetilenda din gaze, pentru ca
reactioneaza cu acetilena formand acetilura de
cupru, de culoare rosu-violet.

a) Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a
clorurii de diaminocupru (I) din CuSOy4, NHj3
si NH,—OH-HClI si ecuatia reactiei de obtinere a
acetilurii de cupru.

b) Stiind ca, prin barbotarea unei probe
de metan impurificat cu acetilend, cu volumul
(cn.) de 117,6L prin solutie de clorura de
diaminocupru (I), se depun 7,98g de precipitat
rosu-violet, determinati puritatea metanului,
exprimata in procente volumetrice.

11.9.  Identificati substantele anorganice A,
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precipitare si despre care se cunosc informatiile:

- substanta A este un precipitat albastru care
se dizolva in HCI si in NH3, care are formula
moleculara de forma CuOyHy si care contine
32,653% oxigen;

- substanta B este un precipitat alb, solubil
in solutii diluate de acizi, cu compozitia
procentuald de masa: 28,57% Mg, 14,285% C,
57,14% O;

- substanta C este un precipitat rogu-brun
care are raportul de masa Ag:Cr:O = 54:13:16;

- substanta D este un compus binar de
culoare neagrd ce precipitd in reactia dintre
acetatul de plumb si sulfura de sodiu.

11.10. O proba de apa industriald ce contine
ioni Fe", cu volumul de 40 mL, este tratatd cu o
solutie de K4[Fe(CN)g] 1n exces, cand se separa
0,516 g de precipitat albastru. Determinati
concentratia ionilor Fe>*, exprimati in g/L.

11.11. O proba de solutie de acetat de plumb
(CH3COO0),Pb) cu volumul de 20 mL este tratata
cu o solutie de acid sulfuric pana la precipitarea
totala. Dupa filtrare, spalare si uscare se obtin
1,212 g de precipitat. Considerand ca nu sunt
pierderi de substante, calculati concentratia
molara a solutiei de acetat de plumb.

11.12. Sulfura de plumb (PbS) este un
precipitat negru cu produsul de solubilitate Kps
=3-10"28 mol?/L2.

a) Calculati solubilitatea (mol/L) sulfurii de
plumb.

b) Se amesteca 10 mL de solutie de
Pb(NO3), de concentratie 10*M cu 10 mL
de solutie de Na,S de concentratie 0,5-10M.
Apreciati dacd precipita PbS.

11.13. Sulfatul de calciu (CaSOy), precipitat
alb, este o sare putin solubild in apad si este
caracterizatd prin Kps=4,5-10" mol%/L2.

a) Considerand ca se amestecd 20 mL
de solutie de CaCl, de concentratic 5-10*M
cu 20 mL de solutie de NaySOy, calculati ce
concentratie trebuie sa aiba solutia de NaySOy
ca sd se produca precipitarea sulfatului de
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calciu.

b) Considerand ca se amesteca 100 mL de
solutie de CaCl, de concentratic 5-10*M cu
100 mL de solutie de Nay,SO4 de concentratie
5-10"*M, apreciati daca precipita CaSOy.

c¢) Considerand ca se amesteca 50 mL de
solutie de CaCl, de concentratic 2-102M cu
50mL de solutie de Nay,SO,4 de concentratie
2:102M, apreciati daca precipita CaSOy si in
caz afirmativ calculati masa de CaSO,4 depusa.

11.14. Pentru recuperarea ionilor Ag* din
solutiile reziduale recuperate din industria
fotografica si de film, se trateaza aceste solutii
cu HCI. Intre ionii Ag* si CI~ din solutie si
precipitatul de AgCl se stabileste echilibrul:

AG*(aq) + Clag) —  AeCly)

a) Pentru o mai buna recuperare a ionilor
Ag* din solutie, este bine si se adauge in solutie
NaCl sau NaNO3? Argumentati alegerea facuta.

b) Prin tratarea unei probe de solutie
rezidualda cu volumul de 400 mL cu HCI in
exces, se separa 1,5498 g de precipitat. Stiind ca
argintul a fost recuperat din solutie in proportie
de 90%, determinati concentratia ionilor Ag*
din solutia reziduala exprimata in mol/L.

11.15. Un precipitat verde A, solubil in HCI si
in NaOH, are compozitia procentuald de masa:
57,657% Cu; 5,405% C; 36,036% O; 0,9% H.
Intr-un mol de compus A se afld 80 g de oxigen.

Compusul A se obtine conform ecuatiei
chimice:

xCu?t + xCO32 + yH,O — yA + yCO,

a) Identificati compusul A si scrieti ecuatiile
reactiilor indicate.

b) Calculati volumul de solutie de HCI
de concentratie 36,5% si p=1,164 g/cm® care
reactioneaza cu 44,4 g de compus A.

c) Calculati masa de compus A care
reactioneaza cu 0,25 L de solutie de NaOH de
concentratie 10M.

11.16. Prin tratarea clorurii de mangan
(MnCly) cu solutie de NaOH, apare mai intdi un
precipitat alb gelatinos (A) care in scurt timp,
in prezenta oxigenului din aer, trece intr-un
precipitat brun format din trei compusi B, C si
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D. Daca consideram ca precipitatul brun este un
amestec echimolecular de B, C si D, raportul
de masa Mn:O din acest amestec este Mn:O =
275:128. Compusii B, C si D au urmatoarele
mase moleculare relative: Mg=158, M = 87,
Mp=158.

a) Identificati compusii A, B, C, D si scrieti
ecuatiile reactiilor chimice indicate.

b) Precipitatul brun considerat (raport
molar B:C:D = 1:1:1) este solubil in solutie
concentrata de HCL. Scrieti ecuatiile reactiilor
chimice si indicati rolul acidului clorhidric.

c) Calculati volumul solutiei de HCI
de concentratic 12M si p=1,18 g/em? care
reactioneaza cu 20,15 g de precipitat brun si
volumul (c.n.) de gaz degajat din reactie.

d) Calculati masa de MnCl, rezultatd
din reactie in conditiile de la punctul c¢ si
concentratia procentuald a solutiei de MnCl,
dacd peste amestecul de reactie se adauga
226,8412 g de apa. Se considerd ca tot gazul
rezultat din reactie s-a degajat si ca reactiile au
fost totale.

11.17. Hidroxidul unui metal divalent (A)
contine 65,656% ioni Me?, procente de masa,
este un precipitat alb gelatinos, are caracter
amfoter si este usor solubil in NH3 formand
o combinatie complexa (B) solubila in apa,
incolora. Combinatia complexd B precipita
MeS in reactie cu H,S.

a) Identificati baza insolubild A si scrieti
ecuatiile reactiilor care demonstreaza caracterul
amfoter al bazei A si ecuatiile celorlalte reactii
indicate.

b) Identificati ionul complex, ligandul,
numarul de coordinare din combinatia complexa
B. Indicati denumirea acestei combinatii
complexe.

c) Baza insolubila A are KpS:4,5~10'17
mol3/L3. Dacd concentratia ionilor Me?" din
solutie este 5-10%mol/L, indicati ce valoare
trebuie sd aiba concentratia molard a ionilor
HO™ ca sa se produca precipitarea.

d) Calculati masa de MeS care se poate
separa pornind de la 200 g de solutie de MeCl,
de concentratie 34% conform reactiilor indicate,
considerand un randament total al reactiilor de

80% si un randament al proceselor de filtrare si
spalare de 95%.

11.18. Se considerad schema de reactii:

A+xNaOH — B+ NaySOy

yB+ 0, — xC+yH,0
unde:

- A este sulfatul unui metal divalent ce
contine 21,052% S;

- B este un precipitat initial alb apoi verde
inchis.

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati agentul oxidant si agentul
reducéator din a doua reactie si studiati procesul
redox.

c¢) Forma hidratatda a compusului C
(C-xH50) este un precipitat rogu-brun gelatinos.
Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a compusului
C-xH,0 dintr-o clorura ce contine acelasi cation
metalic ca si C si NaOH.

11.19. Una dintre metodele de analiza
elementald a substantelor organice incepe cu
dezagregarea substantelor organice cu sodiu
metalic (metoda Lassaigne). In urma reactiei cu
sodiu, azotul, sulful si halogenii din substanta
organica analizata se transforma in: cianura de
sodiu, sulfurd de sodiu sau halogenuri de sodiu.

(C, X, O, N, S, N) ™8 | NaCN +
Na,S + NaX + NaOH
unde: X=F, Cl, Br, I.

Fiecare anion din compusii anorganici
rezultati la mineralizarea cu sodiu (CN-, SZ,
X7) poate fi identificat prin reactii specifice.

a) Daca solutia Lassaigne contine un singur
halogen (Cl, Br sau I) si nu contine NaCN
sau Na,S, explicati cum se poate identifica
halogenul si de ce trebuie acidulatd proba cu
HNO;3 inainte de a adauga reactivul pentru
recunoasterea halogenului.

b) Dacd solutia Lassaigne contine S2-,
indicati cum se poate identifica anionul S2.

¢) Prin dezagregare cu sodiu, azotul din
substanta organica se transforma in NaCN, care
se identificd sub formi de albastru de Berlin,
conform schemei de reactie:

2NaCN + FeSO4 — a + Fe(CN),

|colectia m
EDUCATIONAL



L= .
Fe(CN)z +4NaCN — b
FeSO4 +2NaOH — a+c¢
2¢c + H,O + 1/20, — 2d
2d + 3H,S04 — e + 6H,O
3b + 2e — albastru de Berlin + 6a
Identificati substantele: a, b, ¢, d, e si scrieti

ecuatiile reactiilor din schema. Identificati
precipitatele si combinatiile complexe.

11.20. Se considera schema de reactii:
Pb(NO3), + 2KI — a + 2KNO;3

@ Teste tip

11.21. Combinatia complexa Agy[Fe(CN)g]
este un precipitat alb care in reactie cu HNOj3
concentrat se coloreazd 1n rosu-portocaliu
datorita formarii Ag3[Fe(CN)g] conform
ecuatiei:
3Agy[Fe(CN)g] + 4HNO3 —
3Ag;3[Fe(CN)g] + NO + 3AgNO3 + 2H,0

Referitor la  combinatiile complexe
Ag4[Fe(CN)g] si Agz[Fe(CN)g] nu este corecta
afirmatia:

a) ionul central este Ag™;

b) ionii complecsi sunt: [Fe(CN)g]* si
[Fe(CN)]*;

¢) denumirile combinatiilor complexe sunt:
hexacianoferat (II) de argint (I) si hexacianoferat
(1) de argint (1);

d) numarul de coordinare este 6;

e) ionii centrali sunt Fe2" si Fe>*

11.22. Combinatia complexa A cu denumirea
tetraiodomercurat (II) de potasiu se obtine din
reactiile:

(1) Hgl, + 2KI — A

(2) Hgyl, +2KI — A+ Hg

Nu este corectd afirmatia:

a) combinatia complexd A are formula
chimica K,[Hgly];

b) ionul complex A este [Hgl4]>;

c) reactia 2 este o reactie redox de
disproportionare;

d) in solutie alcalina, combinatia complexa
A este utilizatd pentru identificarea ionului
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a+2KI—b

a+4NaOH — c + 2Nal

unde compusul a este un precipitat galben
cristalin, solubil in apa la fierbere.

a) Identificati compusii a, b, ¢ si scrieti
ecuatiile  reactiilor  chimice. = Denumiti
combinatiile complexe.

b) Calculati masa de precipitat a care se
poate obtine prin tratarea a 121,3g de solutie de
Pb(NO3)y, cu fractiile molare: XpyNo5), = 0,02
si XH,0 = 0,98, cu Kl in exces.

NH,* (reactivul Nessler);
e) ionul central din A este Hg,2".

11.23. Referitor la Naz[AlFg] nu este corecta
afirmatia:

a) are denumirea hexafluoroaluminat de
sodiu;

b) ligandul este ionul fluorura (F);

¢) ionul complex are o structura octaedric;

d) ionul complex este [AlF¢]?™;

e) intre ionii Na* si [AlF¢]>~ se stabilesc
legaturi ionice.

11.24. Nu este corecta afirmatia:

a) liganzii din combinatiile complexe sunt
molecule care au atomi cu perechi de electroni
neparticipanti la legatura sau ioni negativi;

b) numarul de coordinare este dat de
numarul de molecule de ligand care se leaga de
ionul central;

c¢) intr-o combinatie complexad, particulele
de ligand (molecule sau ioni) se leagad covalent
coordinativ de ionul central,

d) sarcina electrica relativa a ionului
complex este intotdeauna egald cu sarcina
electrica relativa a ionului central,

e) ionul central este un ion metalic cu volum
mic care poseda orbitali liberi, in care pot fi
acceptati electronii neparticipanti ai ligandului.

11.25. Este corectd afirmatia:
a) combinatiile complexe Fey[Fe(CN)g]
si FeKj[Fe(CN)g] au acelasi ion complex:
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hexacianoferat (II), [Fe(CN)g]*;

b) hexacianoferat (II) de cupru (II) are
formula moleculard Fe;[Cu(CN)gl;

¢) combinatia complexa [Ni(NH3)4]Cl, are
denumirea hexaaminonichelat (II) de clor;

d) Zn(OH), este o combinatie complexa;

e) ionul complex [CoCl,(NH;3)4]* are un
singur aranjament spatial octaedric.

11.26. Nu este corecta afirmatia:

a) pentru un compus greu solubil de tipul
CmAn produsul de solubilitate este Kpg =
[Cn+]m_ [Am—]n;

b) la precipitarea AI(OH)3 din reactia dintre
AICl;3 si NaOH, masa de precipitat creste la
adaugarea in exces a NaOH;

¢) la adiugarea de ioni Ag" sau CI” la
solutia saturatd de AgCl precipita AgCl;

d) solubilitatea unui compus se exprima
prin numarul de moli de compus dizolvati intr-
un litru de solutie saturata;

e) valoarea foarte mica a produsului de
solubilitate indicd un compus greu solubil.

11.27. Alegeti seria care confine numai
substante greu solubile:

a) AgNO3, Pb(NO3)s;

b) KCI, NH4C];

C) AgCl, ngClz;

d) NaOH, KOH;

e) Nast4, (NH4)2SO4.

11.28. Alegeti seria care confine numai
substante solubile:

11.31. Combinatia complexa [Ni(NH3)4]Cl, se
dizolva in apa si da o solutie albastra. Apreciati
ca fiind adevaratd sau falsa fiecare dintre
afirmatiile:

..... a) intre ionul complex [Ni(NH;3)]*" si
ionii CI~ se stabileste o legatura ionica;

..... b) in molecula ligandului, atomii sunt
uniti prin legaturi covalente polare;

..... ¢) intre ionul central Ni2* si moleculele
ligandului (NH3) se stabilesc legaturi covalente
coordinative.

a) Pbly, PbSOy;

b) CaCO5, MgCOs3;

c) FeS, PbS;

d) BaCrOy, PbCrOyg;
e) BaClz, Pb(NO3)2

11.29. Se considera echilibrul de precipitare:
1
Ca®"(4q) + CO3?(aq) 5 CaCOss)

Nu este corecti afirmatia:

a) adaugarea de CaCl, in solutia saturata de
CaCOj5 deplaseaza echilibrul in sensul 1, sensul
precipitarii CaCOs;

b) dacad se adaugad o solutic de HCI, ionul
CO32 reactioneaza cu acidul si echilibrul se
deplaseaza in sensul 2, in sensul dizolvarii
precipitatului;

¢) daca se adauga Na,COs in solutia saturata
de CaCOj5 echilibrul de precipitare a CaCO3 nu
este deplasat;

d) adiugarea cationului Ca®" sau a
anionului CO32~ intr-o solutie saturati de
CaCOj3 determina aparitia unei noi cantitati de
precipitat CaCOs;

e) relatia dintre Kps si S pentru CaCO3 este
Kps=S?.

11.30. Hidroxidul de aluminiu (Al(OH)3) este
un precipitat alb gelatinos insolubil in:

a) HCI,

b) NaOH;

c¢) NaF;

d) Hzo;

e) HNOs.

Teste tip

11.32. Aluminiul este atacat de
concentratda de NaOH conform ecuatiei:

2Al + 2NaOH + 10H,0 —
2Na[Al(OH)4(OH,),] + 3H,

Referitor la combinatia complexa rezultata
din reactie, apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) numarul de coordinare este 4;

..... b) ionul complex este [Al(OH)4(OHy),];

..... c¢) are denumirea diaquatetrahidroxo-
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alcaline conform ecuatiei:

2Cu + 4KCN + 2H,0 — 2K[Cu(CN),] +
2KOH + H,

Referitor la combinatia complexa rezultata
din reactie, apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) ligantul este un anion 1n care raportul
electroni « : electroni neparticipanti la legatura
este 1:1;

..... b) are denumirea dicianocuprat (II) de
potasiu;

..... ¢) ionul complex este [Cu(CN),]™.

11.34. Pentaoxidul de stibiu  (SbyOs)
reactioneaza cu solutia de NaOH conform
ecuatiei:

Sb,yO5 + 2NaOH + 5H,0 — 2Na[Sb(OH)g]

Referitor la combinatia complexa rezultata
din reactie, apreciati ca fiind adevarata sau falsa
fiecare dintre afirmatiile:

..... a) in combinatia complexa Na[Sb(OH)g]
se stabilesc: o legatura ionica, 6 legaturi
covalente coordinative, 6 legaturi covalente
polare;

..... b) ionul complex este un cation;

..... c) ionul complex are o structurd
octaedrica.

11.35. Sarurile ce contin cationul Fe?™ dau
reactiile:

Fe2+(aq) +2NaOH(3q) — () + 2Na+(aq)

as) 4NaOH(sol. conc. fierbinte) — b(aq)

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) compusul a este un precipitat verde
inchis (Fe(OH),);

..... b) compusul b este hexahidroxoferat (II)
de sodiu;

..... ¢) a si b sunt compusi ionici.

11.36. Sarurile unor metale (Mg, Zn, Cu, Ni)
formeaza prin precipitare cu carbonatii solubili,
carbonati bazici. De exemplu:

4MgCl, + 4Nay,CO3 + HyO — 3a + 8NaCl + CO,
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
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dintre afirmatiile

..... a) a are
MgCO3-Mg(OH),;

..... b) a este un precipitat verde;

..... ¢) a contine 33,8% Mg, procente de masa.

formula moleculara

11.37. Metalele nobile Pt si Au se dizolva in
apa regald conform ecuatiilor:

Au+ HNO; + 4HCI — H[AuCl4] + NO + 2H,0

3Pt + 4HNO3 + 18HC] — 3H,[PtClg] + 4NO

+ 8H,0

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) combinatiile complex H[AuCly] si
H,[PtClg] au acelasi numar de coordinare;

..... b) combinatiile complexe H[AuCly] si
H,[PtClg] au caracter acid;

..... ¢) ionii complecsi sunt anioni cu aceeasi
sarcind electrica relativa.

11.38. Clorura de plumb (II) (PbCl,) este
insolubila in apa rece, se poate solubiliza in
solutie concentratd de HCI la cald, conform
ecuatiei:

PbCl, + 2HCl — a

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) a are formula moleculara Hy[PbCly]
si este o combinatie complexa;

..... b) ligandul din combinatia complexa
este un anion monovalent cu patru perechi de
electroni neparticipanti la legatura pe ultimul
strat electronic;

..... c) a este o sare a plumbului tetravalent.

11.39. Se considerda combinatiile complexe:
[Co(OH,)6]Cl, (solutie roz), [Co(OH,)4(OH),]
(precipitat albastru - verde), [Co(NH3)¢]Cly
(solutie galben deschis).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) in toate cele trei combinatii complexe,
ionii complecsi sunt anioni;

..... b) in toate cele trei combinatii complexe,
numarul de coordinare este 6;

..... ¢) in toate cele trei combinatii complexe,
liganzii sunt molecule neutre.

11.40. Apreciati ca fiind adevarata sau falsa



Reactii de complexare §i precipitare. Metode experimentale de identificare a unor cationi si anioni

fiecare dintre afirmatiile:

..... a) urmatorii carbonati sunt substante
insolubile: CaCO3, MgCO3, CuCO3, AgrCOs3,
FeCO3, MnCOs;

..... b) urmatoarele baze sunt baze insolubile:
NaOH, KOH, Ba(OH),, NH40OH;

PROBLEME

..... c) urmatoarele halogenuri sunt
insolubile: AgCl, AgBr, Agl, Pbl,, PbCl,, Hgly,
Cul.

de identifcare a unor cationi ¢f aniomi

11.41. Considerati doua sticlute neetichetate.
In una se afld solutie de Na,COs, iar in a doua
solutie de NaySOy4. Indicati cum ati putea
identifica substantele, avand la dispozitie solutie
de BaCl, si solutie de HCI. Scrieti ecuatiile
reactiilor folosite.

11.42. Intr-o sticluti se afld o solutie de culoare
albastrd. Tratand o proba din aceasta solutie cu
NaOH se obtine un precipitat de culoare albastra
care se dizolva in solutie de NH3, conducand
la o solutie de culoare albastru - violet ce poate
sa dizolve o proba de vata de bumbac. Tratand
o proba din solutia initiala cu BaCl,, se obtine,
dupa filtrare si spalare, un precipitat alb care nu
reactioneazd cu HCI. Identificati substanta din
sticluta si scrieti ecuatiile reactiilor care au loc.

11.43. Considerati trei sticlute neetichetate. In
una se afla solutie de CuCl,, in alta solutie de
FeClj; si in a treia solutie de CaCl,. Pe masa de
lucru se afla reactivii: AgNO3, NH3, HCI, NaOH,
K4[Fe(CN)g], BaCl,.

a) Indicati daca puteti identifica substantele
dupa culoarea solutiilor.

b) Alegeti dintre reactivii indicati pe aceia
care va pot ajuta la identificarea solutiilor.
Scrieti ecuatiile reactiilor chimice utilizate.

11.44. Se dau cinci eprubete numerotate: 1,
2,3, 4, 5. In fiecare eprubeta se afla una dintre
solutiile urmatoarelor substante: CuSO4, HNO3,
HCI, AgNO3, NaOH. Folosind numai turnesol si
fenolftaleind si numarul minim de reactii dintre
solutiile din eprubete, identificati ce substanta
se afld in fiecare eprubeta.

In tabelul de la pagina 272 sunt indicate
observatiile experimentelor.

Completati ultima rubrica a tabelului
cu formula chimicd a substantei identificate.
Scrieti ecuatiile reactiilor chimice in doua
moduri (o datd folosind formulele chimice ale
substantelor si a doua oard indicind numai
speciile participante la reactie).

11.45. Se dau patru eprubete numerotate: 1, 2,
3, 4. In fiecare eprubeti se afld una dintre solutiile
urmatoarelor substante: HCl, H,SO4, NaOH,
Ca(OH),. Folosind numai turnesol, BaCl, si
NayCO3, identificati ce substanta se afla in fiecare
eprubeta. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

In tabelul de la pagina 272 sunt indicate
observatiile experimentelor. Completati ultima
rubricd a tabelului cu formula chimica a
substantei identificate.

11.46. Se dau cinci eprubete numerotate: 1,
2,3,4,5. in fiecare eprubeta se afla una dintre
solutiile urmatoarelor substante: NaCl, AgNOs,
FeCls, NaOH, HCI. Folosind numai turnesolul
si reactiile dintre substantele din eprubete,
indentificati ce substantd se afli in fiecare
eprubeta. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
In tabelul de la pagina 272 sunt indicate
observatiile experimentelor. Completati ultima
rubricd a tabelului cu formula chimica a
substantei identificate.

11.47. Se dau patru eprubete numerotate: 1,
2, 3, 4. In fiecare eprubeta se aflda una dintre
solutiile urmatoarelor substante: HySO4, NaOH,
KI, Pb(NO3),. Testarea solutiilor cu metiloranj
si reactiile dintre solutii au condus la rezultatele:

- metiloranj + 1 = galben;

- metiloranj + 3 = rosu;

- 3 +4 = precipitat alb;
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: Tabel problema 11.44
Eprubeta 1 2 3 4 5

Aspectul solutiei .soluglev solutie albastra .solutleu .solutleu .solutleu
incolora incolora incolora incolora
. . . . . solutie solutie
Turnesol solutie rosie | solutie violeta | solutie rosie albastr violetd
Fenolftaleina .SOluUe, solutie albastra 'soluuew solutie rosie 'soluuew
incolora incolora incolora
4 solutie precipitat solutie B precipitat
incolora albastru incolora cafeniu
5 solutie precipitat alb precipitat precipitat 3
incolora solutie albastra alb cafeniu
Concluzii
Tabel problema 11.45
Eprubeta 1 2 3 4
Aspectul solutiei | solutie incolora solutie incolora solutie incolora solutie incolora
Turnesol solutie albastra solutie rogie solutie rosie solutie albastra
.. ~ .. . ~ precipitat alb
BaCl, solutie incolora precipitat alb solutie incolora partial solubil
Nay,CO3 precipitat alb efervescenta efervescenta solutie incolora
Concluzii
Tabel problema 11.46
Eprubeta 1 2 3 4 5
Aspectul solutiei solutie .| solutie incolora 'solu‘;lev 'solu‘;lev 'solu‘;lev
galben pai incolora incolora incolora
Turnesol solutie rosie | solutie albastra S(.)hm? S(.)hm? solutie rosie
violetd violetd
: precipitat rosu- solutie . solutie
! brun galben - pai precipitat alb galben pai
) precipitat B solutie precipitat solutie
rosu-brun incolora cafeniu incolora
.. precipitat precipitat B ..
4 precipitat alb cafeniu alb precipitat alb
Concluzii
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Tabel problema 11.48

Eprubeta 1

2

3 4

pp- alb solubil in

pp.- alb solubil in

NaCl NH apa la fierbere, solutie incolord | solutie incolora
3 insolubil in NHj
i . pp- galben
NayCrOy4 PP ro.slf brun pp- gi'alben solubil solutie incolora insolubil 1n
solubil in NHj3 in NaOH
NaOH
Concluzii

- 2 + 4 = precipitat galben;

- 1 + 4 = precipitat alb.

Identificati ce substantd se afla in fiecare
eprubeta. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice
indicate.

11.48. Se dau patru eprubete numerotate: 1,
2, 3, 4. In fiecare eprubeta se afld una dintre
solutiile urmatorilor azotati: NaNO3, Ba(NO3),,
AgNO3, Pb(NOj3),. Folosind reactivii: NaCl,
NH3, NapyCrOy4 si NaOH (solutie concentrata)
s-au retinut observatiile indicate in tabelul de
mai jos.

Identificati azotatul din fiecare eprubeta,
completati ultima rubrica a tabelului cu formula
chimica a azotatului indentificat si scrieti
ecuatiile reactiilor chimice care au avut loc.

11.49. Se dau cinci eprubete numertoate: 1,2, 3,
4, 5. In fiecare eprubeti se afla una dintre solutiile
urmatorilor azotati: KNO3, Zn(NOj3),, AI(NO3)s3,
Mn(NO3),, Fe(NO3)3. Folosind numai solutie de
NHj s-au obtinut urmatoarele orbservatii:

- eprubeta 1: pp. alb solubil in exces de
NH3;

- eprubeta 2: pp. alb insolubil in cantitati
limitate de NH3;

- eprubeta 3: solutie incolor;

- eprubeta 4: pp. alb care trece repede 1n pp.

brun-negru insolubil in NH3;
- eprubeta 5: pp. rosu-brun insolubil in NHj.
Identificati azotatul din fiecare eprubeta si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au avut
loc.

11.50. Se dau patru eprubete numerotate:
1, 2, 3, 4. In fiecare eprubeta se afli una
dintre solutiile urmatoarelor saruri de sodiu:
NaCl, Nap,COs3, NayS, NaNOj. Folosind ca
reactiv numai AgNOj s-au retinut urmatoarele
observatii:

- eprubeta 1: solutie incolori;

- eprubeta 2: pp. alb care se innegreste la
lumina puternica;

- eprubeta 3: pp. negru;

- eprubeta 4: pp. alb care trece in cafeniu la
incalzire.

Identificati sarea de sodiu din fiecare
eprubeta si scrieti ecuatiile reactiilor chimice
care au avut loc.

11.51. Despre o substantd anorganicd A se
cunosc urmatoarele informatii:

- este o substanta solida cristalina de culoare
verde, insolubila in apa;

- coloreaza flacéra becului de gaz in verde,

- se descompune usor la Incalzire conducand
la o substanta solida de culoare neagra si la un
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gaz care barbotat prin apa de var tulbura aceasta
solutie;

- reactioneazd cu o solutie de HCI cu
efervescenta,

- se dizolvd intr-o solutie de NaOH cu
formarea unei coloratii albastre;

- are masa moleculara relativa M=222.

Identificati substanta A si scrieti ecuatiile
reactiilor chimice indicate.

11.52. Despre solutia apoasd incolord a unei
substante anorganice A se cunosc urmatoarele

informatii:
- are un miros caracteristic;
- albastreste turnesolul si  inroseste

fenolftaleina;

- in jurul a doud baghete apropiate intre
ele, una inmuiata in solutia substantei A si una
inmuiata in solutie de HCI, se formeaza un fum
alb;

-formeazd un precipitat rosu - brun cu
reactivul Nessler (K»[Hgly]) in solutie alcalina.

Identificati substanta A si scrieti ecuatiile
reactiilor chimice indicate.

11.53. Despre o substantd anorganica A se
cunosc urmatoarele informatii:

- este o substanta solida cristalina de culoare
alba solubila in apa;

- coloreaza flacdra becului de gaz in rosu -
caramiziu;

- prin tratarea solutiei sale cu oxalat de
sodiu apare un precipitat alb solubil in HCI, dar
insolubil in acid acetic;

- prin tratarea solutiei sale cu AgNOj3 apare
un precipitat alb care se dizolva usor in solutie
de NH3;

- substanta A este un cristalohidrat care
contine 49,315% apa.

Identificati substanta A si scrieti ecuatiile
reactiilor chimice indicate.

11.54. Despre o sare A a unui metal X se
cunosc urmatoarele informatii:

- este o substanta solida cristalina de culoare
alba, solubila 1n apa;

- coloreaza flacédra becului de gaz in verde;

- formeaza cu Na,SO4 un precipitat alb
solubil in H,SO4 concentrat la fierbere;

- formeaza cu Na,;CrO4 un precipitat galben
insolubil in NaOH;

- substanta contine 52,49% X, 10,73% N,
36,78% O.

Identificati substanta A si scrieti ecuatiile
reactiilor chimice indicate.
11.55. In patru eprubete se gisesc solutiile
unor saruri. Analizati informatiile din tabelul

urmator si identificati sarea din fiecare eprubeta.
Scrieti ecuatiile reactiilor chimice indicate.

Tabel problema 11.55

Eprubeta 1 MX3 2 MX, 3 MX, 4 MX,
AeNO precipitat alb precipitat alb precipitat alb precipitat alb
gV solubil in NH3 solubil in NH3 solubil in NH3 solubil in NH3
.. precipitat precipitat ..
(NHy4)2[Hg(SCN)4] | precipitat rosu verde-galbui albastru precipitat alb
precipitat precipitat precipitat verde ..
KalFe(CN)g] albastru rosu-brun albastrui precipitat alb
. . precipitat alb
NaOH b?lzi(ilrzltj; t p;ﬁ;:g:;st precipitat roz solubil in HC,
3 NaOH, NH;
Concluzii
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Metale si nemetale

12.1. Metale — generalitati

Caracterizare generala

* Metalele se afld in tabelul perioadic sub linia franta ingrosata, in grupele principale: 1, 2,
13 (Al, Ga, In, TI), 14 (Sn, Pb), 15 (Bi) si in toate grupele secundare.

Metalele din grupele secundare (3-12) se numesc metale tranzitionale.

In partea de jos a tabelului periodic se afla doua serii de metale numite lantanide si actinide.

» Atomii metalelelor au tendinta de a ceda electroni si de a se transforma in ioni pozitivi.
Cationii metalelor pot avea pe ultimul strat configuratii stabile de gaz nobil (exemplu: Na, Ca, Al,
Sc etc.) sau alte configuratii, cdnd configuratia electronica a atomului nu permite obtinerea unei
configuratii de gaz nobil (exemple: Zn, Fe, Cu etc).

Exemple: 11Na: 1s22s22p03s! ¢, Na*: 1s22s%2p®
s6Fe: 1522522p®3523p©3d%4s2 2 Fe’™: 1522522p03s23p63d3
30Zn: 1s22s22p®3523p63d 10452 2, 7n?: 1522s%2p®3523p03d10

* Pentru ca atomii lor cedeaza electroni si se transforma in ioni pozitivi, aceste elemente au
caracter electropozitiv si un comportament chimic de metal. Atomii metalelor se oxideaza (cedeaza
electroni) si au caracter reducator.

Pentru metalele din grupele principale, caracterul electropozitiv este mai accentuat daca
numarul de electroni cedati de un atom este mai mic si daca electronii care sunt cedati sunt plasati
pe un strat mai departat de nucleu (vezi pag. 37).

« In general, valenta unui metal este egald cu cifra unitatilor din numarul grupei.

Unele metale au o singura valenta, egala cu cifra unitatilor din numarul grupei.

Exemple: Li, Na, K (G=1) au valenta 1;
Mg, Ca, Ba (G=2), Zn, Cd (G=12) au valenta 2;
Al (G=13), Sc (G=3) au valenta 3.

Unele metale au mai multe valente, dar una dintre ele este egald cu cifra unitatilor din
numarul grupei.

Exemple: Cu (G=11) are valentele 1 si 2;
Sn, Pb (G=14) au valentele 2 si 4;
Mn (G=7) are valentele 2, 3, 4, 7.

Sunt metale care au mai multe valente, dar mai mici decat cifra unitatilor din numarul grupei.
Exemplu: Fe (G=8) are valentele 2 si 3.

« In stare elementar, metalele au numirul de oxidare zero, iar in compusi au numere de
oxidare pozitive si egale, de regula cu cifra unitatilor din numarul grupei (vezi pag. 43).
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‘*i « In stare liberd, metalele prezinti retele metalice formate dintr-un numar foarte mare
de atomi de metal, care sunt uniti intre ei prin legatura metalica (vezi pag. 81, 82). In aceste
retele atomii au un aranjament ordonat. Majoritatea metalelor adopta acele retele cristaline care
corespund celor mai compacte aranjari spatiale. Astfel, in cristalele compacte ale multor metale,
fiecare atom este inconjurat, in imediata vecindtate, de alti 12 atomi. Un numar redus de metale
formeaza retele cu numarul de coordinatie 8. Metalele adopta retele cubice si hexagonale.
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Schema 12.1. Refele cubice si hexagonale ale metalelor

La solidificarea topiturii unui metal, cristalizarea incepe concomitent in mai multe puncte,
numite puncte de cristalizare. Cristalele cresc in toate directiile pana intalnesc alte cristale vecine.
Rezulta microcristale cu forme neregulate, numite cristalite. Metalele sunt, in general, conglomerate
de asemenea cristalite orientate in directii diferite, si au astfel o structura policristalina.

Prin tratamente termice $i mecanice pot avea loc modificari controlate ale structurii
policristaline a metalelor. Cristalitele 1si modifica forma, orientarea si dimensiunile. Se obtin astfel
anumite proprietati importante ale metalelor.

Unele metale prezinta fenomenul de alotropie, adica se gasesc in mai multe forme cristaline.
Fenomenul se numeste polimorfism. De exemplu, fierul are o retea cubica centratd intern la
temperaturi mai mici de 906°C si mai mari de 1401°C si o retea cubicé cu fete centrate in intervalul
de temperatura 906 - 1401°C.

Proprietiti fizice
Proprietétile fizice ale metalelor sunt determinate de legatura metalica.

« Stare de agregare
In cristalul metalic, atomii ocupa pozitii fixe. La temperatura obisnuita, toate metalele sunt
solide, cu exceptia mercurului care este lichid.

* Aspect

O parte din lumina care cade pe suprafata unui metal este absorbita de electronii mobili, iar
alta parte este reflectatd. De aceea, metalele sunt opace, au luciu caracteristic si sunt alb-argintii sau
cenusii. Colorate sunt aurul (galben) si cuprul (aramiu).

* Conductibilitate electrica si termica

Metalele sunt foarte bune conducatoare de caldura si electricitate. Existenta benzii de energie
si structura ei permite scurgerea de electroni prin cristalul metalic. Sub influenta unei diferente de
potential electronii se misca ordonat deplasandu-se prin firul metalic exterior de la borna negativa la
borna pozitiva a sursei de curent electric. Conductibilitatea electricd a metalelor creste cu scaderea
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temperaturii i este maxima in apropiere de 0°K (supraconductibilitate).

Intr-un cristal metalic, energia cinetica este transferata de la un atom la altul prin intermediul
electronilor mobili. Cand se ciocnesc cu un atom ,,cald” electronii mobili isi maresc energia
cinetica. Excesul de energie dobandita in acest mod este repede transferat unui atom ,,rece” de care
acesti electroni mobili se ciocnesc. In acest mod se transmite intr-un metal energia termica.

conductibilitatii: Al, Au, Cu, Ag.

* Densitate

Densitatea metalelor variaza in limite largi, de la metale mai usoare decat apa (pg = 0,86 g/em?,
pNa = 0,97 g/em’) la metale foarte grele (ppy, = 11,34 g/em?, PHg = 13,53 g/cm3). Metalele cu
densitate mai mica de 5g/cm? sunt considerate metale usoare, iar cele cu densitate mai mare de 5g/cm?
sunt considerate metale grele. Osmiu este metalul cu densitatea cea mai mare (pos = 22,59 g/cm?
la 25°C).

* Punctul de topire
Punctele de topire ale metalelor depind de taria legaturii metalice si variaza in limite largi,
de 1a -39°C (Hg) la +3422°C (W).

* Solubilitate

Metalele nu sunt solubile in apa sau in solventi organici. In stare topitd, se amesteca intre
ele formand solutii solide, numite aliaje. La solidificarea amestecului topit se stabileste legatura
metalicd intre atomii unor metale diferite.

* Duritate

Duritatea se refera la rezistenta materialelor la zgariere si la actiunea de deformare a unor
forte exterioare.

Duritatea metalelor variaza in limite largi, de la metale moi care se taie cu cutitul (K, Na),
pana la metale foarte dure (Cr, duritate aproape 9 pe scara Mohs).

* Maleabilitate si ductibilitate

Metalele pot fi deformate permanent sub actiunea unor forte exterioare. Sunt maleabile (pot
fi trase in foi) si ductile (pot fi trase in fire). Sub actiunea unor forte exterioare, atomii de metal se
deplaseaza intr-o noud pozitie in care se restabileste legatura metalica. Cele mai maleabile si ductile
metale sunt aurul si argintul.

Proprietiti chimice

* Caracterul electropozitiv si odata cu el caracterul metalic si reactivitatea variaza de la
un metal la altul. O masura a acestor proprietati poate fi potentialul standard de reducere al fiecarui
metal.

Metalele sunt asezate in ordinea crescatoare a potentialelor lor standard de reducere intr-o
seric numita seria potentialelor electrochimice ale metalelor sau mai simplu seria reactivitatii
chimice a metalelor (vezi anexa 11).

O varianta restransa a acestei serii care cuprinde cele mai importante metale este:

K, Ba, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Bi, Sb, Hg, Ag, Pt, Au.

La inceputul seriei, se aflda metalele cu tendinta cea mai mare de a ceda electroni (de a
se oxida), adicd metalele cu cel mai accentuat caracter metalic. Aceste metale au cele mai mici
potentiale de reducere, cele mai mici valori ale electronegativitatii si sunt agenti reducatori puternici.

La sfarstitul seriei, se afla metalele cu tendinta cea mai mica de a ceda electroni, adica
metalele cu cel mai slab caracter metalic. Aceste metale au potentiale de reducere mari si sunt agenti
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=7 reducatori slabi. Ultimele metale (Ag, Pt, Au) se numesc metale nobile.

Urmand seria reactivitatii chimice a metalelor in sens invers, de la sfarsit spre inceput,
scade tendinta cationilor metalici de a accepta electroni (de a se reduce) si scade si caracterul lor
oxidant.

In aceasta serie, figureaza si hidrogenul, desi nu este un metal. Hidrogenul este un element
de referinta (potentialul de reducere standard al hidrogenului este zero).

Reactivitatea unui metal poate fi apreciata dupa pozitia lui in aceasta serie. Regulile indicate
la pagina 211, pot fi enuntate mai simplu.

- Metalele care preced hidrogenul in seria reactivititii chimice a metalelor pot substitui
hidrogenul din apa si acizi.

- Metalele care se afli dupa hidrogen in seria reactivitatii chimice a metalelor nu pot
substitui hidrogenul din apa si acizi.

- Fiecare metal poate substitui din combinatiile lor (oxizi si sdruri) metalele care
urmeaza dupi el in seria reactivititii chimice a metalelor.

- Fiecare metal poate fi substituit din combinatiile sale (oxizi si siruri) de citre metalele
care il preced in seria reactivitatii chimice a metalelor.

* Cele mai importante reactii chimice la care pot participa metalele sunt prezentate in
paragrafele 12.2, 12.3, 12.4 si se refera la: reactia cu nemetalele (ex: Hj, halogeni, O,, S, P4, Ny),
reactia cu apa, reactia cu acizii (ex: HCl, H,SO4, HNO3, CH3COOH), reactia cu unii oxizi sau cu
unele saruri.

Stare naturali

Putine metale se gasesc in natura in stare liberd (ex: Ag. Au, Pt, Cu). Cele mai multe metale
se gasesc 1n naturd sub forma de saruri i oxizi. Acesti compusi se gasesc: 1n scoarta terestra, disipati
sau in depozite, dizolvati in apele de suprafatd sau subterane si in organismele vii.

In general, mineralele metalelor se gasesc in rocile de origine vulcanica sau in depozitele
obtinute prin evaporarea apei din foste mari.

Cele mai abundente metale din scoarta pamantului (procente de masa) sunt: aluminiul
(7,5%), fierul (4,7%), calciul (3,4%), sodiul (2,64%), potasiul (2,4%), magneziul (1,98%).

In continuare, sunt indicati cei mai importanti compusi sub forma cirora se gasesc in naturd
metalele mai importante:

Na: sare gema (NaCl), salpetru de Chile (NaNOs3), borax (Na;B407210H,0), criolit (Nas[AlF4]),
silicati (Na[AlSi3Og], Na[AlSiOy4] etc);

K: silvina (KCl), silvinit (KCl*NaCl), carnalit (KCIlsMgCl,*6H,0), schonit
(K5S04°MgS04°6H,0), alaunul de potasiu (KAI(SO4),°12H,0), silicati (K[A1Si3;0g]);

Mg: magnezit (MgCO3), dolomit (MgCO3°CaCO3), sare amara (MgSO4°7H,0), spinel
(MgAl,04), schonit (Kr,SO4MgSO4°6H,0), silicati (MgSiO3, Mg,SiOy4 etc), talc
(3Mg0+4Si0,°H,0);

Ca: calcit si aragonit (forme cristaline de CaCO3), spatul de Islanda (forma de calcit deosebit de
pura, incolora si transparentd), piatra de var si marmura (contin agregate microcristaline
de calcit), creta (varietate amorfa de CaCO3 de origine animala), gips (CaSO4°2H,0),
alabastru (forma translucida de gips), fluoropatitd (Cas[(PO4)3F], fluorina (CaF5),
silicati cu compozitie complexa;

Al: silicati sub multiple forme: feldspati (K[AISi3Og], Na[AlSi3Og], Ca[Al,Si,Og], mica
(AlLK[Si3A101¢(OH);]), caolinul (Al,032Si0,°2H,0), corindon (Al,O3 sau formele
colorate safir si rubin), bauxita (amestec de AI(OH)3 si AIO(OH) si diferite impuritati ca
Si0,, Fe,05 etc), criolit (Nas[AlFg]), spinel (MgAl,0y);
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Sn: cassiterit (SnO,), stanit (CupyFeSnSy);
Pb: galena (PbS), cerusitd (PbCO3), litarga (PbO), miniu (Pb304);
Mn: manganozit (MgO), manganit (Mn,O3°nH,0O sau MnO(OH)), piroluzit (MnO,), hausmanit
(Mn304 sau Mn,MnOQy);
Fe: hematit (Fe;O3), magnetit (Fe304), limonit (Fe,O3°H,O sau FeO(OH)exH,0), pirita
(FeSy), siderit (FeCO3);
Cu: calcopirita (CuFeS,), calcozina (Cu,S), cuprit (Cu,0), malachit (CuCO3°Cu(OH),, verde),
azurit (2CuCO3°Cu(OH),, albastru);
Zn: blenda (ZnS), smithsonit (ZnCOj3), calamina (Zn,;SiO4°H,0+ZnCO3), zincit (ZnO);
Ag: argentit (Ag,S), kerargirit (AgCl).
Apa matrilor si oceanelor contine: NaCl (2,8% in oceane), KC1, MgCl,, MgBr,, MgSQOy, ctc.
Unele metale apar in organismele vii: fierul in hemoglobind, magneziul in clorofila, cupru,
calciu, magneziu, zinc etc in cantitati mici.

Metode de obtinere

Metalele alcaline, metalele alcalino - pamantoase si aluminiul se obtin in special prin
electroliza. Se utilizeaza amestecuri in stare topita (hidroxizi, oxizi, saruri). Metalele se separa la
catodul celulei de electroliza (vezi pag. 225)

* Sodiul se obtine uzual prin electroliza topiturii unui amestec de NaCl (41-42%) si CaCl,
(58-55%) 1la 600°C. Sodiul obtinut este impurificat cu calciu de care se separa prin racire, cand
solubilitatea calciului in sodiu scade foarte mult si calciul se ridica la suprafata.

* Potasiul se obtine prin electroliza hidroxidului de potasiu topit sau a amestecului topit de
clorura de potasiu si fluorura de potasiu.

* Magneziul se obtine prin electroliza topiturii carnalitului deshidratat (MgCl,*KCl) sau a
amestecului topit de clorurd de magneziu si clorura de sodiu.

* Calciul se obtine prin electroliza topiturii de clorurd de calciu anhidre.

* Aluminiul se obtine industrial prin electroliza amestecului obtinut prin dizolvarea aluminei
(Al,03) 1n criolit topit (Naz[AlFg]).

Alumina se obtine prin prelucrarea bauxitei (amestec de AI(OH); si AIO(OH) si impuritati
ca: Si0O,, Fe,03, TiO,) printr-un procedeu complex ce cuprinde mai multe etape. Principiul acestor
procedee este de a trece bauxita in combinatii complexe ale aluminiului solubile in apa:

2A10(OH) + 2NaOH + 6H,O — 2Na[Al(OH)4(OHy),]
separarea solutiei apoase de impuritati, precipitarea AI(OH)3 prin mai multe metode si calcinarea
Al(OH);.

2A1(0H); —2%C , AlL,05 + 3H,0

Mai multe metale se obtin prin procedeul pirometalurgic, care cuprinde mai multe etape.
In prima etapa, minereul este incalzit in curent de aer cald (prajirea minereului), cAnd compusii
metalului din minereu trec in oxid de metal. Conditiile de lucru depind de natura minereului, iar
procesele care au loc sunt complexe.

inadoua etapd, oxidul de metal este redus la metal cu: carbon, monoxid de carbon, hidrogen,
aluminiu, siliciu.

Carbonul din cocsul metalurgic reduce majoritatea oxizilor de metal, combinandu-se cu
oxigenul din oxizi. Reactia are loc la diferite temperaturi si din reactie rezulta CO, sau CO (ex:
PbO, CuO se reduc la 600° si formeaza CO,, iar FeO, ZnO, MnO se reduc la 1000 - 1500°C si
formeaza CO).

» Cromul, manganul, nichelul se obtin prin reducerea oxizilor lor cu: Al, Si sau C.

Cr203 +2A1l - 2Cr + A1203
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2Cry0O3 + 3Si+3Ca0 — 4Cr + 3CaSiO;
3Mn304 + 8Al — 9Mn + 4A1,04
MnO +C — Mn + CO
NiO+C — Ni+CO
* Prin prajirea minereurilor ce contin zinc sub forma de sulfura sau carbonat se obtine oxidul
de zinc, care este redus apoi cu carbon si monoxid de carbon la zinc.
27ZnS + 30, — 2Zn0 +2S0,
ZnCO3 — ZnO + CO,
Zn0+C — Zn+CO
Zn0O +CO — Zn+ CO,
Procesul are loc la 1000 - 1300°C, iar zincul se obtine sub forma de vapori, care apoi
condenseaza intr-o instalatic in absenta aerului.
* Procesele de obtinere a cuprului sunt complexe si depind de compozitia minereului. Prin
prajirea sulfurilor de cupru se obtine oxidul de cupru (CuO).
Cu,S +20, — 2CuO + SO,
2CuS + 30, — 2CuO + 250,
Carbonatul de cupru se descompune cu formare de CuO.
CuCO3 — CuO + CO,
Silicatul de cupru este trecut in CuO.
CuSiO3 + CaO — CuO + CaSiO3
Oxidul de cupru este redus de carbune sau monoxidul de carbon.
CuO+C — Cu+CO
CuO +CO — Cu+COy
* Fierul se obtine din oxizii de fier existenti in minereurile de fier prin reducerea cu monoxidul
de carbon in furnal.
Furnalul este o instalatie speciald construita din caramida refractara invelita in exterior cu
o manta de otel. Prin partea de sus (gura de incarcare), se
introduc in furnal in straturi succesive: cocs, minereu de Minereu, cocs, piatrd de var
fier si fondant. In functie de compozitia minereului de fier, v
fondantul poate fi calcar (CaCO3) sau nisip (SiO5)

. . . o 200°C
Prin partea de jos a furnalului, se sufld aer cald
incélzit pana la 1000 - 1100°C in cuptoare speciale. 5 Fe203+CCOOH2Fe 0l
. . AN +Co,
In furnal, materlahil 501151 cobogra si se lncalzegte CaC0OLCa0+CO,
de la gazele calde care urca, se racesc si sunt evacuate prin Fe,0,+CO—3Fe0 | oo
partea de sus a furnalului. +CO,
In diferite zone ale furnalului, au loc mai multe
reactii chimice. Procesele sunt complexe, dar pot fi C+CO;~2C0 1000°C
P FeO+CO—Fe+CO
reprezentate mai simplu astfel: 2
- cocsul incilzit de aerul cald se aprinde si arde: Ca0+5i0,-Casio, | 1200°C
C(s) + Oz(g) — COz(g) Fi%r B?git
- calcarul se descompune: 9
2000°C

CaCO3(5) — CaO(s) + COz(g)

) B} P(V),S(VI) se redug
- COj reactioneaza cu cocsul:

2C+052C0O
COxg) T Cs) = 2C0(g) Aer Aer
- CO reduce oxizii de fier: Zqurs
Fe,035) +3C0(g) — 2Feq)+3C0y) Fier gure

(font3)

- CaO si SiO; reactioneaza si formeaza zgura de i
Schema 12.2. Schema unui furnal
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furnal (silicat de calciu):
CaO(s) + SiOz(s) — CaSiO3(|).

Fierul topit se amesteca cu o parte din cocs forméand fonta topita, care se scurge la baza
furnalului Intr-un recipient, de unde este evacuata. Zgura topita se scurge si, fiind mai usoara decat
fonta, ramane deasupra acesteia, de unde este evacuata.

Fonta solida este durd, dar casanta. De aceea, ea se prelucreaza numai prin turnare. Se utilizeaza
la obtinerea otelului, la confectionarea unor postamente de masini, cazi de baie, calorifere etc.

Fonta este un aliaj Fe—C ce contine intre 1,7 si 5% carbon, alaturi de alte elemente (Si, Mn,
S, P) care se afla in cantitati mici.

Oftelul este un aliaj Fe—C continand mai putin de 1,7% carbon. In functie de tipul otelului, se
mai gasesc si alte elemente: Si, Mn, S, P, Cr, Ni, V, Mo, W etc.

Otelul se obtine din fonta, in convertizoare, prin indepartarea prin oxidare a elementelor care
dauneaza si adaugarea altora.

n procedeele hidrometalurgice, minereul este tratat cu un reactiv (ex: HySOy, Fep(SOy)3,
NaOH) din reactie rezultdnd compusi solubili in apa ai metalelor.

Metalele sunt scoase din acesti compusi prin electroliza (vezi pag. 225) sau cu alte metale.

De exemplu, prin tratarea minereurilor sarace in cupru cu HySO4 sau Fe,(SOy4)3 se obtine o
solutie de CuSOy.

Reactiile care au loc sunt:

CuyO + HpSO4 — CuSOy4 + Cu + HyO
Cuy0 + 2H5S04 + 1/20, — 2CuSOy4 + 2H,0
Cuy0 + HpSOy4 + Fey(S0y4)3 — 2CuSOy4 + 2FeSO4 + Hy,O
CuS + Fey(SOy4)3 — CuSOy4 + 2FeSO4 + S
Cu;,S + Fep(S04)3 — CuS + CuSOy4 + 2FeSOy4
CuFeS, + 2Fe)(S04)3 — CuSOy4 + 5FeSO4 + 2S
Cuprul este scos din solutia de CuSOy prin electroliza sau cu span de fier.
CuSO4 + Fe — FeSOy4 + Cu

Aliaje

Aliajele sunt amestecuri solide omogene de doud sau mai multe metale. Aliajele sunt solutii
solide.
mecanice mai bune decat matalele corespunzatoare.

Cele mai utilizate aliaje sunt indicate 1n tabelul 12.3.

Tabelul 12.3
Aliaj Compozitie Principalele proprietati si utilizari
- casantd;
- Fe, C (2-5%) alte elemente (S, . .
fonta - obtinerea otelului, vase de
P, Mn etc) s . :
bucatirie emailate, radiatoare;
- bune proprietati mecanice;
otel Fe, C (sub 1,7%) si alte metale | - industria constructoare de masini,
constructii;
. - usor, dur;
duraluminiu Al, Cu, Mg, Mn }1$ ’ u ’ .
- industria aeronautic;
alami Cu, Zn - dur, usor prelgcrab.ll;
- feronerie, tevi, robinete;
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bronz Cu, Sn

- dur, usor prelucrabil;
- robinete, monede, statui;

- rezistenta electrica mare;
constantan Cu, Ni - rezistente pentru resouri i
radiatoare electrice;

- usor fuzibil;

alije de lipit Sn, Pb - lipirea metalelor;

aliaje pentru Au, Ag, Cu (aur galben) - usor prelucrabil,
bijuterii Au, Ag, Pt (aur alb) - bijuterii, obiecte de cult
Utilizari

Metalele au multiple utilizari:

- obtinerea aliajelor utilizate in multe domenii: industria constructoare de masini, industria
aeronauticd, confectionarea multor obiecte de uz casnic, constructii, confectionarea monedelor,
confectionarea bijuteriilor, feronerie etc;

- transportul curentului electric (Al, Cu), industria electronica si electrotehnica (Cu);

- obtinerea unor compusi anorganici (oxizi, baze, saruri);

- staniul si aluminiul se utilizeaza la ambalarea alimentelor;

- zincul se utilizeaza la obtinerea tablei zincate rezistente la coroziune;

- aluminiul se utilizeaza la confectionarea cisternelor pentru transportul acidului azotic;

- plumbul se utilizeaza pentru obtinerea acumulatoarelor cu plumb;

- metalele puternic reducatoare se utilizeaza la obtinerea altor metale.

12.2. Blocul de metale s cuprinde metalele din grupa 1 (metale alcaline) si din grupa
2 (metale alcalino - pamantoase).

Principalele caracteristici ale acestor metale sunt prezentate in tabelele 12.4 si 12.5 unde:
NO = numir de oxidare, E = energia de ionizare primard, E}q = potential standard de reducere
(Mn+(aq) +ne” — M(s))-

Tabelul 12.4
Elementul | Configuratia electronica Eq Efed | Electrone- .| pt
chimic a atomului si a ionului NO. (kJ/mol) [ (v) | gativitate Observaii O
le(1:1t31u) Li: [He]2s' Li*:[He] |0,+1| 5202 | -3,04 1 o 5 | +1s0s
Na (sodiu) Na: +, ISl =
o Nepss]  Na"i[Nel |0, 1] 4958 | -2.71 0,9 HERRS
K (potasiu) | . E 2
7-19 K:[Ar]4s’ K*:[Ar] [0,+1] 418,8 | -2,93 0,8 o |2 +63
= <
- S5
Rb (Zrig’;dl“) Rb: [Kr]5s! Rb*:[Kr]|0,+1| 403 |-298| 08 gle | +9
(o] 1729
= (0]
Cs (cesiu) 1 + °l15
7-55 Cs: [Xelos' Cs™:[Xe] [0,+1| 375,7 | -3,03 0,8 Y +28,5
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Tabelul 12.5
Elementul | Configuratia electronica a N.O E; EPed Electrone- Obs p.t.
chimic atomului si a ionului | (Ifmol) | (V) gativitate ’ (°C)
Be(zt’izllu) Be: [He]2s2  Be': [He] |0,+2| 8995 | -1,85 1,6 | #1287
ol &
Mg E )§
(magneziu) | Mg: [Ne]3s2 Mg2": [Ne] | 0,+2| 737,7 | -2,37 1,3 g || +650
7=12 =1z
Ca (calci 5 5
az(iazglu) Ca: [Ar}4s>  Ca2*:[Ar] |0,+2| 589,8 | -2,87 1 § 5| 842
Q <
. 5| g
Sr(strontiv) | o ks st [Ke] |0,42] 5495 | 280 | 09 | F| 2| +767
7=38 512
. (&)
Baz(':’ggu) Ba: [Xel6s2 Ba2*:[Xe] [0,+2| 502,8 | -2,9 0,9 Y | 727

Atomii metalelor din blocul s au proprictatea accentuatd de a ceda electroni si de a forma
ioni pozitivi cu configuratia exterioara stabila de gaz nobil. Aceste elemente au un caracter puternic
electropozitiv si potentiale de reducere mici. In aceste grupe, cresc de sus in jos caracterul metalic
si caracterul reducator.

Aceste metale sunt foarte reactive, existand diferente de reactivitate de la un metal la altul.

Litiul si beriliul prezinta o reactivitate putin diferita, din cauza razelor ionice mici.

Din cauza reactivitatii lor mari fata de oxigenul si vaporii de apa din aer, majoritatea acestor
metale (Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba) se pastreaza sub petrol. Beriliul si magneziul nu sunt atacate la
temperatura obisnuita de oxigen din cauza stratului protector de oxid care se formeaza la suprafata.

Cele mai importante reactii ale metalelor din blocul s sunt indicate in continuare.

1. Reactia cu nemetalele
a) Reactia cu hidrogenul = hidruri ionice (MHy)
Exemple: Na-+H, — 2NaH (hidrurd de sodiu)
Ca+Hy; — CaH, (hidrura de calciu)
Observatii: Reactiile au loc la incilzirea acestor metale in atmosfera uscata de hidrogen.
b) Reactia cu oxigenul = oxizi de metal (M,Oy)

Exemple: 4Li+ 0O, — 2Li,O (oxid de litiu)
2Na + Oy — Nay0, (peroxid de sodiu)
K+0; — KO, (superoxid de potasiu)
2Mg+ 0O, — 2MgO (oxid de magneziu)
2Ca+ 0, — 2Ca0O (oxid de calciu)

Observatii: Aceste metale se aprind si ard in aer sau oxigen la usoara incalzire (ex: Li, Mg, Na) sau
la temperatura obisnuita (ex: Rb, Cs, Ba). De remarcat faptul ca, metalele alcaline, aprinse in aer
sau oxigen, reactioneaza diferit: litiul formeaza oxidul de litiu (Li,O), sodiul formeaza peroxidul de
sodiu (Nay0,), iar potasiul, rubidiul si cesiul formeaza superoxizi (KO,, RbO,, CsO,).
c) Reactia cu halogenii (F,, Cl,, Bry, I,) = halogenuri (MXy)
Exemple: 2Na + Cl, — 2NaCl (clorura de sodiu)
Mg + Br, — MgBr, (bromura de magneziu)
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=7 Observatii: Aceste metale reactioneaza cu halogenii la temperatura obisnuitd sau la usoara
incélzire. Unele se aprind si ard in atmosfera de F, sau Cl, (ex: metalele alcaline).
d) Reactia cu sulful = sulfuri (M,Sy)
Exemple: 2Na+S — Na,S (sulfura de sodiu)
Ca+S — CaS (sulfura de calciu)
Observatii: Aceste metale reactioneaza cu sulful topit sau vaporii de sulf.
e) Reactia cu azotul = azoturi (M3Ny)
Exemple: 6Li+ N, — 2Li3N (azotura de litiu)
3Mg + Ny — MgzN,p (azotura de magneziu)
Observatii: Metalele din grupa 2 reactioneaza cu N la cald. Litiul se combind cu N, pur uscat.
f) Reactia cu fosforul = fosfuri (M3Py)
Exemple: 12K + P4 — 4K3P (fosfura de potasiu)
6Mg+ P, — 2Mg;Py (fosfura de magneziu)
Observatii: Aceste metale reactioneaza cu fosforul la cald.

2. Reactia cu apa = baze solubile si Hp
Exemple: Na+ H,O — NaOH + 1/2H, (NaOH - hidroxid de sodiu)
Ca+2H,O — Ca(OH), + H, (Ca(OH), — hidroxid de calciu)
Observatii: Aceste metale reactioneaza cu apa la temperatura obignuitd, cu atat mai energic, cu cat
creste caracterul electropozitiv. Reactia magneziului cu apa practic nu are loc la rece, dar are loc
la incélzire, deoarece hidroxidul de magneziu este greu solubil si se depune la suprafata metalului
impiedicand atacarea mai departe a metalului.

3. Reactia cu acizii = saruri + Hp
Exemple: 2Na + 2HCI — 2NaCl + H, (NaCl — clorura de sodiu)
Mg + H,SO4 — MgSOy4 + H, (MgSOy4 — sulfat de magneziu)
Mg + 2CH3;COOH — (CH3COO),Mg + H,  ((CH3COO),Mg— acetat de magneziu)
Observatii: Metalele alcaline reactioneaza energic cu acizii, uneori chiar cu explozie. Metalele
alcalino - pamantoase reactioneaza cu acizii usor la rece sau la cald.

4. Reactia cu acizii foarte slabi (alchine, alcooli) = compusi ionici + Hy
Exemple: HC=CH + 2Na — NaC=CNa+H,; (NaC=CNa - acetilurd de sodiu)
2CH;30H + 2K — 2CH30K + H, (CH30K — metoxid de potasiu)
Observatii: Metalele alcaline reactioneaza cu alchinele cu tripla legatura marginald, cu alcoolii in
mediu anhidru.

5. Reactia metalelor alcaline cu amoniacul = amidura + Hy
Exemple: 2NH;3 + 2Na — 2NaNH; + H, (NaNH; — amidura de sodiu)

Observatii: Metalele alcaline, in stare topitd, reactioneaza cu amoniacul gazos.

6. Reactia cu oxizii sau sarurile metalelor cu potentiale de reducere mai mari = oxizi
+ metal sau saruri + metal
Exemple: Cr,O3 +3Ca — 3CaO + 2Cr
CuSO4 + Mg — MgSO4 + Cu
Observatii: Metalele alcaline si alcalino - pamantoase au un pronuntat caracter reducator.
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12.3. Blocul de metale p cuprinde metalele:
- Al, Ga, In, Tl din grupa 13;
- Sn, Pb din grupa 14;
- Bi din grupa 15.
* Principalele caracteristici ale acestor elemente sunt prezentate in tabelele 12.6. 12.7 51 12.8.

Tabelul 12.6

Elementul | Configuratia electronica N.O EII’EEZ’ E9ed Electrone- p.t.
chimic a atomului si a ionului o 3 V) gativitate | (°C)
(kJ/mol)
Al ) 91 571,5
(aluminiu) 2:311\15\]12? 3p 0,43 | 1817 | E%pta—1,66 | 1,6 | +660
7=13 ' 2745
. 578,8
Ga (galiu) | Ga: [Ar]3d!%4s24p! ;
Z(:g31 ) Ga%[_ [/]\r]?) 410 p 0,+3 | 1979 |E%.3+/Ga=-0,56| 1.8 +30
’ 2963
- 558,3
In (indiu) | In: [Kr]4d!05s25p! ’ 0
0,+3 | 1821 | E"|p3+1n=-0,336 1,8 +157
= 3+, 10 > In>T/In > >
7=49 In°": [Kr]4d 2704
TI: [Xe]4f145d106s26p!
T (taliv) TI*: [Xe]4f145d106s2 0, 589,4
781 TI3": [Xe]4fl45410 +1, 1971 | E%p+71=-0,336 1,6 | +303,5
Obs: TI* mai stabil decat | +3 2878
T
Tabelul 12.7
Elementul | Configuratia electronica NO E; Eped Electrone- | p.t.
chimic a atomului si a ionului 7| (kJ/mol) V) gativitate | (°C)
Sn: [Kr]4d!05s25p2
Sn?*: [Kr]4d!05s2
| Sn#*: [Kr]4d!0 0 Efgn2+/g,=-0,14
R e 2 | 7086 | 18 | +232
- Sn*" mai stabil decat +4 E sntt/sn2=+0,15
Sn2+;
- Sn2" agent reducitor
Pb: [Xe]4f145d1%6526p>
Pb2": [Xe]4f145d106s2
Pb*": [Xe]4f145410 0
Pbép:hél;nb) Obs: +2 715,6 Eopb2+/Pb:-0,13 1,9 +327
- Pb?" mai stabil decat +4
Pb4+;
- Pb*" agent oxidant
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Tabelul 12.8

Elementul | Configuratia electronica NO E; EPed Electrone- | p.t.
chimic a atomului si a ionului "7 (kJ/mol) V) gativitate | (°C)

Co . 14541052613 0

Bi (bismut) | Bi: [Xe]4f"5d ¥ 6s~6p .
+3 | 703,3 | E’3tpi=t0,2 2 +271

Z=83 | Bi%": [Xel4f145d106s? | 5 e

* Tendinta atomilor acestor metale de a ceda electroni si de a forma ioni pozitivi este mai
mica decat a metalelor de tip s, iar caracterul lor electropozitiv nu mai variaza ordonat in grupa.

Aluminiul formeaza numai ionii AI>* cu configuratia electronicd exterioard de gaz nobil.
Celelalte metale de tip p au posibilitatea de a forma mai multe specii de ioni. Aceasta tendin{a este
accentuati la staniu, plumb si taliu si se datoreaza stabilitatii perechilor de electroni 55 si 6s2.

Ionii formati de aceste metale nu mai au configuratii stabile de gaz nobil, iar unii dintre ei
prezinti o stabilitate mai mare decét ceilalti (Sn*" mai stabil decat Sn2*, Pb2* mai stabil decat Pb**,
TI* mai stabil decat TI").

» Cu exceptia bismutului, metalele din blocul p se afla in fata hidrogenului in seria
potentialelor electrochimice, avand potentiale standard de reducere negative, dar nu foarte mici.

* Metalele de tip p nu sunt metale foarte reactive si necesita conditii de reactie mai energice
(temperaturi ridicate, stare fin divizata).

* Majoritatea acestor metale se acopera la suprafata cu o pelicula foarte find, dar compacta, de
oxid care le protejeaza (ex: Al, Sn). Din cauza acestui strat de oxid, cu o grosime de 104 — 10" mm,
aluminiul nu reactioneaza cu apa, nici la cald. Prin amalgamare, se impiedica formarea peliculei
compacte de Al,Oj si, in aceasta stare, aluminiul este corodat in prezenta apei. Actiunea protectoare
a stratului de oxid permite folosirea aluminiului la confectionarea unor vase de bucatarie si folosirea
foliilor de aluminiu la impachetarea alimentelor. Din acelasi motiv, cutiile de conserve se acopera in
interior cu un strat de staniu, iar foiltele de staniol se folosesc la ambalarea alimentelor.

Plumbul se acoperd cu un strat protector de sulfat de plumb (PbSQy) si de carbonat de
plumb (PbCO3), insolubili in apa, atunci cand vine in contact cu apa potabila ce contine sulfati de
calciu si de magneziu (CaSQOy4, MgSQy) si carbonati acizi de calciu si de magneziu (Ca(HCO3),,
Mg(HCO3),). Pe aceastd proprietate se bazeaza folosirea plumbului la confectionarea tevilor pentru
instalatiile de apa.

« In prezenta oxoacizilor cu caracter oxidant (H,SO4, HNO3), unele din aceste metale se
pasiveaza, adica se acopera cu un strat protector de oxid sau sare care impiedica contactul pe mai
departe cu acidul.

Astfel, aluminiul se acoperd cu un strat protector de Al,O3 in prezenta acidului azotic
(HNO3) diluat sau concentrat. De aceea, acidul azotic se transporté in vase de aluminiu.

Plumbul in bucata compacta se pasiveaza:

- in acid clorhidric (HCl), deoarece formeaza un strat de clorura de plumb (II) (PbCl,)
insolubila;

- 1n acid sulfuric (H,SO4) de concentratie mai mare de 78%, deoarece se formeaza un strat
de sulfat de plumb (PbSQy) insolubil;

- in acid azotic (HNOj3) concentrat, deoarece se formeaza un strat protector de oxizi;

- in alti acizi diluati, daca se formeaza saruri insolubile.

* Cele mai importante reactii ale metalelor din blocul p sunt indicate in continuare.
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1. Reactia cu nemetalele
a) Reactia cu halogenii = halogenuri (MXy)

Exemple: 2A1+3Cl, — 2AICI; (clorura de aluminiu)
Sn+2Cl, — SnCly (clorura de staniu IV)
Pb+ Cl, — PbCl, (clorura de plumb II)
2Bi+3Cl, — 2BiCl; (clorura de bismut)

Observatii: Reactia cu halogenii (Cly, Bry, I) are loc la temperaturi mai mult sau mai putin ridicate
in functie de caracterul oxidant al halogenului si de caracterul reducator al metalului. In general,
halogenii oxideaza metalul la ionul cel mai stabil.

Halogenurile MX3 (M = Al, Ga, In si X = Cl, Br, 1) se obtin prin combinarea directd a
metalului cu halogenul. Aceste halogenuri adopta o forma dimera (vezi pag. 75) in stare solida, in
stare de vapori sau in unele solutii. Numai la temperaturi inalte, disociaza in monomeri MeX3. In
solutiile apoase diluate de AICl; se afld ionii [Al(H,0)¢]>" si CI™.

b) Reactia cu oxigenul = oxizi (M;Oy)

Exemple: 4A1+30, — 2A1,03 (oxid de aluminiu)
Sn+ 0Oy — SnO, (oxid de staniu (IV))
2Pb + 0O, — 2PbO (oxid de plumb (II))
4Bi+ 30, — 2Bi,03 (oxid de bismut)

Observatii: Pulberea de aluminiu introdusa in flacara se aprinde, degajandu-se o mare cantitate de
energie.
Staniul si plumbul se oxideaza mai greu, acoperindu-se cu un strat protector de oxid.
Bismutul se combina cu oxigenul la cald.

) Reactia cu sulful = sulfuri (M,S,)
Exemple: 2A1+3S — Al,S3 (sulfura de aluminiu)
Sn+S — SnS (sulfura de staniu)
Pb+S — PbS (sulfura de plumb)
2Bi+3S — BipS; (sulfura de bismut)
Observatii: Reactia cu sulful are loc la incalzire (cu Sn la 900°C, cu Pb topit).

Prin amorsare cu un fier incins, un amestec de piliturd de aluminiu si sulf reactioneaza
energic.

2. Reactia cu apa
Exemple: 2Al1+ 6H,O — 2AI(OH); + 3H; (Al(OH)3 — hidroxid de aluminiu)
Sn +2H,0 = SnO, + 2H,

Pb + H,O = PbO + H,
Observatii: Aluminiul reactioneaza cu apa numai dupa indepartarea stratului de oxid si amalgamare
in prezenta unor saruri de mercur.
Staniul este atacat de vaporii de apa la 600°C, iar plumbul la 1000°C.

3. Reactia cu acizii
Exemple: 2A1+ 6HCl — 2AICI; + 3H;
2A1+3H,SO4 — Aly(SOy4)3 + 3H,
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Sn +2HCI — SnCl, + Hj
Sn + H,SO4 — SnSO4 + Hy
3Pb + 8HNOj3(gjluayy — 3Pb(NO3); +2NO +4H,0
Bi+4HNO; — Bi(NOj3); + NO + 2H,0
Pb(pulbere) +2HCl — PbCl, + H,
Observatii: In reactie cu acizii care nu au caracter oxidant (HCI, H,SOy diluat), aluminiul si staniul
degaja hidrogen.

Acidul azotic (HNO3) concentrat pasiveaza aluminiul si reactioneaza cu Sn, Pb, Bi cu
degajare de NO.

In timp ce o bucati compacti de plumb nu reactioneazi cu HCI, pulberea de plumb
reactioneaza cu degajare de Hj.

4. Reactia cu hidroxizii alcalini (solutii concentrate)
Exemple: 2Al1+2NaOH + 6H,0 — 2Na[Al(OH)4] + 3H,
tetrahidroxoaluminat de sodiu
Sn + 2NaOH + 2H,O — Nay[Sn(OH)4] + H,
tetrahidroxostanat de sodiu
Observatii: Aluminiul, staniul sunt atacati usor, uneori la cald de solutiile concentrate de hidroxizi
alcalini, formand combinatii complexe.

5. Reactia aluminiului cu oxizii metalelor care au potentiale de reducere mai mari
decat potentialul de reducere al aluminiului
Exemple: Fe,O3 +2A1 — 2Fe + Al,O3
Cr,O3 + 2A1 — 2Cr +A1203
3NiO + 2A1 — 3Ni+Al,O3
Observatii: Avand caracter puternic reducator si afinitate mare fatd de oxigen, aluminiul reduce
usor oxizii unor metale (Cr, Fe, Co, Ni etc).

12.4. Blocul de metale d cuprinde elementele ai ciror electroni distinctivi se plaseaza
intr-un orbital d. Aceste metale fac parte din grupele: 3,4, 5,6,7,8,9, 10, 11, 12 si se numesc metale
tranzitionale.

 Atomii lor au urmatoarele configuratii electronice:

- (n-1)d!"1%ns2 pentru n=4, 5 (perioadele 4 si 5)

- (n-2)f'%(n-1)d!"1%s?2 pentru n=6 (perioada 6).

La unele metale tranzitionale, configuratia electronicad este modificata in urma unor salturi
electronice din orbitalii ns in orbitali (n-1)d. De exemplu: Cu: 1s%2522523p23p®3d!%4s!, Cr:
1522522p%3s23p03d34s!.

» Atomii acestor elemente pot ceda electronii din orbitalii ns, dar si electronii din orbitalii
(n-1)d. De aceea, multe din aceste metale pot forma mai multe specii ionice. Caracterul lor
electropozitiv nu mai variaza ordonat in grupa. In unii compusi, multe dintre metalele tranzitionale
realizeaza legaturi covalente.

* Metalele din blocul d prezinta, in compusi, numere de oxidare pozitive si variabile.

« In continuare, vom face referire numai la: crom, mangan, fier, cobalt, nichel, cupru, zinc,
argint si mercur.

Principalele caracteristici ale acestor metale sunt prezentate in tabelul 12.9.
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Tabelul 12.9

Elementul Configuratia electronica a N.O. Edq p.t. p.f.
chimic atomului si a ionilor importante V) (°C) (°C)
0
Cr (crom) Cr: [Ar]3d%4s! 0,+2,+3, | EC2vcr =-0.91
’ +1907 | +2672
7-24 Cr™:[Ar]3d3 +6 Ercr = -0,74
Mn (mangan) | Mn:[Ar]3d34s2 0, +2, +3,
z=2(5 gan) Mn2[+'[1]Xr]3d5 o Efin2tmin = 1,19 | +1246 | +1962
Fe (fi FeArj3d%4s® Ege”/Fe =-0,44
Ze;é;r) Fe2*:[Ar]3d6 0,42, +3 = +1538 | +2750
- Fe3"[Ar3dS Efesire = 0,04
Co:[Ar]3d74s?
giz(;()balt) szg.[rirp d? 0,+2,+3 EOCo2+/cO=-o,zg +1495 | +2870
i (ni Ni:[Ar]3d34s?
c Cu:[Ar]3d!'%4s! E% HCu = 40.52
Zfz(cupm) Cu™:[Ar]3d'° 0,+1,+2 | o +1085 | +2567
= CuZ[Ar]3d° B2 icu = 40,34
7n (zi Zn:[Ar]3d!%4s2
223(31110) Zn2[+'[1]%r]3d10 0,42 |Elwvzn=-076 | +420 | +907
Aqg (argint Ag:[Kr]4d!05s!
234(7 gint A§+['[K]r]4d10 0,+1 |ERguag=+08 | +962 | +2212
. Hg:[Xe]4f1#5d10652
ng%nercur) Hg*:[Xe]4f!45d!%6s! 0,+1,+2 | Elg2Hg = +0,85 | -39 | +357
Hg?":[Xe]4f!45410

e Cromul,

manganul, fierul, cobaltul, nichelul si zincul au potentiale standard de reducere

negative si se afla 1n fata hidrogenului in seria potentialelor electrochimice, iar cuprul, mercurul si
argintul au potentiale standard de reducere pozitive si se afla dupa hidrogen in aceasta serie. Din
aceasta cauza, proprietatile chimice ale acestor metalelor vor fi diferite sub unele aspecte.

« in stare compacta, fierul este stabil in aer uscat sau in apa in absenta oxigenului sau a

dioxidului de carbon pentru ca se acopera de o peliculd find si aderenta de oxid.

in aer umed sau in apa in prezenta oxigenului, rugineste, trecand in oxohidroxid de fier
(FeO(OH)), substanta care nu mai este aderentd la suprafata metalului.

2Fe + 2H,0 + O, — 2FeO(OH) + Hp
Prin aspectul sau buretos, rugina permite agentilor corozivi sa ajunga la suprafata metalului.

« In aer umed, zincul se acopera cu un strat subtire, aderent si compact de oxid de zinc (ZnO)
si de carbonat bazic de zinc (ZnCO3°3Zn(OH),), care protejeaza metalul de contactul cu agentii

Corozivi.

47n+ 20, + CO, + 3H,0 — ZnCO5+3Zn(OH),

De aceea, tabla de fier se acopera cu zinc (tabla zincata).
* In conditii obisnuite, cromul este stabil fata de aer si apa, pentru céd este protejat de o
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=7 pelicula subtire, aderenta si continua de oxid de crom (III) (CryO3). Piesele de fier si de otel

sunt protejate contra coroziunii prin cromare. Stratul subtire de crom rezista bine la oxidare, la

actiunea unor saruri minerale, atat la temperaturi joase cat si la temperaturi mai mari, i prezintd o
anumita duritate.

« In aer umed si in prezenta dioxidului de carbon, cuprul se acoperd cu un strat subtire de
carbonat bazic de cupru, de culoare verde (cocleald).

2Cu+ 0y + COy + HHO — CuCO3+Cu(OH),

Carbonatul bazic de cupru este o substanta toxica. Pentru a evita formarea acestuia pe vasele
confectionate din cupru din bucatariile de altadata, acestea se acopereau in interior cu un strat de
staniu.

« In aer umed, argintul este atacat de hidrogenul sulfurat (H,S), chiar in concentratii mici,
acoperindu-se cu un strat negru de sulfurd de argint (Ag;S).

4Ag+2H,S + O, — 2Ag,S +2H,0
Asa se explica innegrirea obiectelor de argint in timp.

* Cele mai importante proprietati chimice ale metalelor din blocul d sunt prezentate in
continuare.

1. Reactia cu nemetalele
a) Reactia cu halogenii = halogenuri (MXy)
Exemple: 2Fe + 3Cl, — 2FeCl;
Zn+Cly, — ZnCl,
Cu+Cl, — CuCl,
2Ag+Cl, — 2AgCl
Hg+ Cl, — HgCl,
Mn + Cl, — MnCl,
2Cr +3Cl, — 2CrCl;
Co+Cl, — CoCl,
Ni +Cl, — NiCl,
Observatii: Halogenii atacd aceste metale la temperaturi mai mici sau mai mari in functie de
caracterul oxidant al halogenului si de reactivitatea metalului. Clorul si bromul oxideazd unele
metale la numere de oxidare maxime (ex: FeCls, CuCly).
Cromul, manganul, nichelul, cobaltul si zincul reactioneaza, de regula, la cald cu clorul,
bromul si iodul formand halogenuri de forma: CrX3, MnX,, NiX,, CoX,, ZnX,.
Fierul, cuprul si mercurul reactioneaza la cald cu clorul si bromul formand halogenuri de
forma: FeX3, CuX,, HgXo.
Iodura de fier (III) se obtine prin alte metode si se descompune la Fel,.

2Fel; — 2Felp + I
Mercurul reactioneaza cu iodul la incalzire formand un amestec de ioduri.
3Hg +2I, — Hgl, + Hosl,
Nu se cunoaste iodura de cupru (II) (Culy), iar iodura de cupru (I) (Cul) se obtine ca un
precipitat in reactia in solutie dintr-o sare de cupru (II) si iodura de potasiu.
2Cu2t + 41" — 2Cul + 1,

Clorura, bromura si iodura de argint (AgCl, AgBr, Agl) se obtin ca precipitate din azotat de
argint (AgNO3) si halogenuri solubile (vezi pag. 248).
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b) Reactia cu oxigenul = oxizi MyOy
Exemple: 3Fe + 20, — Fe304 (oxid fero-feric)
3Mn + 207 — Mn304
3Co +20, — Co304
2Zn+ 0y — 2Zn0
2Cu+ 0y — 2CuO
2Ni+ O, — 2NiO
2Hg + O, — 2HgO
4Cr + 30, — 2Crp04
4Ag+ 0, — 2Ag,0
Observatii: Aceste metale reactioneaza cu oxigenul la temperaturi ridicate si mai ales in stare fin
divizata sau chiar in stare de vapori.
Fierul, manganul si cobaltul formeaza in reactie cu oxigenul oxizi micsti de forma M30y,
compusi formati din ioni: M*, M3* si 0%~ (M,03*MO).
Mercurul reactioneaza cu oxigenul la circa 300°C formand HgO, care incélzit la temperaturi
mai ridicate (peste 400°C) se descompune in elementele componente.
Argintul reactioneaza la cald (300°C) cu oxigenul sub presiune (200 atm) formand Ag,O.
Oxidul de cupru (II) (CuO) se descompune la temperaturi mai mari de 1027°C in Cu,O si O;.

4CuO — 2Cuy0+ 0Oy

¢) Reactia cu sulful = sulfuri (M,S,)
Exemple: Fe+S — FeS
Zn+S — ZnS
Hg+S — HgS
Co+S — CoS
Ni+S — NiS
2Cr+3S — CnrpS;
2Ag+S — AgyS
2Cu+S — CupS
Cu+S — CuS
Observatii: Aceste metale se combind cu sulful la cald, mai ales prin incalzirea amestecului de
pulbere metalica si pulbere de sulf, formand sulfuri.
Argintul se combina cu sulful la cald (circa 180°C) si in absenta aerului, formand Ag,S.
Cupru se combina cu sulful conducand la Cu,S sau CuS in functie de conditiile de reactie.
Sulfura de cupru (I) (Cu,S) se formeaza la presiune ridicata dintr-un amestec de pulbere de cupru
(3 parti) si pulbere de sulf (5 parti). Sulfura de cupru (II) (CuS) se formeaza daca se incalzeste mai
mult timp, la 100°C, o suspensie de cupru fin divizat intr-o solutie de sulf in sulfurad de carbon.

2. Reactia cu apa = MOy + Hp
Exemple: 3Fe + 4H,O — Fe304 +4H,
Zn+H,O — ZnO +H,
2Cr + 3H,0 — Cr,0O3 + 3H,
Co+H;O — CoO + Hy
Ni + H,O = NiO + H,
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=7 Observatii: La temperaturi ridicate, aceste metale reactioneaza cu vaporii de apa cu formare de

oxizi si hidrogen.

Manganul reactioneaza la rece lent cu apa, la cald mai repede cu formare de MnO(OH) si

hidrogen.

2Mn + 4H,0 — 2MnO(OH) + 3H,

3. Reactia cu acizii

Exemple:

Observatii:

Fierul, zincul, cromul, manganul, cobaltul si nichelul reactioneaza cu acizii clorhidric (HCI)
si sulfuric (H,SOy) diluati cu formare de saruri ale metalului divalent si degajare de hidrogen.
Zincul reactioneaza cu acidul sulfuric concentrat cu degajare de SO,. in reactia zincului cu

Fe +2HCI — FeCl, + H,

Fe + HySO4gilary — FeSO4 + Hy

Zn+2HCl — ZnCl, + Hy

Zn + HySOy(diluaty — ZnSO4 + Hy

Zn + 2H,SO4(concentraty — ZnSO4 + SO, + 2H,0

3Zn + 8HNO3(concentraty — 3Zn(NO3), +2NO + 4H,0
47Zn + 10HNO3(diluat) — 47Zn(NOj3), + NH4NO;3 + 3H,0
Zn +2CH3COOH — (CH3COO),Zn + H,

Cr+2HCl — CrCly + Hy

Cr+ H,SO4 — CrSO4 + Hp

Mn + 2HCl — MnCl, + H,

Co +H,SO4 — CoSO4 + Hy

Ni+2HCI — NiCl, + H,

2Cu + Oy +4HC1 — 2CuCl, + 2H,0

Cu + 2H5S04(cone) — 2S5 CuSOy4 + SO; + 2H,0
(conc.)

5Cu + 4HSO04(conc) — = 3CuSO4 + CuyS + 4H,0
3Cu+ 8HNO3(conc.) d 3Cu(NO3)2 + 2NO + 4H,0

2Ag + 2HZSO4(conc.) — AgySOy4 + SO, + 2H,0

3Ag + 4HNO3(gjjuaty — 3AgNO3 +NO + 2H,0

Hg + 2HZSO4(conc.) — HgSO4 + SO, + 2H,0

6Hg + 8HNO3(gijyary — 3Hga(NO3), +2NO + 4H,0
3Hg + 8HNO3(¢one.) — 3Hg(NO3), +2NO +4H,0

HNOj se formeaza pe langa Zn(NOs3), si NH4NOj3 si NO.

Fierul, cromul, cobaltul, nichelul se pasiveaza in prezenta de HNO3 concentrat.

Fierul se pasiveaza si in prezenta de H,SO4 concentrat.

Cuprul, argintul si mercurul nu reactioneaza cu hidracizii. In prezenta oxigenului, cuprul si

argintul sunt atacati de HCL.

Cuprul, argintul si mercurul reactioneaza cu HySOy4 concentrat la cald cu degajare de SO, si
cu HNOj concentrat la rece cu degajare de NO. In contact cu oxigenul din aer, NO se oxideaza la

NO; (gaz brun roscat).
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4. Reactia cu sirurile metalelor cu potentiale de reducere mai mari
Exemple: Zn + CuSO4 — Cu+ ZnSOy4
Cu +2AgNO; — 2Ag+ Cu(NO3),
Observatii: Un metal scoate din ionii sdi din solutie un metal cu potential de reducere mai mare.

5. Reactia cu solutiile concentrate de hidroxizi alcalini

Exemple: Zn +2NaOH + 2H,0 — Nay[Zn(OH)4] + H,
Fe + 4NaOH + 2H,0 — Nay[Fe(OH)¢] + H,

Observatii:

Zincul reactioneaza cu solutiile concentrate de hidroxizi alcalini, formand o combinatie
complexa.

Fierul este atacat de solutiile concentrate de hidroxizi alcalini la cald sau de topituri de
hidroxizi alcalini, in absenta aerului.

Cobaltul, cromul, nichelul nu reactioneaza cu hidroxizii alcalini.

12.5. Nemetale - generalitati

Caracterizare generala

* Nemetalele se afla in tabelul periodic deasupra liniei frante ingrosate in grupele: 13 (B), 14
(G, Si), 15 (N, P, As, Sb), 16 (O, S, Se, Te), 17 (F, Cl. Br. I).

* Unele eclemente aflate la limita dintre metale si nemetale, de o parte si de alta a liniei
ingrosate, se aseamana prin unele proprieta{i cu metalele si prin alte proprietati cu nemetalele. Din
acest motiv se numesc si semimetale (B, Si, Ge, As, Sb, Te).

» Atomii nemetalelor au in curs de completare orbitalii p din ultimul strat. Pentru realizarea
configuratiei stabile de gaz nobil ns?np® pe ultimul strat, atomii nemetalelor acceptd electroni si
formeaza ioni negativi. Aceste elemente au caracter electronegativ si un comportament chimic de
nemetal.

Caracterul electronegativ este mai accentuat dacd numarul de electroni acceptati de un atom
este mai mic si daca electronii acceptati sunt plasati pe un strat mai apropiat de nucleu.

* Valenta nemetalelor in compusii cu metalele si hidrogenul este egala cu diferenta dintre 18
si numarul grupei.

Exemple:
Tabelul 12.10

Grupa 14 15 16 17

Valenta fata de
hidrogen si metale

18-4=4 18-15=3 18-16=2 18-17=1

NH3, PH; | H,0,H,S | HF, HCI, HBr, HI

Exemple CHa SiHa | coNG, NasP | Ca0, NS | CaCly, NaBr

In comusii cu oxigenul, nemetalele au mai multe valente, iar cea maxima este egald cu
cifra unitatilor din numarul grupei. Sunt si exceptii de la aceasta regula. Fluorul (G=17) are numai
valenta 1, oxigenul (G=16) are numai valenta 2.
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= Exemplu: Tabelul 12.11
Grupa
Perioada 14 = N v
N
c val.: 1,2,3,4,5 O F
2 val.: 2, 4 val.: 1
ex: CO, CO, | | X N20.NO, val:2 F20
T2 NyO3, NOy, NoOs ’
Si P S L 1C13 5,7
3 val. 4 val.: 3,5 val.: 4,6 VAL

€X: Clzo, C1203,

ex:Si0y | ex:P4O6 P4O1o | ex: 802,503 | "y 5 "y 6

« In compusii cu metalele si hidrogenul, numarul de oxidare al unui nemetal este negativ si
egal cu diferenta dintre 18 si numarul grupei.

In compusii cu oxigenul, nemetalele au numere de oxidare pozitive (vezi pag. 43).

De exemplu, sulful are NO=-2 in H,S si Na,S, NO=+4 in SO,, H,SO3 si NO=+6 in SO3
sau H,SOy.

« n stare liberd, nemetalele pot prezenta:

- molecule diatomice: Hy, Nj, Oy, Fy, Cly, Bro, Iy;

- molecule poliatomice: P4 (fosfor alb), Sg;

- retele atomice, formate dintr-un numar mare de atomi uniti intre ei prin legaturi covalente:
C (diamant, grafit), Si, fosfor rosu, fosfor negru (vezi pag. 79).

Unele nemetale prezinta doud sau mai multe forme alotropice. Formele alotropice sunt
forme de existenta a aceluiasi element chimic care se diferentiaza prin structura si proprietati.
Exemple:

- O, (dioxigen) si O3 (ozon) pentru oxigen;

- diamant, grafit, fulerene pentru carbon;

- fosfor alb, fosfor rosu, fosfor negru pentru fosfor.

Proprietiti fizice

e Stare de agregare

La temperatura si presiunea obisnuitd, nemetalele pot prezenta una dintre starile de agregare
(gaz, lichid, solid) in functie de structura moleculei sau a retelei atomice si de masa atomica. Astfel:

- nemetalele cu molecule diatomice si mase moleculare mici sunt gaze (Hy, Ny, Oy, Fy, Cly);

- bromul (Br;) cu masd moleculara mai mare (Mp;, = 160) este un lichid usor volatil;

- iodul (1) cu masa molecularad mare (M}, = 254), nemetalele cu molecule poliatomice (Py,
Sg) si nemetalele cu retele atomice sunt solide.

* Punctele de topire si de fierbere
Nemetalele formate din molecule au puncte de topire si puncte de fierbere scazute si foarte
scazute.
Exemple: Hy (p.f. =-252,8°C), Cl; (p.f. = -34°C), Br; (p.f. = +59°C), I, (p.t. = +114°C),
P4 (p.t. = +44°C)
Nemetalele care prezinta retele atomice au puncte de topire foarte ridicate.
Exemple: C - diamant (p.t. > +3550°C), Si (p.t. = +1414°C)
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* Solubilitate
Nemetalele formate din molecule sunt solubile Tn anumite limite in apa sau in solventi organici.
Exemple: 0O,, Cl,, Bry sunt solubili in apa;
Bry, I, sunt solubili in tetraclorura de carbon (CCly);
P4, Sg sunt solubili in sulfurad de carbon (CS,).
Nemetalele cu retele atomice (C, Si, fosfor negru) nu se dizolva in niciun solvent.

* Culoare si miros

Nemetalele sunt substante incolore (Hj, O,, N») sau colorate (Cl, galben - verzui, Bry brun
- roscat, I, violet, S galben, C grafit - negru).

Unele nemetale sunt inodore (H,, O,, N»), iar altele au mirosuri specifice (Cl,, Bry, S).

* Alte proprietati
Nemetalele nu conduc curentul electric si sunt izolatori electrici. Sunt si exceptii: grafit,
siliciu.
Duritatea nemetalelor solide variaza in limite largi si depinde de structura nemetalului.
Exemple: C (grafit) — duritate 0,8, C (diamant) — duritate 10
sulful - pulbere sfaramicioasa, P4 — se taie cu cutitul.

Proprietiti chimice

Reactivitatea nemetalelor este determinatd, in cea mai mare parte, de caracterul lor
electronegativ si de structura lor in stare elementara si diferda mult de la un element la altul. Chiar
elementele cu configuratii electronice asemanatoare au comportamente chimice diferite, prezentand
putine reactii chimice comune. Cele mai importante reactii la care participa nemetalele, reactii in
care aceste elemente au fie caracter oxidant fie caracter reducator, sunt prezentate in paragrafele
12.6 — 12.10 si se refera la reactia cu hidrogenul, oxigenul, metalele si alte substante.

Stare naturala

De la caz la caz, nemetalele se afla in natura atat in stare elementara cat si sub forma de compusi.

» Hidrogenul este cel mai raspandit element din Univers, iar pe Pamant, este al treilea
element dupa oxigen si siliciu. In stare liberd, se giseste in cantitate extrem de mica in atmosfera.
Hidrogenul se gaseste in: apa, acizi, baze, sdruri, compusi organici.

» Oxigenul este cel mai raspandit element de pe Pamant (49%). Se gaseste liber in aerul
atmosferic. Se gaseste si in multi compusi anorganici si organici (apa, dioxid de carbon, roci,
organisme vii etc). Ozonul (O3) se géseste in paturile superioare ale atmosferei si apara vietuitoarele
de efectele daunatoare ale razelor ultraviolete. Se obtine din O, la 1500°C sau sub influenta razelor
ultraviolete.

0, (& razeultraviolete) 50y
0+0, — O3

Prin racire, ozonul se descompune in O,. Ozonul apare si in paturile joase ale atmosferei
din cauza emisiilor de gaze poluante si in concentratie mai mare este daunator vietii plantelor si
animalelor.

« In stare libera, clorul se gdseste in cantititi foarte mici in emanatiile vulcanice. Se gaseste
in naturd sub forma de cloruri, cea mai raspandita fiind clorura de sodiu sub forma de sare gema sau
dizolvata in apa marilor, a oceanelor si a lacurilor sérate.

« In stare libera, sulful se gaseste in zicaminte subterane sau de suprafati. Se gaseste in
natura si sub forma de compusi: H,S, SO,, sulfati, sulfiti, proteine din organismele vii. Cele mai
importante minereuri ce contin sulf sunt: pirita (FeS,), galend (PbS), blenda (ZnS), cinabru (HgS),
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5= stibina (Sb,S3), calcopirita (CuFeS;), ghips (CaSO4°2H,0), baritina (BaSOy).
* Azotul se gaseste liber in acrul atmosferic in proportie de 78%, procente volumetrice.
Se gaseste si sub forma de combinatii: proteine din organismele vii, amoniac, azotati.
* Carbonul se gaseste liber In naturd sub forma de diamant, grafit, fulerene si carbuni de pamant.
Carbunii de pamant s-au format din plante prin transformari chimice lente, in conditii
anaerobe in cursul epocilor geologice. Puterea calorica a carbunilor (cantitatea de caldura degajata
la arderea unui kilogram de carbune) creste odata cu cresterea continutului in carbon, care este mai
mare cu cat carbunele este mai vechi.

Tabelul 12.12
Carbunele antracit huila lignit turba

Continutul in C
(% de masa)

Puterea calorica
(Kj/kg)

90-95 75-90 60-82 50-60

37200-39800 | 33300-35600 | 18800-29300 | 16700-24000

Carbonul intrd in compozitia unor substante anorganice din naturd: CO; (din aerul atmosferic
si ape carbogazoase), CaCOj (calcar, marmurd, dolomit); MgCOj3 (dolomit).

Carbonul intrd in compozitia tuturor compusilor organici.

* Fosforul nu se gaseste liber in naturd din cauza tendintei accentuate de a se combina
cu oxigenul. Fosforul se gaseste sub forma de fosfati, cel mai important mineral fiind apatita
(Ca3(POy),). Fosforul se gaseste ca fosfati in oasele vertebratelor, urina si sdnge.

Metode de obtinere

Fiecare nemetal se obtine prin metode specifice.

* Hidrogenul se obtine prin:

- electroliza apei (vezi pag. 222) si a solutiei de NaCl

2H,0 _Clectrolizd) | 9H, + 0,  2NaCl+2H,0 —©lecrlizd) | oNaOH + Cl, + H,

- actiunea acizilor asupra metalelor active:

Zn+2HCl — ZnCl, + H,
- actiunea metalelor alcaline asupra apei:
2Na +2H,0O — 2NaOH + H,

* Oxigenul se obtine prin:

- distilarea fractionatd a aerului lichid (aerul purificat si uscat se lichefiazd prin racire si
comprimare, iar prin incélzirea aerului lichid la -183°C se vaporizeaza oxigenul, care este imbuteliat
in tuburi metalice speciale);

- electroliza apei

2H,0 _eleetrolizd) | Hh, + 0,
- descompunerea unor substante compuse:
2H,0, —™M9%) _, 2H,0+0,
2KCIO3 —2 5 2KCl+ 30,
* Clorul se obtine prin:
- electroliza solutiei de NaCl (industrial, vezi pag. 223)
2NaCl + 2H,0 —EectoliZ) | HNaOH + Cl, + H,
- oxidarea acidului clorhidric cu KCIOj (in laborator)
KClO3 + 6HCI — KCI +3Cl, +3H,0

* Azotul se obtine prin:

- distilarea fractionata a aerului lichid (azotul cu p.f. =-155,8°C distila dupa oxigen cu p.f.
=-183°C);
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- consumarea oxigenului din aer prin arderea metanului, urmata de retinerea gazelor rezultate
din ardere:
CH4 +207 + 8Ny — CO;, +2H50 + 8N,

Utilizari

Nemetalele au multiple utilizari:

- materii prime si reactivi in industria chimica (H,, Cly, Bry, S, N, etc);
- sterilizarea apei (Cly, O3);

- sudarea metalelor (Hp, O5);

- obtinerea artificiilor (C, S);

- obtinerea chibriturilor (fosfor rosu);

- obtinerea unor metale datoritd caracterului reducator (C, Hy).

Actiunea asupra organismului si a mediului

* Oxigenul intretine viata. Participa la arderile lente din organismele vii, reactii din care se
elibereaza energia necesard vietii.

* Azotul nu arde si nu intretine arderile. De aceea, 1n aer arderile sunt mai putin violente
decat arderile in oxigen.

* Halogenii si fosforul sunt substante toxice pentru organismele vii.

Gazele nobile

Elementele chimice din grupa 18 (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) sunt numite gaze nobile. Avand
configuratii stabile pe ultimul strat (1s2 si ns2np®, n = 2, 3, 4, 5, 6), atomii lor nu cedeaza si nu
accepta electroni, deci nu formeaza ioni, nu formeaza molecule sau retele atomice si, cu putine
exceptii, nu se combina cu atomii altor elemente.

Aceste elemente sunt electroneutre si au valenta zero.

Datorita asezarii lor in partea dreapta sus a tabelului periodic sunt incluse, uneori, in categoria
nemetalelor.

12.6. Grupa 17 din sistemul periodic, numiti si grupa halogenilor, cuprinde nemetalele:
F, CL, Br, L. Principalele caracteristici ale acestor elemente sunt prezentate in tabelul 12.13.

Tabelul 12.13

Elementul Conﬁgu.ra:ua Electrone- Elq p.f.
.. electronica a N.O. S Obs.
chimic . . gativitate V) °C)
atomului si a ionului
F (fluor) | F: [He]2s?2p’ >
-1,0 4 E - = = -188
7=9 F~: [He]2s22p® ’ e = 1287 54 RS
| 2+..5 -1,0 % -_S
Cl (clor) [ Cl: [Ne]3s“3p ’ = B
- +1, 43 3.2 Elnnc-=+136| 312 | -34
Z=17 CI™: [Ne]3s23p® 15 47 ’ § o
2lc
Br (brom) |Br: [Ar]3d!%4s?4p> | .1, 0,+1 £0 gle
-= +
7=35 Br: [Ar]3d104s24p® | +3,+5 . Br/28r=+1,09 § § >
ie]
. -1,0 > |8
I (iod) [I: [Kr]4d'05s?5p° ’ 2|13 | pt
3 +1,43 | 27 |Elpr—4os54 | B
253 |1 [Kedd 059730 | L ? : i A I
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Reactivitatea in aceasta grupa scade de la fluor la iod, fluorul reactionand de cele mai
multe ori violent, iar iodul doar la incilzire.
Fluorul, datoritd razei atomice mici §i a caracterului puternic electronegativ, prezintd
proprietati aparte de restul halogenilor.
Cele mai importante reactii ale acestor elemente sunt prezentate in continuare.

1. Reactia cu hidrogenul = hidracizi (HX)
Exemple: H, + F, — 2HF (acid fluorhidric)
H, + Cl; — 2HCI (acid clorhidric)
H, + Br, — 2HBr (acid bromhidric)
Hy, + 1, = 2HI (acid iodhidric)
Observatii:
Hidrogenul gazos se combina:
- cU F;, la rece si in absenta luminii;
- cu Cl, in prezenta luminii sau peste 400°C;
- cu Brp 1a 100°C in prezenta luminii;
- cu I, la peste 200°C in prezenta de catalizatori, reactia este reversibila.

2. Reactia cu oxigenul
Observatii:
Halogenii nu se combinad direct cu oxigenul.

3. Reactia cu alte nemetale (P4, S)

Exemple: P4+ 6Cl, — 4PCl; (triclorura de fosfor)
P4+ 10Cl, — 4PCl; (pentaclorura de fosfor)
S +3F, — SFq (hexafluorura de sulf)

2S+Cl, — S,Cly
2S +Brp, — S;Bn
Observatii:
Toti halogenii reactioneaza cu fosforul alb (P4) uneori violent, formand trihalogenuri de fosfor
(PX3) si pentahalogenuri de fosfor (PX5). Sulful se aprinde in fluor dand in special hexafluorura de
sulf. Clorul si bromul formeaza in reactie cu sulful S,Cl, si SpBr;. Iodul nu reactioneaza cu sulful.

4. Reactia halogenilor intre ei
Observatii:

Compusii intre halogeni de tipul XY, XY3, XY5 si XY5 se obtin prin reactia directd dintre
halogeni. In functie de temperatura de lucru si de raportul dintre halogeni se poate obtine unul dintre
acesti compusi.

De exemplu, in reactia fluorului cu ceilalti halogeni la temperatura si presiunea ambianta se
obtin: CIF, BrFj si IFs, iar la temperaturd mai mare: CIF3, ClFs, BrFs si IF7.

5. Reactia cu metalele = halogenuri (MXy)

Exemple: 2Na + Cl, — 2NaCl (clorura de sodiu)
Mg + Br, — MgBr; (bromura de magneziu)
2Fe + 3Cl, — 2FeCl; (clorura de fier (III))
Cu+Cl, — CuCly (clorura de cupru (II))
Sn +2Cl, — SnCly (clorura de staniu (IV))
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Observatii
Toti halogenii reactioneazd cu metalele, fiind in aceste reactii agenti oxidanti. Conditiile
de reactie diferd in functie de natura metalului, starea lui de divizare, de caracterul oxidant al
halogenului si constau in temperaturi mai mult sau mai putin ridicate. Unele metale se aprind si
ard in atmosfera de halogen. Cu exceptia iodului, halogenii oxideaza metalele la stiri de oxidare
superioare.

6. Reactia cu halogenurile provenite de la un halogen cu caracter oxidant mai slab
Exemple: 2KBr + Cl, — 2KCl+ Br,
2KI+Br, — 2KBr+1,
Observatii

Halogenii cu potentiale de reducere mai mari scot din solutiile ionilor lor halogenii cu
potentiale de reducere mai mici.

7. Reactia cu alte substante
Exemple: CHy4 +2F, — C+4HF
Cl, + H,O = HCI + HCIO
Cl, +2NaOH +— NaCl + NaClO + H,O
I, + 2NayS,03 — 2Nal + NayS40¢
Observatii
- Fluorul are o mare afinitate fatd de hidrogen.
- Apa de clor, obtinuta prin dizolvarea clorului gazos in apa, are actiune dezinfectanta si
decoloranta datorata oxigenului degajat din reactia: HCIO — HCI1 + [O].
- Aceleasi caracteristici le are si solutia de hipoclorit de sodiu:
NaClO — NaCl + [O]
- Reactia dintre iod si tiosulfat de sodiu (Na;S,03) se foloseste in chimia analitica la dozarea
iodului.

12.7. Grupa 16 din sistemul periodic cuprinde nemetalele: O, S, Se.
Principalele caracteristici ale acestor elemente sunt cuprinse in tabelul 12.14.
Tabelul 12.14

Elen'ler'ltul Conﬁgura‘;i.a F:legtronic'ﬁ NO. EIe(':tr.0n6- Observatii p.f.;pt
chimic a atomului si a ionului gativitate °O)
O (oxigen) | O: [He]2s22p* ¥ £
gen) V01 P 2,-1,0 3.4 5| = PI.
7-8 02 [He]2s2p° 218 | 183
=
312
S(sulf) [S:[Ne]3s?3p* 2,0, +4 )6 = E p.t.
7=16 S2- [Ne]3s23p6 +6 ’ :a; 5 +115
2|8
£l
Se (seleniu) | Se: [Ar]3d!%4s?4p* 2,0, +4 a6 5|8 pt.
7=34 Se?™: [Ar]3d!04s24p® +6 ’ §V +22
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Oxigenul si sulful sunt nemetale. Seleniul prezintd forme alotropice nemetalice mai
instabile si una metalica mai stabila.
Cele mai importante reactii la care participa nemetalele din grupa 16 sunt prezentate in
continuare.

1. Reactia cu hidrogenul = H,E
Exemple: S+ Hp; — H,S
Se+H,; — H,Se
Observatie
Hidrogenul reactioneaza cu sulful si seleniul la peste 250°C.

2. Reactia cu oxigenul EO,
Exemple: S+0, — SO,
Se+0,; — SeO,
Observatii:
Incalzit, sulful se aprinde si arde cu o flacara albastruie.

3. Reactia cu metalele = M;Ey
Exemple: 2Na+S — Na,S
Hg+S — HgS
Fe+S — FeS
Sn+S — SnS
Observatii:

Sulful se combina cu unele metale prin simpla frecare (ex: metale alcaline, Hg, Ag).

Sulful oxideaza metalele la starile inferioare de oxidare (ex: Fe, Sn).

Oxigenul prezintd caracteristici speciale fata de celelalte elemente din grupa. Este cel mai
electronegativ element dupa fluor si reactioneaza cu majoritatea elementelor si cu multe substante
compuse. Oxigenul intrd in compozitia multor substante anorganice (oxizi, baze, oxoacizi i saruri)
si organice.

Cele mai importante reactii la care participa oxigenul sunt prezentate in continuare.

1. Reactia cu nemetalele (H,, S, Se, N», P4, C, Si)

Exemple: 2H, + O, — 2H,0

S+0, — SO,

Se+0,; — SeO,

Ny + 0y = 2NO

P4 +30, — P4O0q

P4 +50, - P40

C+0; — COy

C+ 120, — CO

Si+ 0, — SiO,

2. Reactia cu metalele (Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Sn, Pb, Cu, Fe etc)
Exemple: 4Li+ O, — 2Li0
2Na+ Oy — NayO,
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K+0, — KOy
2Mg+ 0, — 2MgO
4A1+ 30, — 2A1,03
Sn+ 0, — SnO,
2Pb+0, — 2PbO
2Cu+0, — 2Cu0
3Fe +20, — Fe304

3. Reactia cu oxizii inferiori
Exemple: CO +1/20p — CO,
SO, + 1/20, = SO3

4. Reactia cu substante compuse anorganice
Exemplu:  4NHjz + 50, = 4NO + 6H,0

5. Reactia cu substante organice
Exemplu: CHy4 +20, — CO; +2H,0
Observatii:

In sens restrans, oxidarea inseamna combinarea cu oxigenul. Oxidarile pot fi vii sau lente.
Oxidarile vii, arderile, au loc cu degajare de caldura si lumina (ex: arderea magneziului sau a
carbonului).

Temperatura la care apare flacara se numeste temperatura de inflamabilitate sau temperatura
de aprindere. Ea depinde de mai multi factori (reactivitate, stare de divizare, presiune). Astfel,
fosforul alb se aprinde la 45°C, sulful la 250°C, carbunii la 350 - 600°C, metalele alcaline la
temperatura camerei, plumbul la 500°C.

12.8. Grupa 15 din sistemul periodic cuprinde nemetalele: N, P, As.
Principalele caracteristici ale acestor elemente sunt cuprinse in tabelul 12.15.
Tabelul 12.15

Elerr.ler.ltul Conﬁgura‘ga .elef:tromc.a NO. Elegtr.one- Observatii p.f;); p.t.
chimic a atomului si a ionului gativitate (°C)
>
N (azot)  |N:[He]2s?2p? 3.0, 41,42 . £]. of
Z=7 N3~ [He]2s22p® +3, 44, +5 2|5 196
=
8 K=
P (fosfor) | P: [Ne]3s23p3 2|z ot
- +3. + L L
Z=15 | P> [Ne]3s23pS 3,0,43,+5 | 2.2 1k i
Q S
218
- 1042413 513
As (arseniu) | As: [Ar]3d"¥4s4p 3,0, 43 - s 5 i
Z=33 | As*: [Ar]3d!%4s%4p® +5 ’ 2 Y

Pentru elementele din aceasta grupa, azotul, se deosebeste prin unele proprietati de restul
elementelor din grupa. Azotul formeazd molecule diatomice (N,) foarte stabile, in care cei doi
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=7 atomi de azot sunt unifi printr-o legdturd covalenta tripla. Aceastd legaturd este foarte puternica
si de aceea azotul este putin reactiv.

Restul elementelor prezintd o forma alotropica in care moleculele sunt tetraatomice Py, Asy,
cu orientare tetraedricd, mai putin stabild. In aceastd forma alotropici, fosforul si arseniul sunt
mai reactive. Cele mai importante reactii chimice la care participa nemetalele din grupa 15 sunt
prezentate in continuare.

1. Reactia cu hidrogenul = EHj
Exemple: N, +3H, = 2NH;
P4 + 6H2 — 4PH3
AS4 + 6H2 — 4ASH3
Observatii:
- Azotul se combina cu hidrogenul la temperaturi si presiuni inalte (500°C, 300-1000 atm)
si in prezenta catalizatorilor (Fe).
- Fosforul alb (P4) reactioneaza cu hidrogenul sub presiune.

2. Reactia cu oxigenul = oxizi
Exemple: N, + 0, = 2NO
P4 +30, — P4Oq
P4 +50, — P40q9
Asy+30; — AsyOg
Observatii:
- Azotul se combina cu oxigenul sub actiunea descarcarilor electrice, cand se ating temperaturi de
3000 - 5000°C.
- Fosforul alb (P4) se combina cu oxigenul usor, la 45°C se aprinde si arde cu flacara galbuie.
De aceea se pastreaza sub apa.
- Arseniul (Asy) se combina cu oxigenul incdlzit la 100°C in aer, rezultd in special As4Og.

3. Reactia cu alte nemetale
Exemplu: P4+ 6Cl, — 4PCl;
P4+ 10Cl, — 4PCl;
Observatii:
- Azotul nu reactioneaza cu sulful si cu halogenii.
- Fosforul alb (P4) reactioneaza cu sulful si halogenii.

4. Reactia cu metalele = M3Ey
Exemple: N, +6Li — 2Li3N
Py +6Mg — 2Mgs3P,
Asy +4A1 — 4AlAs
Observatii:
- Azotul reactioneaza direct la temperatura obignuita cu litiu si la temperaturi mai inalte cu
alte metale (ex: Mg, Cu, Al, Mn etc.)
- Fosforul alb (P4) se combina cu majoritatea metalelor.
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12.9. Grupa 14 din sistemul periodic cuprinde un singur nemetal, carbonul.
Siliciul este considerat semimetal. Principalele caracteristici ale acestor elemente sunt
cuprinse in tabelul 12.16.
Tabelul 12.16

Elemeptul Conﬁguratlla .ele.ctromc.a Electronegativitate N.O.
chimic a atomului si a ionului
. 272 A
C: [He]2s72p In compusii anorganici:
Se cunoaste ionul C* 4.0.42. +4
C (carbon) . n _ A7 ..
76 numai in carbura de 2,6 In comusii organici:
beriliu (Be,C) si carbura -4,-3,-2,-1,0,+1, +2,
de aluminiu (Al4C3) +3,+4
Si (SlllClu) .. 2~4.2
7-14 Si: [Ne]3s“3p 1,9 0, +4

Carbonul prezinta trei forme alotropice: diamant, grafit si fulerene (vezi pag. 79). Diamantul
este mai putin reactiv, iar reactiile sale au loc la temperaturi inalte. Cele mai importante reactii ale
carbonului sunt prezentate in continuare. in aceste reactii, carbonul prezintd afinitate mare fatd
de oxigen, datorita caldurii mari degajate la combinarea cu oxigenul (393,2 Kj/mol) si este agent
reducator.

1. Reactia cu oxigenul
Exemple: C+0p; — COy
C+1/20, — CO
Observatii:
- Diamantul pur arde in aer la 700 - 800°C fara a lasa cenusa si formeaza CO,.
- Cocsul metalurgic (95%C) se aprinde la 700°C.

2. Reactia cu vaporii de apa
C+H,0 = CO+H, gaz de apa
Observatii:
Gazul de apa se obtine prin trecerea unui curent de vapori de apa peste cocs la temperatura

de cel putin 1000°C. Gazul de apa se utilizeaza drept combustibil sau la sinteza unor substante
(NH3, CH30H).

3. Reactia cu oxizii metalici
Exemple: 2PbO +C — 2Pb + CO,
2Cu0+C — 2Cu+COy
/n0O+C — Zn+CO
FeO+C — Fe+CO
MnO +C — Mn + CO
Observatii:
- Carbonul reduce in absenta oxigenului majoritatea oxizilor de metal la diferite temperaturi.

Oxizii PbO, CuO se reduc la 600°C si formeaza CO,.
colectia
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Oxizii FeO, ZnO, MnO, mai stabili se reduc la temperaturi cuprinse intre 1000°C si
1500°C, formand CO.

4. Reactia cu oxoacizii concentrati
3C+4HNOj3; — 3CO; +4NO + 2H,0
C +2H,S04 — CO, +2S0, +2H,0
Observatii:
Carbonul reduce acidul azotic la temperatura obisnuita si acidul sulfuric la cald.
Combinatiile siliciului sunt combinatii covalente, in care atomul de siliciu se leaga prin
patru letaturi covalente simple. Siliciul nu este un element foarte reactiv. Se combina cu mai multe
elemente dar, in general, la temperaturi inalte. Cateva reactii importante la care participa siliciul
sunt indicate in continuare.

1. Reactia cu halogenii = SiXy
Exemple: Si+2F, — SiFy
Observatii

Fluorul ataca siliciul la temperatura obisnuita, ceilalti halogeni 1l ataca la temperaturi din ce
in ce mai ridicate.

2. Reactia cu oxigenul = SiO, (dioxidul de siliciu)
Si+ 0, — SiO,
Observatii:
Siliciul reactioneaza cu oxigenul la cald.

3. Reactia cu carbonul SiC (carburi de siliciu, carborund)
Si+C — SiC
Observatii:
Reactia are loc 1la 2000°C.

4. Reactia cu hidroxidul de sodiu
Si+4NaOH — Nay4SiO4 + 2H,
Reactia are loc prin incalzire pana la incandescenta.

5. Reactia cu oxizii de metal
Si+2FeO — SiO, + 2Fe
Observatii
Siliciul are caracter puternic reducator

12.10. Hidrogenul este un nemetal cu o pozitie speciali in tabelul periodic.

Principalele caracteristici ale hidrogenului sunt prezentate in tabelul 12.17.
Tabelul 12.17

. . o EY
Elemeptul Conﬁguraglla .elef:tromc.a Electronegativitate N.O. red
chimic a atomului si a ionului V)
H (hidrogen) |H: 1s!
- +
7-1 oo 182 2,2 1,0, +1 0
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Metale si nemetale

Hidrogenul formeaza molecule diatomice nepolare H,. La rece, hidrogenul participa la
putine reactii. Cand legaturile covalente din molecule sunt rupte prin iradiere cu lumina ultravioleta,
prin incélzire la temperaturi inalte, prin scantei electrice, in prezenta catalizatorilor, hidrogenul

reactioneaza usor.

Hidrogenul reactioneaza cu: metalele active, celelalte nemetale si are caracter reducator

(vezi pag. 283, 302).

PROBLEME

12.1.  Un metal X din grupa 2 formeaza in
reactie cu sulful un compus ionic ce contine
42,857%, procente de masa, ioni metalici:

Identificati metalul X si calculati masa de
metal care reactioneaza cu:

a) 40 mg de Bry;

b) 56 mL (c.n.) de Oy;

¢) 0,5 echivalenti gram de S;

d) 0,8 kg de solutie de H,SO4 de
concentratie 19,6%;

¢) 200 mL de solutie de HCI de concentratie
2M;

f) 120g de solutie de AgNOj3 de concentratie
17%.

12.2. Un metal X reactioneaza cu o solutie
de HCI conform schemei:
X +2HCI — XCl, + Hjp

Cand in procesul de oxidare se cedeaza 5
mol de electroni, se consuma 140 g de metal X
in reactie cu HCL

Identificati metalul X si calculati:

a) masa de metal X care reactioneaza cu
1,56 L (c.n.) de Cly;

b) masa de compus ce se obtine din
combinarea a 9 mmol de metal X cu Oy;

c¢) masa de metal X care reactioneaza cu 50
g de S de puritate 96%;

d) masa de solutie de CuSOy4 de concentratie
16% care reactioneaza cu 22,4g de metal X.

12.3. O proba de aliaj Al — Mg, in care
metalele se afla in raport molar Al : Mg = 5:2,
cu masa de 18,3 g reactioneazd cu cantitatea
stoichiometric necesara de solutie de HCI de
concentratie 29,2%.

Calculati:

a) volumul (c.n.) de H, degajat din reactie;

b) masa de solutie de HCI consumata;

¢) concentratia ionilor AT si Mg?",

exprimata in procente de masa, din solutia
rezultata din reactie.

12.4. O proba de aliaj Cu — Zn cu masa de
257,5 g reactioneaza la cald cu o solutie de
H,SO4 de concentratie 78,4%, iar din reactie
s-au degajat 89,6 L (c.n.) de gaze. Calculati:

a) raportul molar Cu : Zn din aliaj;

b) compozitia procentuald de masa a probei
de aliaj;

¢) masa de solutie de H,SO,4 consumata;

d) continutul in oxigen, procente de masa,
al gazelor degajate din reactie;

¢) volumul de solutie de HCI de concentratie
36,5% si p=1,18g/cm?® care reactioneazi cu o
proba de aliaj identica cu prima.

12.5. O proba de aliaj Mg — Cu ce contine
2,67%C reactioneaza cu o solutie de HCI de
concentratie 1,5M. Stiind cd din reactie s-au
degajat 3 mol de gaz si ca dupa reactie a ramas
un reziduu solid cu masa de 265 g, calculati:

a) masa probei de aliaj;

b) compozitia procentuala molard a
aliajului;

¢) volumul de solutie de HCl necesar
reactiei.

12.6. O proba de amalgam de sodiu (aliaj
Hg — Na) cu masa de 115g este introdusa intr-
un vas in care se afla 389 mL de apa (p=1 g/
mL). Stiind ca dupa reactie solutia apoasa are
concentratia de 5%, calculati:

a) masa de sodiu din amalgam;

b) compozitia procentualda de masd a
aliajului;

¢) volumul (c.n.) de gaz degajat din reactie.
12.7. O proba cu masa de 23,06g dintr-un
aliaj folosit la confectionarea bijuteriilor care
contine Au, Ag si Cu este tratata cu o solutie de
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HNO3 de concentratie 63%, cand se consuma
6,4g de solutie de HNO3. Stiind ca dupa reactie
a ramas un reziduu solid cu masa de 19,7 g,
calculati:

a) masa din fiecare metal din proba de aliaj;

b) raportul molar Au : Ag : Cu din aliaj;

¢) masa sarurilor rezultate din reactie;

d) masa apei din solutia finald;

e) masa gazului degajat din reactie.

12.8. O placa de cupru cu masa de 19,2g
este introdusd in 500g de solutic de AgNO5 de
concentratie 17%. Considerand ca reactia are
loc pana la epuizarea unuia dintre reactanti,
calculati:

a) masa de argint deplasata din solutie;

b) masa §i concentratia procentuala a
solutiei dupa reactie;

¢) modificarea masei placii de cupru,
exprimata in procente de masa.

12.9. Pentru recuperarea cuprului dintr-o
solutie de CuSOy4 se adauga in solutie span de
fier. Calculati masa de cupru separata din solutie
daca s-au utilizat 312,5 kg de span de fier de
puritate 89,6% si daca randamentul procesului
este de 80%.

12.10. Un amestec de FeO si Fe,O3 cu masa
de 392 kg este amestecat cu pulbere de aluminiu
si incalzit initial. Stiind ca procesul are loc cu
pierderi de 5% si ca s-au obtinut la sfarsitul
reactiei 266 kg de fier, calculati:

a) raportul molar FeO : Fe,O3 din amestecul
initial;

b) masa de aluminiu care a reactionat.
12.11. O proba de fontd (aliaj Fe-C) cu
masa de 230g este tratatd cu o solutie de HCl
de concentratie 36,5%. Stiind ca reactia a fost
totald si ca s-au consumat 677,966 mL de solutie
de HCI cu densitatea p=1,18 g/cm?, calculati:

a) continutul in carbon al fontei, exprimat
in procente de masa;

b) concentratia procentuald a solutiei
rezultate din reactie.

12.12. O lamela de cupru impurificat cu masa
de 8,333g reactioneaza total cu 50g de solutie
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de H,SO4 de concentratie 49%. Determinati
puritatea cuprului.

12.13. O proba de amalgam de sodiu, aliaj
al mercurului cu sodiu, cu masa de 22.3g
reactioneaza cu 50g apa, rezultind o solutie
alcalina care se neutralizeza cu 50mL solutie de
HCI de concentratie 2M.

a) Determinati compozitia procentuald de
masa a amalgamului.

b) Determinati concentratia procentuala
a solutiei alcaline rezultate din reactia
amalgamului cu apa.

¢) Determinati volumul solutiei de HySOy4
cu concentratia de 96%, p=1,84 g/cm3, ce
reactioneaza cu restul probei de amalgam,
ramas dupa reactia cu apa.

12.14. Pentru dizolvarea totala a unei probe de
aliaj Al-Cu, se consuma mai intai 73g de solutie
de HCl de concentratie 30% si dupa aceea 13,34
mL de solutie de HNOj3 de concentratie 20M.

Determinati masa probei si raportul molar
in care se gasesc cele doua metale in aliaj.

12.15. O lamela de alama, aliaj Cu—Zn,
amestec echimolecular, reactioneaza cu 50g de
solutie concentrata de NaOH, cand se degajata
4,48L (c.n.) de hidrogen. Calculati:

a) masa lamelei;

b) concentratia procentuald de masda a
solutiei de NaOH folosita in reactie.

12.16. Calculati cantitatea, exprimata in moli
si grame, de Al,S3 ce se poate obtine dintr-un
amestec format din 90g piliturd de aluminiu si
144g pulbere de sulf.

12.17. O proba de alama, aliaj Cu—Zn, cu masa
de 388g consumia 784,6 cm?> de solutie de HCI
de concentratie 32% si p=1,163g/cm®. Dupa
terminarea reactiei, reziduul solid este spalat
si tratat cu o solutie de H,SO4 de concentratie
16M. Calculati:

a) compozitia procentuald de masa si
compozitia procentuald molara a aliajului;

b) volumul solutiei de H,SO4 consumat in
a doua reactie;

¢) numarul de electroni cedati in procesul
de oxidare din a doua reactie.



12.18. La arderea unui amestec format din
pulbere de sulf si praf de carbune, cu masa de
210g, s-au consumat 1260 L (c.n.) de aer, cu
20% O, procente volumetrice.

a) Indicati reactiile care au avut loc, rolul
sulfului, al carbonului si al oxigenului.

b) Determinati raportul molar C:S din
amestecul supus arderii.

c) Determinati compozifia procentuald
molara a amestecului de gaze rezultat si
densitatea fata de aer a acestui amestec.

12.19. O bucata de fosfor alb, cu masa de
13,64g este arsa intr-o incintd inchisd cu
volumul de 10,578L in care se afla oxigen la
temperatura de 27°C si presiunea de 1 atm. Se
consuma total ambii reactanti, iar din reactie
rezulta P40 si P4Og.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor care au avut
loc si indicati rolul fosforului in aceste reactii.

b) Determinati raportul molar P4O1¢:P4O¢
din amestecul de reactie.

12.20. Se trateaza o bucata de carbune incalzit
cu solutie de HySOy4, de concentratic 98%.
Gazele rezultate din reactie ocupd in conditii
normale un volum de 26,88 L. Carbunele are
un continut in carbon de 96%, iar reactia se
considera totala.

a) Scrieti ecuatia reactiei ce a avut loc si
indicati rolul carbonului si al acidului sulfuric
in aceasta reactie.

b) Determinati masa de carbune introdusa
in reactie.

¢) Determinati masa solutiei de acid sulfuric
necesara reactiei.

12.21. Un amestec format din mase egale de
pulbere de magneziu, piliturd de fier si pilitura
de cupru, este incalzit usor in clor gazos, cand
se consuma 34,7475L Cl,, masurati la 27°C si
1 atm. Considerand reactiile totale, determinati:

a) masa amestecului de metale supusd
reactiei;

b) compozitia procentuald
amestecului de cloruri rezultat;

c) masa molara medie a amestecului de
cloruri.

molara a

Metale si nemetale

12.22. O proba de CuO cu masa de 400 g
se amesteca cu 40 g de cocs si se incalzeste
la 600°C in absenta oxigenului. Determinati
puritatea cuprului obtinut considerand reactia
totala.

12.23. Se considera reactiile:

X+a —>b

X+0, — ¢

X+Mg — d

d+HCl — b+e
unde X este elementul care se afla in grupa 16
si perioada 3.

a) Identificati elementul X.

b) Indicati configuratia electronica a
atomului si a ionului elementului X.

¢) Calculati masa pe care o are o cantitate
de ioni ai elementului X a caror sarcina electrica
reala este -77,0816:10*C.

d) Identificati substantele notate cu a, b, c,
d, e si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

e) Calculati compozitia procentuala de
masa a compusului c.

f) Calculati masa de compus d care se poate
obtine, stiind ca s-au introdus in proces 256 g de
substanta elementara X de puritate 98% si 180 g
de pulbere de magneziu.

g) Calculati masa de element X care trebuie
introdusa in reactie pentru a obtine 4 kmol de
compus b, daca randamentul reactiei este de
80%.

12.24. Se considera reactiile:

X+Hy, —» a

X+Fe —» b

X+Nal —» c+1p
unde X este elementul care formeaza ioni X~
izoelectronici cu gazul nobil din perioada 3.

a) Identificati elementul X si compusii a, b,
¢ si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Calculati masa probei de element X
care reactioneaza cu fierul si masa de compus
b rezultatd din reactie, dacd in procesul de
reducere sunt acceptati 9,033-1023 electroni.

¢) Calculati volumul (c.n.) al amestecului
echimolecular de X si Hy care s-a introdus in
proces, dacad randamentul reactiei este de 80%
si dacd prin dizolvarea in apda a compusului
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a rezultat din reactie s-au obtinut 200 kg de
solutie de concentratie 29,2%.

d) Calculati volumul ocupat la27°C si 1 atm
de substanta elementara X necesara obtinerii a
127g de iod.

12.25. Se considera reactiile chimice:

X+0, = a X+H, = ¢

Y+0, — b Y+Ca — d

Despre substantele elementare X si Y se
cunosc urmatoarele informatii:

- atomii elementelor X si Y au pe ultimul
strat configuratia electronica ns?np?;

- elementul X se afla in perioada 2, iar Y in
perioada 3;

- elementul Y are molecule tetraatomice;

- in compusul b, elementul Y are numarul
de oxidare maxim.

a) Identificati elementele X siY, substantele
a, b, ¢, d si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Calculati numarul de electroni acceptati
de cantitatea de element Y care se combina cu
24¢ de calciu.

c¢) Calculati volumul (c.n.) de aer cu 20%
O,, procente volumetrice, necesar arderii a 24,8
g de element Y.

d) Determinati volumul, masurat la 57°C
si 3,3 atm, al amestecului de X si Hy necesar
obtinerii 136 kg de compus ¢, daca randamentul
procesului este 75%.

12.26. in laborator, clorul se poate obtine prin
oxidarea acidului clorhidric (HCI) concentrat cu
clorat de potasiu (KC10O3) sau dioxid de mangan
(MnO,), conform ecuatiilor:

xKClO3 + yHCI — zCl, + xKC1 + zH,0

xMnO; + uHCI — xCl, + xMnCl, + tH,O

a) Studiati procesele redox si identificati
coeficientii: X, y, z, u, t.

b) Calculati numarul de moli de Cl, care
se poate obtine in fiecare reactie, considerand
ca in fiecare reactie s-au consumat 0,25 mol de
agent oxidant.

¢) Calculati masa de amestec echimolecular
de piliturd de fier si cupru care poate reactiona
cu clorul obtinut in conditiile de la punctul b,
considerand reactiile totale.
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12.27. Zincul se obtine din blenda (ZnS)
conform ecuatiilor:

ZnS + 0y — ZnO + SO, (1

Zn0+C — Zn+CO )

a) Studiati procesele redox si egalati
ecuatiile.

b) Stiind ca se introduc in proces 500 kg de
minereu ce contine 77,6% ZnS, ca randamentul
procesului de prajire este 80% si ca randamentul
procesului de reducere este de 90%, calculati
masa de zinc pur care se poate obtine.

12.28. intr-o instalatie de obtinere a
amoniacului (NH3) se introduc 2240 m> (c.n.)
de amestec de N si Hy in raportul molar indicat
de ecuatia reactiei.

Amoniacul rezultat din reactie este
dizolvat in apa rezultdnd 3125 kg de solutie
de concentratie 20,4%. Calculati randamentul
procesului.

12.29. O proba de praf de carbune cu masa
de 240g este arsda in 1568 L (c.n.) de aer, ce
contine 20% O, si 80% Ny, procente de volum.
Stiind ca tot carbonul din proba de carbune si
tot oxigenul s-au consumat, ca impuritatile din
carbune nu se combina cu oxigenul si ca dupa
ardere s-au obtinut un amestec gazos format
din CO,, CO si N, ce contine 20,2898% O,
procente de masa, calculati:

a) raportul molar CO, : CO : N, din gazele
rezultate din reactie;

b) procentul de carbon (procent de masa)
din céarbune;

c) volumul gazelor rezultate masurate la
-10°C si 2,026:10° Pa.

12.30. O sarja de minereu de cupru cu masa de
1250 kg si puritate 88,8% este supusa calcinarii.
Materialul solid este amestecat cu cantitatea
stoichiometrici de cocs de puritate 96% si
incalzit la 600°C. Se cunoaste ca:

- minereul pur are compozitia procentualad
de masi: 57,657% Cu, 5,405% C, 0,9%H,
36,036% O;

- procesele sunt totale;

- impuritatile din minereu si cocs nu se
descompun;

- din reactiile care au loc se degaja un



singur oxid al carbonului.

Determinati:

a) formula chimica a minereului de cupru si
denumirea lui;

b) puritatea cuprului obtinut;

12.31. O proba dintr-un metal cu masa de 16g
cedeaza 4,8176:10%3 electroni. Masa molara a
metalului este de 2,5 ori mai mare decit masa
de metal considerata. Nu este corecta afirmatia:

a) sarcina electrica relativa a ionului
metalului considerat este +2;

b) metalul se poate afla in grupa 2;

¢) metalul are electrovalenta +2;

d) oxidul metalului are formula chimica de
tipul MeO»;

e) metalul poate forma compusii de tipul:
MGSO4, MeC12, MeHz.

12.32. Sarcina electrica reald a 0,5 mol de ioni
ai elementului X este +144528 C. Sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) ionul elementului X este de tipul X3+

b) elementul X este un metal ce se poate
afla in grupa 13 sau grupa 3;

¢) elementul X are In compusi numarul de
oxidare +3;

d) 1 mol de atomi de element X cedeaza
18066:102° electroni;

e) sarcina electrica relativa a 0,5 mol de ioni
X3 este +9,033.

12.33. O cantitate de 1,5 mol dintr-un element
X din perioada 2 pune in comun cu oxigenul
36,132:1023 electroni, formand un oxid in
care valenta elementului X fata de oxigen este
maxima. Nu este corectd afirmatia:

a) X este elementul fata de care este definita
unitatea atomica de masa;

b) X se afla 1n aceeasi grupa principala cu
metale care pot genera ioni Me*";

¢) X formeazd o hidrura covalenta cu
formula XHy si doi oxizi cu formula XO si XO»;

d) X formeaza cu usurintd ioni X% si ioni
X4+;

e) 1,5 mol de X se gasesc in 18g de grafit

Metale si nemetale

¢) masa de lapte de var ce contine var
stins solid in proportie de 20% care poate sa
retind tot oxidul de carbon rezultat din proces
(solubilitatea Ca(OH), la 20C este 0,12g/100 g

apd).

Teste tip
12.34. Se considera hidrura ionicéd cu formula
AH> si hidrura covalentd cu formula BH3. Sunt
corecte afirmatiile:

a) numarul de electroni pusi in comun de
elementul B pentru a forma un mol de hidrura
BHj este de 1,5 ori mai mare decat numarul de
electroni cedati de elementul A pentru a forma
un mol de hidrurda AH»;

b) un mol de hidrura AH; contine 2 mol de
ioni H™ si un mol de ioni A2*;

¢) intr-un mol de hidrura BH3 se afla 3-Np
covalente simple;

d) elementul A poate fi un metal din grupa
2, iar elementul B poate fi un nemetal din grupa
15;

e) sunt corecte toate variantele.

12.35. Se considera oxidul NayO. Este
incorecta afirmatia:

a) anionii si cationii din acest oxid sunt
izoelectronici;

b) intr-un grup de ioni corespunzator
formulei chimice Na,O se afla de 3 ori mai
multi electroni decat intr-un atom al gazului
nobil din perioada 2;

¢) pentru a se obtine 310g de Na,O s-au
transferat de la sodiu la oxigen 60,22:10%3
electroni;

d) pentru a se obtine 310g de Na,O s-au pus
in comun 120,44-10%3 electroni;

e) in Na,0, sodiu are electrovalenta +1, iar
oxigenul electrovalenta -2.

sau 18g de diamant.

12.36. Sunt corecte afirmatiile cu exceptia:

a) pentru a se obtine cite un mol din
compusii: KO, CaO, MgH,, CaF, s-au
transferat de la metal la nemetal acelasi numar
de electroni;
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compusii: PH3, CO,, HyO, HF s-au pus in
comun acelasi numar de electroni;

¢) intr-un mol din fiecare dintre compusii:
K,O, CaO, MgH,, CaF, suma sarcinilor
electrice ale cationilor este aceeasi;

d) in hidrurile: CH4, NHjz, H,S, HCI
numarul de electroni pusi in comun sunt
in raport: 4:3:2:1, iar numarul de electroni
neparticipanti la legatura sunt in raport: 0:2:4:6;

e) in compusii: KCl, CaCl,, ScCls cationii
sunt izoelectronici.

12.37. Referitor la o proba de CaCl, cu masa
de 5,55g, este corecta afirmatia:

a) proba contine 30,11-102! anioni si
0,6022-1023 cationi;

b) proba contine 60,22-102! covalente simple;

¢) pentru obtinerea probei s-au transferat de
la atomii de calciu la atomii de clor 60,22:10%!
electroni;

d) sarcina electrica reala a anionilor din
proba este -48176 C;

e) pentru obtinerea probei s-au transferat de
la atomii de clor la atomii de calciu 0,6022-10%3

electroni.
Teste tip

12.39. O proba de cocs cu masa de 15 kg de
puritate 96% este introdusa intr-un generator de
gaz. Se considerd cd are loc numai reactia cu
apa, ca rezulta CO, si CO si ca tot carbonul se
transforma. Dupa reactie se separa un amestec
gazos ce contine 36,36% CO, 9,09% CO, si
restul H, (procente molare).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) procentul de carbon transformat in
CO este de 80%;

..... b) raportul de masa CO:COy:H, din
amestecul final este: 4:1:6;

..... c¢) gazele rezultate din reactie ocupa in
conditii normale un volum de 59,136 m?>.

12.40. Despre un compus X al fierului se
cunosc informatiile:
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12.38. Se considerd o proba de sulf cu masa
de 192g. O treime din proba de sulf se combina
cu elementul A, al carui atom nu are neutroni in
nucleu, conducand la compusul X. O alta treime
din proba se combina cu elementul B, care poate
forma ionul B* izoelectronic cu ionul sulfului,
conducand la compusul Y. Ultima treime din
probd se combind cu elementul C al carui
caracter electronegativ este intrecut doar de
caracterul electronegativ al fluorului, conducand
la compusul Z. Este incorecta afirmatia:

a) din fiecare reactie, rezulta cate 2 mol de
compus X, Y sau Z;

b) compusul X este H,S, compusul Y este
K5>S, compusul Z este SO»;

¢) in toti compusii X, Y, Z sulful are acelasi
numar de oxidare;

d) in prima reactie s-au pus in comun intre
atomii elementului A si atomii de sulf de 2 ori
mai mul{i electroni decét s-au transferat in a
doua reactie intre atomii elementului B si atomii
de sulf;

e) in compusul Z, numéarul de oxidare al
sulfului este mai mic decat cel maxim posibil.

- raportul de masa Fe:O:H = 56:32:1;

- Intr-un mol al compusului X se afla Na
cationi si 2N anioni.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile referitoare la compusul X:

..... a) compusul X are formula chimica
FeO(OH);

..... b) compusul
(procente de masa) fier;

..... ¢) compusul X se formeaza pe suprafata
fierului ca un strat compact §i protector la
contactul fierului cu aerul umed.

X contine 62,92%

12.41. in compusul X cu formula chimica

(NHg)xH7-xSOy, raportul de masa S:N=8:7.
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare

dintre afirmatiile referitoare la compusul X:



..... a) compusul X are formula chimica
(NHy4)2S04;

..... b) masa hidrogenului dintr-un mol de
compus X este de 5 g;

..... ¢) in 66g de X se afla 3,011-102 anioni
si 6,022-1023 cationi.

12.42. In 3 mol de molecule de oxid al sulfului
(SOy) se afla 36,132-10%3 atomi de oxigen.
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile referitoare la oxidul SOy:
..... a) oxidul SOy rezultd din arderea

..... b) oxidul SOy contine 60% oxigen;
..... ¢) intr-un mol de oxid SOy se afla 2Np

12.43. Substanta elementard gazoasa X, are
densitatea in conditii normal p’=1,25 g/L:
Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile referitoare la substanta X»:
..... a) cei doi atomi ai moleculei X, sunt
uniti printr-o legatura covalenta tripla nepolara;
..... b) raportul dintre numarul de electroni
pusi in comun si numarul de electroni
neparticipanti la legaturd dintr-o moleculd X,
este 1,5;
..... ¢) substanta elementara X, este foarte
reactiva, se combina usor cu oxigenul si ataca
majoritatea metalelor.

12.44. Un compus ionic X dintre sodiu si
oxigen are raportul de masa Na:O = 1,4375:1,
iar In 0,5 mol de compus ionic se gésesc 16 g de
anion.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) compus ionic X se obtine din arderea
sodiului 1n oxigen;

..... b) in compusul X atomii sunt uniti
numai prin legatura ionica;

..... ¢)in 7,8 g de compus X, se afld 9,8 g de
cationi si 9,8 g de anioni.

12.45. intr-un mol de oxid al fosforului X cu
formula bruta PO, 5 se afla 60,22:1023 atomi de
oxigen:

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

Metale si nemetale

..... a) intr-o moleculd de compus X, sunt
patru legdturi covalente coordinative in care
fosforul este donorul de electroni si oxigenul
este acceptorul de electroni;

..... b) intr-o molecula de oxid X se afla 48
de electroni de pe ultimul strat neparticipanti la
legatura si 32 de electroni pusi in comun;

..... ¢) in molecula compusului X se afla
7 atomi.

12.46. Un compus anorganic ternar X contine:
26,168% N, 7,476% H si 66,355% CI. O proba
cu masa de 133,75 mg de compus X contine
2,5 mmol.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) compusul X este format din molecule,
fiecare molecula continand 6 atomi;

..... b) fiind format numai din atomi de
nemetal, compusul X nu poate fi un compus
ionic;

..... ¢) intr-o proba cu masa de 133,75 mg de
compus X se afla o cantitate de cationi cu masa
45 mg si o cantitate de anioni cu masa 88,75 g.

12.47. Se considerd metalele notate X, Y, Z si
Cu, care participa la urmatoarele reactii:

X+ CuCl, — XCly + Cu

Cu+2YNO3 — Cu(NOj3), +2Y

Z + CuCl, — ZClp +Cu

Z+2YNO; — Z(NO3), +2Y

Z+XCl, —» ZClp + X

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) reactivitatea acestor metale creste in
ordinea: Z>X>Cu>Y;

..... b) Z are caracterul reducator cel mai
accentuat;

..... ¢) Y are potentialul standard de reducere
cel mai mare.
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13.1. Oxizi

¢ Definitie

Oxizii sunt compusi binari ai oxigenului cu alte elemente, metale sau nemetale.
In oxizi, oxigenul are numarul de oxidare -2.

Exemple: Ca0, K50, ZnO, SO,, CO,, CO.

* Clasificare

Oxizii se clasifica in:

- oxizi de metal (exemple: CuO, Al,03, NayO, Fe,03);
- oxizi de nemetal (exemple: CO,, NO,, NO, SO3).

* Denumire
a) Denumirea oxizilor de metal
* Oxizii metalelor care au o singura valentd si care genereaza un singur oxid se denumesc
dupa regula:
oxid + de + numele metalului
Exemple: Na,O - oxid de sodiu Al,O3 - oxid de aluminiu
CaO - oxid de calciu ZnO - oxid de zinc
Unele metale din grupele 1 si 2 pot forma mai multi oxizi cu structuri diferite in care metalul
are aceeasi valenta. Acesti oxizi au denumiri specifice.
Exemple: ~ NayO - oxid de sodiu (2Na*0?)
Na,O; - peroxid de sodiu (2Na*t0,2")
NaO, - superoxid de sodiu (Na*0,")
* Oxizii metalelor care au mai multe valente si care genereaza mai multi oxizi se denumesc
dupa regula:
oxid + de + numele metalului + valenta metalului
Exemple: FeO - oxid de fier (IT) Cu,0 - oxid de cupru (I)
Fe,03 - oxid de fier (III) CuO - oxid de cupru (II)
Un sistem mai vechi de denumire recomanda regula:
oxid + numele metalului - os (pentru valenta inferioara)
oxid + numele metalului + ic (pentru valenta superioara)
Exemple: FeO - oxid feros Cu,0 - oxid cupros
Fe,03 - oxid feric  CuO - oxid cupric

b) Denumirea oxizilor de nemetal
Nemetalele au mai multe valente fatd de oxigen si genereaza mai multi oxizi, care se

m colectial
EDUCATIONAL



Oxizi, baze, acizi i saruri
denumesc dupa regula:
prefix pentru numérul atomilor de oxigen + oxid + de + numele nemetalului
Prefixele sunt: mono (1), di (2), tri (3), tetra (4), penta (5), hexa (6), hepta (7), octa (8).

Exemple: CO - monoxid de carbon Cl,0 - monoxid de clor
CO; - dioxid de carbon Cl,03 - trioxid de clor
SO, - dioxid de sulf Cl,0s5 - pentaoxid de clor
SOj3 - trioxid de sulf Cl,07 - heptaoxid de clor

Cand mai multi oxizi ai aceluiasi nemetal contin in moleculd acelasi numéar de atomi de
oxigen, se denumesc dupa regula:
prefix pentru numérul atomilor de oxigen + oxid + de +
+ prefix pentru numérul atomilor de nemetal + numele nemetalului
Exemple: N,O - monoxid de diazot
NO - monoxid de monoazot
Se recomanda utilizarea acestei reguli pentru toti oxizii de nemetal.

* Formule generale
Se poate corela formula chimicd a oxidului cu valenta elementului, metal sau nemetal,
conform formulelor generale de mai jos.

XVZ = E,Oy unde x = valenta elementului chimic E.

valenta 1 = E;O (ex: Na,0, Cu,0, N,0, Cl,0)

valenta 2 = EO (ex: CaO, CuO, CO, NO)

valenta 3 = E,O3 (ex: Al,O3, Fe,03, N»,O3, Cl,03)

valenta 4 = EO,; (ex: SnO;, MnO,, CO,, SO,)

valenta 5 = E»O5 (ex: V,05, N,Os, C1,05)

valenta 6 = EOj3 (ex: CrO3, SO3)

valenta 7 = E»O7 (ex: Mn,07, C1,07)

valenta 8 = EOy4 (ex: OsOy)

Molecula trioxidului de fosfor este formatda din 4 atomi de fosfor si 6 atomi de oxigen
(P40g), iar molecula pentaoxidului de fosfor este formata din 4 atomi de fosfor si 10 atomi de
oxigen (P401¢) (vezi pag. 79). Pentru simplificare, se pot utiliza si formulele chimice P,O3 si P,Os.

* Structura

* Cei mai multi oxizi de metal sunt compusi ionici, formati din ioni pozitivi de metal si ioni
negativi o%, plasati ordonat intr-o retea. Intre ionii de semn contrar se stabilesc atractii electrostatice
ce cresc cu cresterea sarcinii ionului metalic si cu scaderea razei ionului metalic (vezi pag. 60).
Exemple:  NayO (2Na*02"), CaO (Ca2"0?%)

In unii oxizi de metal legatura metal - oxigen este covalenta.
Exemplu: Mn,0O~

* Cei mai multi oxizi de nemetal sunt compusi covalenti forAma‘;i din molecule in care atomii
de nemetal sunt uniti prin legaturi covalente de atomii de oxigen. Intre moleculele acestor oxizi se
manifesta forte van der Waals (forte de dispersie intre moleculele nepolare si forte de dispersie si
dipol - dipol intre moleculele polare). (vezi pag. 83)
Exemple: CO,, SOy, SO3, P40

In unii oxizi de nemetal, atomii de nemetal si atomii de oxigen sunt uniti prin legaturi
covalente 1n retele atomice.
Exemplu: Si0; (vezi pag. 78)
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* Unele metale formeaza oxizi micsti, in care metalul se afld in doua stari de oxidare.
Exemplu Fe304 (FeO'F6203) Pb304 (PbOZ'ZPbO) CO304 (COO’C0203)

* Proprietiti fizice importante
a) Oxizi de metal
La temperatura obisnuita, oxizii de metal sunt substante solide, albe sau colorate.
Exemple: oxizi de culoare alba: CaO, MgO, Al,03, ZnO
oxizi colorati: CuO (negru); Cu,O (caramiziu); PbO (galben), Pb3Oy4 (portocaliu),
Fe,O3 (rosu)
Au puncte de topire ridicate.
Exemple: Al,O3 (p.t. = +2045°C), FeO (p.t. = +1360°C), Cu,O (p.t. = +1232°C),
ZnO (p.t. = +1975°C), MgO (p.t. = +2800°C)
Sunt insolubili in apa. Exceptie fac oxizii de metal care reactioneaza cu apa (ex: Na,O, CaO,
MgO).

b) Oxizi de nemetal
La temperatura obisnuitd, oxizii de nemetal sunt substante gazoase, lichide sau solide,
incolore sau colorate.
Exemple: oxizi gazosi: CO,, CO, SO,, NO,
oxizi lichizi: SO3
oxizi solizi: P4O1g
oxizi incolori: CO,, CO, NO, SO,
oxizi colorati: NO, (brun)
Au puncte de fierbere si de topire scazute.
Exemple: SO, (p.t. =-76°C, p.f. = -10°C)
SO3 (p.t. =+17°C, p.f. = +45°C)
NO; (p.t. =-11°C, p.f. =+21°C)
Cu putine exceptii (exemplu CO), sunt gaze mai grele decat aerul.

* Proprietiti chimice importante
a) Proprietitile chimice ale oxizilor de metal
1. Reactia unor oxizi de metal cu apa
Reactioneaza cu apa oxizii metalelor din grupele 1 si 2, conform schemei generale:
oxid de metal + apd — baza
Exemple: Na,O + H,O — 2NaOH

oxid de sodiu hidroxid de sodiu
CaO + HO — Ca(OH),
oxid de calciu hidroxid de calciu

In baza (M(OH)y) metalul are acceasi valentd x ca si in oxid (M,Oy).
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul prezentat in
continuare pentru exemplul:
Na,O + H,O —
- Se determina valenta metalului pe baza formulei chimice a oxidului. Din Na,O = valenta
Na=1.
- Se stabileste formula chimica a bazei.
Na (OH)
1V>(1
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- Se completeaza si se egaleaza ecuatia chimica:
Na,O + HO — 2NaOH
Pentru ca reactioneaza cu apa si formeaza baze, acesti oxizi de metal se numesc oxizi bazici.
Aceasta reactie reprezinta o metoda de preparare a bazelor solubile. Reactia dintre CaO (var
nestins) si apa se numeste uzual stingerea varului.

2. Reactia unor oxizi de metal cu acizii
Reactia decurge conform schemei generale:
oxid de metal + acid — sare + apa
Exemple: CuO + 2HCl — CuCl; + H,O
MgO + H,SO4 — MgSO4 + H,O
in sare metalul are aceeasi valenta ca si in oxid.
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul prezentat in
continuare pentru exemplul:
Fe,O3 + HSO4 —
- Se determina valenta metalului pe baza formulei chimice a oxidului.
Din Fe;O3 = valenta Fe este 3.
- Se identifica radicalul acid si valenta lui.
Din H,S0,4 = radicalul acid este SO4% si are valenta 2.
- Se stabileste formula chimica a sarii.

Fe (SO

3 2
- Se completeaza si se egaleazd ecuatia chimica.
Fe,O3 + 3H,SO4 — Fey(SOy4)3 + 3H,0
Oxizii de metal care reactioneaza cu apa si cu acizii (ex. CaO) sau numai cu acizii (ex. CuO)
se numesc oxizi bazici.

= F62(SO4)3

b) Proprietitile chimice ale oxizilor de nemetal
1. Reactia unor oxizi de nemetal cu apa
Reactia decurge conform schemei generale:
oxid de nemetal + apa — oxoacid
Exemple: COy + HyO = H,CO3 SO3 + H,O — H,SO4
SO, + H,O = H,S05 N705 + H,O — 2HNO3
Se formeaza oxoacidul in care nemetalul are aceeasi valenta ca si in oxid.
Exemple: SO, (valenta S =4) = H,SOj3 (valenta S = 4)
SO; (valenta S =6) = H,SOy4 (valenta S = 6)
N,O5 (Valenta N =5) = HNOj (valenta N = 5)
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul prezentat in
continuare pentru exemplul:
P4O9 + HO —
- Se determina valenta nemetalului pe baza formulei chimice a oxidului. Din P4O;g =
valenta P=5.
- Se stabileste formula chimica a oxoacidului. Oxoacidul in care fosforul are valenta 5 este
H5POy4 (acid fosforic).
- Se completeaza si se egaleaza ecuatia chimica.
P4O19 + 6H,O — 4H3PO4
Pentru ca reactioneaza cu apa si formeaza acizi acesti oxizi de nemetal se numesc oxizi acizi
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_sau anhidride acide. De exemplu, CO; este un oxid acid si este anhidrida acidului carbonic
(H,CO3).
Reactia aceasta reprezintd o metoda de obtinere a oxoacizilor.

2. Reactia unor oxizi de nemetal cu bazele solubile
Reactia decurge conform schemei generale:
oxid de nemetal + baza solubilda — sare + apa
Exemple: CO, + Ca(OH), — CaCOj3 + H,O
SO, +2NaOH — Na,S0j3 + H,0
SO3 +2KOH — K,S04 + H,0
Se formeaza sarea ce contine metalul din baza si radicalul acid provenit din acidul pe care il
formeaza oxidul acid in reactie cu apa. In sare metalul are aceeasi valent ca in baza.
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul prezentat in
continuare pentru exemplul:
SO, + KOH —
- Se determind valenta metalului pe baza formulei chimice a bazei. Din KOH = valenta K=1.
- Se determina formula chimica a oxoacidului pe care il formeaza oxidul acid cu apa.
SO, + H,0 = H,SO3
- Se determind formula chimica si valenta radicalului acid din formula chimica a oxoacidului.
Din H,S0O3 = radicalul acid SO3%~ cu valenta 2.
- Se stabileste formula chimica a sarii.
K (SO3)
1‘5(2 = K»SO3
- Se completeaza si se egaleaza ecuatia chimica.
SO, + 2KOH — K,SO3 + H,O
Sunt considerati oxizi acizi oxizii de nemetal care reactioneazi cu apa si cu bazele (ex. CO,).
Aceasta reactie reprezintd o metoda de obtinere a unor saruri si o modalitate de retinere,
recunoastere si dozare a unor oxizi de nemetal gazosi (CO,, SO, etc).

¢) Caracterul bazic, amfoter sau acid al oxizilor

Oxizii bazici sunt oxizi care reactioneaza cu apa si cu acizii sau numai cu acizii.

Oxizii acizi sunt oxizi care reactioneaza cu apa si cu bazele sau numai cu bazele.

Oxizii amfoteri sunt oxizi care reactioneaza atit cu bazele cat si cu acizii.

Proprietatile acido - bazice ale oxizilor sunt determinate in principal de natura legaturii
element - oxigen.

Metalele cu electronegativitate mica (metale din blocul s), genereaza oxizi ionici cu caracter
bazic care reactioneaza cu apa cu formare de baze solubile si cu acizii cu formare de saruri.
Exemple: BaO + H,O — Ba(OH),

BaO + 2HCl — BaCl, + H,0O
Asemanator reactioneaza si oxidul de taliu (I) (T1,0), generand in reactie cu apa TIOH, o
baza tare ca si KOH.
T|20 +H,O — 2TIOH
Oxidul de beriliu (BeO) are caracter amfoter.
BeO + H;SO4 — BeSO4 + H,O
BeO + 2NaOH + H,O — Nay[Be(OH)4]

Multi oxizi ai metalelor din blocul p sunt oxizi amfoteri (exemple: Al,O3 - caracter amfoter,

GeO - caracter amfoter dominant bazic, GeO, - caracter amfoter dominant acid, SnO - caracter
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amfoter dominant bazic, SnO, - caracter amfoter dominant acid, PbO, - caracter amfoter, As4;Og -
caracter amfoter dominant acid).

In acesti oxizi legatura metal - oxigen este ionic - covalentd (legdturd ionici cu un anumit
grad de legdtura covalentd) sau covalenta.
Acesti oxizi reactioneaza si cu acizii si cu bazele.
Exemplu: Al,O3 +3H,SO4 — Aly(SOy4)3 + 3H,0
Al,O3 +2NaOH + 3H,0 — 2Na[Al(OH)4]
Considerand numai speciile chimice participante la reactie in solufie apoasd, ecuatiile
reactiilor de mai sus sunt:
AlLOs () + 3H0() + 6H30%(aq) — 2[AI(OH,)6]** (ag)
A|203(S) + 3H20(|) + 2HO_(aq) — 2[A1(OH)4]_(aq)
Tonii [AI(OH)6]*" si [AI(OH)4]" au structurile (vezi pag. 347):

(l)H2 3+ OH -
|
H,0--- A] --OH, . N
70N 3 N OH

Caracterul amfoter al altor oxizi este pus 1n evidenta in reactiile:
As4O¢ + 12HCl — 4AsCl; + 6H,O
As404 + 4NaOH — 4NaAsO, + 2H,0
GeO, +4HCI — GeCly +2H,0
GeO;, + 2NaOH — Na,GeO3 + H,0O
sau  GeO, + 4NaOH — NayGeO4 + 2H,0
SnO, + 2H,SO4 — Sn(SOy4), + 2H,0
SnO, + 2NaOH + 2H,0 — Nay[Sn(OH)g]

Metalele tranzitionale (metalele din blocul d) formeaza de regula mai multi oxizi. in general,
oxizii n care metalul are numere de oxidare mici (+1, +2) sunt oxizi ionici sau covalent - ionici $i
sunt oxizi bazici (ex: CuO, FeO, Ag,O, CrO, MnO, Mn,03). Ei reactioneaza cu acizii cu formare
de saruri.

Exemple: CuO + H,SO4 — CuSO4 + H,0
FeO + 2HCl — FeCl, + H,O

Oxizii In care metalul are numere de oxidare intermediare (+3, +4, +5) sunt oxizi cu legaturi
ionice partial covalente sau legaturi covalente si sunt oxizi amfoteri (ex: Cr,O3, MnO,, VO,
C0203).

Acesti oxizi reactioneaza si cu acizii §i cu bazele.

Exemple: Cr,O3 + 6HCl — 2CrCl; + 3H,0O
Cry,O3 + 2NaOH — 2NaCrO; + H,0O
MnO, + 4HCI — MnCly + 2H,0
MnO; + 2NaOH — Nap;MnOj3 + H,0O

Oxizii In care metalul are numere de oxidare mari sunt oxizii covalenti si oxizi acizi (ex: CrOs3,
Mn,07, V,0s5). Acesti oxizi reactioneaza cu apa sau cu bazele (topituri alcaline).

Exemple: Mn,O7 + H,O — 2HMnOy4
Mn,O7 +2KOH — 2KMnOy4 + H,O
CrO3 + H,O — H,CrOy4
CrO3 + 2NaOH — NayCrO4 + H,O
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Sunt multe exceptii de la aceasta regula.
Oxidul de zinc este un oxid amfoter.
ZnO + 2HCl — ZnCl, + H,O
ZnO + 2NaOH + H,O — Nap[Zn(OH)4]
Dioxidul de siliciu (SiO,) este un oxid covalent, reactioneaza cu bazele tari in solutie sau
topitura si formeaza saruri.
SiO; + 2NaOH — Na,SiO3 + H,0
Majoritatea oxizilor de nemetal sunt oxizi acizi. Acesti oxizi reactioneaza cu apa cu formare
de acizi sau cu bazele cu formare de saruri.
Exemple: N,O3 + H,O — 2HNO,
N»03 +2NaOH — 2NaNO, + H,O
2NO; + H,O — HNO; + HNOj
2NO, + 2KOH — KNO, + KNO3 + H,0O
N»05 + HyO — 2HNO3
Unii oxizi de metal sau de nemetal nu reactioneaza cu apa, acizii sau bazele. Acesti oxizi
sunt denumiti oxizi neutri sau indiferenti.
Sunt oxizi neutri: CO, NO, N,O.

d) Alte reactii
1. Reactia unor oxizi cu oxigenul
Exemple: 2CO+ 0y — 2C0O,
280, + 0, —¥299) , 230,
2NO + Oy — 2NO,

2. Reactia de descompunere a unor oxizi
Exemple: 2HgO o , 2Hg + O,
4Cu0 —9 , 2Cu,0 + 0,

3. Reactia unor oxizi de metal cu oxizi de nemetal
Exemple: CaO + Si0, — CaSiO;
R CaO+ CO,; — CaCOs
In timp, varul nestins (CaO) in contact cu CO, din aer trece in CaCO3.

4. Reactia unor oxizi cu unii agenti reducitori
Exemple: Fe,O3 +3CO — 2Fe+3CO,
F9203 +2A1 — A1203 + 2Fe
2Cu0+C — 2Cu+CO,
CO, +C — 2CO
Unele dintre reactii reprezinta metode de obtinere a unor metale.

* Metode de obtinere
1. Reactia metalelor si a nemetalelor cu oxigenul

Exemple: C+0p; — COy P4+50, — P40y
20+0, — 2CO  3Fe+20, — Fe04
S+0, — SO, 2Mg + 0y — 2MgO
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2. Descompunerea unor compusi (oxizi, baze, acizi, saruri)

Exemple: ~ 4CuO —Y9_,2Cu,0 + 0, CuCO; —9 , Cu0 + CO,
Cu(OH), —“9_, CuO + H,0 H,CO3 — CO; + Hy0

e Stare naturala

Unii oxizi de metal se gasesc in naturd in minereuri din care se extrag metalele (exemple:
Fe;04, FeO, Cu,0 etc).

Al,O3 se gaseste in mineralul numit corindon si in pietrele pretioase safir si rubin.

SO, se gaseste in gazele emanate de vulcani si apare in atmosfera in urma arderii carbunilor
si a carburantilor.

CO, se gaseste in aerul atmosferic si in apele carbogazoase.

* Utilizari

Unii oxizi de metal sunt utilizati ca pigmenti in industria de lacuri si vopsele, in industria
sticlei si a portelanului.

Multi oxizi sunt utilizati ca reactivi in chimie si la obtinerea altor compusi anorganici:
oxoacizi, saruri, baze.

SO, are actiune antimicrobiana si antifuncicida.

Unii oxizi sunt materii prime pentru obtinerea unor metale.

13.2. Baze

* Definitie

Bazele sunt compusi anorganici in a caror compozitie intra ioni pozitivi de metal si ioni
negativi hidroxid (HO™).
Exemple: NaOH (Na*HO™), Ca(OH), (Ca2"2HO")

Conform teoriei protolitice, bazele sunt specii chimice (molecule sau ioni) capabile sa
accepte protoni (vezi pag. 134).

¢ Clasificare

Dupa solubilitatea in apa, bazele se impart n:

- baze solubile (ex: NaOH, KOH, Ba(OH)5,);

- baze insolubile (ex: Zn(OH);, Cu(OH),, AI(OH)3).

Sunt considerate baze solubile bazele metalelor din grupele 1 si 2. Bazele metalelor din
grupa 2 au insa o solubilitate redusa. Bazele generate de celelalte metale sunt baze insolubile. Sunt
si cateva exceptii (ex: TIOH).

* Denumire
a) Bazele metalelor care au o singurd valentd si care genereaza o singura baza se denumesc
dupa regula:
hidroxid + de + numele metalului
Exemple: NaOH - hidroxid de sodiu Al(OH)j - hidroxid de aluminiu
Ca(OH); - hidroxid de calciu Zn(OH), - hidroxid de zinc
b) Bazele metalelor care au mai multe valente si care genereaza mai multe baze se denumesc
dupa regula:
hidroxid + de + numele metalului + valenta metalului

Exemple: Fe(OH), - hidroxid de fier (IT) Sn(OH), - hidroxid de staniu (II)
Fe(OH)j - hidroxid de fier (IIT) Sn(OH)y4 - hidroxid de staniu (IV)
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* Formule generale
Formula chimicd a unei baze poate fi stabilitd pe baza valentei metalului conform
formulelor generale de mai jos.
M OH

5| = MOH),
valenta 1 = MOH (ex: KOH, TIOH)
valenta 2 = M(OH); (ex: Mg(OH),, Cu(OH),)
valenta 3 = M(OH); (ex: Fe(OH)3, AI(OH)3)
valenta 4 = M(OH),4 (ex: Sn(OH)y4)

* Structura

In general, bazele anorganice sunt compusi ionici. Cationii M** si anionii HO™ sunt plasati
ordonat formand o retea ionica. Intre ionii de semn contrar se stabilesc atractii electrostatice
puternice.

S-a stabilit ca in unele cazuri structura compusului nu corespunde unei baze, ci unui oxid
de metal hidratat. De exemplu, ceea ce numim hidroxid de fier (I11) este de fapt oxid de fier (III)
hidratat (Fe;O3 - xH0). Pentru simplificare, utilizdm in acest caz formula chimica Fe(OH)j si
denumirea hidroxid de fier (III).

* Proprietiti fizice importante

La temperatura obisnuita, bazele sunt substante solide, albe sau colorate.
Exemple: - baze de culoare alba: NaOH, KOH, Ca(OH),, AI(OH)3, Zn(OH),;

- baze colorate: Fe(OH), - verde, Fe(OH); - brun roscat, Cu(OH), - albastru,
Ni(OH); - verde

Au puncte de topire ridicate, iar unele baze se descompun prin incalzire.
Exemple: Ba(OH), (p.t. = +408°C), NaOH (p.t. = +322°C)

Bazele au solubilitate diferita in apa. Considerand pe cele mai importante:

- NaOH, KOH sunt usor solubile in apa;

- Ba(OH),, Ca(OH),, Mg(OH), sunt putin solubile in apa;

- Al(OH)3, Zn(OH),, Fe(OH),, Cu(OH), sunt insolubile in apa.

Solutiile apoase de NaOH si KOH sunt lunecoase (lesioase) la pipait si sunt caustice (produc
arsuri). Uzual, NaOH se numeste soda caustica, iar KOH potasa caustica.

Solutiile apoase ale bazelor conduc curentul electric.

* Proprietiti chimice importante
a) Proprietitile bazelor solubile
1. Actiunea bazelor solubile asupra indicatorilor acido - bazici
La dizolvarea in api, bazele elibereazi in solutie ionii componenti: MX* si HO™.
Exemplu:  NaOH(s) 42, Na*(aq) + HO(aq)
Ba(OH)(s) 4z, Ba2*(aq) + 2HO(aq)
In prezenta ionilor hidroxid (HO™), indicatorii acido - bazici isi modifica structura si culoarea
(vezi pag. 151).
Culorile in mediu bazic ale celor mai utilizati indicatori sunt:
- turnesol - albastru;
- fenolftaleina - rosu;
- metiloranj - galben.
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In practica, indicatorii sunt utilizati pentru identificarea solutiilor bazice.

2. Reactia bazelor solubile cu oxizii acizi
Bazele solubile reactioneaza cu oxizii acizi dupa schema (vezi pag. 316).

baza + oxid acid — sare + apa

Exemple: Ba(OH), + CO, — BaCOj + H,O
2NaOH + SO, — Na,SO3 + H,O

3. Reactia bazelor solubile cu acizii
Bazele reactioneaza cu acizii dupa schema:

baza + acid — sare + apa

Reactia se numeste reactie de neutralizare (vezi pag. 150).
Exemple: NaOH + HCl — NaCl + H,0
Ba(OH), + H,SO4 — BaSO4 + 2H,0
In sare, metalul are aceeasi valenta ca si in baza.
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul descris in
continuare pentru exemplul:
Ca(OH)z + I‘INO3 —
- Se identifica valenta metalului din formula chimica a bazei.
Din Ca(OH), = valenta Ca este 2.
- Se identifica radicalul acid si valenta lui.
Din HNO3 = radicalul acid este NO3~ si are valenta 1.
- Se stabileste formula chimica a sarii.

Czan('NIO 2 = Ca(NO3),

- Se completeaza si se egaleaza ecuatia chimica.
Ca(OH), + 2HNO3 — Ca(NO3), + 2H,0

Reactia se utilizeaza pentru neutralizarea unor medii acide sau bazice, la dozarea aciditatii
sau alcalinitatii unor produse (exemplu: produse lactate, apa potabila si industriala etc).

4. Reactia bazelor solubile cu unele saruri
Bazele solubile reactioneaza cu sarurile solubile ale metalelor care genereaza baze insolubile
dupa schema:

baza solubili + sare; — baza insolubila + sare;
Exemple: 2NaOH + CuSO4 — Cu(OH),| + NaySOy

3KOH + FeCl; — Fe(OH)3| + 3KCl

Aceasta reactie este o reactie de schimb, metalul din baza si metalul din sare se substituie
reciporc. Fiecare metal isi pastreaza valenta, din baza respectiv din sare.
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul descris in
continuare pentru exemplul:
NaOH + ZH(NO3)2 —
- Se identifica valenta fiecarui metal.
Din NaOH = valenta Na este 1.
Din Zn(NO3), = valenta Zn este 2.
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- Se identifica formulele chimice ale produsilor de reactie.

Z H
baza insolubila: 2nv><(10 : ) = Zn(OH),

Na NO3
sare;: lwl = NaNOj

- Se completeaza si se egaleaza ecuatia chimica.
2NaOH + Zn(NO3), — Zn(OH), + 2NaNOj;
Reactia reprezintd o metoda de obtinere a bazelor insolubile.

b) Proprietitile bazelor insolubile
1. Reactia bazelor insolubile cu acizii (reactia de neutralizare)
» Casi bazele solubile, bazele insolubile reactioneaza cu acizii dupa schema.
baza + acid — sare + apa
Exemple: Cu(OH), + 2HNO3 — Cu(NO3), +2H,0
Zn(OH); + H,SO4 — ZnSO4 + 2H,0
AI(OH); + 3HC1 — AICl3 + 3H,0
Unele dintre bazele insolubile au caracter amfoter si reactioneaza si cu bazele alcaline.
Exemple: Zn(OH), + 2NaOH — Nay[Zn(OH)4]
Al(OH)3 + NaOH — Na[AI(OH)4]

2. Reactia de descompunere a unor baze insolubile
Prin incélzire, multe baze insolubile se descompun dupa schema:

bazi —“9 , oxid de metal + apa

Exemple: Cu(OH); —“©_, CuO + H,0
2A1(0OH); —“©_, Al,05 + 3H,0
Si unele baze solubile se descompun prin incélzire la temperaturi ridicate.
Exemplu: Ca(OH), -9, Ca0 + H,0
Reactia reprezinta o metoda de obtinere a unor oxizi (CuO, Al,O3, etc).

¢) Proprietatile chimice ale amoniacului (NH3)

Amoniacul este o baza slaba cu o structurd diferitd de a celorlalte baze anorganice
(vezi pag. 136).

1. Reactia de ionizare la dizolvarea in apa

NH; + H,O = NH4+ +HO™

Intr-o solutie apoasa de amoniac se afld ioni NH4* (amoniu) si ioni HO™ (hidroxid), alaturi
de molecule de amoniac (NH3). Hidroxidul de amoniu (NH4OH) nu se poate separa pentru ca prin
concentrarea solutiei se descompune.

Solutia apoasa de amoniac are caracter slab bazic si schimba culoarea indicatorilor.

2. Reactia amoniacului cu acizii
Exemple: NH3 + HCI — NH4Cl
2NH3 + HySO4 — (NHy)2SOy4

* Metode de obtinere
a) Metode de obtinere a bazelor solubile
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1. Reactia metalelor active cu apa
Exemplu: 2Na +2H,O — 2NaOH + H,

2. Reactia oxizilor bazici cu apa
Exemplu: CaO + HO — Ca(OH),

3. Electroliza solutiei apoase de NaCl
Industrial, NaOH se obtine prin electroliza solutiei apoase de NaCl (vezi pag. 223).
2NaCl + 2H,0 eroliZd , 9NaOH + Cl, + H,

4. Caustificarea sodei de rufe
O alta metoda industriala de obtinere a NaOH se bazeaza pe reactia de schimb dintre
Na,CO3 (soda de rufe) si Ca(OH), (var stins), reactie ce are loc cu precipitarea carbonatului de
calciu (CaCOy).
Na,CO3 + Ca(OH), — CaCOj3| +2NaOH

b) Metode de obtinere a bazelor insolubile
O baza insolubila se obtine din reactia de schimb dintre o baza solubila si o sare solubild a
metalului pe care il contine.

Exemplu: 2NaOH + CuSO4 — Cu(OH);| + NaySOy

o Utilizari

In practica de laborator, bazele se utilizeaza pentru neutralizarea mediilor acide si dozarea
acizilor, pentru obtinerea bazelor insolubile si a sarurilor.

Hidroxidul de sodiu (NaOH) se utilizeaza la obtinerea: sapunurilor, a sodei de rufe (Na,CO3),
a detergentilor, a celofibrei, la rafinarea unor produse petroliere etc.

Hidroxidul de potasiu (KOH) se utilizeaza la obtinerea sapunurilor lichide.

Hidroxidul de calciu (Ca(OH),) se utilizeaza: in constructii, la obtinerea mortarului, la
zugravirea caselor, ca dezinfectant, la rafinarea zaharului si in laborator la identificarea dioxidului
de carbon (CO»).

Hidroxidul de aluminiu (AI(OH)3) intrd in compozitia unor pansamente gastrice care reduc
aciditatea din stomac.

13.3. Acizi

* Definitie
Acizii sunt compusi anorganici care contin in molecula lor atomi de nemetal, atomi de
hidrogen si uneori atomi de oxigen.
Exemple: HCI, HBr, H,S, H,CO3, HNO3, H,SO4
Caracteristica importanti a tuturor acizilor este de a ceda ioni pozitivi de hidrogen (H*). Un
ion H* este de fapt un proton (vezi pag. 134).
In acest proces molecula unui acid (HA) se scindeaza conform schemei generale:
HA — H"+A”
unde anionul A~ este numit radical acid. Valenta unui radical acid este data de numarul de
atomi de hidrogen cedati ca protoni de molecula unui acid (vezi tabelul 13.1).
Exemple: HCI — H*+CI” radicalul acid CI” are valenta 1
H,SO4 — 2H" + SO4* radicalul acid SO42~ are valenta 2

¢ Clasificare
Dupa compozitia lor, legatd de prezenta sau lipsa oxigenului, acizii se impart in:
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H,S);

- hidracizi — acizi care contin in molecula lor numai nemetal si hidrogen (ex: HCI, HBr,

- oxoacizi — acizi care contin in molecula lor si oxigen pe langa nemetal si hidrogen (ex: HyCOs,

HNO;).

Dupa numarul atomilor de hidrogen din moleculd (atomi de hidrogen care pot fi cedati ca

protoni), acizii se impart in:

- monobazici — au in moleculi si pot ceda ca H* un singur atom de hidrogen (ex: HCI,

HNO3);

- dibazici — au in moleculi si pot ceda ca H* doi atomi de hidrogen (ex: H,S, H,SOy);
- tribazici — au in moleculi si pot ceda ca H* trei atomi de hidrogen (ex: H3POy).

e Denumire

Denumirile acizilor si denumirile radicalilor lor sunt corelate intre ele si sa le tratim

impreuna.
a) Denumirea hidracizilor

Denumirea hidracizilor se formeaza dupa
regula;
acid + numele nemetalului + hidric
Exemple:
HCI - acid clorhidric
HBr - acid bromhidric
H,S - acid sulthidric

b) Denumirea oxoacizilor

Denumirea radicalilor acizi proveniti de la

hidracizi se formeaza dupa regula:
numele nemetalului + ura

Exemple:

CI” - clorura

Br~ - bromura

HS™ - sulfura acida sau hidrogenosulfura

S?- - sulfura sau sulfura neutra

Nemetalele au mai multe valente fata de oxigen si pot genera mai multi oxoacizi.

Denumirea oxoacizilor in care nemetalul are
valenta inferioara se formeaza dupa regula:
acid + numele nemetalului + os
Exemple:
HNO; - acid azotos
H,SOj5 - acid sulfuros

Denumirea oxoacizilor in care nemetalul are
valenta superioara se formeaza dupa regula:
acid + numele nemetalului + ic
Exemple:
HNOj - acid azotic
H,SOy - acid sulfuric

Denumirea radicalilor acizi proveniti de la
oxoacizi in care nemetalul are valenta inferioara
se formeaza dupa regula:

numele nemetalului + it
Exemple:

NO;,™ - azotit

HSO3™ - sulfit acid sau hidrogenosulfit

SO3% - sulfit sau sulfit neutru

Denumirea radicalilor acizi proveniti de
la oxoacizii in care nemetalul are valenta
superioara se formeaza dupa regula:

numele nemetalului + at
Exemple:

NO;3™ - azotat

HSO4~ - sulfat acid sau hidrogenosulfat

SO4% - sulfat sau sulfat neutru

Denumirea radicalilor acizi care contin atomi de hidrogen pe care 1i mai pot ceda ca protoni
se formeaza folosind cuvantul ,,acid” sau, dupa ultimele recomandari [UPAC, cuvantul ,,hidrogeno”.
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In tabelul 13.1 sunt informatii importante despre acizii uzuali si radicalii lor acizi.

Tabelul 13.1

cl;(i)trnr?;l;aa ne\n?elf;lflui Den.umir_ea Radi gal ul | Denumirea .radicalului ra\d/?cliﬁilu i
acidului | in acid acidului acid acid acid
HF 1 acid fluorhidric F fluorura 1
HCI 1 acid clorhidric CI- clorura 1
HBr 1 acid bromhidric Br~ bromura 1
HI 1 acid iodhidric - iodura 1
HS- .sulfuré acida |
H>S 2 acid sulfhidric (hidrogenosulfura)
S+ sulfura 2
HCN E] : g acid cianhidric “CN cianura 1
. . HCOs , carbonat acid |
H,CO; 4 acid carbonic (hidrogenocarbonat)
CO32- carbonat 2
HNO, 3 acid azotos NO;™ azotit 1
HNO;3 5 acid azotic NO3~ azotat 1
H5POs 3 acid fosforos H2PO;_ dihid'rogenofosﬁt 1
HPO; monohidrogenofosfit 2
H2PO4 (dikfi?ii?;:nlstc":ifat) !
H;PO 5 acid fosforic fosfat monoacid
T HPO,* (monohidrogenofosfat) 2
PO~ fosfat 3
- sulfit acid
H,S0;3 4 acid sulfuros HS0s (hidrogenosulfit) :
SO32- sulfit 2
sulfat acid
HsS0, 6 acidsulfuric | 0% | (hidrogenosulfat) :
SO4% sulfat 2
HCIO 1 acid hipocloros ClO™ hipoclorit 1
HCIO, 3 acid cloros ClO,~ clorit 1
HCIO3 5 acid cloric ClO5™ clorat 1
HCIOy4 7 acid percloric ClOg4~ perclorat 1

e Structura
In molecula unui acid, atomii componenti sunt uniti intre ei prin legaturi covalente (vezi

pag. 76 - 81).
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. Proprletatl fizice importante
La temperatura obisnuita, acizii prezinta toate starile de agregare.

Exemple: - acizii gazosi: HCI, HBr, H5S;
- acizi lichizi: HNOj3, HySOy;
- acizi solizi: H3POy.

Acizii sunt solubili in apa. Unii acizi concentrati (HCl, HNO3, H,SO4) fumega in aer.
Solutiile apoase ale acizilor au gust acru si conduc curentul electric. Solutiile concentrate ale
acizilor tari pot provoca arsuri.

Acidul clorhidric (HCI) este un gaz incolor cu miros Intepator, mai greu decat aerul.

Acidul sulfuric (H,SO4) este un lichid incolor uleios, mai greu decat apa. Dizolvarea acidului
sulfuric in apa este un proces puternic exoterm. Pentru a evita accidentele, la diluarea unei solutii
concentrate de H,SOy, se toarna acidul sulfuric in portii mici in apa, se agita si se raceste solutia.

¢ Proprietiti chimice importante
1. Actiunea acizilor asupra indicatorilor acido - bazici
La dizolvarea in apa, acizii cedeazi apei protoni (H") si ionizeaza conform schemei generale:
HA + H,0 = H30* + A~
Exemple:  HCl+H,0 — H30%+CI™
H,SO3 + H,O = H30+ + HSO3~
HSO3™ + H,0 — H30" + S032-
In solutiile apoase ale acizilor existd ioni H3O" (hidroniu) in concentratie mai mare sau mai
mica in functie de taria acidului, adica de tendinta acidului de a ceda protoni.
In prezenta ionilor H30", indicatorii acido - bazici adopta o anumita structura si corespunzitor
0 anumita coloratie, diferita de aceea pe care o au in prezenta ionilor HO™ din solutiile bazice.
Culorile in mediu acid ale celor mai utilizati indicatori sunt:
- turnesol - rosu;
- fenolftaleina - incolor;
- metiloranj - rosu.
Indicatorii acido - bazici sunt utilizati pentru identificarea mediilor acide sau bazice.

2. Reactia acizilor cu metalele
a) Metalele care se afld in faga hidrogenului in seria reactivitatii chimice a metalelor substituie
hidrogenul din acizi si reactioneaza cu acizii conform schemei generale:

acid + metal — sare + hidrogen

Exemple: 2HCl+Mg — MgCl, + Hy
2HCl + Fe — FeCl, + Hy
H;SO4 +Zn — ZnSO4 + H,
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul descris in
continuare pentru exemplul:
H,SO4 + Fe M)
- Se identifica valenta metalului. Fierul poate avea valentele 2 si 3. In reactie cu acizii
manifestd valenta 2.
- Se identifica radicalul acid si valenta lui.
Din H,SO4 = radicalul acid este SO42~ si are valenta 2.
- Se stabileste formula chimica a sarii:
Fe (SOy)
2‘>(2
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Oxizi, baze, acizi i saruri
- Se completeaza ecuatia chimica:
H,SO4 + Fe — FeSOy4 + Hy

Acizii oxideaza metalele care au mai multe valente la valenta inferioara.

Acizii slabi (H,S, H,SO3, HNO,, H,COj5 etc) ataca mai greu metalele si necesitda anumite
conditii de reactie.

Unele metale se pasiveaza in prezenta unor acizi. Se acopera cu un strat fin protector de oxid
sau de sare care impiedica pe mai departe contactul dintre metal si acid (vezi pag. 286).

Din cauza caracterului oxidant al acidului azotic, unele metale din fata hidrogenului
reactioneaza cu acidul azotic cu degajare de monoxid de azot (NO).
Exemple: 3Zn + 8HNO3 — 3Zn(NO3), + 2NO + 4H,0

Reactia reprezintd o metoda de obtinere a hidrogenului in laborator si de obtinere a unor
saruri.

b) Metalele care se afla dupa hidrogen 1n seria reactivitatii chimice a metalelor nu substitue
hidrogenul din acizi. Unele dintre aceste metale (Cu, Bi, Sb, Hg, Ag) reactioneaza cu oxoacizii cu
caracter oxidant (H,SO4, HNO3) conform schemei generale:

oxoacid + metal — sare + oxid de nemetal + apa

Exemple: Cu+H,SO4 — CuO + SO, + H,O
CuO +H,S04 — CuSO4 + H,O

Cu+ 2H3S04 — CuSOy4 + SO, + 2H,0

2Bi + 2HNO3; — BiyO3 + 2NO + H,0
Bi,O3 + 6HNO3 — 2B1(NO3)3 +3H,0

2Bi + 8HNO3; — 2Bi(NOj3); + 2NO + 4H,0
Pentru scrierea ecuatiilor acestor reactii chimice se poate urma algoritmul descris in
continuare pentru exemplul:
Ag+HNO; —
Reactia decurge in doua etape conform schemei generale:
etapa 1: acid + metal — oxid de metal + acid de nemetal + apa
etapa 2: oxid de metal + acid — sare + apa
reactie totala: acid + metal — sare + oxid de nemetal + apa
- Se identifica formula chimica a oxidului:

Ag O
br = Ago

- Se identifica formula chimica a oxidului de nemetal care rezultd din reactie. In cazul HNO;
se degaja din reactie NO, care in contact cu O, din aer trece in NO,.
- Se scrie ecuatia primei etape:
6Ag+2HNO3; — 3Ag,O +2NO + H,0
- Se stabileste formula chimica a sarii rezultate in a doua etapa, stiind ca in sare metalul are
aceeasi valenta ca si 1n oxid.
Din Ag,0 = valenta Ag este 1
Din HNOj3 = radicalul acid din sare este NO3™ cu valenta 1

Ag (NO
Formula chimica a sarii este: lg'>( | 3) = AgNO3

- Se scrie ecuatia celei de-a doua etape:
Ag,0 +2HNO3 — 2AgNO3 + H,O
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- Ecuatia reactiei finale se obtine adunand ecuatiile celor doua etape:
6Ag+2HNO3; — 3Ag,0 +2NO + H,0O
Ag,0 +2HNO3 — 2AgNOs3 + H,0 |3

6Ag + 8HNO; — 6AgNO; +2NO + 4H,0  sau
3Ag+4HNO; — 3AgNOj; + NO + 2H,0

Reactia reprezinta o metoda de obtinere a unor saruri sau oxizi de nemetal.

3. Reactia acizilor cu unii oxizi de metal (oxizi bazici si oxizi amfoteri)
Acizii reactioneaza cu oxizii bazici dupa schema generala (vezi pag. 315).
acid + oxid bazic — sare + apa

Exemplu: 2HCIl + CuO — CuCl; + H,O
H,SO4 + ZnO — ZnSO4 + H,O
2HNO3; + MgO — Mg(NO3),; + H,O
Acizii slabi (H;S, H,CO3, H,SO3, HNO; etc) nu ataca sau reactioneaza in anumite conditii
cu oxizii bazici.
Reactia reprezintd o metoda de obtinere a unor saruri.
4. Reactia acizilor cu bazele (reactia de neutralizare)
Acizii reactioneaza cu bazele (solubile si insolubile) conform schemei generale (vezi pag.
321, 322):
acid + bazd — sare + apa

Exemple: H,SO4 +2NaOH — Na,SO4 + 2H,0
3HNO;3; + AI(OH); — AI(NO3)3 + 3H,0
Acizii slabi reactioneaza cu bazele.
Exemplu: HNO, + NaOH — NaNO; + H,O
Acizii di— sau tribazici pot forma cu bazele atat saruri neutre cat si saruri acide, in functie de
raportul molar acid : baza. Reactia poate decurge in mai multe etape.
Exemple: H,S + NaOH — NaHS + H,O
NaHS + NaOH — Na,S + H,0
H3;PO4 + NaOH — NaH,PO4 + H,O

5. Reactia acizilor cu sirurile acizilor mai slabi
Un acid poate elibera din sarurile sale un acid mai slab decat el. Reactia decurge conform
schemei generale:

acid tare + sare a acidului slab — acid slab + sare a acidului tare
CO,
Exemple:  2HCl+ CaCO; — CaCl, + H,CO; ¢
NH,0
sau 2HC1 + CaCO3 — CaCl, + CO, + H,O
2HC1 + FeS — FeCl, + H,S
Ordinea cresterii tariei celor mai importanti acizi este (vezi anexa 8):
H,S <H,CO3 < HNO, < H3PO4 < H,S03 <HNO3 <H,;SO4 < HCI < HBr < HCIO4 < HI
Acizii mai putin volatili (lichizi) concentrati pot elibera din sarurile lor acizii mai volatili
(gazosi) indiferent de taria lor.

Exemple: H,SO4 + 2NaCl — Na,;SO4 + 2HC1
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Reactia reprezintd o metoda de obtinere a unor acizi.

6. Reactia de descompunere a unor acizi
Unii oxoacizi slabi (H,CO3, H,SO3) nu se pot obtine in stare purd, prin concentrarea
solutiilor lor se descompun.
Exemplu: H,CO3 = CO, + H,0
H,SO3 = SO;3 + H,O

* Metode de obtinere
1. Reactia hidrogenului cu nemetalele (pentru hidracizi)
Exemple: H, + Cl, _ (umind) _ 2HC]
Hy,+S (S topit) H,S
2. Reactia oxizilor acizi cu apa (pentru oxoacizi)
Exemple: SO, + H,O = H,S0;5
SO3 + H,O — H,SO4
P4019 + 6H,O — 4H3PO4
Acidul sulfuric (H,SOy) se obtine industrial din pirita (FeS,) sau sulf in mai multe etape:
- obtinerea SO, prin prajirea piritei sau arderea sulfului:
4FeS, + 110, — 2Fey03 + 850, S+0,; — SO,
- conversia SO, la SO5 in prezenta catalizorilor de vanadiu (V,05);
2S00, + Oy = 2505
- absorbtia SO3 in solutie concentrata de H,SOy4 (nu se utilizeaza apa pentru ca se formeaza
ceata de acid sulfuric, greu de absorbit):
SO3 + H,O — H,SO4
Acidul azotic (HNO3) se obtine industrial din amoniac (NH3) in mai multe etape:
- oxidarea catalitica (catalizatori de Pt) a NHj5:
4NH3 + 50, — 4NO + 6H,0
- oxidarea NO la NO;:
2NO + 0y — 2NO,
- absorbtia NO, 1n apa 1n prezenta unui curent de aer cu formare de HNOj3:
4NO; + 2H,0 + Oy — 4HNO3
3. Reactia acizilor mai tari cu sirurile unui acid mai slab
Exemple: HC1 + NaNO; — NaCl + HNO,
2HCI+ MgS — MgCl, + H,S

* Stare naturala

Acizii nu se gasesc liberi in naturd. Acidul clorhidric apare in gazele vulcanice si se gaseste
in sucul gastric. Sarurile unor acizi (cloruri, bromuri, ioduri, sulfati, carbonati, fosfati etc) se gasesc
in natura.

« Utilizari

Cei mai utilizati acizi sunt: HCl, H,SO4, HNO3.

Acidul sulfuric (H,SOy4) se utilizeazi: la obtinerea ingrasamintelor chimice, a detergentilor,
a acumulatorilor auto, a unor compusi organici, ca reactiv in laborator.

Acidul azotic (HNOj3) se utilizeaza: la obtinerea explozivilor, a lacurilor pentru mobila, a
colorantilor sintetici, ca reactiv in laborator.

Acidul clorhidric (HCI) se utilizeaza: la obtinerea PV C-ului, a unor solventi, a clorurilor, la
decaparea cuprului, ca reactiv in laborator.
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13.4. Saruri

¢ Definitie
Sarurile sunt compusi anorganici in a caror compozitie intrd, de reguld, ionii pozitivi de
metal (cationi) si ionii negativi radicali acizi (anioni).
Exemple: NaCl, CaCO3, CuSOy4, NaHCO3
in sarurile de amoniu, cationul este ionul NH4* (amoniu).
Exemple: NH4C1, NH4NOs3.

¢ Clasificare

In functie de natura anionului din compozitia lor, sarurile se impart in:

- sarurile acide —radicalul acid din compozitia lor are caracter acid (ex: NaHCO3, NH4HSOy,
Ca(HS)y);

- saruri neutre — radicalul acid din compozitia lor este un radical neutru (ex: KI, CuSOy,
N32CO3, NaZS).

* Denumire
a) Sarurile provenite de la metale care au o singura valenta se denumesc dupa regula:

numele radicalului acid + de + numele metalului

Exemple: NaCl - clorura de sodiu;
NH4HCOj3 - carbonat acid de amoniu sau hidrogenocarbonat de amoniu;
Aly(SOy)3 - sulfat de aluminiu;
Zn(NO3), - azotat de zinc;
Ca(HS), - sulfura acida de calciu sau hidrogenosulfura de calciu;
Na,HPOy, - fosfat monoacid de sodiu sau monohidrogenofosfat de sodiu.
b) Sarurile provenite de la metale care au mai multe valente se denumesc dupa regula:
numele radicalului acid + de + numele metalului + valenta metalului

Exemple: FeCl, - clorura de fier (II)
FeCljs - clorura de fier (I11)
Cu,S - sulfura de cupru (1)
CusS - sulfura de cupru (II)
e Structura
in general, sirurjle sunt compusi ionici. Cationii M** si anionii AY~ sunt plasati ordonat
forméand o retea ionica. Intre ionii de semn contrar se stabilesc atractii electrostatice puternice.
* Proprietiti fizice importante
La temperatura obisnuita, sarurile sunt substante solide albe sau colorate.
Exemple: - saruri de culoare alba: NaCl, CaCO3, NaHCO3, BaSQy;
- saruri colorate: Agl (galben), Pbl, (galben), PbS (negru).
Au puncte de topire ridicate, iar unele saruri se descompun prin incélzire inainte de a se topi.
Exemple: NaCl (p.t.=+800°C), BaSOy4 (p.t.=+1350°C), Pbl, (p.t.=+402°C).
Sarurile au solubilitate diferitd in apa, unele sunt usor solubile, iar altele sunt insolubile (vezi
pag. 248).
Exemple: - saruri solubile: NaCl, CaCl,, CuSOy4, AgNOj etc;
R - saruri insolubile: AgCl, Pbl,, BaSO4, CaCO3, PbS etc.
In unele cazuri, prin evaporarea apei din solutie se separd sarurile hidratate, numite
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cristalohidrati (vezi pag. 108). Acesti compusi au in compozitia lor o anumita cantitate de apa,
numitd apa de cristalizare. Unii dintre cristalohidrati au denumiri uzuale.

Exemple: CuSO4°5H,0 - piatrd vanata
CaS04°2H,0 - ghips sau gips
CaS04°1/2H,0 - ipsos
MgSO4°7H;0 - sare amard
KAI(SOy4),°12H,0 - alaun sau piatrd acra
Na,CO310H,0 - soda de rufe
FeS0O4¢7H,0 - calaican
Prin incalzire, cristalohidratii pot pierde apa de cristalizare si, uneori, pot sd-si modifice si
culoarea.
Exemplu: CuSO4°5H,0 este albastru, prin incélzire se deshidrateaza si trece in CuSO, de culoare alba.
Solutiile apoase ale sarurilor conduc curentul electric (vezi paragraful 10.6).
* Proprietiti chimice importante
1. Reactia sarurilor cu metalele mai active deciat metalul din compozitia lor.
Sarurile pot reactiona cu metalele care se afld in seria reactivitatii metalelor in fata metalului
din compozitia lor, conform schemei generale:
sare; + metal mai activ — sare, + metal mai putin activ

Exemple: Pb(NO3); + Zn — Zn(NO3), + Pb
2AgNOs3 + Cu — Cu(NO3), +2Ag
Reactia reprezintda o metoda de obtinere a unor metale.

2. Reactia unor siruri solubile cu bazele solubile
Sarurile solubile ale metalelor care genereaza baze insolubile reactioneaza cu bazele solubile
conform schemei generale (vezi pag. 321).

sare; + bazi solubili — sare; + baza insolubila

Exemple: NiCl, + 2KOH — Ni(OH),| + 2KCl
ZnSOy4 + 2NaOH — Zn(OH),| + NaySOy4
Metalele isi pastreaza valenta in noii compusi.
3. Reactia unor siruri cu acizii
Sarurile reactioneaza cu acizii mai tari decat acidul de la care provin, conform schemei
generale (vezi pag. 328).

sare provenita de la un acid slab + acid tare — sare provenita de la acidul tare + acid slab

Exemple: CaCO3 + 2HCl — CacCl, + CO, + H,O
NaNO, + HCl — HNO, + NaCl
2CH3-COONa + H,SO4 — 2CH3-COOH + Na;SOy
Metalele isi pastreaza valenta in noile saruri.
Unele saruri solubile pot reactiona cu unii acizi, indiferent de taria lor, daca din reactie
rezulta o sare insolubila.
Aceste reactii se utilizeaza pentru identificarea unor acizi.
Exemple: AgNO3 +HCl — AgCl| + HNO;
BaCl, + H,SO4 — BaSOy4] + 2HCI

Reactia reprezintd o metoda de obtinere a acizilor slabi, a unor gaze (CO,, SO,, H,S) si de

recunoastere a unor acizi (HCIl, HySOy).
colectia
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4. Reactia unor saruri cu alte saruri
Unele saruri solubile pot reactiona intre ele, daca din reactie se obtine o sare insolubila,
conform schemei generale.

sareq (solubild) + sare; (solubild) — sarej3 (insolubili) + sarey4 (solubila)
Exemple: NaCl + AgNO3 — AgCl| + NaNOj
BaCl, + Na,SO4 — BaSO4| + 2NaCl
KBr+ AgNO3; — AgBr| + KNO;3
Pb(NOs3), + 2KI — Pbl,| + 2KNO;
Pb(NOs3), + NayS — PbS| + 2NaNO;
Reactia reprezintd o metoda de obtinere a unor saruri, de identificare a unor cationi metalici

si a unor anioni.

5. Reactia de descompunere a unor saruri
Unele saruri, prin incalzire la temperaturi diferite, se descompun, din reactie rezultdnd
diferiti compusi. Unele reactii de descompunere au aplicatii practice.

Exemple: CaCOs _1000°6) a0 + CO, (obtinerea varului nestins)
CuCO; —¥9_, CuO +CO, (obtinerea CuO in laborator)
NH4HCO; —“©_, NH; + CO, + H,0 (descompunerea prafului de copt)
2KCl0; —9_, 2KCl+ 30, (obtinerea O in laborator)
2NaNO3 ELGO TR 2NaNO; + O, (obtinerea O, in laborator)

2AgNO; — 9, 2Ag+2NO, + 0,
2Pb(NO3); —S, 2PbO +4NO, + O,
2Ca(NO3), —T9_, 2Ca0 +4NO, + 0,
4K,Cry07 — 9, 2Cry05 + 4K,CrOy4 + 30,

Metode de obtinere
Sarurile se obtin din multe reactii chimice.
Exemple: - metal + nemetal Fe+S — FeS
- metal + acid Zn+2HCl — ZnCl; + Hy
- oxid acid + baza  CO, + Ca(OH), — CaCOj + H,0
- oxid bazic + acid CuO + H,SO4 — CuSO4 + H,0O

- acid + baza H,SO4 + Cu(OH), — CuSO4 + 2H,0

- acid + sare HCl + AgNO3; — AgCl + HNO;3

- baza + sare 2NaOH + CuSO4 — Cu(OH); + NaySOq4
- sare + sare Pb(NOs3), + NayS — PbS + 2NaNOjy

Stare naturala
Unele saruri se gasesc in natura in stare solida in roci sau minereuri.

Exemple: CaCOj (calcar)
CaCO3*MgCO3 (dolomit)
FeS, (pirita)
PbS (galend)
FeCO;5 (siderit)
NaCl (sare gema)
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Unele saruri se gasesc dizolvate in apele naturale.
Exemple: Ca(HCO3),, Mg(HCO3),, NaCl, NaBr, KI etc.

Utilizari

Sarurile au multiple utilizari.

NaCl se utilizeaza in alimentatie si industria alimentara, la obtinera unor compusi anorganici
(Clz, H2, HCI, NaOH, N3.2CO3).

CaCOs (calcarul) se utilizeaza la obtinerea varului in constructii.

CuS04°5H,0O (piatrd vanatd) se utilizeaza la tratarea unor culturi (vitd de vie, legume)
impotriva unor boli.

13.5. Produsi cu importanta practica ce contin compusi anorganici

Sticla

La temperatura obisnuita, sticla este un material solid amorf cu urméatoarele proprietati:

- este rigida si nu poate fi deformata;

- este fragila, se sparge la socuri mecanice;

- este rezistenta la actiunea agentilor chimici;

- nu conduce curentul electric;

- nu are punct de topire fix, Intdi se Tnmoaie si apoi se topeste;

- este transparenta.

Din punct de vedere chimic, sticla obisnuitd este un amestec de oxizi cu compozitia:
NayO+Ca0+6Si0,. Uneori poate contine si MgO. Este numita sticla calcisodica.

Se obtine din nisip (Si0O,), calcar (CaCO3), uneori si dolomit (CaCO3°MgCO3), soda de rufe
calcinata (NaCOj3). Materiile prime maruntite se amesteca si se incélzesc Intr-un cuptor special la
temperaturi inalte (1300 - 1500°C). Carbonatii se descompun:

CaCO3 — CaO + CO,
MgCO3 — MgO + CO,
Na,CO3 — NapO + CO,

Se obtine un amestec de oxizi in stare topita, care prin ricire se solidifica. In sticla, printre
atomii de O si Si, uniti intre ei intr-o retea, se afld ionii Na* si Ca2".

Sticla se prelucreaza inainte de a se solidifica. Se obtin geamuri si alte obiecte (pahare,
borcane, sticle, obiecte decorative etc).

Proprietétile sticlei depind de compozitia ei.

Sticla termorezistenta, sticla care rezistd la variatii de temperaturd, are compozitia:
K,0+Ca0°6Si0,. Se foloseste la confectionarea vaselor de laborator si a unor vase de bucatarie, a
termometrelor.

Sticla Yena, foarte rezistentd la variatii de temperatura, difera de sticla obisnuita prin
adaosuri mici de oxid de aluminiu sau oxid de bor.

Cristalul, care are compozitia: KyO+*PbO*6Si0,, este mai greu si are o transparenta aparte.
Se utilizeaza la confectionarea obiectelor deosebite (pahare, vase decorative, candelabre etc).

Fibrele optice, sunt fibre foarte subtiri, confectionate din sticla de o anumita calitate, care
transmit foarte bine lumina. Sunt utilizate in telecomunicatii.

Sticla,,securit” este rezistentd la socuri, iar prin spargere se obtin fragmente mici cu colturi
slefuite. Se obtine printr-o prelucrare speciald a sticlei obisnuite si se utilizeaza in special pentru
obtinerea parbrizelor.
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Materiale de constructii

In categoria materialelor de constructii intrd multe produse: carimida, caramida
refractard, tigla, placi de teracota, gresie, faianta, var, ciment etc.

Pentru obtinerea acestora se folosesc diferite roci, in special: calcar, nisip si argila.

Varul
Incalzind calcarul, numit si piatra de var, la peste 900°C in cuptoare speciale se obtine varul
nestins (CaO).
CaCO3 — CaO + CO,
Prin ,,stingerea varului”, amestecarea varului nestins cu apa, se obtine varul stins (Ca(OH),).
CaO + H,O — Ca(OH),
Amestecand varul cu apa si cu nisip obtinem mortarul. Mortarul este folosit ca liant in zidarie.
In prezenta dioxidului de carbon din atmosferd, mortarul se intireste si dobandeste consistenta
pietrei pentru ca se obtine carbonatul de calciu (CaCO3).
Ca(OH), + CO, — CaCOj3 + H,0O
Aceasta ultima reactie are loc si atunci cand se varuiesc peretii.

Cimentul

Astazi, la obtinerea mortarului se foloseste cimentul in locul varului stins sau alaturi de varul stins.

Cimentul este un material sub forma de pulbere care se intareste in contact cu apa i dupa un
anumit timp prezinta consistenta pietrei.

Se obtine prin incalzirea la temperaturi ridicate a unui amestec de calcar si argild, urmata,
dupa racire, de macinarea materialului la care se adauga ghips. Uneori se adauga si alte minerale si
dupa compozitie sunt mai multe varietati de ciment.

Betonul este mortarul de ciment intérit si armat cu pietris sau fier. Retelele de fier sau otel
acoperite cu beton prezinta o rezistenta si o durabilitate foarte mare.

ingrﬁsﬁminte chimice

Pentru o buna dezvoltare, plantele au nevoie pe langa lumina solara, dioxid de carbon si apa
si de cateva elemente chimice, numite elemente nutritive, dintre care cele mai importante sunt: N,
Psi K.

Azotul este necesar in perioada de crestere a plantelor, fosforul intervine in procesul de
formare a fructelor si semintelor, iar potasiu este necesar pentru cresterea si dezvoltarea radacinilor,
a tulpinilor si a frunzelor.

Aceste elemente se afld in compozitia substantelor pe care plantele le iau din sol sub forma
de solutii (seva).

Cand solul saraceste in aceste elemente nutritive, se imprastic ingrasaminte naturale sau
chimice, care readuc in sol substante care contin aceste elemente.

Ingrasamintele chimice sunt, in general, sdruri: azotat de amoniu (NH4NO3), fosfati de
amoniu (NH4H,POy4, (NH4),HPOy), superfosfati de calciu (Ca(H,POy), si CaSOQy), clorurd de
potasiu (KCI) etc.

Unele dintre aceste saruri se obtin in urma unor reactii de neutralizare.

Exemple: NH3 + HNO3; — NH4NO;
NH; + H3PO4 — NHy4H,PO4

Utilizarea azotatului de amoniu (NH4NOj3) este ingreunata de pericolul de autoaprindere si

explozie pe care il prezinta.
2NH4NO3 —29%C) , oN, + 0, + 4H,0

La alegerea ingrasamantului trebuie sa se tind seama de natura solului si de plantele cultivate

pe acel sol. Excesul de ingrasaminte chimice poate aduce neajunsuri culturilor. Ploile antreneaza
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ingrasamintele din sol si le transporti in apele de suprafata sau in apele freatice. In unele zone, apa
din fantani are o concentratie periculoasa in azotati. Ajunse in apele de suprafata (rauri, lacuri etc),
ingrasamintele chimice determind dezvoltarea exagerata a algelor care consuma oxigenul dizolvat
in apd, ducand la moartea pestilor si a celorlalte vietuitoare acvatice.

PROBLEME

13.1.  Se considera schema de reactii chimice:
1)A+B—a

)b 9 La+c

3)ctHCl—>d+e

4Hc+tA—-f+Cu

5)f+B—a

6)a+b— NayCOz +e

7)b+HCl—>d+e+a

8)d+h—j| +NaCl

9)j+HCl—>d+e

10)a+e = |
unde A este nemetalul din perioada 2 si grupa
14, iar Zg = Zp + 2.

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati reactiile de oxido-reducere,
reactia de neutralizare, reactiile care evidentiaza
caracterul de oxid acid al compusului a, reactia
care evidenticazd caracterul de oxid bazic al
compusului ¢, reactia de precipitare.

13.2.  Se considera schema de reactii chimice:

Ha+b =c

2)c+td—e+f

Na+d — e

Ye+d—g

S5)g+f—h+e

6)h+c—i

Ni—oa+d+f

8 Cuth—j+te+f
unde:

- a este substanta simpla care se gaseste in
proportia cea mai mare in aer;

- b este elementul chimic cel mai raspandit
in Univers;

- d este gazul din aer care intretine viata;

- f este combinatia dintre b si d
indispensabila vietii;

- h lasa fenolftaleina incolora si schimba in
rosu culoarea turnesolului si contine elementul

a cu numarul de oxidare maxim.

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati reactiile de combinare, reactia
de descompunere, reactiile redox, reactia redox
de disproportionare.

13.3.  Seconsiderd schema de reactii chimice:
1) a+ HyO Slectolizé [y 4 ¢4 g
2)btc—e
3)Ny+c = f
4) e+ f— NHyCl
5)e+d—a+H)0O
6) NH4Cl+d — f+a+ Hy,O
Te+Zn—g+c
8)e+7ZnO — g+ H,O
9) e + Zn(OH), — g + H,O
10) Zn(OH), +d — h
11)b+d — NaClO + a
12) CO, +d — h+ H,O
13)h+e—a+CO;y +H,O

unde compusul a este o sare care se gaseste

in depozite subterane si in apa marilor i a

oceanelor.

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati reactiile care sustin caracterul
amfoter al Zn(OH),.

¢) Identificati reactia care demonstreaza ca

d este o bazd mai tare decit f;

d) Identificati reactia care demonstreaza ca

e este un acid mai tare decat H,COs.

13.4.  Se considerad schema de reactii chimice:
A+0p—a
a+0, _V09)
a+H,0=¢c
b+H,O —d
d+BaCly »e+f
f+AgNO; — g+ HNO;3
Na+H,O —h+H,
A+ H2 —1
A+Fe—j
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k+Cl—1
1+h — m + NaCl

m+d—n+HO

m—Y9 Lo+ H,O

o+d—n+H,O

b+h— p+H,O

i+h—q+HO
unde:

- A este elementul al carui ion A%~ este
izoelectronic cu gazul nobil din perioada 3;

- q este un compus ionic ce contine hidrogen.

a) Identificati elementul A si substantele din
schema si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Identificati printre compusii anorganici
implicati in reactiile considerate: un oxid de
metal, un oxid de nemetal, un oxid acid, un oxid
bazic, o baza solubild, o bazd insolubila, un
hidracid, un oxoacid, un acid slab, un acid tare,
o sare solubila, o sare insolubila, o sare acida, o
sare neutra.

13.5.  Se considerad schema de reactii chimice:

HDX+0,—a

2) X+ HyO —-b+Hj

3)a+H,O—b

4)c+b—d+H,O

55d—9 La+c

6)d+H)O+c—e

7) X+ HCl — f+ H;

8)a+ HCl — f+ H,0

9)b + HCIl — f+ H,O

10)d + HCl — f+ ¢ + H,O

11) f+ NapyCO3 — d + NaCl

12)a+Si0y, —> g

13) Na,CO3+b—>d+h
unde:

- X este elementul al carui atom are in
invelisul de electroni 8 electroni s si 12 electroni p;

- ¢ este oxidul acid al elementului aflat in
tabelul periodic in perioada 2 si grupa 14.

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Stabiliti clasa de compusi anorganici din
care fac parte substantele: a, b, ¢, d.

c) Identificati: reactia de obtinere 1in
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practica a varului nestins, reactia care are
loc la stingerea varului, reactia care are loc
la intdrirea mortarului, reactia care are loc
la obtinerea zgurii de furnal, reactia care are
loc la dedurizarea apei, reactia care are loc la
caustificarea sodei de rufe, reactia care are loc
la detartrarea unor obiecte.

13.6. Schema de reactii chimice de mai jos
indica etapele procesului industrial de obtinere
a sodei de rufe (Na,COjs) prin procedeul
amoniacal, numit i procedeul Solvay.

a &) b+ CO,

¢+ CO, +H,0=d

d+e=NHyCl+f

2f O, Nay,CO3 + CO, + Hy0

b+H,0O—g

2NH4Cl + g — h + 2¢ + 2H,0
unde:

- a este substanta anorganica componenta
a calcarului, marmurei, calcitului, aragonitului;

- ¢ este substantd anorganica formata din
azot si hidrogen cu masa molara p = 17 g/mol;

- d si f sunt saruri acide.

Identificati substantele din schema si scrieti
ecuatiile reactiilor chimice.

13.7.  Se considera schema de reactii:
Da—Y9 ,p+ec
2)atd—>b+e+H)O
3I)Mg+e—f
4)Mgtc—g
5)g+H0—h
6) Mg+d— f+H,
7)g+d— f+H,O
8)h+d— f+H,O
9) f+AgNO3 — i+ Mg(NO3),

10) d + AgNO3 — i + HNO3
unde:

- a este sarea de potasiu a unui oxoacid
al clorului, sare care contine: 31,836% K si
28,979% Cl,

- ¢ si e sunt substante simple in stare
gazoasa la temperatura si presiune obisnuite;.

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Asezati in ordinea cresterii punctelor de
topire compusii: f, d, e. Argumentati.



c) Comparati solubilitatea
compusilor fsi i.
d) Indicati importanta practica a reactiilor:

1,2,6,9,10.

13.8.  Se considera schema de reactii chimice:

l)a+b—c

2) ¢+ H,O — d+ HyOy

3)c+CO; —e+b

4)e+AlICl; > f+g

Seg O L h+ H,O

6)Al+b—h

7)i+Al— h+Fe

8) g + H,SO4 — j + H,O

9Ng+d—k
unde:

- a este metalul alcalin al carui ion are pe
ultimul strat configuratia electronica 2s%2p°;

a) Identificati substantele din schema si
scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Indicati importanta reactiei 3 si a reactiei

in apd a

7.
c) Identificati proprietatea compusului g
sustinuta de reactiile 8 si 9.

13.9. Gazele de esapament pot contine pe
lanca CO, si CO, SO,, NO,, NO. intre aceste
gaze pot avea loc mai multe reactii indicate in
schema de reactii:

atb—oc+d

d+0,—Db

Catalizatorul din cartusul aflat pe teava de
esapament favorizeaza reactia:

etd— COy+ Ny

Gazele ¢ si b conduc la ploi acide conform
reactiei:

c+HO—f

b+H,0O+0,—¢g

In reactiile de mai sus, f este oxoacidul
care contine 2,04%H, 32,653% S, iar g este
oxoacidul care are raportul de masa H:N:O =
1:14:48.

a) Identificati substantele din reactiile
indicate si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.

b) Studiati procesele redox si identificati
agentii oxidanti si agentii reducatori.

13.10. Procesele chimice indicate mai jos stau
la baza obtinerii clorurii de var (CaOCl,) si

Oxizi, baze, acizi i saruri
utilizarii ei ca decolorant in industria textila si
in industria hartiei.

a + var stins — clorura de var + apa

clorurd de var + CO, — piatra de var + a

clorura de var — Y9, var nestins + a

a) Identificati substanta a si scrieti ecuatiile
reactiilor chimice indicate.

b) Clorura de var contine trei specii ionice.
Indicati structura clorurii de var.

13.11. in trei cilindri se obtine clor prin
tratarea unei solutii concentrate de HCl (36,5%)
cu MnO, (cilindrul 1), CaOCl, (cilindrul 2),
KCl1O3 (cilindrul 3). Se considera ca reactiile
sunt totale. Din fiecare reactie se obfine aceeasi
cantitate de apa. Daca reactioneaza calciu cu
toatd cantitatea de apd rezultatd din cele trei
reactii, masa acestei cantitdti de calciu este de
36g.

a) Determinati masa de agent oxidant din
fiecare cilindru.

b) Calculati masa de solutie de HCI
consumata in fiecare cilindru.

¢) In cilindrul 1 se introduce o bucata de
magneziu cu masa de 4,8g. In cilindrul 2 se
introduce o bucata de sodiu cu masa de 18,4g,
iar in cilindrul 3 se introduce piliturd de fier cu
masa de 25,9g. Considerand ca se indeplinesc
conditiile necesare reactiilor si ca reactiile sunt
totale, determinati in care cilindru raimane metal
nereactionat.

d) Daca toatd cantitatea de clor obtinuta
in cei trei cilindri ar reactiona cu cantitatea
de Ca(OH), obtinutd in una dintre reactiile
indicate, sa se calculeze masa de CaOCl, care
s-ar putea obtine.

13.12. Un amestec de carbonati neutri are
compozitia elementald, exprimatd in procente
de masa: 9,465% Na, 16,46% Ca, 7,40% C,
62,551% O, 4,115% H. Prin incalzirea unei
probe din acest amestec la 1000°C timp suficient
ca procesele care au loc sa fie totale, se degaja
o cantitate de gaze care ocupa la 120°C si 1 atm
un volum de 38,6712 L. Determinati:

a) compozitia amestecului de carbonati;

b) masa probei supusa calcinarii;

¢) masa reziduului solid obtinut;
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amestecului initial;
e) reactiile care au loc la addugarea de apa
peste reziduul solid obtinut in urma calcinarii.

13.13. Un amestec de Ca(HCO3),, CaS si
Zn pulbere reactioneaza total cu cantitatea
soichiometrica de solutie de HCI de concentratie
36,5%, cand se degazd din reactie 112 dm3
(c.n.) amestec de gaze. Amestecul de gaze are
p=31,6 g/mol si contine 40,5% S, procente de
masa. Calculati:

a) raportul molar Ca(HCO3),:CaS:Zn din
amestecul initial;

b) masa amestecului initial;

¢) compozitia n calciu a amestecului initial,
exprimata in procente de masa;

d) masa de solutie de HCI necesara reactiei;

e) raportul molar Ca?*:Zn?":CI™ din solutia
finala.

13.14. Un amestec de carbonat de magneziu
(MgCO3) si sulfit de magneziu (MgSOs3) cu
masa de 220g este tratat cu 675g de solutie de
HCI de concentratie 29,2%, cand sarurile din
amestec se consuma total. Din reactie se obtine
un amestec de gaze ce se caracterizeaza prin
raportul presiunilor partiale pa:pg = 4:1, unde
A este gazul cu masa molara mai mica si B este
gazul cu masa molara mai mare. Determinati:

a) masa de MgCOj5 si masa de MgSOs5 din
amestec;

b) masa molard medie a amestecului de
saruri;

¢) masa de solutie de HCI luatd in exces;

d) fractia molara a sarii din solutia finala;

¢) volumul ocupat de gazele rezultate din
reactie la 127°C si 4 atm, daca la separarea
gazelor au loc pierderi de 5%;

f) ce culoare are turnesolul dacd gazele
rezultate din reactie sunt barbotate printr-o
solutie apoasa albastra de turnesol.

13.15. intr-un mol de atomi dintr-un metal
tranzitional X se afla: 42,15410%3 electroni s.
72,264+10% electroni p, 60,22+1023 electroni d.
Un amestec de saruri ale metalului X contine
42,78% XS045133,153% XCO3. Prin incalzirea
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acestui amestec la temperaturi ridicate (1000°C)
timp indelungat, masa amestecului scade cu

134g.

a) Identificati metalul X si sarurile XSOy
si XCOs.

b) Calculati masa amestecului supus
calcinarii.

c¢) Calculati masa amestecului solid dupa
calcinare.

d) Calculati procentul de masa de metal X
din amestecul solid rezultat dupa calcinare.

13.16. Intr-un mol de compus covalent de
tipul H,E se gasesc 108,396+10%3 electroni.
Identificati compusul H;E si calculati:

a) compozitia procentuala de masd pentru
H,E;

b) masa de H,E care contine 30,11+10%
molecule;

¢) masa de H,E care contine 20 kg de H;

d) masa de element E din 15 mmol de H,E.

13.17. in 0,5 mol de compus H,SOy se afla
aceeasi cantitate de oxigen ca si intr-un mol de
CO,. Identificati compusul H,SOy si calculati:

a) raportul de masa H:S:O;

b) numarul de moli de oxigen din 49g de
H,SOy;

¢) continutul in oxigen (procente de masa)
al compusului HySOy;

d) numarul de electroni dintr-o molecula de
H,SOy;

e) raportul molar electroni pusi in comun:
electroni neparticipanti la legaturda dintr-o
moleculda de HySOy.

13.18. Scrieti  ecuatiile  reactiilor  de
descompunere a compusilor anorganici indicati
mai jos si determinati pentru fiecare raportul de
masd: compus anorganic descompus : produs
sau produsi de reactie gazosi la 25°C si 1 atm..

a) carbonatul de amoniu;

b) oxidul de mercur (II);

¢) hidroxidul de crom (III);

d) azotatul de sodiu;

e) acidul carbonic;

f) azotatul de argint (I);

g) azotatul de plumb (II).



13.19. Calculati numarul de atomi din:
a) 49g de vitriol,
b) 7,3g de spirt de sare;
¢) 34g de piatra iadului;
d) 344 mg de ghips;
e) 10,7 g de tipirig.

13.20. Determinati:

a) numarul de molecule, numarul de atomi,
numarul de electroni, numarul de protoni dintr-
un gram de H5S;

b) masa de metal aflatd In 24g de fosfat
monoacid al unui metal divalent ce contine 20%
metal;

c) procentele de masa de hidrogen si oxigen
dintr-o solutie apoasa de NaOH de concentratie
20%;

d) masa de NH4CI care contine aceeasi
cantitate de clor ca si in 15 mmol de KCIOj3;

e) masa de tipirig (NH4Cl) de puritate
85,6% ce contine 7g N (impuritatile nu contin
azot);

f) masa de dolomit (CaCO3*NgCOj3) de
puritate 75% ce contine 3,6g C (impuritatile nu
contin carbon);

g) puritatea unei probe de FepO3
impurificata cu rugind (FeO(OH)) ce contine
0,0592% H.

13.21. Identificati:

a) oxidul de plumb ce contine 13,389% O;

b) oxidul de potasiu pentru care masa
anionilor corespunzatori unui mol de cationi
este de 32g;

¢) oxidul azotului cu raportul de masa N:O
=174,

d) oxidul azotului in care valenta azotului
este de douda ori mai mare decdt valenta
oxigenului si care are masa molard p=92 g/mol;

e) oxidul de fier in care la 672 g de cationi
corespund 288 g de anioni;

f) oxidul sulfului pentru care raportul
Egs:Ego = 0,666625;

h) oxidul manganului in care la 1/3Np
cationi Mn2" corespund 2/3N cationi Mn3",

13.22. Identificati:
a) hidroxidul alcalin in care masa cationilor
corespunzatori unui mol de anioni HO™ este de 39g;
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b) hidroxidul unui metal alcalino-pamantos
care contine 81,117%, procente de masa, ioni ai
metalului;

¢) baza de tipul Me(OH)y stiind ca 9,9g de
baza accepta 1,204410%3 protoni (H*);

d) hidroxidul de fier care are echivalentul
gram Eg=45g;

e) hidroxidul Me(OH)y cu caracter amfoter,
stiind ca 19,5 g din acest hidroxid reactioneaza
stoichiometric cu 0,75 mol HCI sau cu 10g
NaOH formand ionul complex [Me(OH)y+]™.

13.23. Identificati:

a) hidracidul unui halogen, stiind ca 16,2g
de hidracid cedeaza 1,2044+1023 protoni;

b) oxoacidul sulfului care contine 2,439%
H 51 39,024% S;

¢) oxoacidul fosforului (HxPOy) despre
care se cunosc urmatoarele informatii:

- are un continut in fosfor de 31,632%,
procente de masa;

- 19,6g din oxoacid cedeaza 0,6 mol de protoni.

d) oxoacidul unui nemetal despre care se
cunosc urmatoarele informatii:

- are formula generald HyEOs3;

- are pra<l;

- 3,011°1023 molecule de oxoacid cedeaza
0,5 mol de protoni (H*);

- intr-un litru de solutie cu pH=2 se afld
dizolvate 1,26g de oxoacid.

e) oxoacidul unui nemetal despre care se
cunosc urmatoarele informatii:

- are formula generala HXEOy;

- este un acid diprotic;

- are un continut de 19,354% E si 74,419%
O, procente de masa.

13.24. Identificati:

a) halogenura de fier despre care se cunosc
urmatoarele informatii:

- pentru obtinerea unui mol de halogenura
de fier 1n reactia directa dintre halogen si fier se
transfera de la fier la halogen 3 mol de electroni;

- are masa molara 296 g/mol.

b) cromatul unui metal monovalent care are
masa moleculara reala 551,12¢10724 g;

¢) sarea de amoniu cu raportul de masa:
N:H:C:0=7:2,5:6:24;
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T p )
d) “sarea despre care se stie ca un mol de
sare formeazd la descompunere un mol de
oxid de calciu, doi moli de dioxid de azot si o
jumatate de mol de dioxigen;

e) sarea despre care se cunosc urmatoarele
informatii:

- cationul din sare are sarcina electrica realad
+3,2¢1071°C i masa reald 92,96+1024 g;

- anionul din sare are sarcina electrica reald
-3,2¢10719C i este format din doi atomi identici;
- are masa moleculara relativa 120.

13.25. Calculati:

a) concentratia procentuald de masa a
solutiei rezultate prin dizolvarea a 18,8g de
K»,0in 93,2 g de apa;

b) concentratia procentuala a unei solutii de
H,SO4 daca 30g din aceasta solutie reactioneaza
cu aceeasi cantitate de CuO ca si 200 mL de
solutie de HCI de concentratie 1,5M;

¢) volumul (c.n.) ocupat de cantitatea de
SOj3 care barbotat prin 168g de apa conduce la
o solutie de concentratie 19,6%;

d) masa de solutie de HCI de concentratie
29,2% care reactioneaza cu un amestec
echimolecular de FeO si Fe,O3 cu masa de
116g.

13.26. Calculati:

a) masa de solutie de NaOH de concentratie
20% care reactioneaza cu 179,2 mL (c.n.) de
amestec de CO; si SO3 in raport molar CO,:SOj3
= 3:1, din reactie rezultand saruri neutre;

b) masa de precipitat separat la amestecarca
unei solutii concentrate de CuCl, cu 40 mL de
solutie de KOH cu pH=14;

c¢) masa unei probe de NaOH impurificata
cu NayCOj5 de puritate 94,7% care reactioneaza
cu 493,5 g de solutie de HCI de concentratie
36,5%;

d) puritatea substantei rezultate prin
calcinarea unei probe de Ca(OH), cu masa de
50g, de puritate 98%, daca randamentul reactiei
de descompunere este de 80%.

13.27. Calculati:
a) masa de acid A care are compozifia
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procentuald de masa: 0,995% H, 35,323%
Cl, 63,681% O si 6 atomi in moleculd si care
contine de 3 ori mai mult clor decat 4 mmol de
HCI;

b) masa unui amestec echimasic de Ag,O
si CuO care reactioneaza cu 195g de solutie de
HNO3 de concentratie 50,4%;

c) masa de apa ce trebuie adaugatd peste
94,4g oleum ce contine H,SOy4 si SO3 in raport
molar HySOy : SO3 = 8:2 pentru a obtine HySOy4
pur;

d) masa de apa ce trebuie adaugata peste
400 kg de oleum ce contine 20% SO3 pentru a
obtine o solutie de H,SO4 de concentratie 98%;

e) raportul de masa HNOj3:H,SO4:H,0
dintr-un amestec sulfonitric in care raportul
molar HNO3:H,SO4=2:1 si care contine
75,675% O si 4,054% H.

13.28. Calculati:

a) masa de solutie de H,SO4 de
concentratie 20% care reactioneaza cu un
amestec echimolecular de CaCOj3 si MgCOj3
care contine 300g ioni carbonat (CO327);

b) masa de precipitat care se obtine daca
se amestecd 68g de solutie de AgNOsz de
concentratie 5% cu 7,5 mL de solutie de MgCl,
de concentratie 2M;

¢) masa de solutie de HCI1 de concentratie
29,2% care reactioneazd cu un amestec
echimasic de CuCOj3 si CuO, cand din reactie
se degaja 13,44 L (c.n.) de COy;

d) concentratia molard a ionilor clorurd
(CI") in solutia obtinuta prin dizolvarea in 500
mL de apa a: 0,05 mol CaCl,, 5,85g NaCl si
1,625g FeCls, considerand ca la dizolvare nu
are loc o variatie de volum.

13.29. O bucata de sodiu care este acoperitd
cu oxid (NayO) contine 8% oxigen si are masa
de 30g. Bucata de sodiu este introdusa intr-un
vas in care se afla 90,9 g de apa. Calculati:

a) raportul molar Na:Na,O din bucata de sodiu;

b) concentratia procentuald de masa si
concentratia procentuald molard a solutiei
rezultate;

¢) volumul (c.n.) de gaz degajat din reactie;

d) masa de solutie rezultatd din reactie



necesara reactiei cu 27,2 g de ZnCl, pana la
dizolvarea precipitatului aparut initial.

13.30. Industrial, acidul sulfuric se obtine din
pirita (FeS,) conform ecuatiilor:

4FeS, + 1105 — 2Fe;03 + 8S0,

280, + 0, —¥299)_, 250,

SOz + HyO — HpS0y4

Despre acest proces se cunosc informatiile:

- pirita are puritate 96%, iar impuritatile din
pirita nu contin sulf;

- prajirea piritei are loc cu randament de
95%;

- conversia SO, la SO3 si absorbtia SO3 in
solutie de H,SO4 de concentratie 98% au loc
fara pierderi de gaze;

13.31. Un amestec de H,SO4 si HNOj in
raport molar 2:3 contine 544 g O. Referitor la
acest amestec nu este corecta afirmatia:

a) in amestec se afla 392g H,SO4 si 378¢g
HNOg3;

b) amestecul contine 50,9% H;SO4 si
49,09% HNO3, procente de masa;

c) amestecul contine 47,058% H,SO4 si
52,941% HNO3, procente molare;

d) amestecul contine 1,818% H, 16,623%
S, 10,909% N, 70,649% O;

¢) masa amestecului este de 770g.

13.32. Despre un oxid al fierului se cunosc
urmatoarele informatii:

- raportul de masd Fe:O = 21:8;

- formula chimicd a oxidului indica trei
cationi si 4 anioni.

Referitor la acest oxid nu este corectd
afirmatia:

a) este un oxid mixt cu formula chimica
F6304;

b) contine o singuri specia cationica Fe3*;

c) contine doi cationi in raport molar
FeZ":Fe3t=1:2;

d) este un oxid bazic;

e) poate fi considerat un amestec de FeO si
Fe;O3 in raport molar 1:1.
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- din proces s-au obtinut 490 kg de oleum
ce contine 20% SO3, procente de masa.

Calculati:

a) masa piritei introduse in proces;

b) continutul in sulf (procente de masa)
al cenusii de piritd (rezidul solid rezultat din
prajirea piritei);

c¢) masa de apa ce trebuie addugata la 49 kg
de oleum rezultat din proces pentru a obtine o
solutie de H,SO4 de concentratie 98%;

d) masa de oleum rezultat din proces ce
trebuie adaugata la 100 kg de solutie de H,SOy4
de concentratie 73,5% pentru a obtine o solutie
de concentratie 98%.

®

13.33. Se considera oxizii A si B despre care
se cunosc informatiile:

-1n A 1g de oxigen se combind cu 1,4375¢g
de sodiu;

- B este format din potasiu §i oxigen si
contine 54,93% K;

- intr-un mol de A se géseste aceeasi
cantitate de oxigen ca si intr-un mol de B;

- diferenta intre masele lor molare pa - ug
=17.

Referitor la acesti oxizi nu este corecta
afirmatia:

a) au formulele chimice NayO, si KO»;

b) NayO, se numeste peroxid de sodiu;

¢) KO, se numeste superoxid de potasiu;

d) ambii compusi se obtin in reactia dintre
metalul corespunzator si oxigen;

e) au 1n structura lor acelasi anion.

Teste tip

13.34. Se considera schema de reactii:
X+Hy,SO4—a+b
X+0,—a
a+H, OO X+
a+C -89 . X +Co
atH,S—X+b
unde X este elementul care contine in 0,5 mol de
atomi un numar de protoni a caror sarcina reala

este +77,0816°104C.
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afirmatia:

a) nicio reactie nu este o reactie de oxido-
reducere;

b) elementul X este sulful;

¢) substanta a este SO,, iar substanta b este
H20;

d) toate reactiile sunt reactii de oxido-
reducere;

e) S, Hy, C, H,S sunt agenti reducatori, iar
H,>SOy4, Oy, SO, sunt agenti oxidanti.

13.35. Prin arderea unei probe de fosfor alb
(P4) in oxigen se obtine un amestec de oxizi cu
masa de 78,8¢g care contine 47,208% P.

Nu este corectd afirmatia:

a) raportul molar P4O4:P40;( din amestecul
de oxizi este 1:2;

b) in amestecul de oxizi se afla 22g P4Og si
56,8 P4O1;

¢) in reactie se consuma 37,2g P4 si 8,961
(c.n.) Oy;

d) cand amestecul de oxizi reactioneaza cu
apa se obtin doi oxoacizi triprotici;

¢) cand amestecul de oxizi reactioneaza cu
apa se obtin doi oxoacizi H3PO3 si H3POy.

13.36. Referitor la Na,CO3°10H,O
corecte afirmatiile cu exceptia:

a) se poate obtine prin barbotarea CO,
printr-o solutie de NaOH si evaporarea apei prin
usoara incalzire;

b) prin incdlzire la temperaturi relativ
ridicate se degaja CO, si vapori de apa;

¢) prin incalzire la temperaturi ridicate se
pierde apa de cristalizare si se obtine Nay,CO3
anhidru, numit i soda calcinata;

d) este o sare solubild 1n apa, iar solutia este
slab alcalina;

e) este utilizata la dedurizarea apei.

sunt

13.37. O proba de azot tehnic cu volumul de
4,48 L (c.n.) care este impurificat cu CO, este
barbotata prin apa de var (solutie saturatd de
Ca(OH),), cand se depun 2g precipitat.
Nu este corecti afirmatia:
a) 1in azotul tehnic
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raportul molar

N»:CO»=9:1;
b) 1 mol de azot tehnic are masa de 29,6g;
c) proba de azot nu poate fi purificata de
CO;, prin barbotare in apa de var pentru ca
ambele componente reactioneazd cu Ca(OH)j,;
d) in reactie se consuma mai multde 1234,8g
de solutie saturatd de Ca(OH), (solubilitatea
Ca(OH), la 20°C este de 0,12g/100g apa);
e) proba considerata are masa de 5,48g.

13.38. Se considera sarurile: NaCl, KI,
Na2804, Na2CO3, AgNO3, Pb(NO3)2,
Ba(NO3),. Este corectd afirmatia:

a) toate sarurile indicate sunt solubile in
apa;

b) in reactia dintre NaCl si AgNO3 se obtine
un precipitat galben solubil in apa fierbinte;

¢) in reactia dintre KI si Pb(NO3), se obtine
un precipitat alb;

d) in reactia dintre Nay;SO4 sau NapyCO3 cu
Ba(NOs3), se obtine un precipitat albastru;

e) nicio reactie dintre aceste saruri nu
conduce la precipitate.

13.39. Se considerd substantele: NaHCO3 si
NH4CI. Nu este corecta afirmatia:

a) anionul din NaHCO3 are caracter
amfoter;

b) solutiile apoase ale celor doua saruri sunt
neutre, au pH=7;

¢) anionul din NaHCOj si cationul din
NH4CI fac schimb de protoni cu apa;

d) solutia apoasda de NaHCO5 are pH>7, iar
solutia apoasd de NH4ClI are pH<7;

e) cationul din NaHCOj3 si anionul din
NH4Cl sunt specii protic inactive.

13.40. Varianta
corecte este:

a) ZnO: oxid de zinc (IT), AI(OH)3: hidroxid
de aluminiu (IIT);

b) NayO,: peroxid de sodiu; Al,O5: oxid de
aluminiu;

c) H»SO;:
hidrogenosulfat;

d) FeCls: clorura de fier (I1I); NH4HCO3:
hidrogenocarbonat de amoniu;

e) sunt corecte variantele b si d.

care contine denumirile

acid sulfuros; HSO;5™:



13.41. Un compus anorganic A, cu compozitia
procentuald de masa: 19,166% Na, 0,833% H,
26,666% S si 53,333% O si masa molara p=120
g/mol, se descompune conform ecuatiei:
aA — H,O+B

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) compusul A este sulfatul acid de

..... b) coeficientul a este 2;
..... ¢) compusul B are formula chimica
Na,S,07 si denumirea pirosulfat de sodiu.

13.42. Un compus anorganic A, care are
raportul de masd N:H:0=7:1:12 si masa
moleculara relativai M=80, se descompune in
mai multe moduri in functie de conditiile de
reactie:
A0 | B+ xH,0
unde B este oxidul azotului in care azotul are
numarul de oxidare minim fata de oxigen;
yA fulminat de mercur yC +D +VH20
unde C si D sunt substante simple;
zA — C + zE + tH,0

unde E este oxidul azotului ce contine 46,666%
N.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... A)X=y=zsiv=t;

..... b) A este azotatul de amoniu si este
folosit ca ingrasamant in agricultura;

..... ¢) A contine cationul monovalent al
unui metal.

13.43. Un amestec de FeO, FeyO3 si CryO3
cu masa de 2,616 g este amestecat cu 800g de
pulbere de aluminiu si incalzit initial. Amestecul
de oxizi are un continut in fier de 38,532% si
raportul molar Fe,O3 : CryO3 = 1:1.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) amestecul este format din 432g FeO,
960g Fe,03, 1224¢g Cr,03;

..... b) in amestecul format dupa reactie se

Oxizi, baze, acizi i saruri

pot afla cel mult 1008g de fier si 624g de crom;
..... ¢) in amestecul final se pot afla cel putin
44¢ de aluminiu.

13.44. Doi chimisti doresc sa determine
concentratia unor solutii de CuSQOy. Primul ia
o proba de solutie de CuSO4 cu masa de 32g, o
trateaza cu solutie de BaCl, in exces si obtine
9,32g de precipitat. Al doilea ia o probd de
solutie de CuSQy, cu masa de 64g, o trateaza
cu solutie de NaOH 1in exces si obtine 7,84g de
precipitat.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) ambii chimisti au lucrat corect;

..... b) cele doua solutii analizate nu au
aceeasi concentratie;

..... c) solutiile analizate au aceeasi
concentratie 20%.

Teste tip

13.45. Se considera compusii anorganici:
Pb(NO3)2, KI, AgNO3, PbIz, AgL BaClz,
BaSO4, AngI‘O4, NaOH, Ni(OH)z.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) sunt substante solubile in apa:Pbl,,
AgL BaSOy, AngI’O4, Ni(OH),;

..... b) sunt reactivi in unele reactii de
precipitare: AgNOj3, BaCl,, NaOH;

..... ¢) sunt solubile in apa: Pb(NO3),, KI,
BaCl,, NaOH.

13.46. Se considera substantele: Mg, KOH,
AgNO3, Na,CO3, Hg, BaCl,.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) CuCl, reactioneaza cu: Mg, KOH,
AgNO3, Na,COs;

..... b) CuCl, formeaza precipitate colorate
in reactie cu KOH si Na,COs;

..... ¢) CuCl, reactioneaza numai cu Hg.

13.47. Se considera compusii anorganici:
NOz, P4010, HzSO4, HBI’, SO}, Ca(OH)Z,
Ni(OH),, CuO.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
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dintre afirmatiile:

..... a) sunt gaze la temperatura de 20°C si
presiunea de 1 atm: NO,, HBr;

..... b) sunt substante lichide la 20°C si
presiunea de 1 atm: H,SOy, SO3;

..... c) sunt solide colorate: P40y Ca(OH),,
Ni(OH),, CuO.

13.48. Se considerd denumirile uzuale:
hidroxid feros (A), clorurd cuprica (B), oxid
cupros (C), clorurd mercuroasa (D).

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) compusii indicati au formulele
chimice: Fe(OH), (A), CuCl, (B); CuyO (C),
Hg>Cl, (D);

..... b) compusii indicati au formulele
chimice: Fe(OH); (A), CuCl, (B), CuO (C),
HgCl, (D);

..... ¢) denumirile stiintifice sunt: hidroxid
de fier (II), clorura de cupru (II), oxid de cupru
(D), clorura de mercur (I).

13.49. Un amestec format din oxidul sulfului
(A) in care sulful are numarul de oxidare +4 si
din oxidul sulfului (B) in care sulful are numarul
de oxidare +6 contine 43,333% S.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) raportul molar A:B=5:8;

..... b) in 96g de amestec se afla 1,3 mol de

..... c) la dizolvarea in apa a amestecului se
formeaza un singur oxoacid.

13.50. Se considera reactiile:

1) ZnCl, + Mg —

2) ZnCl, + NaOH (exces) —

3) ZnCl, + Cu —

4) ZnCly + HpS —

5) ZnCl, + CH;COOH —

6) ZnCl, + AgNO3 —

7) ZnCl, + Nay,CrO4 —

8) ZnCl, + KBr —

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) sunt posibile reactiile: 1, 2, 4, 6, 7;
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Apa

w 14

Apa este una dintre cele mai importante substante chimice: substanta indispensabila vietii,
substanta utilizata zilnic in gospodarie, important agent termic, cel mai utilizat solvent si un
important reactiv in chimie. Se géseste pe Pamant in toate starile de agregare.

14.1. Structura. Caracterizare generala
« Apa are formula moleculard H,O. In molecula de apa, atomul de oxigen hibridizat sp> este
legat covalent polar de doi atomi de hidrogen prin doua legaturi 6. Atomul de oxigen are doi orbitali

hibrizi sp? dielectronici.
5=-0,8

L]
00
16=+04 7 \H%az+(),4

H

in molecula de apa, lungimea unei legaturi  O—H este de circa 1A, iar unghiul dintre cele
doua covalente este de 104,5°. Ambele legaturi O—H sunt polare si molecula de apa este polara
(u=1,84D).

In stare solida si lichida intre moleculele apei se stabilesc: forte de dispersie, forte dipol -
dipol si legaturi de hidrogen.

In stare lichida, fiecare molecula de apa este implicatd in doua legaturi de hidrogen, cu un
atom de hidrogen si cu o pereche de electroni de la atomul de oxigen.

Din aceasta cauza, apa are un punct de fierbere ridicat (+100°C).

In apa solida (in gheatd), se stabileste un numir de legituri de hidrogen aproape dublu fata
de apa lichida. Fiecare moleculd de apa din gheata este unita de alte patru molecule vecine prin
patru legaturi de hidrogen. Doua legaturi de hidrogen sunt realizate prin intermediul atomilor de
hidrogen, iar celelalte doud prin intermediul perechilor de electroni de la atomul de oxigen. Astfel,
fiecare atom de oxigen este inconjurat de patru atomi de hidrogen, doi mai apropiati si doi mai
indepartati. Orientarea este asimetrica si aproape tetraedrica.

H
P
I|{ H
|
‘.°.9.\ H--.. o.Q._H
I3/ /H :
0 H

Figura 14.1. Legaturile de hidrogen din gheata
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Din cauza acestui aranjament al moleculelor de apa, gheata are o structura afénata (cu
goluri), cu geometrie hexagonala (vezi figura 3.12, pag. 83)

Realizarea numarului dublu de legaturi de hidrogen incepe de la temperatura de +4°C.
Moleculele de apa incep sa se distanteze intre ele si sa se aranjeze astfel incét sa permita realizarea
celor patru legaturi de hidrogen pentru fiecare moleculd de apa. Din aceastd cauza, pe masurda
ce temperatura scade intre +4°C si 0°C, volumul apei se mareste treptat. De aceea, gheata are
densitatea mai micd decat a apei lichide (pgheats = 0,917g/cm?) si pluteste deasupra apei. Apa cu
temperatura de +4°C are densitatea cea mai mare (p = 1g/cm?).

Aceasta structurd a ghetii explica si punctul de fierbere ridicat al apei (0°C). In tabelul 14.2.
sunt indicate valorile unor constante fizice ale apei.

Tabelul 14.2.
Constanta Valoarea
punctul de topire 0°C (273K)
punctul de fierbere +100°C (373K)
densitatea la +4°C 1 g/em3
densitatea la 25°C 0,9971 g/cm?
densitatea ghetii 0,917 g/em?
entalpia molara de topire (273K) 6,01 kJ/mol
entalpia molara de vaporizare (373K) 40,65 kJ/mol

Peste temperatura de +4°C, densitatea apei scade odatd cu marirea volumului prin incélzire
(dilatare). La topirea ghetei circa 15% dintre legaturile de hidrogen se rup, iar la 40°C, aproximativ
50%.

« Apa este un solvent polar. In apd se pot dizolva: substante ionice (ex: NaCl, NaOH),
substante cu molecule polare (ex: HCI, NH3), substante care au moleculele asociate prin legaturi
de hidrogen (ex: alcool etilic, zahar) sau substante care pot forma cu moleculele apei legaturi de
hidrogen (ex: acetona) (vezi pag. 82).

« Apa este un amfolit acido - bazic. in molecula de api, legaturile O-H sunt polare si
molecula de apa poate ceda un proton (H™) si se comporta ca un acid. In acelasi timp, atomul de
oxigen din molecula de apa are doud perechi de electroni neparticipanti la legatura si poate fixa
covalent coordinativ un proton (H*) si molecula de api se comporti ca o bazi.

Echilibrul:

2H,0 — H30+ + HO™
care se stabileste intre moleculele de apa si ionii H30" si HO™ este caracterizat de constanta de
echilibru:
Ky = [H307][HO]
numita produsul ionic al apei, a carei valoare este 1074 mol?/L? la 25°C (vezi pag. 137).
In apa puri si in solutiile neutre concentratiile molare ale ionilor H30" si HO™ sunt egale:
[H30%] = [HO™] = 107 mol/L si pH-ul este 7.
La dizolvarea in apa, acizii cedeaza apei protoni:
HA + H,0 = A~ + H;0*
In solutii acide, [H3;0%] > [HO] sau [H30*]> 10”7 mol/L si [HO™] < 10”7 mol/L si pH<7.
La dizolvarea in apa, bazele accepta de la apa protoni:
B +H,0 = BH*+HO"~
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In solutii bazice, [H30%] < [HO] sau [H30%] < 10”7 mol/L si [HO™] > 10”7 mol/L si pH>7.

Apa poate face schimb de protoni §i cu anionii sau cationii unor saruri, reactii numite reactii
de hidroliza (vezi paragraful 7.8).

Exemple: ~ CO3* + H,0 &= HCO3~ + HO™
NH4+ + H,O — NHj3 + H30+

* Apa realizeaza interactiuni (dipol - dipol, ion - dipol, legaturi de hidrogen) sau legaturi
covalente coordinative mai puternice sau mai slabe cu ionii metalici sau alti ioni si alte molecule
din solutie.

Ionii metalelor alcaline si alcalino - pimantoase sunt hidratati in solutie apoasi (Na*sxH,O,
Ca?"exH,0), intre acesti ioni si moleculele de api se stabilesc interactiuni ion - dipol. Cu cat raza
este mai mica, numarul de molecule de apa care hidrateaza ionul este mai mare. Alti cationi metalici,
in special cationii metalelor tranzitionale, stabilesc legaturi covalente coordinative cu apa si formeaza
aquacationi: [AI(OH,)¢]*", [Zn(OH,)6]**, [Cu(OH,)g]**, [Fe(OH,)6]*", [Cr(OH,)6] " etc.

Ionul de hidroniu se formeaza prin fixarea unui proton printr-o legatura covalenta coordinativa
de atomul de oxigen dintr-o molecula de apa.

H++:'|O'— = |EI<—(|)—}E|
H H

In ionul H30*, fiecare atom de hidrogen poarti o sarcina fractionara pozitiva ce favorizeaza
realizarea de legaturi de hidrogen cu moleculele de apa.

08 + — o +
oo +0,6 A
067 \H+0.o H \H ‘O—H
/ \ L] L]
H H / N\
L H H _

lonul H30™ poate fi hidratat cu un numir diferit de molecule de apd, forméand hidrati de
forma [H(OH,)p]*, ca de exemplu: [H50,]* sau [HoO4]".
Ionul hidroxid (HO™) este asociat cu o molecula de apa si are loc o redistribuire a sarcinilor

fractionare.
+0,2

v —0,8 +0,2 /H
H—O¢ /OHO
+0,2 -0,8
H

Anionii (A™) se hidrateaza cu mai putine molecule de apa decét cationii.

Tendinta ionilor de a forma hidrati este mai accentuatd daca sarcina ionului este mai mare,
daci raza ionului este mai mica, daca numarul de electroni periferici este mai mare.

Apa de cristalizare din cristalohidrati (CuSO4°5H,0, Na,CO3°10H,O, FeSO4°7H,0,
CoCly*6H,0 etc) este parte integrantd a structurii cristaline a acestor compusi. In structura
cristalului CuSO4+5H,0, ionul Cu?" este inconjurat de sase atomi de oxigen, dintre care patru
apartin la patru molecule de apa si doi apartin la doi ioni sulfat (SO42). A cincea molecula de apa
formeaza legituri de hidrogen cu alte molecule de apa si cu ionii SO42~. Aceasta structurd este
confirmata de comportarea la incalzire a CuSO45H,0. Intre 90° - 150°C, se pierd patru molecule
de apa si la 200° - 275°C se pierde si a cincea molecula de apa care este mai puternic legata. Apa de
cristalizare nu se poate diferentia in solutie de apa de dizolvare.
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4 14.2. Proprietati chimice importante
Apa este un reactiv important. Apa reactioneaza cu:
- metale aflate in fata hidrogenului in seria reactivitatii metalelor;
Exemple: 2Na + 2H,O — 2NaOH + H;
3Fe + 4H,0 —Y9O_, Fe;0, + 4H,
- unii oxizi bazici;
Exemple: NayO + H,O — 2NaOH
CaO + H,O — Ca(OH),
- oxizii acizi;
Exemple: SO, + H,O &= H,S03
CrO3 + HyO — HpCrOy4
- unele nemetale;
Exemple:  Cly + HO == HCIO + HCI
38 +2H,0 Y9, 2H,S + SO,
2P, + 12H,0 —©9_, 3H;PO, + 5PH;
C+H,0“9 ,CO+H,
- unii compusi ai nemetalelor (reactii de hidroliza);
Exemple: PCl; + 3H,0 — H3PO3 + 3HCI
B,yHg + 6H,0O — 2B(OH)3 + 6H,
- unii compusi organici in conditii specifice (hidroliza compusilor halogenati, a esterilor, a
amidelor, a nitrililor, a clorurilor acide, aditia apei la alchene, alchine etc).

Exemple: ~ CH;-CH5Cl + H)O —» CH;—CH5-OH + HCI

0
+H,0=CHyC? +CHsyOH

0
CHy-C7 4
OH

No—CH,
0
C6H5—C< . +H,0 —» C6H5—(</ OH+ NH,
2

CHy-C=N + 2H,0—» CH;~COOH + NH,

O (0]
CHsCZ +H,0—> CH:C7 +HCI
L a < OH
CH=CH,+ H,O —» CH;-CH;-OH

OH
Apa participa la procesele redox din unele electrolize (vezi pag. 222 - 225).
Exemple:  2H,0 &l oH, + 0,
2NaCl + 2H,0 ectrolizd ¢, + H, + 2NaOH

14.3. Apa potabila
Apa potabild (apa bund de baut) este un amestec incolor lichid format din: apa, saruri
minerale, aer in cantitate mica.
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Apa
Principalele proprietati ale apei potabile sunt:
- sa fie limpede, sa nu contina suspensii solide;
- sa fie putin mineralizata, circa 0,5 g/L;
- s4 nu aiba miros;
- sd aiba un gust placut;
- sa nu contina substante organice;
- sd nu con{ina germeni patogeni;
- sd aiba temperatura in jur de 15°C.

14.4. Apa dura

Apele naturale contin cantitati variabile din diferite saruri.

Apa dura este apa care are un continut ridicat in ioni Ca2" si Mg2+.

Duritatea apei este:

- duritatea temporara (Dy) - datoratd carbonatilor acizi de calciu si magneziu (Ca(HCO3),,
Mg(HCO3),);

- duritatea permanenta (Dp) - datorata celorlalte saruri de calciu $i magneziu (cloruri, sulfati).

Suma celor doud duritai reprezintd duritatea totald (Dt = D¢ + Dp). Se exprimd in grade.
Un grad de duritate (german) corespunde unei cantitati de 10 mg CaO la 1L de apa. Apele sunt
clasificate dupa duritatea lor astfel:

Duritatea 0-4 4-8 815 15-30 >30
Ape foarte moi moi semidure dure foarte dure

Utilizarea apei dure are o serie de inconveniente. Apa durd nu face spuma cu sapunul,
»inneacd” rufele la spalat, intareste legumele la fiert, depune piatra in interiorul conductelor si al
caloriferelor care impiedica transferul de caldura.

Pentru dedurizarea apei se folosesc mai multe metode.

Duritatea temporara se poate indeparta prin fierberea apei, cand carbonatii acizi de calciu si
magneziu se descompun, sau prin tratare cu var stins (Ca(OH),).

Ca(HCO3), -9, CaCO3| + CO,1 + Hy0

Mg(HCO3), -9, MgCO3| + CO,1 + Hy0

Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaCO3| + 2H,0

Duritatea permanenta se indeparteaza prin tratare cu soda de rufe (Nay,CO3).

CaCl, + NayCO3 — CaCO3/| + 2NaCl

MgSOy4 + NayCO3 — MgCO3]| + NarSOqy

De fiecare datd, precipita CaCO3 si MgCOs.

In unele situatii, se folosesc schimbatori

Schema 14.3. Structura moleculei H>0,
de ioni, rasini care retin ionii Ca2" si Mg?" si

elibereazi in solutie ioni Na*, sau alti agenti de
dedurizare. Polifosfatii complexeaza ionii Ca®" H H
si Mg2". ()/ O/
1,49A
14.5. Apa oxigenatd sau 9"*5}”’0 o
peroxidul de hidrogen (H,0,) - 0 0074

« In molecula apei oxigenate existd o
legaturda ¢ O-O (legatura peroxidica) si doua
legaturi covalente ¢ polare O-H. Structura
moleculei HyO, este redata in schema 14.3.
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Molecula apei oxigenate este polara (u=1,57D).
In stare purd, apa oxigenatd este un lichid vascos, albastru deschis. Se solidifica la
-0,55°C si fierbe la +151,8°C cu descompunere. Moleculele apei oxigenate sunt asociate prin
legaturi de hidrogen, mai puternice decat cele din apa.

Solutia apoasa mai concentrata (circa 30%) de apa oxigenata se numeste perhidrol.

* Purd sau in solutie concentrata, apa oxigenata se descompune in apa si oxigen.

H,O0, — H,0 +[O]

sau  2H,O — 2H,0 + O,

Descompunerea este favorizata de prezenta luminii si de aceea apa oxigenata se pastreaza la
intuneric 1n vase inchise la culoare.

Reactia este acceleratd in prezenta unor catalizatori (MnQO,) sau biocatalizatori (catalaza din
sange).

« In apa oxigenati, oxigenul are numarul de oxidare -1, intermediar intre celelalte dou
numere de oxidare ale oxigenului (-2 si 0). De aceea, apa oxigenata poate fi si agent oxidant si agent
reducator.

In reactiile in care apa oxigenata este agent oxidant, are loc procesul de reducere:
-1 2
0—* ,0 sirezulti HyO.

Exemple: PbS + 4H,0, — PbSO4 + 4H,0
HNO; + H,0, — HNO3 + H,O
H,SO3 + H,O, — H,SO4 + H,O
2KI + Hy05 + H,SO4 — I, + K7SO4 + 2H,,0

In reactiile in care apa oxigenata este agent reducitor, are loc procesul de oxidare:
1 B 0
O —=_, Osirezultd O,.

Exemple: Ag,0 + H,Op, — 2Ag + H,O + O,
Fe (SOy4)3 + HyO, + 2NaOH — 2FeSO4 + NaySO4 + 2H,0 + Oy
2KMnOy4 + 5H,0, + 3H»SO4 — 2MnSO4 + K»SO4 + 8H,0 + 50,
Clp + H,0O, — 2HCI + Oy
* Apa oxigenata are caracter slab acid.
H,05 + H,O = H30™ + HO,™ Ka = 2,2410"'2 mol/L la 25°C
 Apa oxigenata se poate obtine din peroxizi sau superoxizi in reactie cu apa sau acizii.
Exemple: Na,O, + 2H,0 — 2NaOH + H,0,
2NaO; + 2H,0 — 2NaOH + H,0, + O,
BaO; + H,SO4 — BaSO4 + H,0,
* Apa oxigenata este utilizatd ca agent de inalbire, la prepararea peroxizilor organici, in
farmacie la prepararea unor solutii dezinfectante.

@ colectial
EDUCATIONAL



PROBLEME

14.1. Calculati:
a) compozitia procentuald de masa a apei
(H20);

b) compozitia procentuala de masa a apei
oxigenate (H,0,);

¢) concentratia molara a apei pure (la 20°C
PH,0=0,99983 g/cm?);

d) constanta de echilibru (k¢) la 25°C
pentru echilibrul de ionizare al apei:

2H,0() — H3O+(aq) + HO (aq)

cunoscand kyw=10"1% mol%/L? si considerand
constantd concentratia apei;

e) concentratia molard a solutiei apoase de
apa oxigenata de concentratie 5% considerand
densitatea solutiei p=1g/cm?>.

14.2.  Se considera deshidratarea:
CuS04+5H,0 2159 cySO4+H,0 + 4H,0
Calculati:
a) continutul in apa, procente de masa,
pentru CuSO4°5H,0 si CuSO4°H,0;
b) scaderea masei CuSOy4°5H,0, exprimata
procentual.

14.3. Pentru determinarea duritatii unei
probe de apd ce contine ioni Ca®', se iau
250 mL de apa, se fierbe apa, se filtreaza si se
cantareste precipitatul (m;). Se adauga apoi
solutie de NapyCOs3, se separd si se cantareste
precipitatul rezultat (my). Stiind ca m;=10 mg
si mp=15 mg, calculati duritatea apei, exprimata
in grade germane.

14.4.  Pentru dedurizarea unei probe de apa
durd s-a procedat in felul urmator:

- s-a Incalzit aproape de fierbere o proba de
apa cu volumul de 0,5 L, s-a separat precipitatul

14.7.  In solutii apoase, ionul H3;0" poate fi
hidratat cu trei molecule de apa formand ionul
HoO4*, iar ionul HO™ este hidratat cu o moleculd
de apa formand ionul H30,”. Echilibrul de
ionizare a apei poate fi redat de ecuatiile:

Apa

obtinut, s-a analizat prin metode fizico - chimice
si s-a gasit ca era format din 12,5 mg CaCOs si
6,3 mg MgCOs;

- proba de apd obtinutd dupa filtrare a
fost tratatd cu solutie de Na,COs3, s-a separat
precipitatul obtinut, s-a analizat si s-a gasit ca
era format din 31,25 mg CaCOj si 15,75 mg
MgCO3.

Considerand ca reactiile au fost totale si ca
operatiile de separare nu au generat pierderi,
calculati:

a) raportul molar Ca2":Mg?" din proba de
apa analizata;

b)  duritatea  temporard,  duritatea
permanentd §i duritatea totald a apei analizate
(1 grad corespunde unei cantitati 0,1785 mmol
CaO sau MgO aflate Intr-un litru de apa dura);

¢) concentratia molard a ionilor Ca?" si
Mg?" in apa analizata.

14.5. O proba de solutic de apa oxigenatad
cu volumul de 10 cm? este titratd cu solutie
de KMnOy cu concentratia 0,2M si factor de
corectie 0,9836 in prezentd de HySOy, cand se
consuma 61 mL de solutie de KMnOy.

Calculati:

a) concentratia molard a solutiei de apa
oxigenata analizata;

b) masa de H,SO4 consumati in reactie.

14.6. O proba de solutie de apa oxigenata cu
volumul de 25 ecm? este tratatd cu KI si HySOy4
in exces si apoi titratd cu solutie de Na,S,05 de
concentratie 4M cénd se consumd 100 cm?> de
solutie de tiosulfat de sodiu.

Calculati concentratia molara a solutiei de
apa oxigenata si indicati rolul apei oxigenate.

@)

a) 2H,0 = H30+ +HO™;

b) H,O —H'+HO;

¢) 6H,O = H904+ + H30,7;

d) sunt corecte variantele a, b, c;
€) nicio variantd nu este corecta.
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Nu este corecta afirmatia:
a) In apa, legaturile covalente O—H sunt mai

scurte decat legaturile de hidrogen —H -+ :O<;

b) in gheatd, fiecare moleculd de apa este
asociata prin legaturi de hidrogen cu mai putine
molecule de apa decat in apa lichida;

c) gheata are o structura afinati cu
geometrie hexagonala;

d) in gheata distantele dintre molecule sunt
mai mari decat in apa lichida;

e) Intr-un gram de gheatd se afla acelasi
numar de molecule ca si intr-un gram de apa
lichida.

14.9. Nu este corectd afirmatia:

a) in moleculele de apa si in moleculele
de peroxid de hidrogen, atomii de oxigen sunt
hibridizati sp>;

b) moleculele de apd oxigenata sunt
asociate intre ele prin legaturi de hidrogen mai
puternice decat cele stabilite intre moleculele
de apa, deoarece legaturile covalente O—H din
H»O; sunt mai polare decat legaturile covalente
O-H din apa;

c¢) moleculele de apa oxigenatd sunt
nepolare deoarece vectorii moment de dipol
asociati legaturilor covalente polare O—H sunt
coliniari si de sens opus;

d) in moleculele de apd oxigenatd, numarul
de oxidare al oxigenului este mai mare decat
numarul de oxidare al oxigenului din moleculele
de apa;

e) apa oxigenata poate fi i agent oxidant si
agent reducétor.

14.10. Se considera reactia:
aFeSO4 + bH,0, + cH,SO4 —
— dFey(SOy); + eHy,O

Referitor la aceasta reactie sunt corecte
afirmatiile cu exceptia:

a) apa oxigenata
reducator;

b) apa oxigenata
oxidant;

¢) coeficientii din ecuatia considerata sunt:
a=e=2, b=c=d=1;
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d) pentru oxidarea a 15,2 mg FeSOy4 sunt
necesari minimum 0,05 mmol HyO»;

e) pentru oxidarea a 15,2 mg FeSOy4 sunt
transferati de la agentul reducétor la agentul
oxidant 60,22+10'8 electroni.

14.11. O proba de apa se raceste de la +4°C la
0°C pana cand toata cantitatea de apa s-a solidificat
(Papala+4°c=1 &/ cm?, Pgheata=0,917 g/ cm’).

Referitor la acest proces, nu este corectd
afirmatia:

a) volumul probei a crescut cu 9,05%;

b) intre moleculele de apa din proba de
apa solidificata exista un numar mai mare de
legaturi de hidrogen decat numarul de legaturi
de hidrogen stabilite intre moleculele de apa
lichida;

¢) volumul probei a crescut de circa 1,09 ori

d) distantele dintre moleculele de apa s-au
micsorat;

¢) masa probei a ramas aceeasi.

14.12. Se considera reactia:
aFe;(SO4); + bH,0O, + cNaOH —

— dFeSO4 + eNaySOy4 + fH,0 + g0,

Referitor la aceastd reactie este corecta
afirmatia:

a) apa oxigenata functioneazd ca agent
oxidant;

b) coeficientii din ecuatia reactiei sunt:
a=b=e=g=2 si c=d=f=1;

¢) daca din reactie se degaja 0,5 mol de O,
in reactie s-au consumat 17g H,O,, 40g NaOH
si 200g Fez(SO4)3;

. +2 +3
d) procesul de oxidare este: Fe — Fe +¢7;
1

e) procesul de reducere este: Co)z +2e™— 20.



14.13. Con51derand cei trei izotopi a1 hidro-
genului: 1H, 1H D, 1H =T si izotopul gO pot
exista mai multe molecule de apa diferite intre
ele.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) moleculele de apa pot avea una dintre
compozitiile: H,O, D,0, T,0, HDO, HTO,
DTO;

..... b) intr-o molecula de apa se afla un
numar de neutroni egal cu unul dintre numerele:
8,9,10, 11, 14,

..... ¢) in fiecare dintre moleculele de apa
considerate se afla 10 protoni si 10 electroni.

14.14. C0n51derand cel trei izotopi naturali ai
oxigenului: gO 80 gO i izotopul cel mai
raspandit al hidrogenului {H, pot exista mai
multe molecule de apa oxigenata diferite intre
ele.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) pot exista sase molecule diferite de
apa oxigenata,

..... b) in toate moleculele de apa oxigenata
se afla acelasi numar de neutroni;

..... c) in moleculele de apa oxigenatd
considerate se afla un numar diferit de protoni
si electroni 1n functie de compozitia moleculei.

14.15. in 90 g de apa s-au dizolvat 0,5 mol de
apa oxigenatd. Considerand ca in compozitia
acestor molecule nu se afla decat izotopii %H si
gO apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare

dintre afirmatiile:

..... a)in 107 gde solutie se afld 355,298+10%3
protoni si 355,2981023 electroni;

..... b)in 107 gde solutie se afla 289,05610%3
neutroni;

..... c) concentratia procentuala molard a
solutiei este 9,09%.

14.16. Se considera reactiile redox:
1) Kj3[Fe(CH)¢] + H,O, + KOH —
Ky4[Fe(CN)g] + H,0 + O,

Apa

Teste tip

2) CH3—CH=0+H,0, — CH3—COOH + H,O

3) Cl, + HyOp — HCl1 + Oy

4) MnSO4 + H,O, + KOH — MnO, +
K»,SO4 + H,O

Studiati procesele de oxidare si reducere
din aceste reactii si egalati ecuatiile lor chimice.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) in reactiile 1 si 3, apa oxigenata este
agent reducator;

..... b) in reactiile 2 si 4, apa oxigenatd se
oxideaza la oxigen molecular;

..... ¢) in reactiile 2 si 4, apa oxigenata este
agent oxidant.

14.17. in molecula de apa, unghiul dintre
legaturile O—-H este de 104,5°. Momentul de
dipol al moleculei de apa este 1,84D.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) momentul de dipol al unei legaturi
O-H din molecula de apa este de circa 1,5D;

..... b) din informatiile indicate nu se poate
calcula momentul de dipol al legaturii O-H din
molecula de apa;

..... c) momentul de dipol al unei legaturi
O-H din molecula de apa este mai mic de 1,84D.

14.18. Apa grea are formula moleculara D0,
unde D este deuteriu, izotopul 1H Apa grea este
utilizatd ca moderator in reactoarele nucleare.
Are punctul de topire +3,8°C, punctul de fierbere
+101,4°C si densitatea maxima p=1,105 g/cm?
la temperatura +11°C.

Apreciati ca fiind adevarata sau falsa fiecare
dintre afirmatiile:

..... a) masa moleculara relativa a apei grele

..... b) o molecula de D,O difera de o
moleculd H»O prin numarul de neutroni;

..... ¢) intr-un litru de D,O cu temperatura
de 284K se afld 332,7155+102% molecule D,0.
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1 5 Alte probleme

15.1. Molecula acidului sulthidric (H,S)
este o molecula polard caracterizatd prin
momentul de dipol p=1,088D. Stiind ca unghiul
dintre covalentele H-S este de 92°C, calculati
momentul de dipol al legaturii covalente H-S,
exprimatd in D si C'm. (1D = 3,33-103 C-m)
Rezolvare:
Din figura:

unde p=1,088D, 0=92:2=46°, folosind teorema
lui Pitagora generalizata rezulta:

x2 =2 + x2 - 2xpcosa

2xpcoso = p?

2XCOSO=[L

__h _ LO8 _e3psau
*= 2cosa 206946

X=pps=0,783-3,33-1030=2,61-103° C'm

15.2.  In molecula dimetileterului (CH3~O—-CHs)
in stare gazoasa, unghiul dintre covalentele C—O
este de 110° si momentul de dipol al legaturii
covalente polare C-O este p=3,745-10-30 C-m.
Calculati momentul de dipol al moleculei de
dimetileter, exprimat in D.

15.3. In molecula acidului clorhidric (HCI),
lungimea legiturii H-Cl este de 1,275A
(1A=10""m), jar momentul de dipol al
moleculei HCI este p=1,11D. Calculati sarcina
electrica & (H®'—CI%), exprimatd in C si ca
valoare relativa (qp+=1,6 1019C).

15.4. Despre molecula fosgenului (COCly) si
molecula formaldehidei (CH,=0) se cunosc:
- formulele structurale:
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Cl. ._12# H. .20
111°<\kc\:0 120°<\kc\:0
- momentele de dipol: pc_c=1,5D,
Hc=0=2,3D, pcu,0=2,7D.
Calculati:
a) momentul de dipol al moleculei de
fosgen;

b) momentul de dipol al legaturii C—H.

Indicatie: se adunid vectorial momentele
de dipol ale legaturilor C—Cl si momentul de
dipol rezultat se aduna vectorial cu momentul
de dipol al legaturiii C=0.

15.5. In procesul de obtinere a clorurii de
sodiu din sodiu si clor in conditii standard au
loc mai multe procese, unele exoterme, altele
endoterme:

- sublimarea sodiului solid, proces
endoterm caracterizat prin entalpia molard de
sublimare (AH;);

- scindarea legaturii C1-Cl din molecula
Cl,, proces endoterm caracterizat prin entalpia
molara de disociere (AH),);

- ionizarea atomilor de sodiu la ioni Na*,
proces endoterm caracterizat prin energia de
ionizare (AH3);

- ionizarea atomilor de clor la ioni CI-,
proces exoterm caracterizat prin afinitatea
pentru electroni (AHy);

- asezarea ordonati a ionilor Na' si
CI” in reteaua clorurii de sodiu si stabilirea
interactiunilor electrostatice intre ei, proces
exoterm caracterizat prin energia de retea (AHy).

Aceste procese pot fi redate simplu prin
ecuatiile:

Na() — Na(g) AH;
Na(g) — Na+(g) +e” AH3
Clyg) — 2Cl(g) AH,
Clg) + e~ — Cl7(g) AHy
Na+(g) + CI"(g) — NaCl) AHs



si pot fi introduse ntr-o schema numita ciclul
Born - Haber:
AH; +1AH,

Nag) + %Clz(g) Nag) + Cl(g)

AH; AH,

AH'f

NaCl(S) {L Na+(g) + Cl_(g)

Aplicand legea lui Hess, entalpia molara
de formare standard pentru NaCl AH°f se poate
calcula Tnsumand algebric entalpiile implicate
in procesele indicate.

AH°f= AH; + 1/2AH2 + AH3 +AHy + AHS

Pentru un mol de halogenura MX,, ciclul
Born - Haber poate fi reprezentat astfel:

AH; + ﬂAHZ
M(S) + %Xz(g) — M(g) + nX(g)

AH; AH,

AH'f

MXp(5) ——=— M™(q) nX7q)
unde: AH; = energia de sublimare a metalului
(kJ/mol)

AH; = energia de disociere a moleculelor
X, (kJ/mol)

AHj3 = energia de ionizare (AH3 = E| + Ep+
... + Ep) (kJ/mol)

AH,4 = afinitatea pentru electroni (kJ/mol)

AHjs = energia de retea (kJ/mol)

AH°f=entalpia molara de formare standard
(kJ/mol)

Analizati
calculati:

a) entalpia molara de formare standard
(AH®f) pentru MgCl,, cunoscand:

- energia de sublimare pentru Mg
(AH{=+146 kJ/mol);

- energia de ionizare pentru Mg (E=737,7
kJ/mol, E;=1451 klJ/mol);

- energia de disociere
(AH,=+242 kJ/mol);

- afinitatea pentru electroni pentru Cl
(AH4=-349 kJ/mol);

- energia de retea pentru MgCl, (AHs5 =
-2520kJ/mol).

b) energia de retea pentru CsF, cunoscand:

informatiile de mai sus si

pentru  Cly

Alte probleme

- energia de sublimare pentru Cs (AH;
=+78 kJ/mol);

- energia de ionizare pentru Cs (E;
+375,7 kJ/mol);

- energia de disociere pentru F, (AH,
+158 kJ/mol);

- afinitatea pentru electron pentru F (AH4 =
-328 kJ/mol);

- entalpia molarda de formare standard
pentru CsF (AH°f = -539 kJ/mol).

15.6. In reteaua cristalini a clorurii de sodiu
(NaCl), celula elementara este un cub. Ionii CI™
sunt plasati in varfurile cubului si In mijlocul
fetelor, iar ionii Na* sunt plasati in centrul
cubului si in mijlocul laturilor (vezi pag. 60).

Fiecare ion CI™ plasat in varful cubului
apartine la § celule elementare.

Fiecare ion CI™ plasat in mijlocul unei fete
apartine la doua celule elementare.

Fiecare ion Na* plasat in mijlocul unei
laturi apartine la patru celule elementare.

Astfel, intr-o celula elementara se afla:

6x1/2 =3 ioni CI~ din mijlocul fetelor;

8x1/8 =1 ion CI™ din varfurile cubului;

1 ion Na* din mijlocul cubului;

12x1/4 = 3 ioni Na* din mijlocul laturilor.

In total, intr-o celuld elementard se afla 4
ioni CI™ si 4 ioni Na*.

Pe lungimea unei laturi (1) a cubului se
intind doua jumatiti de ioni CI” si un ion Na* si
1=21rc1- + 21N+

Na

Analizati aceste informatii si calculati:

a) lungimea laturii celulei elementare
(cubului) din reteau clorurii de sodiu, stiind ca
nat = 1,024, ro-= 1,81A (1A=10"10m);

b) densitatea clorurii de sodiu, exprimata
in g/cm’.
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15.7. Celula elementara din reteau cristalina
a clorurii de cesiu (CsCl) este un cub. in fiecare
varf al cubului se afla un ion Cs* si in mijlocul
cubului se aflda un ion CI™ (retea cubica centrata
intern).

c ! D
De-a lungul diagonalei AD sunt plasate
doud jumititi de ion Cs* si un ion CI” i y=2rcg+
+ 2rcp-.
Din triunghiul dreptunghic ABC, rezulta:

X2=P+
X2 =2/
x=I2
Din triunghiul dreptunghic ACD, rezulta:
y2 =2+ x>
y2 =3 12
y= I3 si l=%
V3
Analizati informatiile de mai sus si

determinati:

a) numirul de ioni Cs* si C1~ dintr-o celuld
elementari;

b) latura cubului, daca densitatea CsCl este
p =42 g/lem?;

¢) raza ionului Cs*, daci raza ionului CI~
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este 181 pm (1 pm = 10712 m).

15.8. Nichelul cristalizeaza intr-o retea
cubicd cu fete centrate. Atomii de nichel sunt
plasati in varfurile cubului si in mijlocul fetelor.

\B/Nm

Pe lungimea diagonalei unei fete (d) se
intind doua jumatati de atom de nichel si un
atom de nichel si d = 4ry;.

Analizati
calculati:

a) numarul de atomi de nichel dintr-o
celuli elementara;

b) volumul ocupat de atomii de nichel
dintr-o celuld elementara, daci raza atomului de
nichel este de 125 pm (1 pm = 10712 m);

¢) procentul din volumul celulei elementare
ocupat de atomii de nichel;

d) densitatea nichelului (A"y; = 59).

15.9. Osolutieapoasiade HCI(Ka=10"mol/L)
contine 7105,96-10%3 protoni si are concentratia
procentuald de masa 16,859%. Calculati:

a) raportul molar H,O : HCI din solutie;

informatiile de mai sus si



b) concentratia molard a solutiei daca
densitatea solutiei este p=1,0825 kg/dm?;

¢) volumul de solutie de NaOH de
concentratie 2M ce trebuie adaugat la solutia
considerata ca pH-ul solutiei finale sa fie 2.
Indicatii:

a) Intr-o molecula de H,O se afla 10 protoni
(8+1+1 = 10), iar intr-o molecula de HCl se afla
18 protoni (1+17 = 18).

VH,0 = X mol = x6,022- 102 molecule
H,O = 10-x:6,022-10%3 protoni

vl =y mol = y-6,022-1023 molecule HCI
= 18-y-6,022:10%3 protoni

my,0 =Vvp=18xg

mycy = mg = 36,5y g

Mg = Myp; + my = (18x +36,5y)g

Din datele problemei rezultd sistemul de
ecuatii:
10-6,022-10%3x + 18:6,022:10%3y =7105,96-10%3

36,5y - 100 16.859
18x + 36,5y ’

de unde rezulta: x=100 mol, y=10 mol

b) pH=2 = [H307]=102M = cyyc=10>M

Vsmaon) = xL

VN2OH = €M Vs = 2-x mol

NaOH + HCI — NaCl + HyO = vy
consumati = 2x mol si vy ramasi 1n solutie =
10-2x mol si Vg finale = (2+x)L

) 10-2 10-2x

MY T 2+4x

4,94 L.

15.10. intr-o solutie apoasd de HNO3 (pK,
-1,4) se afld = 60220,00096352-1023 electroni si
0,070 mg de azot. Stiind ca densitatea solutiei
este p=1g/cm3, calculati:

a) numarul de moli de apa si numarul de
moli de acid azotic din solutie;

b) concentratia molara a solutiei;

¢) pH-ul solutiei.
Indicatii:

¢) HNOj acid tare, cpy < 10° M = se jau in
considerare si ionii H3O* proveniti din ionizarea
apei: [H30%]1=10"7 + cya.

15.11. Sarcina electrica reala a ionilor
K* dintr-o solutie apoasi de KOH este Q =

, de unde x =

Alte probleme

+0,21968256:10>2 C (qp+ = +1,6:1017 Q).
Solutia are volumul de 10 mL si densitatea de
36,48 g/L. Calculati:

a) numarul de ioni K*, numirul de moli de
KOH si numarul de moli de H,O din solutie;

b) concentratia procentuald de masa,
concentratia molara si titrul solutiei;

¢) pH-ul solutiei.
Rezolvare:

a) numarul de ioni K* =

0,21968256 + 102
= =0,1373016-1021

1,6-1071°
o . _01373016-10°
K'UNAT T 6022-10%

=0,0228 - 1072mol=2,28 - 10~*mol
= vgon = 2,28:10" mol
mgoy = v =2,2810456 = 0,012768 g

36,48
ms=mlo=0,3648g
$i  mgpa = 0,3648 - 0,012768 = 0,352032 g
m  0,352032 .
SHZOZE:T:1,956 - 107*mol

b) 1L sol = mg = 36,48g si mgoy = my =
1,2768g = ¢=3,5%
9 2,28107*
cCy=—m——mm
M7V, T 102
_my 0,012768g
~V,  10mL
€) Cho- = Ckon = 2,28:102 M > 10 M.
Se neglijeaza ionii HO™ proveniti din ionizarea
apei si pH=12,35.

15.12. Se considera o solutie de CH3;COOH
(Ka=1,8-10° mol/L) cu pH=2,46 si
p=1,0041g/cm>. Calculati

a) concentratia molara;

b) concentratia procentuala;

¢) concentratia exprimatd in g/L (masa de
CH3COOH dintr-un litru de solutie);

d) numarul de protoni din 10 g de solutie.

=2,28'10"2M

=1,27-103g/mL

15.13. Un amestec solid cu masa de 71,6 g
format din acid oxalic (HOOC—COOH), oxalat
monosodic (HOOC—COONa) si oxalat disodic
(NaOOC—COONa) este dizolvat 1n apa distilata.
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In solutie, se adauga in picitura o solutie de HCI
de concentratic 2M pana la pH=4,27, masurat
cu ajutorul unui pH-metru, cand se consuma
150 mL de solutie. Apoi se continud adaugarea
in picatura a solutiei de HCI pana la pH=1,27,
cand se consuma 100 mL de solutie.

Se cunosc:

pKa,(HOOC-COOH) = 1,27

pKa(HOOC-COO™) = 4,27

pK4(HC) = -7

a) Calculati compozitia procentuala de
masa a amestecului solid.

b) Calculati volumul de solutie 0,2M de
acid azotos (HNO,, pK;=3,37) care poate sa
reactioneze total cu un amestec ce contine
aceeasi cantitate de oxalat disodic si oxalat
monosodic ca si amestecul initial.
¢) Calculati masa de azotit de sodiu (NaNO,)
care poate s reactioneze cu o contitate de acid
oxalic identica cu cea aflata in amestecul initial.
Indicatii:

La pH = pK,, = 4,27, in solutie se afla
oxalat monosodic si acid oxalic. La pH=pKj,, =
1,27, in solutie se afla numai acid oxalic.

Acidul azotos (pKgz=4,27) este un acid
mai tare decat oxalatul acid (HOOC-COO™,
pKa,=4,27) si mai slab decat acidul oxalic
(pKa;=1,27) si va reactiona numai cu oxalatul
disodic.

15.14. Un electrod asemanator cu electrodul
de calomel este electrodul format dintr-un fir de
argint 1n contact cu o solutie de HCI saturata in
AgCl si AgCl solida. Acest electrod de argint se
reprezinta:
Cl(aq) | AgClis) | Ags)
Au loc echilibrele:
AG"(ag) + & T AY(y)
EOAg*’\Ag = +0,8 V
AgCls) \=‘Ag+(aq) + Cl(ag)
Kps = [Ag*]-[CI7] = 1,77-10"10 mol?/L?
Pentru primul echilibru:
AG®=-nFE°=-1-96500-0,8=-77200 J/mol
=-77,2 kJ/mol.
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Pentru al doilea echilibru:

AG°,=-RTInK=-8,314-298:In1,77-10"1°
=+55,6 kJ/mol

Adunand ecuatiile celor doud echilibre,
rezulta:

AgCl(s) + &= Ag(g) + Clag)
cu AG® = AG®; + AG®°; = -772 + 55,6 =
-21,6 kJ/mol = -21600 J/mol si

. AG 21600

~nF 196500
Inlocuind in legea lui Nernst:

. RT. c, . 0,059
E=E +—In sau E=E + g
Cred n Cred

=+0,22V

COX.

E cu E° pentru alectrodul CI7(ag)|AgCl(s)|Ag(s),
E° cu E°ag+jag: 071, cred=[Ag(s)] = 1, cox CU
K,s(AgCl
[ag*]=psbeD
[Cl']

, rezulta:

Kps

EOZEOAg+|Ag + 0,0591g—_ = EOAg+|Ag +
[CI]

0,059(1gKps - 1g[CI7]).

Acest electrod este folosit ca si electrodul
de calomel ca electrod de referinta.

Analizati informatiile de mai
determinati:

a) rolul acestui electrod dacd este cuplat
intr-o pila cu electrodul normal de hidrogen si
semnificatia potentialului sau de electrod,;

b) rolul acestui electrod dacd este
cuplat intr-o pild cu electrodul standard de
cupru (E°cy2+jcy = +0,34 V) si tensiunea
electromotoare a acestei pile;

c) potentialul electrodului
Ag" gl Ag(s) ([CITI=1M).

15.15. Pentru electrodul de calomel:
2CT (ag) | HeaClys) | 2Hg
se cunosc informatiile:
H92C12(s) +2e — ZHg(D + ZCI_(aq)
E°red =+0,268 V
H922+(aq) +2e — 2Hg)
E°red =+0,79 V

sus si

standard

[CI"]=1M
Calculati produsul de solubilitate pentru
Hg,Cl, la 25°C.



15.16. Se cunosc urmatoarele = marimi
termodinamice:

- energia de retea pentru KI:

K+(g) +17g) = Kls) AH;=-637,5 kJ/mol

- variatiile de entalpie corespunzatoare
proceselor de hidratare in solutii apoase diluate
in conditii standard pentru ionii K* gi I":

K+(g) — K+(aq) AH,=-338,9 kJ/mol

I"g) — Tag) AH3=-280,3 kJ/mol

- entalpiile molare de formare standard
pentru Kl(s), K+(aq), I"(aq) SUNt:

AH4(KT) = -326 kJ/mol

AH5(K+(aq)) =-251,5 kJ/mol

AHg(I™(aq)) = -56 kJ/mol

Calculati caldura molarda de dizolvare
pentru KI, exprimatd in kJ/mol si kcal/mol,
in doud moduri. Apreciati dacd procesul de
dizolvare este endoterm sau exoterm.
Rezolvare:
1. La dizolvare au loc procesele de:
- disociere:

Kl = K'(g) * I"(g)

AH7 = -AH; =+637,5 kJ/mol

- hidratare:
K* (@) = K*ag) AH, = -338,9 kJ/mol
I7(g) = I'(aq) AH; = -280,3 kJ/mol

Adunand aceste trei ecuatii rezulta ecuatia
corespunzatoare procesului de dizolvare:

Klg) = K*(aq) *+ I"(ag) AHy
Conform legii lui Hess:
AHg=AH7+ AH, +AHj3 =
=+637,5-338,9 - 280,3 =+18,3 kJ/mol =
= +4,37 kcal/mol

2. Caldura molara de dizolvare se poate
calcula si din entalpii molare de formare:
AHg=AHs5+ AHg- AHy4 =
=-251,5-56 - (-326) = +18,5 kJ/mol
Procesul de dizolvare este endoterm.

15.17. Se cunosc
termodinamice:

- variatia de entalpie in procesul de
dizolvare a unui mol de CuSO, anhidru in
800 moli de apa in conditii standard:

CuSOy(s) = Cu"ag) + SO4” (ag)

AH; =-68,7 kJ/mol,

- variatiile de entalpie corespunzitoare

urmatoarele  marimi

Alte probleme

proceselor de hidratare in solutii apoase
diluate si 1n conditii standard pentru ionii
Cu?* (AH, = -2199,6 kl/mol) si SO4*
(AH3=-1108,7 kJ/mol).

Calculati energia de retea pentru CuSQOy.

15.18. 1n 1,5 mol de element chimic X se afla:
72,264-10%3 electroni s, 108,396-10%3 electroni
p si 27,099-10%3 electroni d.

1. aX + bHCI + cHNO3 — aXCls + cNO

+ dH,0

2. XCl, + SnCl, + H,O — Sn + XOCl, +

eHCl

3. XCly +CuSOy4 + HO — Cu+ A+ HpSOy

4. X503 + eHCl — eB + H,O

5. X505 + fHCI — ¢XOCl; + aH,O

6. X505 + fNaOH — eNa3;XO4 + aH,O

7. X505+ SOy — X0, + SO3

a) Indicati elementul X, locul elementului
X in tabelul periodic, caracterul chimic al
elementului X.

b) Identificati reactiile de oxido-reducere
si studiati procesele de oxidare si reducere si
stabiliti coeficientii.

¢) Identificati compusii chimici A si B.

d) Identificati reactiile care demonstreaza
caracterul amfoter al oxidului X,Os.
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Indicatii si raspunsuri

Capitolul 1: Atom. Element chimic. Mol. Calcule stoichiometrice

1.1. a) p=13, n=14, e=13; b) +13, +20,810°1°C; ¢) 406485-10'%; d) 135g; e)
15225%2p®3s23p!; f) 3 straturi, 5 substraturi, 7 orbitali; d) 6; 1; h) 108396:101%. 1.2. a) p=30,
n=35, e=30; b) 114418:10'%; ¢) 1s22s22p®3s23p©3d!%s2; d) 3; 7; e) 325g. 1.3. a) p=35, n=45,
e=35; b) 960g; c) -35; -56:1019C; d) 1522522p®3s23p®3d1%4s24p>; ¢) 4; 9; f) 6,022:10%2. 1.4.
a) 2 straturi (Li, F), 3 straturi (Cl, Ar), 4 straturi (K, Kr, Cu, Ca, Ga); b) 1 strat (He, Li, F), 2
straturi (K, Cl, Ar, Ca); 3 straturi (Kr, Cu, Ga, Ag); ¢) 5 substraturi (Cl, Ar), 6 substraturi (K,
Ca), 8 substraturi (Kr, Ga); d) 9 orbitali (Cl, Ar), 10 orbitali (K, Ca); e) He, Ar, Kr; f) 1 orbital
monoelectronic (Li, K, CL, F, Cu, Ga, Ag); g) He, Ar, Kr, Ca. 1.5. a) 1sz2s22p63sz3p63d104s24p2,
7=32; b) 4; 8; 17; ¢) 4; d) 30,11-10%1. 1.6. a) 1s22s22p®3s23p3, Z=15; b) A=16; ¢) 6; 3; d)
289,056-10%6. 1.7. a) 1522s22p®3s2; Z=12; b) 2; ¢) -6937,344 C. 1.8. a) 15225%2p®3523p®3d14s2;
7Z=21;b) 2; ¢) 1; d) 2:3. 1.9. a) B: 1s22s22p!; (Z=5); b) Cr: 1s22s22p%3s23p03d34s!; (z=24); c)
Fe: 1522522p©3s23p03d04s?; (Z=26); d) In: 1522522p®3s23p®3d104s24p04d105s25p! (Z=49); ¢) S:
1522s22p03s23p* (Z=16); f) Ti:1s22s22p03s23p03d24s?; (Z=22); g) Mn:1s22s22p03s23p03d34s?
(Z=25); h) Zn:1s22s%2p®3s23p©3d104s? (Z=30). 1.10. a) C: 1s%2s22p? (Z=6); b) O:
1s22s22p* (Z=8); ¢) Na: 1s522522p®3s! (Z=11); d) As: 1s22s22p©3s23p©3d!04s24p3 (Z=33);
e) Co: 1s22s22p%3s23p®3d74s? (Z=27); f) Se: 1s22s22p©3s23p®3d!104s24p* (Z=34); g) Sn:
1522522p%3s23p63d104524p°4d105525p2 (Z=50); h) Rb: 1522522p°®3523p©3d!04s24p05s! (z=37). 1.11.
a) La: 1522522p®3523p©3d104s24p64d105525p05d16s2 sau [Xe] 5d'6s2 (Z=57); b) Pr: [Xe] 4£35d06s2
(Z=59); ¢) Gd: [Xe] 4f75d6s? (Z=64); d) Lu: [Xe] 4f145dl6s2 (Z=71); e) Er: [Xe] 4f125d06s2
(Z=68); f) Ac: [Rn] 6d'7s2 (Z=89); g) U: [Rn] 5£36d7s? (Z=92); h) Am: [Rn] 5{76d°7s2 (Z=95);
i) Lr: [Rn] 5f1%6d!7s2 (Z=103). 1.12. |osDb: [Rn] 5f146d37s2, 7 straturi, 18 substraturi, 54 orbitali,
14 electroni s, 30 electroni p, 33 electroni d, 28 electroni f; |p9Mt: [Rn] 5f146d77s2, 7 straturi, 18
substraturi, 56 orbitali, 14 electroni s, 30 electroni p, 37 electroni d, 28 electroni f. 1.13. ?%S, ?gS
. 368, 153 s: 1522522p03s23p. 1.14. 7N, UN. 1.15. 2) 63,616; b)126g: ¢) 12.7232¢. 1.16. 55.912;
224g;223,648g 1.17.99,63% (1N)510,37% (9N). 1.18. 75,77% (3C1) si 24,23% (31C1). 1.19. 238.
1.20. 0,27% (ioNe), 9,25% (1oNe). 1.21. 28, 29, 30; 4,67%, 3,1%. 1.22. 107,962. 1.23. izotopi:
38Fe, 35Fe, 3eFe si3aNi, SONi, izobari: soFe, 3aNi, izotoni: SoFe, S4Ni (n=32) si 5cFe, 5eNi (n=30).
1.24. a=40, b=18, c=39, 30Ca (p=20, e=20, n=20, 1522522p®3s23p%4s2), 19Ar (p=18, e=18, n=22,
1522522p03523p0), 19AT (p=18, e=18, n=18), 10K (p=19, e=19, =20, 1522s22p®3s23p°4s!). 1.25. a)
a=5, X=B; b) b=40, c=18, A=Ar; ¢) d=16, Z=S; d) e=234, =90, D=Th; ¢) g=6, L=C; f) h=30, i=15,
M=P. 1.26. a) 23 mol; b) 6 mol; ¢) 12 mol; d) 6 mol; e) 1,2 mol; f) 8mmol; g) 13mmol; h) 9kmol; 1)
0,12kmol. 1.27. a) 5,4 mol; b) Smmol; ¢) 8kmol; d) 7mol. 1.28. a) 22g; b) 378kg; c) 400g; d) 93mg;
e) 108g; 1) 14,4g; g) 306g; h) 686kg. 1.29. a) 30111023 atomi; b) 337,232:1023 molecule; ¢)
5419,8-10%3 ioni; d) 90,33-10%° molecule; e) 180,66-102° molecule; f) 7,2264-1023 joni. 1.30.
a) 405; b) 182,5; ¢) 1328:10°24 g; d) 32536:10"27 kg. 1.31. a) 180 kg; b) 1,36 kg; ¢) 20 mol;
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Indicatii si rdaspunsuri
d) 0,01 mol. 1.32. a) 34 g/mol; b) 80 g/mol; c¢) 58; d) 3; e) FeS,. 1.33. a) 36,03% Ca, 63,96% CIl; b)
2,04% H, 32,65% S, 65,3% O; ¢) 26,53% K, 35,37% Cr, 38,09% O; d) 29,16% N, 8,33% H, 12,5%
C,50% O; e) 11,11% Mg, 0,92% H, 28,7% P, 59,26% O; f) 20,14% Fe, 11,51% S, 5,03% H, 63,3%
0; g) 8,22% K, 5,69% Al, 13,5% S, 5,06% H, 67,51% O. 1.34. a) 70%; b) 72,41%; c) 46,66%;
d) 28%; ) 62,22%; f) 34,46%. 1.35. a) HNO3: b) Ca(OH),; ¢) Aly(SOy)3; d) Pb3Oy; €) Fey05; f)
Ca(HCO3)2. 1.36. a) H,0,; b) NH4NO3; C) Fe304; d) Cu(OH),; 6) Fe(OH),; f) NayO, si KO»; g)
P400; h) NayCryO7. 1.37. a) FeS,; b) KC1O3; ¢) KyCrOy; d) FEZ(SO4)3; e) (NH4)2HPO4; f) SOy;
) CLO7; h) SO;3. 1.38. ¢. 1.39. d. 1.40. e. 1.41. e. 1.42. d. 1.43. b. 1.44. e. 1.45. d. 1.46. a. 1.47. .
1.48.a.1.49. e. 1.50. d. 1.51. a. 1.52. d. 1.53. d. 1.54. c. 1.55. c. 1.56. A, A, A. 1.57. F, A, A. 1.58.
A A F.1.59.A,A,A. 1.60. F, A, F. 1.61. A, A, F. 1.62. A, F, F. 1.63. A, A, A. 1.64. A, A, A.

Capitolul 2: Tabelul periodic. Proprietdtile periodice si neperiodice
ale elementelor chimice

2.1. 7N: 1s22s22p3, P=2, G=15, bloc p; jgAr: 1s22s22p©3s23p°, P=3, G=18, bloc p; joK:
1522522p%3s23p04s!, P=4, G=1, bloc s; 34Se: 1522s22p®3s23p®3d104s24p*, P=4, G=16, bloc p;
12Mg: 1522s22p63sz, P=3, G=2, bloc s; »3V: 1522522p63sz3p63d3452, P=4, G=5, bloc d; »9Cu:
1522522p%3s23p03d1%4s!, P=4, G=11, bloc d; 3;Ga: 1s22s22p©3s23p©3d1%4s24p!, P=4, G=13, bloc p;
14Si: 1522522p©3523p2, P=3, G=14, bloc p; 35Br: 1s22s22p03s23p©3d!04524p>, P=4, G=17, bloc p. 2.2.
38S1: 1522522p03s23p03d104524p©5s2, P=5, G=2, bloc s; 40Zr: 1522522p03s23p63d104524p©44d25s2,
P=5, G=4, bloc d; sMo: 1522s22p03s23p03d104524p®4d35s!, P=5, G=6, bloc d; 4sAQ:
1522522p03s23p03d104524p%4d105s! P=5,G=11,blocd; 49In: 1s22s22p03s23p©3d!04524p®4d105525p!
P=5, G=13, bloc p; s4Xe: 1522522p63523p63d104524p64d105525p6, P=5, G=18, bloc p; gPb:
1522522p03s23p03d104524p%4d105525p04145d106526p2, P=6, G=14, bloc p; sgCe: 1s22522p®3s23p®
3d104524p04d105525p04£15d16s2, P=6, lantanida, bloc f; goU: 1522522p®3s23p03d!0 4524p04d10552
5p04£145d106s26p05£36d! 752, P=7, actinida, bloc f. 2.3. A;: P=2, G=2, bloc s, Be; Ay: P=2, G=17,
bloc p, F; Az: P=3, G=15, bloc p, P; A4: P=4, G=18, bloc p, Kr; A5: P=4, G=12, bloc d, Zn; Ag:
P=3, G=1, bloc s, Na; A7: P=4, G=9, bloc d, Co. 2.4. X;: P=4, G=7, Mn; X,: P=6, G=2, Ba; Xj:
P=5, G=14, Sn; X4: P=5, G=10, Pd; X5: P=6, G=4, Hf; X¢: P=6, G=15, Bi. 2.5. B;: P=1, G=1, bloc
s, H; By: P=2, G=14, bloc p, C; B3: P=4, G=3, bloc d, Sc; B4: P=4, G=11, bloc d, Cu; Bs: P=4,
G=15, bloc p, As; Bg: P=5, G=8, bloc d, Ru; B7: P=5, G=12, bloc d, Cd; Bg: P=5, G=17, bloc p, [;
Bg: P=6, lantanida, bloc f, Sm (Z=62); B;o: P=6, G=16, bloc p, Po; B: P=7, actinida, bloc f, Cm
(Z=96). 2.6. S: 1s22s22p03s23p* (Z=16); Ne: 1s22s22p°® (Z=10); Ca: 1s22s22p%3s23p04s? (Z=20);
Li: 1s22s! (Z=3); Ge: 1522522p®3523p©3d!104s24p? (Z=32); Ti: 1s22s22p°®3s23p®3d24s2 (Z=22); Ni:
1522522p®3523p03d84s2 (Z=28); B: 1s22s22p! (Z=5).2.7.Rb: 1522522p%3s23p®3d!04s24p°5s! (2=37);
Ba: 1522522p®3s23p®3d104s24p04d105s25p06s2  (Z=56); Y: 1s22s22p03s23p03d!104524p04d!5s2
(Z=39); Tc: 1s22522p%3s23p©3d104s24p®4d35s? (2=43); Te: 1s*2522p%3s23p©3d104s24p®4d!05525p*
(Z=52);Rn: 1522522p03s23p03d104524p%4d105525p04f145d106526p0(Z=86); Rf: 1 s22522p®3523p©3d10
4524p%4d105525p04f145d106526p05£146d27s2 (Z=104). 2.8. A;: G=16, O; Ay: G=18, Ar; Az: P=3,
Mg; A4: P=3, Al; As: G=6, Cr; Ag: G=15, As; A7: P=4, Fe; Ag: P=5, Cd. 2.9. X;: P=6, Os; X,: G=13,
TI; X3: G=4, Zr; X4: P=6, Au. 2.10. a) ,Mg: 1s22s22p63s2, Mg2+: 1522522p6, P=3, G=2, caracter
electropozitiv, valenta 2, NO=+2; oK: 1s22s%2p©3s23p®4s! K*: 1522522p3s23p0, P=4, G=1,
caracter electropozitiv, valenta 1, NO=+1; b) K, K, Mg, Mg. 2.11. a) gO: 1522s22p4, 0% 1s22s22p6,
P=2, G=16, caracter electronegativ, valenta 2; 15P: 1s22s22p®3s23p3, P3— 1522522p%3s23pS, P=3,
G=15, caracter electronegativ, valenta 3; b) P4Og (NOp=13, NOg=-2); P401¢p (NOp=+5, NOp=-2),
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NazP (NOp=-3), Na;O (NOg=-2), Na,0, (NOg=-1); ¢) O, O, P. 2.12. a) X;: 1s22522p%3s23p*,
X127 1822822p03s%3p°, P=3, G=16, S, caracter nemetalic, valenta 2, NO=-2; X,: 1s22s22p*, X,
1s22sz2p6, P=2, G=16, O, caracter nemetalic, valenta 2, NO=-2; X3: 1522s22p63323p6432, X32+:
1522522p63523p6, P=4, G=2, Ca, caracter metalic, valenta 2, NO=+2; Xy: 1522s22p63523p64sl,
Xyt: 1522522p93s23p0, P=4, G=1, K, caracter metalic, valenta 1, NO=+1; b) O (3,4), S (2,6), K
(0,8), Ca (1); ¢) Ca?"<K*<S2; d) K>Ca>S>0. 2.13. a) A;=F, F: 1522s22p°, F~: 1522522p0, P=2,
G=17, caracter electronetagiv, valenta 1, NO=-1; A,=N, N: 1522s22p3, N3 1522522p6, P=2,
G=15, caracter electronegativ, valenta 3, NO=-3; A3=Al, Al: ls22522p63523p1, AT 1s22522p6,
caracter electropozitiv, valenta 3, NO=+3; A4=Na, Na: 1522522p63sl, Na*: 1s22522p6, caracter
electropozitiv, valenta 1, NO=+1; b) F (4), N (3), Al (1,6), Na (0,9); ¢) Na,O (oxid bazic), Al,O3
(oxid amfoter), HF (acid), NH; (bazd); d) F, Na; ¢) F<N<AI<Na; f) N> >F>Na*>Al*". 2.14. CI:
15225%2p%3s23p°, CI™: 1522522p©3s23p%, P=3, G=17, caracter electronegativ, caracter nemetalic; b)
Cl mai electronegativ decat S si Br mai slab electronegativ decét F; ¢) S (2,6) <Cl (3,2) <F (4);
NO=-1 (K,Cl, HCI), NO=+1 (HCIO, KCIl0), NO=+3 (Cl,03, HCIO;), NO=+5 (KClO3), NO=+7
(Cl,07, HC1O4, KC1Oy); ) 4,8176:10%3. 2.15. a) Z=26, Fe; b) Fe: 1s22s22p63s23p03d04s?; Fe'
1522522p®3s23p03d®, Fe3™: 1522s22p®3s23p03d>; ¢) P=4, G=8, caracter metalic; d) 28g (valenta
2), 18,46 g (valenta 3), 16,8 g, 11,196 g; e) 16,8 g, 11,2 g; f) valentele 2 si 3, NO=+2 si +3. 2.16.
a) Z=29, A"=64, Cu; b) Cu,0 (A}), CuO (A,), valenta 1 si NO=+1 in Cu,0, valenta 2 si NO=+2
in CuO; ¢) Cu: 1s22s22p03s23p©3d104s!, Cu*: 1522s22p03s23p©3d10, Cu2*: 1522522p®3523p®3d?;
d) P=4, G=11, caracter metalic, 1,9; e) 64 g (valenta 1), 32 g (valenta 2), 16 g, 2g. 2.17. a) X:
1522sz2p63s23p63d54sl, 7=24, Cr; b) P=4, G=6, caracter metalic; c) X2 1522s22p63s23p63d4,
X3*: 1522822p03523p03d3; d) +3 (Cry03, CrCl3), +2 (CrBry), +6 (CrO4F,, CrO3, K5CryO7, CrO42).
2.18. X: 1s22s22p®3523p®3d°4s2, P=4, G=7, Mn; b) Mn?": 1522522p%3523p93d>; c) caracter metalic,
1,5; e) +7 (MnO3F, Mn,07, KMnQy), +6 (MnO,Cl,), +5 (MnOCl3), +4 (MnO,), +3 (Mn,03,
MnF3), +2 (MnSOy, K4[MnClg]). 2.19. a) H-, He, Li*, Be2*; b) C*, N>, 0%, F~, Ne, Na*, Mg?",
APT, Si*": ¢) P2, S2, CI5, Ar, K*, Ca?', ST, Tit', d) Mn2", Fe', Co*™; e) Cu™, Zn2*, Ga3',
Ge*': f) As?T, Se, Br, Ar, Rb*, Sr2', Y37, Zr*". 2.20. b. 2.21. ¢. 2.22. d. 2.23. a. 2.24. c. 2.25. e.
2.26. €. 2.27. c. 2.28. €. 2.29. c. 2.30. b. 2.31. e. 2.32. c. 2.33. d. 2.34. b. 2.35. a. 2.36. d. 2.37. c.
2.38.e.2.39.C.2.40.d. 2.41.b. 2.42. C. 2.43. €. 2.44. d. 2.45. €. 2.46. b. 2.47. €. 2.48. €. 2.49. A, F,
A.2.50.A,A,A.2.51. A,A, F.2.52. A,F, F. 2.53. A, A,F. 2.54.F, A, F. 2.55. A, A, F. 2.56. F, A, F.
2.57.A,F,A.2.58. A,F, A. 2.59. F, F, F. 2.60. A, A, A.

Capitolul 3: Stari de agregare. Retele cristaline. Legdturi chimice §i
interactiuni intermoleculare

3.1. ¢) legatura ionica, retea ionicd; d) +772°C. 3.2. a) H(A), O(B), K(C); b) H, (legatura
covalenta nepolard, moleculd nepolard); HyO (legaturi covalente polare, molecula polard), K,O
(legatura ionicd); c) Hy (retea moleculara, forte de dispersie), HyO (retea moleculara, legaturd de
hidrogen); K,O (retea ionica, forte electrostatice); d) Hy <H,0 <K,0. 3.3. a) MgF; (legatura ionica,
retea ionica, atractii electrostatice); b) AlF3 (legatura ionica, retea ionica, atractii electrostatice);
HF (legatura covalentd polard, molecula polard, retea moleculara, forte van der Waals si legatura
de hidrogen); F, (legaturd covalentd nepolard, moleculd nepolard, retea moleculara, forte de
dispersie); HCI (legatura covalentd polara, moleculd polara, retea moleculara, forte de dispersie
si dipol - dipol); ¢) F» < HCI < MgF, < AlF3. 3.4. a) P4, N», I, (legaturi covalente nepolare), CO,,
CCly (legaturi covalente polare); b) retea moleculara, molecule nepolare, forte de dispersie; ¢) I
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Indicatii §i raspunsuri
> P4 > Ny; d) sp in CO,, sp> in CCly; €) CCly; f) CO,. 3.5. a) vezi pag. 76-78; b) NH4*, NO5~,
H30%; ¢) NH4*; d) 8 electroni (NH4*, NOs~, CO3%); ) 3,1g. 3.6. a) C, Si (retea atomica, legaturi
covalente) P4, N, (retea moleculara, forte de dispersie), Cu (retea metalica, legatura metalica);
b) Np<P4<Cu<Si<diamant; c) 1,55 g. 3.7. vezi paginile 76 si 80; b) SO, (moleculd polara,
p=1,6D), SO3; (moleculad nepolard), CO, (moleculd nepolard), HyO (molecula polara, p=1,85D);
¢) SO, (retea moleculara, forte de dispersie si dipol - dipol), SO3, CO; (retea moleculara, forte de
dispersie); H,O (retea moleculara, legaturi de hidrogen); d) H»O. 3.8. a) A (Mg), B (O), C (Br); b)
Mg (legatura metalica), O, (legaturd covalenta nepolard), Br, (legatura covalenta nepolard); MgO
(legatura ionica); MgBr, (legatura ionicd); ¢) Mg (retea metalica, solid); O, (retea moleculara, gaz);
Br, (retea moleculara, lichid); MgO, MgBr, (retea ionica, solid); d) Mg (+650°C), O, (-219°C),
Br; (-7°C), MgO (+2800°C)), MgBr, (+711°C); e) 12,044-10%!, 24,088-102!. 3.9. a) a (CuSOy),
b (SO,), ¢ (Cu(OH),), d (NaySOy), e ([Cu(NH3)4](OH),); b) SO, (legaturd covalenta polard si
legatura covalentd coordinativd), Na,SO,4 (legaturd ionicd, legaturd covalentd polara si legatura
coordinativd), [Cu(NH3)4](OH),, legaturd ionica, covalentd polard, coordinativa; c¢) Cu (retea
metalicd), SO, (retea moleculard), Na,SOy (retea ionicd); d) SO42-, Na*, HO™, H,0, 25:10 xy
mol de Na™. 3.10. a) a (Na), b (Nay0,), ¢ (H,0,), d (H,0); b) b (legituri ionici, legiturd covalenti
nepolard), ¢ (legaturd covalentd nepolard si legaturd covalentd polard), d (legatura covalenta
polard); ¢) Na (retea metalicd, legatura metalicd), NayO, (retea ionicd, atractie electrostatica), HyO»
(retea moleculard, legaturd de hidrogen), H>,O (retea moleculara, legaturd de hidrogen). 3.11. b.
3.12. c. 3.13. d. 3.14. e. 3.15. c. 3.16. a. 3.17. b. 3.18. a. 3.19. b. 3.20. d. 3.21. c. Structurile cu

formula moleculara C3Hy4: H,C=C=CH,, H-C=C—-CH3, A 3.22.e.3.23.e.3.24.a. AB3 > 4 ioni
izoelectronici = 240,88-1023:4 = 60,22:1023 = 60,22:1023:6,022-1023 = 10e™ pe ion = 1s22s%2p°® =
ionii pot fi: Na*, Mg2*, A", F~, 0%, N3~. 3.25. b. 3.26. . 3.27. €. 3.28.C. 3.29. b. 3.30. A, A, A.
331.A,A,F.332.F,A,A. 3.33. A, F, F.3.34. A, A, F. 3.35. A, A, A. 3.36. A, A, F. 3.37. A, A A.
3.38.A,A,A.3.39.A,A, F.

Capitolul 4: Starea gazoasd

4.1.2) 112L; b) 336 mL; ¢) 224m>; d) 1,12 L; e) 44,8 m3; f) 44,8 mL; g) 112 L; h) 67,2 m°.
4.2. a) 960 g; b) 63,9 mg; c) 2240 m3; d) 132 g; e) 140 kg. 4.3. a) 134,4 L; b) 336 L; ¢) 300 g; d)
71 g/mol; e) 18,066:1020 atomi. 4.4. a) 98,4 L; b) 30 mL; ¢) 12,3 m?; d) 410 L; ¢) 410 L; fiaer =

0,8-:28 +0,2:32 = 28,8, vger = 1440:28,8 = 50 mol. 4.5. v=constant, P11 = p;_Vz a) 1,647 dm?; b)
1 2
2,72 atm; ¢) 1,8 atm; d) 105°C. 4.6. a) 2,419 atm; b) 232,32 g; ¢) 201,6 L; d) 10,127 atm. 4.7. a) din
pV=VRT = v=20mol, p =44x +(1-x)"18 =32 =>x=0,25sivco, : VN, =0,25:0,75=1:3 =y +3y=
20 = 5 mol CO, si 15 mol Np; 220 g CO,, 420 g N,; b) 1,107; ¢) U= 250-:_XX 44+ Z;ix -28=34,4
=X =5 mol CO, adaugati, 220 g CO,; d) scade cu 10°. 4.8. a) 28,8 g/mol; b) 17,833 g/mol; ¢) 76,8
g/mol; d) 34,391 g/mol; e) 22,166 g/mol; f) 29,2 g/mol; g) 56,8 g/mol; h) 8,4 g/mol. 4.9. a) 20% CH,
s1 80% Oy; b) 60% 9H4 $140% CyHg; ©) p =28,9-0,3921 = 11,33 g/mol, vy, = 3:2= 1,5 mol, vy,
=14:28 = 0,5 mol. In x mol amestec: 1,5 mol Hy, 0,5 mol Ny, x-2 mol NHj si din p=11,33 g/mol
= x=3, 50% H», 16,66% N, 33,33% NHj; d) x mol CoH,, y mol CHy = 26x + 16y = 16,4 si 2x +
y=1,1 =2x=0,2mol siy=0,7 mol, 22,22% CyH,, 77,77% CHy; ) ua=42 g/mol, ng=28 g/mol.
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Intr-un amestec format din 4,5 gAsil gBseafla: 4,5:42=0,10714 mol A si 1:28 =0,0357 mol B;
75% A 5125% B. 4.10. a) 588 mg; b) 28 g/mol; ¢) 227°C; d) N,. 4.11. a) 2,0535 g/L; b) 10,7317 g/L;
¢) 0,553; d) 0,607; e) 1,9722; ) 2,41 g/L; g) 1,2629. 4.12. a) 2 g/mol, Hy; b) 64 g/mol, SO,; ¢) 71
g/mol, Cly; d) 42 g/mol, C3Hg; e) 36,5 g/mol, HCI. 4.13. a) 3 kmol N»; b) 0,33 atm (CO,), 0,66 atm
(02), 1 atm (Np); ¢) 32 g/mol; d) 192 kg. 4.14. a) Din pi=X;-P = Xc,=0,2, XN,=0,5, Xc0,=0,3; 2
mol Cly, 5 mol Ny, 3 mol CO,; b) 414 g; ¢) 41,4 g/mol; d) 67,2 L. 4.15. a) 2,625 atm; b) 2,625 atm;
c) 78,4 L;d)30g. 4.16.c. 4.17. a. 4.18. ¢. COy La 12g C = 16x g crestere de masa, iar la 100g C
= 266,06 g crestere de masa = x=2. 4.19. b. 4.20. d. p = 1,65-32 = 52,8 g/mol, Xx0, = 15, Xyo,
=2:5, X70 = 2:5. Intr-un mol de amestec se afla 1:5 = 0,2 mol XO, si pxo, = 8,8:0,2 = 44 g/mol
=CO5. In 0,1 mol amestec se afla (2:5)0,1 = 0,04 mol YO, si Hyo, = 2,56:0,04 = 64 g/mol = SO,.
Dinp = 52,8 = uzo, = 46 g/mol = NO,. i = 52,8 g/mol > puco, = 44 g/mol. 4.21. A, A, A. 4.22.
F,A,A. 423.A,F, A. 424. A, A, F. 4.25. A, A, F. 4.26. A, A, A.

Capitolul 5: Amestecuri de substante. Solutii. Concentratiile solutiilor.
Cristalohidrati

5.1. a) 15%; b) 6,25%; ¢) 35,25%; d) 33,6%; ¢) 10%. 5.2. a) 2,5g; b) 170g; ¢) 30g. 5.3. a)
36g; b) 9:80; ¢) 10,11%; d) 0,89; e) 6,1 mol/L; f) 25,71g; g) 60g. 5.4. a) 6,25 M; b) 3 M; c) 78,4g;
d) 0,8L; e) 1497g. 5.5. a) 1,04 mol, 101,92g; b) 1:19,3; ¢) 22%; d) 400g; e) 78,1g. 5.6. a) 11,66%);
b) 1,25M; ¢) 2,44M; d) 15,09%. 5.7. a) 137,23g; b) 4,5 M; ¢) 9,8 M. 5.8. 2) 0,6 N; b) 0,5L; ¢) 0,196
g/mL; d) 4 M. 5.9. a) 32,5g, 6,4g; b) 27; c) 64g, 8:1; d) 18,66g; ¢) 16g. 5.10. a) MgSO4 7H,0;
b) CaS042H,0; ¢) Nay,CO3-10H,0; d) CaCly'6H,0; e) CaSOy4 1/2H,0; f) KAI(SOy4),12H,0;
g) CaCly'4H,0; h) FeSO47H,0; i) CuSO4H,0; j) NayCrO44H,0; k) CuSO4-5H,0. 5.11. a)
CoCly-6H,0; 24,79% Co, 29,83% Cl, 5,04% H, 40,33% O; b) 29,5g Co; ¢) 1,2044-10% ioni CI".
5.12. a) Na,COj3-10H,0, 540mg; b) 24088-10%3; ¢) 44g. 5.13. Daci in 175 g de solutie saturati se
afla 75 g CaCl, si 100 g apa, in 103,6 g de solutic saturata se afla 44,4 g CaCl, 51 59,2 g apa. 59,2-16
= 43,2 g apa din CaCl,xH,0; CaCl,-6H,0, 89¢g. 5.14. In 164,88 g se afla 0,88 g impurititi si 28 g
Fe2" care se afld in 76 g FeSOy si 139 g FeS04-7H,0. a) 139g, 25g; b) 180g; c) 16,744%. 5.15. In
109,259 g material solid se afld 79,326 g BaZ" care provine din 99,057 g Ba(OH),. 109,259 - 99,057
=10,2 g impuritati, 102 -10,2 = 91,8 g BaO pur. In reactia: BaO + H,0 — Ba(OH), se consuma
91,8 g BaO, 10,8 g H,0 si rezultd 102,6 g Ba(OH),. In solutia rezultata se afla: 102,6 - 99,057 =
3,543 g Ba(OH), si 204 - 10,8 = 193,2 g apa. In 100 g apa s-au dizolvat 1,833 g Ba(OH),. a) 1,833g;
b) 1,8%, 0,1M. 5.16. a) HCI reactioneaza atit cu CaO probabil nereactionat cat si cu Ca(OH), din
solutie si din materialul solid separat. in 28 g reziduu solid rimas se pot afla impuritatile din varul
nestins si poate CaCl, nedizolvata. Se considera ca toatd cantitatea de CaCl, s-a dizolvat si ca 28
g sunt impuritati. 140-28 = 112 g CaO, care consuma in reactia: CaO + H,O — Ca(OH), 36 g apa
> 90 g apa. Tot CaO a reactionat cu apa si rezulta 148 g Ca(OH),. in solutia de HCI, mg = 146 g. In
reactia: Ca(OH), + 2HCI — CaCl, + 2H,0, 146 g HCl reactkoneaza cu 148 g Ca(OH); si rezulta
222 g CaCl, si 72 g H,0. in solutia finala: MCaCl, = 222 g §i myp; = 72 g din reactie +354 g din
solutia de HCI1 + 54 g care nu au reactionat cu CaO = 480 g. Pentru dizolvarea a 222 g CaCl, erau
necesare 296 g de apa si toatd cantitatea de CaCl, s-a dizolvat si erau 28 g impuritati. 80%; b)
175,935 - 28 = 147,935 g Ca(OH), in materialul solid, 148 - 147,935 g = 0,065 g Ca(OH), s-au
dizolvat in 54 g apa: 0,12g/100g apd; c) 31,62%. 5.17. a) Ba, BaO; b) 133,506g; c) 7295,4g. 5.18.
a) 40g; b) 8,96L COy; ¢) 19,6g HySOy, 40g sol.; d) 68,4g; ¢) 64,2632¢g; f) 0,15% CaSOy4, 22,23%
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Indicatii §i raspunsuri
H,SO0y; g) Ca?":S042™=1:201. 5.19. e. 5.20. d. 5.21. d. 5.22. a. 5.23. a. 5.24. . 5.25. €. 5.26. C.
5.27. ¢. 5.28. d. Solutia 1: mgy, ¢1 i mg = €1'mg;:100, mypz = mgj-mg; Solutie 2: my $i Mypz = Mgy
- mg + (mg1-mg):4 = 1,25mg) - 1,25mq $i mgp = mg + mypy = mg + 1,25mg; - 1,25mg = 1,25mg; -
0,25my; a) C>=100 mgy:(1,25mq; - 025md) = C1:Cy # 1:4; b) mgp = 1,25mg; - 0,25mg, mg+0,25mg;
=1,25mg;. 5.29. e. Solutia 1: mgj, c1, mqy, ¢; = mg;-100:mg;, my; = C;'mg;:100; Solutia 2: myp =
mq; + X, mg =mg + X, ¢p = (mg; +x)-100: (mg; + X), co=2cq; a) Daca cy=2c; ar trebui ca x=mg
sau mgy=2mg;. Din ¢;=2¢| = my-100:mgp = 2my;-100:mg; = myy:(mg + myp) = 2my;:mg; = myy
=2my; +2md;2:mg; # 2mg;. b) Daca c,=2c; ar trebui ca mgy:mg; =2 = (mg; + x):mg; = 1 + x:myg),
(mg; +x):mg; = 2 daca x = mg, in acest caz = Cp = (mq; + x):100:(mg; + X) = (mq; + mg;)-100:2mg;
= 100mgp:2mg; + 50 = 0,5¢; + 50 # ¢;. d) Dacd c¢,=2¢; ar trebui ca mgp = 1,5my;. Din ¢,=2¢; =
mgp-100:mg = 2mg;-100:mg; = myy = 2mgy'mg:mg; = Mgy = My-2mg:Mmg; = myr = 1,5 md,
dacd 2mg:mg; = 1,5 = mg = 0,75 mg, rezultat incorect mg, > my;. €) Dacad ¢, = 2¢; ar trebui ca
mg:myp = 2(mg):mg1). Mmgp:mgq = (Cp'mgp:100) : (c'mg1:100) = 2¢'mgy:Cimg; = 2(mgp:mg;). 5.30.
e.5.31.e.5.32. b. 5.33. a. 5.34. e. 5.35. d. 5.36. . 5.37. d. a) 237-45,57:100 = 108 g apa, 237 - 108
=129 g sare. La 65°C, 70 g sare se dizolva in 100 g apa, iar 129 g sare se dizolva in 184,285 g
apa. Se adauga 184,285 - 108 = 76,285 g apa. b) Se depun prin ricire x g sare. in cristalohidrat se
afla 100 - 45,57 = 54,43% sare si la 54,43 g sare corespund 45,57 g apd, iar la x g sare corespund
0,8372x g apa de cristalizare. In solutia la 45°C au ramas: (129-x)g sare si (184,285-0,8372x) g
apa. Din solubilitate 35 g sare la 100 g apa = (129-x)-100 = 35(184,285-0,8372x) = x=91,33 g
sare, 0,8372:91,33 = 76,37 g apa de cristalizare si 91,33 + 76,37 = 167,6 g cristalohidrat depus.
5.38.¢.5.39. a. 5.40. €. 5.41. e. 5.42. d. 5.43. €. 5.44. ¢. In 75g CuSO4-5H,0 se afla 48g CuSOy si
27g apa. In solutia saturatd la 70°C (45g CuSOy la 100g apd) se afla 48g CuSOy si 106,66g apa.
S-au adaugat: 106,66 - 27 = 79,66g apa. Prin racirea solutiei la 20°C se separda xg CuSO4-5H,0
si riméne o solutie saturata la 20°C (21g CuSOy la 100g apa). In xg CuSO4-5H,0 se afld 0,64x g
CuSOy si 0,36g apa. In solutia saturata la 20°C se afla: (48 - 0,64x) g CuSOy si (106,66 - 0,36x)
g apa si rezultd x=45,35g. 5.45. e. 5.46. e. 5.47. c. 5.48. d. 5.49. e. 5.50. e. 5.51. €. 5.52. e. 5.53. e.
5.54.e.5.55.d.5.56. A, A, F.5.57. A, A, A. 5.58. A, F, A. 5.59. A, A, A. 5.60. A, A, F. 5.61. A, A,
A. 5.62. Au loc reactiile: Fe;O3 + 6HCI — 2FeCl5 + 3H,0, FeO + 2HCI — FeCl, + H,0, 2FeCl,
+ Cly — 2FeCl3, FeCl3 + 3NaOH — Fe(OH); + 3H,0. A, A, A. 5.63. A, A, F. 5.64. A, A, A. 6.65.
A,F, F.5.66.F, A, A.5.67. A, A, A.

Capitolul 6: Echilibrul chimic

6.1. 0,089 mol/L. 6.2. a) 0,0557 mol"2-L"12; b) 1135,4 mol/L. 6.3. a) Kx = 0,2778, K¢ =
3,3878:103 mol/L la 1000K; Kx=1,32, K=14,63-10" mol/L la 1100K; b) 62,78% C,Hs, 18,6%
CoHy, 18,6% Hjy; c) sensul 2. 6.4. a) 1: sensul 1, 2: sensul 1, 3: nu se deplaseazd; b) 400 L; c)
XcoHg = 0,14, XcoH, = Xp, = 0,43; d) Kp = 5,95 atm (Kp = Kx'PAY si Kp = pey, PHyPCoH)-
6.5. a) sensul 1; b) sensul 1; ¢) sensul 2; d) 84g. 6.6. a) sensul 2; b) sensul 2. 6.7. a) 33,33%; b)
0,25 L/mol. 6.8. a) 9:15:5; b) 1,25; ¢) 23,6% CO, 23,6% H,0, 26,4% H,, 26,4% CO,. 6.9. a) 1,2
mol PCls, 2,8 mol PCl3, 0,8 mol Cly; b) 1:1; ¢) 40%; d) K¢ = 91073 mol/L, Kp = 0,38 atm; Kx =
0,38. 6.10. a) sensul 1; b) 32,9 mol Ny, 48,7 mol Hy, 204,2 mol NH3; ¢) 234,3 atm; d) Ky = 456,5;
Kp=8,3-103 atm™. 6.11. b. 6.12. d. 6.13. €. 6.14. b. 6.15. b. 6.16. €. 6.17. d. 6.18. €. 6.19. €. 6.20.
e.6.21. A, F,F. 6.22. A,A,A. 6.23.A,A,F. 6.24. F, A, F. 6.25. F, A, A. 6.26. A, A, A. 6.27. F, A, A.
6.28. A, A, F. 6.29. A,F, A. 6.30.A,F, F. 6.31. A, A, F. 6.32. A, F, A. 6.33. A, A, A. Are loc reactia:
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2NO, = N,04 cu Kp, = 1:Kp, = 7,69 atm™!. S-au introdus x mol NO,, au reactionat y mol NO, si
la echilibru se afla x-y mol NO; si 0,5y mol N,Oy4. Din pV=VRT, unde p = 6,536 atm, V=1L, T =
298 K = v=0,2675 mol = x - y + 0,5y = x - 0,5y = 0,2675 si x = 0,2675 +0,5y. pno, = XN0, P =
(x-y)6,536:0,2675 = (0,2675 + 0,5y - y)-6,536:0,2675, pN,0,4 = XN,04'P = 0,5y°6,536:0,2675. Din
Kp = PrnyogiP?NO, = 7,69 = x = 0,5 51y = 0,466.. 6.34. A, A, F.

Capitolul 7: Acizi si baze. Reactii cu schimb de protoni

7.1.a) HBr+H,O —-»Br + H30+; HF + H,O—=F + H3O+; HNO3; + H,O -NO5™ + H3O+

aj by b; a a by by a aj by by a
Br~]-[H;0%
; CH3COOH + Hy0 — CH;CO0™ + H30%; ¢) k, = 1Br7] - [H;07]
a by by a [HBr]

HF: pka,=-1g3,5-104=3,45; HNO;3: pk,=-lg25,1=-1,4; CH3;COOH : k, = 1,8:10° mol/L;

etc. d) HBr: k;=10mol/L,

CH;COOH(4,74) < HF(3,46) < HNOs(-1,4) < HBr(-9). 7.2. NH3 + HyO — NH,;" + HO™;

b; a a by
NH,-CO-NH; + Hy0 +— NH-CO-NH3* + HO™;  CgHs-NH, + HyO — CgHs-NH3* +HO™;
b; a a by by a a b,

[NH{]-[HO™]
by a ap by , [NHS]

kp=1,5-10"14 mol/L; C¢HsNH,: pk,=9,42, NH,™: ki,=10°; NH,7(-9) > NH;3(4,75) > C¢HsNH(9,42)
> NH,CONH,(13,82). 7.3. b) NaHCO3 + HCl — NaCl + CO, + H,0; ¢) NaNO, + HCI — NaCl
+ HNO,; ) CH3~COONa + HCl — CH3COOH + NaCl; f) NaHS + CH3;COOH — CH3COONa
+ H5S. 7.4. a) NH4CI + NaOH — NHj3 + NaCl + H,O; b) C¢Hs—NH3Cl + NH3 — CgHsNH, +
NH,4Cl; d) C¢HsNH;Cl + NaOH — CgHsNH, + NaCl + H,0; f) NH4Cl + (CH3),NH — NHj +
(CH3),NH,Cl. 7.5. H3PO4 + H,O v+ HyPO4 + H30+, pka1=2,12, kal=7,5'10-3 mol/L; HyPO4~
+ Hy,O v HPO4* + H30%, pkyn=7.2, k;p=6,2:10"% mol/L; HPO42~ + H,0 v PO, + H;0",
pka3=12,67, k,3=2,13-10"13 mol/L. 7.6. NH-NH, + H,0 — NH,-NH;* + HO™, k,;=8,9:10"7
mol/L, pky;=6,05; HhON-NH3* + H,O v *H3N-NH;3* + HO™, ky,=10"1% mol/L, pkp,=14. 7.7. a)
H,S04 + H,O — HSO4~ + H30™, k,;=10?mol/L, HSO4~ + H,0 v SO42 + H;0%, k,»=1,2-102
mol/L, 2H,O v H;0" + HO™; b) In solutie se afla: HSO,~ (amfolit), SO42~ (bazi), H30" (acid),
HO" (bazi), H,O (amfolit). Cel mai tare acid H30™. 7.8. a) C103~ (kp=10"!3 mol/L), NO,™ (2,3-10°1!
mol/L), HSO3™ (ky = 6,66-10713 mol/L), HS™ (k,=1,098:10"7 mol/L); b) H,S < HNO; < H,S03 <
HCIO3, Cl03~ < HSO3~ < NO,™ < HS™. 7.9. a) CH3NH;3* (pk;=10,64), CH30H (pka=15,5), HCOOH
(pka=3,75), NH4" (pkp=9,25); b) HCOO~ <NHj3 < CH3NH, < CH30~ si HCOOH >NH,*> CH;3;NH;3*
> CH30H. 7.10. a) ex: [Zn(OH,)¢]*™ + Hy0 — [Zn(OH,)sHO]* + H30™, [Fe(OH,)¢]*" are cel mai
pronuntat caracter acid (pk, cel mai mic) si este cel mai ionizat; b) [AI(OH,)¢]>" (ka=1,4-10" mol/L),
[Fe(OH,)6]*" (k=610 mol/L), [Zn(OH,)]*" (ka=2,5-10"10 mol/L).

NH;™ + H;O— NH3 + HO™; ¢) k, = etc.; d) NH;: pky, = 4,75, NH,CONHo:

7.11.  HCO3™+H3;0" +— HyCO3 +H,0 HCO;™ + HO™+— CO3>" + H,0
b; a a, by a by by ay
HzN—NH3+ + H3O+ — H3N+—+NH3 + H,0 HQN*NH3+ +HO™ +— H,N-NH, + H,0
b; ap ap by a by by a
HPO4>" + H30" = HpPO4 ™+ Hy0 HPO,2 +HO™ — PO, +H,0
by a aj by aj by by a
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Indicatii §i raspunsuri
HOOC-COO™ + H30* +— HOOC-COOH + H,0 HOOC-COO™ + HO™ +— ~O00C-COO™ + H,0
b; a a b, a by by a

7.12. a) NO,~ (bazi), HCI (acid); b) HCO3™ (acid), HO™ (bazi), ¢) NH4* (acid), CH3NH, (bazi);
d) NHj3 (baza), HNO; (acid). 7.13. a) 12,47%; b) 5,77%; ¢) 4,25:10"* mol/L; d) 4,4-10"* mol/L; e)
102 M; f) 103M. 7.14. a) acid; b) neutru; ¢) bazic; d) bazic; e) neutru; f) acid; g) acid; h) neutru); i)
bazic. 7.15. a) pH=2, pOH=12, [HO"]=10"12M; b) pH=1,6, pOH=12.4, [HO"]=4-10-M; ¢) pH=10,
pOH=4, [H30*]=10"19M; d) pH=6,17, pOH=7,83, [H30%]=0,66:10° M; ) [H30%]=10"M, [HO~
J=10"1"M, pOH=11; f) [H307]=3,16:10"1°M, [HO™]=3,16:10" "M, pOH=4,5; g) pH=pOH=7, [H30"]
=[HO™] = 7M; h) pH=11,5, [H30%]=3,16:10"12M, [HO™] = 3,16:103M. 7.16. a) 2; b) 1,6; ¢) 0,39;
d) 0,69; e) 1,18; ) 0,51; e) 1,78. 7.17. a) pH=2; b) pH=6,22; ¢) pH=7. 7.18. a) pH=11; b) pH=12,2;
¢) pH=13,3; d) pH=10,39; ¢) pH=12,65; f) 10,74. 7.19. a) pH=11; b) pH=7,95; c¢) pH=7. 7.20. a)
pH=3; b) pH=3,04; c) pH=3,87; d) pH=6,16. 7.21. a) pH=11,3; b) pH=10,27; ¢) pH=7,93. 7.22.
a) pH=6,1; b) pH=6,82; ¢) pH=7. 7.23. a) pH=8,76; b) pH=7,46; ¢) pH=7. 7.24. a) pH=2,14; b)
pH=3,02. 7.25. a) pH=1,24; b) pH=12,69; ¢) pH=0,99; d) pH=13,22. 7.26. a) k;=1,8-10"> mol/L; b)
pka=3,36, ¢) ka:1,75~10'5 mol/L; d) pky=3,36. 7.27. a) pH=2,6; b) pH=10,82; ¢) 12,9; d) 2,96. 7.28.
NH4Br : sol acida, pH=5,47; NH4HS : sol bazica, pH=9,64; C¢HsOK : sol. bazica, pH=11,1; NaNO;
: sol neutra, pH=7, nu hidrolizeaza. 7.29. (NH4),SOy, sol acida, pH=5,27; Ca(HCO3), : sol bazici,
pH=9,53, (NHy),S, sol bazica, pH=12,39. 7.30. b) pH=3,92; ¢) pH=1,89; d) pH=8,39. 7.31. a) 0,4L;
b) 37,5mL; ¢) 21,6g; d) 8,16mL; ¢) 370g; f) 0,3L.7.32. a) SOmL; b) 91,5g; ¢) 15,9%. 7.33. a) pH=7,
b) pH=7; ¢) pH=11,69; d) pH=1,6. 7.34. a) pH=1,12; b) pH=8,28; ¢) pH=5,98. 7.35. a) 50mL; b)
19,8mL; ¢) 10mL. 7.36. a) pH=5,34; b) 1L; c¢) pH=5,28. 7.37. a) 10,31; b) 10g; ¢) 1:1; d) 9,91; ¢)
HCO3;~+ HO™— CO3% +H,0; CO32+H3;0"—>HCO5 +H,0. 7.38. a) 2:1; b) 0,25L; ¢) 0,1 mol; d)
6,89; ¢) 1:8. 7.39. a) [HOOC-COOH]=1,84-102M, [HOOC-COO~]=3,14-102M, [[OOC-COO] =
5,33-10°M, [H30%] = 3,15:102M, [HO™] = 0,317-10"12M; b) pH = 1,5; ¢) HOOC-COO". 7.40. c.
7.41.a.7.42.d.7.43.d. 7.44.e.7.45.d. 7.46.d. 7.47.c. 7.48. a. 7.49. ¢. 7.50. c. 7.51. A, A, F. 7.52.
A,ALATS3.A,AA T54.A,F, F.7.55.F, A, F.7.56. F, A, F. 7.57. A, A, F. 7.58. A, A, F. 7.59. A,
A,A.7.60. A,F,F.7.61.A,F,A. 7.62. A, A, A. 7.63. A,F, A. 7.64. A, A, A.

Capitolul 8: Termodinamicd chimicd

8.1. a) reactii endoterme: a si ¢, reactii exoterme: b si d; b) AH,=+205,58kJ, AHy, = -56,43KkJ,
AH. =+73,01kJ, AHq = -282,8kJ. 8.2. reactii exoterme: a si ¢, reactii endoterme b si d. 8.3. a) AH=
-132,2 kJ; b) AH = -95,5 kJ; ¢) AH = -55,81 kJ; d) AH = +72,7 kJ; e) AH = +288.,4 kJ; f) AH=+70
kJ. 8.4. a) AH=100 kJ; b) AH=10 kal. 8.5. a) -148,2 kJ; b) AHfNa0H(s) = -426 kJ/mol. 8.6. a) -98,8
kJ; b) AHOszoz(l) = -187 kJ/mol; ¢) -29,64 kJ; d) 10%. 8.7. a) -127 kJ; b) 80%. 8.8. a) C4H14; b)
19274 kJ; ¢) 52,6 kJ. 8.9. AH=+12,4 kJ. 8.10. AHOfN02(g) =433 kJ/mol. 8.11. a) AH=+177 kJ; b)
AH®fNHyCl(s) = -315 kI/mol. 8.12. a) AH=-253,6 kJ; b) 4226,6 kJ. 8.13. a) AH=-3,4 kcal; b) 336 kg.
8.14. a) AH3=+137 kJ; 32,72 kcal; b) n=2; CoH,, CoHy4, CoHg; ¢) reactiile 1 si 2 - exoterme, reactia 3
- endoterma. 8.15. AH;=-115 kJ; AH,=-289 kJ, AH3=+82 kJ, AH4=-1153 kJ. 8.16. AH=-283 kJ (din
entalpii molare de formare), AH=-347 kJ (din energii de legaturd). S-au folosit energii de legatura
si nu energii de disociere. 8.17. 614 kJ/mol. 8.18. a) AH=-368,6 kJ; b) L = 2,48 kJ; ¢c) AU=-389 k.
Energia interna scade pentru ca reactia este exoterma si gazul degajat efectueaza un lucru mecanic
de expansiune. Indicatie: AH=AU+pAV=AU+AvVRT. 8.19. AH=+164,6 kJ. 8.20. a) Qs=128437,5
kJ/N-m3 = 128,4 MJ/N-m3; Qi=118616 kJ/N-m?> = 118,6 MJ/N-m?; b) Q = 48404,65 kl/kg = 48,4
MJ/kg, Q; =44823,25 kl/kg = 44,8 MJ/kg; ¢) Qg =22690,62 kJ/kg = 5420,6 kcal/kg, Qj = 19940,62
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kJ/kg = 4763,6 kcal/kg. 8.21. Qj=91250 kJ/N-m3, Qi=11097,6 kcal/kg. 8.22. 54,35m3 C4H,(, 149,6
kg motorina. 8.23. circa 170 g. 8.24. 1:2. 8.25. a) n-butan (C4H;(), b) AH=-44,8 kJ. 8.26. a) 0,1L;
b) 2863,5 J, 684 cal. 8.27. 0,4M solutie KOH, 0,2M solutie HNO3. 8.28. a) AH =-17,181 kJ; b)
31,77°C. 8.29. AH = +15,28 kJ/mol. 8.30. a) AHg;,=12,98 kcal/mol = -54,3 kJ/mol; b) creste cu
13,58°C. 8.31. a) 0,278M; b) 500,4 g; c) 1,028 g/cm>. 8.32. raport molar CgH,04:ATP = 1:38.
8.33. a) AG=-36 kJ (spontan); b) AG=-182 kJ (spontan); ¢c) AG = +49 kJ (nespontan); d) AG =-234
kJ (spontan); ) AG=+13 kJ (nespontan). 8.34. a) reactie nespontana pand la 1698 K (1425°C) si
spontana peste 1698K; b) reactie spontana pana la 462,3K (189,3°C) si nespontana peste 462,3K.
8.35. d. 8.36. d. 8.37. b. 8.38. b. 8.39. a. 8.40. A, F, A. 8.41. F, A, A. 8.42. A, A, A. 8.43. F, F, A.
8.44. A, F, A.

Capitolul 9: Notiuni de cineticd chimicd

9.1. a) 16,5-10"* mol/L-min; 33-10™ mol/L-min; b) n=1; ¢) 9:10* min’!; d) 0,93 mol/L; e)
13,5:10"* mol/L-min; f) 770 min; g) 14:10- min"!; h) 13 kJ/mol. 9.2. 0,025 mol/L-min. 9.3. a) ¢,=3
mol/L; b) t3=40 min; ¢) v3=0,0158 mol/L-min; d) scade; ¢) 40% C,Hy4, 40% H,, 20% C,Hg; f) n=1;
2) k=9-103 min'!. 9.4. a) E,;= 26 kcal; b) E;»=28 keal; ¢) AH;=-2 kcal (sensul 1 reactie exoterma);
d) AH,=+2 kcal (sensul 2 reactie endoterma). 9.5. a) E,»=185,4 kJ. 9.6. a) E;;=57,4 kcal. 9.7. a)
E*=64 kJ; b) Ep=14 J; ¢) AH|=+10 kJ, reactie endoterma. 9.8. a) n=2; b) nyy,=1, n|,=1; ¢) 18,12-10°
7 mol/L-s. 9.9. a) n=2; b) 3510 mol/L-s; ¢) 64285 s; d) 12,6:10”7 mol/L's. 9.10. a) n=1; b) 0,04
min!; ¢) 17,325 min; d) 30 min. 9.11. a) n=2; b) 2,69-10* L/mol's; ¢) t; ,=3717,47s; d) v=1,7216-10
4 mol/L-s; e) 0,6737 mol/L. 9.12. a) n=1; b) 134,7 min; ¢) 75 min; d) ¢c=0,0277 mol/L. 9.13. a)
n=2; b) k=0,1165 L/mols; c) 2,146 s; d) 82,5%; €) 40,77 s. 9.14. a) v=k-[NO]*[0,]; b) 25 Lmol"
2.5 ¢) 2,25 mol-L1s7, 9.15. a) n=1; b) k=0,0693 min’!; ¢) 75%; d) 23,22 min. 9.16. &) NNyo=2,
NBr,=1, v=k[NO]*[Br,]; b) creste de 27 de ori. 9.17. a) Nccizcoo—=1, nH,0=0, v=k[CC13CO07T;
b) k=1,71-107 s71; ¢) v=42,75-10"7 mol/L-s; d) E;=150 kJ/mol. 9.18. a) E;=80,6 kJ/mol; b) k=100
L-mol"!s™1; ¢) circa 4 ori; d) n=2, v=k[CH;3I][C,H507]. 9.19. a) k=14,2-10"8 L/mol's; b) E;=94,23
kJ/mol sau 22,5 kcal/mol, A=1,67-107 L/mol's; c¢) k=8,158-10"7 L/mols; d) n=2, v=k[C4Hg]-[HBr];
e) v1=32-10'8 mol/L-s, v3=40,79-10 mol/L-s, viteza a crescut de 1275 ori. 9.20. circa 49,4°C. 9.21.
10 min: ccope=1,8276 mol/L, vioa=10,862 mol, p=106,882 atm; 15 min: cc,H,=1,7472 mol/L,
Viotal=11,264 mol, p=110,837 atm; 25 min: cc,Hz=1,5968 mol/L, viota=12,016 mol, p=118,237
atm. 9.22. a) Indicatie: v=pV/RT, cp=v/V=p/RT, nj,=ny,=1, v=k[I;]-[Hz]; b) k=2,19-10"* L/mols;
¢) t=2329 s (pentru fiecare reactant n=1 si Inco/c=kt). 9.23. a) n=1, k=9-10-3 min'!; b) 12,3 atm.
9.24. a) n=1, v=k-[C,H5Cl]; b) k=2,4-10"3 min™!; c) circa 8,32 atm. 9.25. c. 9.26. d. 9.27. a. 9.28. e.
9.29. b. 9.30. c. 9.31. a. 9.32. c. 9.33. 2. 9.34. d. 9.35.d. 9.36. F, A, F. 9.37. A, A, A. 9.38. A, F, A.
9.39.A,A,A.940. A,A,F.941. A,A,F. 9.42. A,A,F. 9.43. A, A,A. 944. A, F,A. 945. A, F, F.
9.46. A, A, A.947.A,AF.

Capitolul 10: Electrochimia

10.1. a) 4A1+ 30, — 2A1,03;b) P4+ 50, — P404¢; ¢) 2H,S +30, — 2SO0, +2H,0; d)

421 0 4302 +4-2
2H,S + 0y — 2S+2H,0;¢) 2Bi3S3 +90, — 2Biy03+ 6S0,; f) 4FeS, + 110, — 2Fe;03 + 8SO,
g)4NH3 + 30, — 2N, + 6H,0; h) 4NH3 + 50, — 4NO + 6H,0; 1) 2Cu +4HCl + O, — 2CuCl,
+2H50;j) 2Cu+2H,S04 + Oy — CuSO4 +2H,0. Oxigenul are caracter oxidant. 10.2. a) 2H,SOy4
+C — 2SO, + CO; +2H50; b) 2Cu0O + C — 2Cu + COy; ¢) 2KClO3 +3C — 2KCl +3COy;
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Indicatii §i raspunsuri

d) Na,SOy4 + 2C — NayS + 2C0,; €) CaSO4 + 2C — CaS + 2CO,; f) SO, +2C BWO , g+
2CO; e) 4HNOj + 3C — 3CO; + 4NO + 2H,0; g) BaSO4 + 4C — BaS +2CO,; h) BaCO3 + 2C—
BaO+2CO. Carbonul are caracter reducator. 10.3. a) H,SO3 + H,O, — H,SO4 + 2H,0; b) PbS +
4H,0, — PbSO4+4H,0; ¢) 2KMnO4 + SH,0, + 3H,SO4 — K5SO4 +2MnSOy4 + 8H,0 + 505;
d) Ag,O + H202 — ZAg +HyO+Oy;asib- H202 agent oxidant c si d - HyO, agent reducitor.

1042 2KCIO — KClO3 " ZKCl ) 2NaOH + Cly — NaCl + NaClO + Hy0;
) c12 4 H0 — HCI+ HOCl d) 2N02 £ INaOH —> NaNO, + NaNOj + HyO;
&) Py + SKOH + 31,0 PHat 3KH,PO,.
10.5. 8) SO, +2H,S8 — 38 +2H,0: b) 2H,80,+8—380, +2H,0 .
10.6.3) KC105 + 6HCT — 31, + KCI + 3H,0; b) MnO, + 4HCI — Cly + MnCly + 2H,0:
¢) PbO, + 4HC1 — Cly + BbCly + 2H,0. 10.7. 3) SO, + Bra + 2H,0 —> 2HBr + 2,80,
b) MnOs + 2H,80; + 2KI — MnSO4 + K504 + 2H,0 + I; ¢) KCI0; + 2A1 — KCI + ALOs;
d) 21\711102 + 4KOH + 0, — 2K21\/f16104 L 2H,0: ) Cly + HyS03 + HyO — 2HCI + H,S0y:
f) 6KI N K2Cr207 + TH;50; — 312 + 4K,S0, + Crz(SO4)3 +7H0,
9) K2Cr207 +S > Cr05+ KZSO4, h) Mn(NO3), — MnO, + 2NO»;

i) 2Hg(NO3)2 — 2HgO + 4N02 + 02. 10.8. a) MnO,~+5Fe?" + 8H* — Mn2" + 5Fe" + 4H,0;
b)3CI0™ — 2CI"+ClO37 ¢) 3Cu+2HNO3 + 6H* — 3Cu?"+2NO +4H,0; d) CryO7> + 61"+ 14H*
— 2CI‘3++312+7H20 ¢)ClO3~+3H,SO; — 3H2$O4+Cl_ £)2NO,+2HO™ — NO,”+NO5;~+H,0;
g)NO3 +Pb—>N02 +PbO h)Cr2072 +S—>Cr20[:,+SO4 1)4N02 <22°°C> 4No+202 +02 10 9.
a) KC103 + 2A1 — KCl +A1203 b) 3NO = N,O+NO;; ¢) 2CI‘O3+2NH3—>N2+3H20+CI’203

;d) ZKMHO4+1OFeSO4+8H2804—>5F€2(SO4)3+K2SO4+2MHSO4+8H20 10.10. a) 2Pb(NO3)2—>
—>2Pb0+4N02+02 N® = agent 0x1dant 02 = agent 5reduca(‘)tor b) 1115g; ¢) 52298 ,0 &

+ + +

10.11. Q) 4HNO3 + 3S — 3802 +4NO+ 2H,0; S5HNOs3+ 3P+ 2H;0 — 3H3PO4 + 5SNO
b) HNO3 agent 0x1dant pentru ca NOy = +5 max1m cg 7,84 L d) 3,72 g 10.12. a)

IOHNO3+ 4Zn — NH4NO3 + 4Zn(NO3)2 + 3H,0; 8HNO3 +3Zn — 3Zn(NO3)2 + 2NO + 4H,0;
HNO; = agent 0x1dant Zn agent reducator b) 180,66:1020 electroni; ¢) 0,975 g Zn; 2,52 g HNO;.

10.13. a) 16HC1 + 2KMnO4 — 5C162 + 2MnC12 + 2KC1 + 8H,0; b) E=0,15V > 0; ¢) 6 mL. 10.14.
a) 2KIO3 + 5802 +4H,0 — 2KHSOy4 + I2 + 3H2804, b) 406,4 mg, c) 42 8 g masa de KIO3 Care
accepta 6, 022 1023 electronl 1n procesul de reducere laI,. 10.15. b) 8Fe + 3SO3 — 3Fe203 + Fezs3
; C) Fe + 2HC1 — FeC12 + H2 10.16. 3,2%. 10.17. a) CH,=CH, + Br,—CH;Br—CH;Br;
Brz + 2KI — 2KBr + 12; I, + 2Na28203 — 2Nal + NayS40¢; b) 1:2; ¢) 20g. 10.18. a)
H202 + 2KI +H,SO4 — 12 + K2504 + 2H20 I, + 2NaszO3 — 2NaI + NaZS4O6, b) 3,4M. 10.19.
a) Na2CrO4 (A), KMnO4 (B); Crz(SO4)3+16NaOH+3C12—>2Na2CrO4+6NaC1+3Na2SO4+8H20
2MnSO4+16KOH+5C12 — 2KMnO4+10KCl+2KZSO4+8H20 b) 0,5 mol Cl,. 10.20. a, b, d, e, f,
i, j. 10.21. a) 5,85g Zn, 5,76 g Cu; b) 18%. 10.22. Ecuatia reactiei este: Cu + 2AgNO3 — 2Ag +
Cu(NO3),. De pe placa de Cu trec in solutie x moli Cu si se depun pe placd 2x moli Ag. m - x-64 +
2x-108 =m+2,28. a) 0,96g Cu; b) 3,2g Ag; ¢) 0,125 M. 10.23. a) 2,76g; b) 0,33 M. 10.24. a) Zn —
Zn%" +2¢” (oxidare), Ag* + e~ — Ag (reducere); b) (-) Zngs) | Zn** (aq) || Ag* (ag) | Ag(s) (); ©) Zns)
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+2Ag* (aq) — Zn?" (ag) + 2Ag(s); d) E=+1,56V. 10.25. a) Pb — Pb>* + 2¢™ (oxidare), Cu?* +2¢™ —
Cu (reducere), b) anod - Pb, catod - Cu; ¢) (-) Pb(s) | Pb** (3q) || Cu*(aq) | Cugs) (+); d) 0,47V. 10.26.
a) Fe — Fe?" + 2¢™ (oxidare), 2H30" + 2¢~ — H, + 2H,0 (reducere), b) anod - electrod standard
de fier, catod - electrodul normal de hidrogen; ¢) Fe + 2HCI — FeCl, + H»; d) E = E°ge2+/pe. 10.27.
a) anod - Mg (E°eq = -2,36V), catod - Al (E°gq = -1,66V); b) Mg — Mg?" + 2e— (oxidare), A"
+3e” — Al (reducere); ¢) +0,7V; d) (-) Mg(s) | Mg (aq) (IM) || A} (aq) (IM) | Alg) (+); €) 3Mg +
2AP" — 3Mg?* +2A1. 10.28. a) (-) Mn | Mn?* (3q) || Ni?*(3) | Ni(s) (+); b) Mn + Ni2* — Mn?* +
Ni; ¢) -1,18V.10.29. a, b, c, d, in conditii standard. 10.30. b, c, d, e. 10.31. a) 30,89%; b) Am anod =
24g, Am catod = 16g. 10.32. a) A(+) 2CI- — Cl, + 2¢~ (oxidare), C(—) Ca?" + 2¢~ — Ca (reducere),
CaCl, — Ca + Cly; b) 144¢g Ca. 10.33. 1,89g Cu. 10.34. Mn. 10.35. a) 108g; b) 1,119mg; c¢) 108.
10.36. a) 68,5g; b) 0,7098 mg; ¢) 137. 10.37. a) 32g; b) 1,92¢g; c¢) 64g/mol; Cu; d) 6250 C. 10.38.
a) 96,5%; b) 5 ore. 10.39. Reactia este posibila (E°=+1,01 V >0, AG® = -194930 J/mol < 0, K =
1,51:103%); 2Fe?" + H,0, + 2H* — 2Fe*" +2H,0. 10.40. E°1 = +0,76V, reactia este posibila (Epiiz
=+1,2V, AG® = -231,6 kl/mol, K = ¢3-32). 10.41. d. 10.42. c. 10.43. e. 10.44. e. 10.45. e. 10.46. .
10.47.e.10.48. d. 10.49. b. 10.50. a. 10.51. €. 10.52. A, A, F. 10.53. A, A, F. 10.54. A, A, A. 10.55.
F, A, F. 10.56. F, A, A. 10.57. A, A, F. 10.58. A, A, F. 10.59. A, A, A. 10.60. F, F, A. 10.61. A, A, A.

Capitolul 11: Reactii de complexare si precipitare. Metode
experimentale de identificare a unor cationi si anioni

11.1. a) [Cu(NH3)3]*", Cu", NHj, 4, sulfat de tetraaminocupru (I1); b) [Cr(NH3)6]*T, Cr3*,
NHj, 6, clorurd de hexaaminocrom (II); ¢) [Mn(CN)¢]>~, Mn3", CN~, 6, hexacianomanganat (I11)
de potasiu; d) [PtCl4]*, Pt2", CI-, 4, tetracloroplatinat (II) de potasiu. 11.2. A: [Co(NH3)sBr]SO4
sulfat de bromopentaaminocobalt (IIT), B: [Co(NH3)5SO4]Br bromuri de sulfatopentaaminocobalt

. 11.3. {Br;‘ pe €M s S trans FN\" pe € B 114 A Zn[HeSON)]
Cl “SNH, Cl”7  NH,
tetratiocianatomercurat (II) de zinc; B: Fes[Hg(SCN)4l3 tetratiocianatomercurat (II) de fier (IIT).
11.5. A: Cuy[Fe(CN)g] hexacianoferat (II) de cupru (I1); B: Ag4[Fe(CN)g] hexacianoferat (II) de
argint (I); C: Nip[Fe(CN)g] hexacianoferat (IT) de nichel (IT). Pentru toate (A, B, C): [Fe(CN)g]*,
Fe2*, CN~, 6. 11.6. a) 1700 g; b) 108 g Ag; ¢) 3,2536 g. 11.7. a) HC=CH + 2[Ag(NH3),]JOH —
AgC=CAg + 2H,0 + 4NHj3, CH3—C=CH + [Ag(NH3),]OH — CH3-C=CAg + H,O + 2NHj3; b)
120g. 11.8. a) 2CuSO4 + 2NH,—OH - HCI + 8NH3 — 2[Cu(NH3),]Cl + Ny + 2(NHy4),SO4 +
2H,0, HC=CH + 2[Cu(NH3),]Cl — CuC=CCu + 2NH4Cl + 2NHj3; b) 99%. 11.9. A: Cu(OH),,
B: MgCO3; C: AgyCrOy; D: PbS. 11.10. 3,36 g/L. 11.11. 0,2 mol/L. 11.12. a) 1,732:10"'4 mol/L;
b) precipita, [Pb2"][S*] = 1,25:10 > 3-1028, 11.13. a) 36:102 M; b) nu precipita; c) precipita
[Ca2"][SO4%]=10">4,5107, 44,88 mg. 11.14. a) NaCl (CI~ ion comun); b) 0,03 mol/L. 11.15.
a) CuCO3-Cu(OH),, 2Cu?" + 2C032~ + H,0 — CuCO3-Cu(OH), + CO5; CuCO3-Cu(OH), +
4HCI — 2CuCl, + CO;y + 3H,0, CuCO3-Cu(OH), + 6NaOH — 2Nay[Cu(OH)4] + Na,COs;
b) 68,72 mL; c) 92,5 g. 11.16.a) A: MnCly; B: Mn,03; C: MnO;; D: MnMnO3 (vezi pag.

+3 -1 +2 0 +4 -1 +2 0

2526);4 b) Mn%03 + 6§{C1 — %MnClz + Cly +3H,0, MnO; + 4HCI — MnCl, + Cl, + 2H,0,
2 - +

MnMnO3 + 6HCI — 2MnCl, + Cl, + 3H,0, HCI = agent reducitor; ¢) 66,66 mL, 3,36 L Cly; d)
31, 5 g MnCly, 10%. 11.17. a) Zn(OH),; (vezi pag. 257); b) [Zn(NH3)4]*", NH3, 4, hidroxid de

tetraaminozinc; ¢) [HO™] > 3:10 M; d) 36,86 g. 11.18. a) A: FeSOy; B: Fe(OH),; C: Fe,0O3; b)
0, = agent oxidant, Fe*"=agent reducitor; ¢) 2FeCl; + 6NaOH + (x-3)H,O — FeOs - xH,0 +

m colectial
EDUCATIONAL



Indicatii §i raspunsuri
6NaCl. 11.19. a) reactivul AgNOj (vezi pag. 248), in mediu bazic precipita Ag,O (vezi pag. 241);
b) reactivul Pb(NO3), sau (CH3COO),Pb; ¢) a: NaySOy, b: Nay[Fe(CN)g], c: Fe(OH),, d: Fe(OH)s,
e: Fe»(S0y4)3, Fey[Fe(CN)gls. 11.20. a) a: Pbl,, b: K,[Pbly], ¢: Nay[Pb(OH)4], tetraiodoplumbat (IT)
de potasiu, tetrahidroxoplumbat (IT) de Na; b) 46,1g. 11.21. a. 11.22. e. 11.23. d. 11.24. d. 11.25. a.
11.26. b. 11.27. c. 11.28. e. 11.29. ¢. 11.30. d. 11.31. A, A, A. 11.32. F, A, A. 11.33. A, F, A. 11.34.
A, F A 11.35. A, A, A. 11.36. A, F, A. 11.37. F, A, F. 11.38. A, A, F. 11.39. F, A, F. 11.40. A, F,
A. 11.41. NayCO3 + 2HCI — 2NaCl + CO,1 + HyO (se produce efervescentd); Na,SO4 + HCl
— nu reactioneaza; Na,CO3 + BaCl, — 2NaCl + BaCO3; (BaCO3 pp. alb ce se dizolva in HCI
cu efervescentd); BaCO3 + 2HCI — BaCl, + H,O + CO,1; NaySOy4 + BaCl, — 2NaCl + BaSOy
(BaSOy pp. alb ce nu reactioneazd cu HCI). 11.42. CuSOy (vezi pag. 242). 11.43. a) CuCl, - solutie
verde-albastra, FeCls - solutie galben-deschis, CaCl, - solutie incolord; b) CuCl, + 2NaOH —
Cu(OH), + 2NaCl (Cu(OH), pp. albastru); Cu(OH), + 4NH3 — [Cu(NHj3)4](OH), ([Cu(NH3)4]
(OH), solutie albastru-violet) sau CuCl, + NHj3; 4FeCly + 3K4[Fe(CN)g] — Feyg[Fe(CN)gls +
12KCl (Fe4[Fe(CN)g] - pp. albastru), CaCl, + 2NaOH — Ca(OH), + 2NaCl (Ca(OH), - pp. alb
putin solubil). 11.44. 1: HNOs3, 2: CuSOy, 3: HCI, 4: NaOH, 5: AgNO3; CuSO4 + 2NaOH —
Cu(OH), + Na,SO4 sau Cu2" + 2HO™ — Cu(OH),; 2AgNO3 + 2NaOH — Ag,0 + H,0 + 2NaNO3
sau 2Ag* + 2HO™ — Ag,0 + Hy0; CuSOy4 + 2AgNO3 — AgrSOy4 + Cu(NO3), sau 2Agt + SO4%
— AgrSOy. 11.45. 1: Ca(OH),, 2: HySOy, 3: HCI, 4: NaOH; BaCl, + H,SO4 — BaSO4 + 2HCI
sau Ba2" + SO4%~ — BaS0y; BaCl, + 2NaOH — Ba(OH), + 2NaCl sau Ba?" + 2HO~ — Ba(OH),;
Na,CO3 + Ca(OH), — CaCOs + 2NaOH sau CO32~ + Ca?"™ — CaCO3; Na,CO3 + HySO4 —
NapS0O4 + CO, + HyO sau CO32_ + 2H30% — CO; + 3H,0; NayCO3 + 2HCI — 2NaCl + CO,
+ H,0. 11.46. 1: FeCl3, 2: NaOH, 3: NaCl, 4: AgNO3, 5: HCI; FeCly + 3NaOH — Fe(OH)3 +
3NaCl sau Fe3" + 3HO™ — Fe(OH)s3; FeCls + 3AgNO3; — 3AgCl + Fe(NO3)3 sau Ag* + CI~ —
AgCl; 2AgNO3 + 2NaOH — Agy0 + H,0 + 2NaNOs sau 2Ag* + 2HO™ — Ag,0 + H,0; NaCl +
AgNO3; — AgCl + NaNOs3; HCl + AgNO3 — AgCl + HNOs3. 11.47. 1: NaOH, 2: K1, 3: H»SOy, 4:
Pb(NO3),; HySO4 + Pb(NO3), — PbSO4 + 2HNO3; 2K1 + Pb(NO3), — Pbl, + 2KNO3; 2NaOH +
Pb(N03)2 - Pb(OH)2 + 2NaNO3. 11.48. 1:AgN03, 2: Pb(NOg)z, 3: NaNO3, 4: Ba(NO3)2; AgNOg
+ NaCl — AgCl + NaNOj3; AgCl + 2NH3 —[Ag(NH3),]Cl; 2AgNO3 + Na,CrO4 —AgyCrOy4 +
2NaNO3; Ag,CrOy4 + 4NH3 —2[Ag(NH;3),]* + CrO4%; Pb(NO3), + 2NaCl —PbCl, + 2NaNOs;
Pb(NO3), + NayCrO4 —PbCrO4 + 2NaNOs3; PbCrO4 + 4NaOH — Nay[Pb(OH)4] + NayCrOy.
11.49. 1: Zn(NO3),, 2: AI(NO3),, 3: KNO3, 4: Mn(NO3),, 5: Fe(NO3),; NHz + H,O = NH4* +
HO™; Zn*" + 2HO™ — Zn(OH)y; Zn(OH), + 4NHj3 — [Zn(NH3)4](OH),; AP+ 3HO™ — Al(OH)5;
Mn2" + 2HO™ — Mn(OH),; 4Mn(OH), + O, — 2Mn,05 + 4H,0; 2Mn(OH), + O, —2MnO, +
2H,0; 4Mn(OH), + O, — 2MnMnOs + 4H,0; Fe*™ + 3HO™ — Fe(OH)s. 11.50. 1: NaNOs, 2:
NaCl, 3: Na,S, 4: Na,CO3; AgNO3; + NaCl — AgCl + NaNO3; 2AgCl — 2Ag + Cly; 2AgNO;
+ NayS — AgyS + 2NaNOj; 2AgNO3 + Nay,CO3 — AgyCO3 + 2NaNOs3; Agr,CO3 — AgyO +
CO3. 11.51. CuCO3-Cu(OH),,CuCO3 — CuO + CO,, Cu(OH); — CuO + H,0, CuCO3 + 2HCI
— CuCl, + CO; + H,0, Cu(OH), + 2HCI — CuCl, + 2H,0, CuCO3-Cu(OH), + 6NaOH —
2Nay[Cu(OH)4] + NapyCO3. 11.52. NH3, NH3 + HCl — NHy4CI, vezi pag. 258. 11.53. CaCl,-6H,0,
CaCl, + C,04Nay; — C»04Ca + 2NaCl, C,04Ca + 2HCI — C,04H; + CaCl,, CaCl, + 2AgNO;3
— 2AgCl + Ca(NO3),. 11.54. Ba(NOs3),, Ba(NO3), + Na,SO4 — BaSO4 + 2NaNO3, BaSO4 +
H,SO4 — Ba(HSOy),, Ba(NO3), + NayCrO4 — BaCrOy4 + 2NaNOs3. 11.55. 1 (FeCl3), 2 (CuCly),
3 (CoClp), 4 (ZnCly) vezi paginile: 242, 243, 255 si 257.
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Capitolul 12: Metale si nemetale

12.1. Mg, a) 6mg; b) 60 mg; c) 6g; d) 38,4g; e) 4,8g; f) 1,44g. 12.2. Fe; a) 2,6g; b) 696 mg;
c) 84 g; d) 400 g. 12.3.a) 21,28 L; b) 237,5g; ¢) 5,317% Al3+, 1,89% Mg2+. 12.4. a) Cu:Zn = 5:3;
b) 62,13% Cu, 37,86% Zn; ¢) 812,5g; d) 49%; e) 254,23 mL. 12.5. a) 337 g; b) 38,7% Mg, 51,6%
Cu, 9,67% C; ¢) 4 L. 12.6. a) 11,5 g; b) 10% Na, 90% Hg; ¢) 5,6 L. 12.7. a) 19,7 g Au, 2,592 g Ag,
0,768 g Cu; b) 25:6:3; ¢) 4,08 g AgNO3, 2,256 g Cu(NO3),; d) 2,944 g; e) 0,736g. 12.8. a) 54 g; b)
462 g, 10,17%; c) creste cu 197,9%. 12.9. 256 kg. 12.10. a) 1:2; b) 119,69 kg. 12.11. a) 2,6%; b)
50%. 12.12. 96%. 12.13. a) 10,31% Na, 89,68% Hg; b) 7,66%; c) 11,07 mL. 12.14. 11,8 g, Al:Cu=
2:1.12.15. a) 25,8 g; b) 32%. 12.16. 1,5 mol, 225 g. 12.17. a) 32,98% Cu, 67,01% Zn, 33,33% Cu,
66,66% Zn; b) 0,25 L; c) 24,088-1023. 12.18. a) C si S agenti reducitori, O, agent oxidant; b) C:S
=2:1;¢) 13,33% CO,, 6,66% SO, 80% N», 1,125. 12.19. a) P4 agent reducator; b) 5:6. 12.20. a) C
- agent reducator, H,SOy, - agent oxidant; b) 5g; ¢) 80g. 12.21. a) 50,4g; b) 55,44% MgCl,; 23,76%
FeCls; 20,79% CuCly; ¢) 119,35 g/mol. 12.22. 96,96%. 12.23. a) S; b) 16S: 1522s22p%3s23p*; S2-:
1522522p®3s23p0; ¢) 128g; d) a: Hy, b: H5S; ¢: SO,, d: MgS, e: MgCly; €) 50% S, 50% O; f) 420g; g)
160 kg. 12.24. a) X: Cly, a: HCL, b: FeClj3, c: NaCl; b) 53,25 g, 81,25g; c) 44,8 m3; d) 12,3L. 12.25.
a) X: Ny, Y: Py, a: NO, b: P4O ¢, c: NH3, d. CasP; b) 7,2264-10%3; ¢) 112L; d) 131,2 m>. 12.26. a)
x=1, y=6, z=3, u=4, t=2; b) 1 mol; ¢) 48 g. 12.27. b) 93,6 kg. 12.28. 75%. 12.29. a) 3:1:14; b) 80%;
¢) 776,376 L. 12.30. a) Cu(OH),-CuCO3, malachit; b) 81,79%; c) 3682,34 kg. 12.31. d. 12.32. e.
12.33.d. 12.34. €. 12.35. d. 12.36. b. 12.37. c. 12.38. . 12.39. A, A, A. 12.40. A, A, F. 12.41. A, F,
A.12.42.A,F F. 12.43. A, A,F. 12.44. A, F,F. 12.45. A, A, F. 12.46. F, F, A. 12.47. A, A, A.

Capitolul 13: Oxizi, baze, acizi si saruri

13.1. a) A=C, B=0,, a=CO,, b=CuCO3, c=CuO, d=CuCl,, e=H,0, f=CO, h=NaOH,
j=Cu(OH),, I=H,CO3; b) 1,4, 5,9, 6, 10, 3, 8. 13.2. a) a=N,, b=H,, c=NH3, d=0,, e=NO, f=H,O0,
g=NO,, h=HNO3, i=NH4NOj3, j=Cu(NO3),; b) reactic de combinare: 1, 3, 4, 5, 6; reactie de
descompunere: 7; reactii redox: 1, 2, 3, 4, 5, 7, §; reactie de disproportionare: 5. 13.3. a) a=NaCl,
b=Cl,, c=H,, d=NaOH, e=HCI, f=NHj3, g=ZnCl,, h=Na,COs; b) 9 si 10; c¢) 6; d) 13. 13.4. a)
A=S, a=S0,, b=S03, c=H,S03, d=H,S04, e=BaS0Oy4, f=HCI, g=AgCl, h=NaOH, i=H,S, j=FeS,
k:FeC12, 12F6C13, m:Fe(OH)g, n:Fez(SO4)3, 0:F€203, p:NaQSO3, q:NaHS; b) F6203, SOz, SOZ
sau SO3, Fe,03, NaOH, Fe(OH)3, H,S sau HCI, H,SO3 sau H,SOy, H,S sau H,SO3, H,SO4 sau
HCI, Fe»(SOy4)3 sau FeCls, BaSO4 sau AgCl, NaHS, Na,S03. 13.5. a) X=Ca, a=CaO, b=Ca(OH),,
c¢=CO,, d=CaCO3, e=Ca(HCO3),, f=CaCl,, g=CaSiO3, h=NaOH; b) 5, 3, 4, 12, 11, 13, 10. 13.6.
a=CaCO3, b=Ca0, c=NHj3, d=NH4HCO3, e=NaCl, f=NaHCOj3, g=Ca(OH),, h=CaCl,. 13.7. a)
a=KClO3, b=KCl, c=0,, d=HCl, e=Cl,, f=MgCl,, g&=MgO, h=Mg(OH),, i=AgCl; b) Cl, < HCI <
MgCl, (Cl, molecula nepolard, HCl molecula polara, MgCl, compus ionic); ¢) MgCl, sare solubila,
AgCl sare insolubila; d) 1 (obtinerea O, in laborator), 2 (obtinerea Cl, in laborator), 6 (obtinerea Hy
in laborator), 9, 10 (recunoasterea C1~ si HCI). 13.8. a) a=Na, b=0,, c=Na,0,, d=NaOH, e=Na,COs3,
f=NaCl, g=Al(OH)3, h=Al,03, i=Fe,03, j=Al5(SO4)3, k=Na[Al(OH)4]; b) reactia 3 (improspatarca
aerului din nave cosmice, submarine), reactia 7 (aluminotermia); c¢) caracter amfoter. 13.9. a)
a=S0,, b=NO,, ¢=S03, d=NO, e=CO, f=H,S04, g=HNOj3. 13.10. a) a=Cl,; b) Ca?*, C10~, CI".
13.11. a) 26,1g MnO,, 76,2g CaOCl,, 24,5g KC10O3; b) 120g; c) cilindrul 3 (Fe); d) 114,3g CaOCl,.
13.12. a) Na,CO3°10H,0, CaCOs; b) 48,6g; c¢) 21,8g; d) prin dizolvarea in apa; e¢) CaO + H,O
— Ca(OH),, Ca(OH), + Na,CO3 — CaCO3 + 2NaOH. 13.13. a) 1:2:1; b) 371g; ¢) 32,345%; d)
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800g; ¢) Ca":Zn2":Cl™=3:1:8. 13.14. a) 168g MgCO3, 52g MgSiO3; b) 88g/mol; ¢) 50g; d) 0,078;
e) 19,475L; f) rosu. 13.15. a) Cu, CuSO4°5H,0, CuCOs3; b) 374¢g; ¢) 240g; d) 53,33% Cu. 13.16.
a) H,S (5,88% H, 94,11% S); b) 170g; ¢) 340kg; d) 480mg. 13.17. a) H:S:0=1:16:32; b) 2 mol O;
c) 65,3% O; d) 50 de €7; e) 3:4. 13.18. a) 48:39; b) 27:2; ¢) 206:0; d) 85:16; e) 31:32; f) 85:62; g)
331:108. 13.19. a) 21,077+10%3; b) 2,4088+1023; ¢) 6,02210%3; d) 144,528+1020; ¢) 7,2264+10%3.
13.20. a) 0,17711+1023 molecule, 0,53133+1023 atomi, 3,18798+10%3 electroni si protoni; b) 4,8¢g
Mg; ¢) 9,38% H, 79,11% O; d) 53,5 mg NHyCl; ¢) 31,25g NH4CI; f) 36,8g dolomit; g) 94,73%
Fe,03. 13.21. a) PbO,; b) KOy; ¢) N»O; d) NyOy; E) Fe,03; f) SO3; g) Mn3;0y4. 13.22. a) KOH; b)
Ba(OH),; ¢) Zn(OH),; d) Fe(OH),; ) Al(OH)s. 13.23. a) HBr; b) H,SO3; ¢) H3POy4; d) HNO3; €)
H,CO3. 13.24. a) FeBrj3; b) AgyCrOy; ¢) NH4HCO3; d) Ca(NO3),; e) FeS,. 13.25. a) 20%; b) 49%;
¢) 8,96L; d) 500g. 13.26. a) 3,2g; b) 1,96g; ¢) 200g; d) 74,766%. 13.27. a) 402mg; b) 46,4¢g; c) 3,6g;
d) 26,53kg; e) 63:49:36. 13.28. a) 2,45kg; b) 2,87g; ¢) 382,5g; d) 0,46M. 13.29. a) Na:Na,0=6:1; b)
22,759%, 11,7%; c) 10,08L; d) 140,6g. 13.30. a) 343,75 kg; b) 3,678% S; c) 3,25kg; d) 376,923kg.
13.31. ¢c. 13.32. b. 13.33. . 13.34. a. 13.35. d. 13.36. b. 13.37. c. 13.38. a. 13.39. b. 13.40. e. 13.41.
A,A A 1342.A,A,F. 13.43. A, A, A. 13.44. A, F, A. 1345. F, A, A. 13.46. A, A, F. 13.47. A, A,
F.13.48. A, F,A. 13.49. A, A, F. 13.50. A, A, F.

Capitolul 14: Apa

14.1. a) 11,11% H, 88,88% O; b) 5.88% H, 94,11% O; ¢) 55,5 M; d) 3,2¢10718; ¢) 1,47M.
14.2. a) 36%, 10,11%; b) 28,8%. 14.3. 5,6 grade. 14.4. a) 5:3; b) D¢=2,24 grade, Dp=5,6 grade,
D1=7,84 grade; c) 8,7510™* MCa?", 5,25:10* MMg?2". 14.5. a) 3M; b) 1,764 g. 14.6. 8M, agent
oxidant. 14.7. d. 14.8. b. 14.9. c. 14.10. a. 14.11. d. 14.12. c. 14.13. A, A, A. 14.14. A, F, F. 14.15.
A A, A 14.16.A,F, A. 14.17. A, F, A. 14.18. A, A, A.

Capitolul 15: Alte probleme

15.2. 1,292D. 15.3. 2,9¢1020C; 0,18. 15.4. a) 0,6D; b) 0,4D. 15.5. a) -641,3 kJ/mol; b)
-743,7 kJ/mol. 15.6. a) 5,662108 cm; b) 2,14 g/cm3. 15.7. a) 1 ion Cs* si 1 ion CI7; b) 4,053 A;
405,3 pm; ¢) 170 pm. 15.8. a) 4 atomi; b) 26,166210716 cm?; ¢) 74%; d) 8,86 g/cm>. 15.9. a) 10:1;
b) 5M; ¢) 4,94 L. 15.10. a) 1000 mol H,0, 5:10° mol HNO3; b) 2,77-107 M; ¢) 6,42. 15.11.
a) 13,73:10%3 ioni K*, 2,28:10* mol K* si KOH, 1,956:102 mol H,0; b) 3,5%, 2,28:102 M,
1,27-1073 g/mL; ¢) 12,35. 15.12. a) 0,6778 M; b) 4,05%; ¢) 40,668 g/L; d) circa 33,587-1023. 15.13.
a) 12,56% acid oxalic, 31,28% oxalat monosodic, 56,14% oxalat disodic; b) 1,5L; ¢) 6,9g. 15.14. a)
electrodul Cl™(5q)| AgCl(s)|Ag(s) este catodul pilei, Epjj3 = +0,22 V; b) electrodul CI™(aq)| AgCls)| Ags)
este anodul pilei, Eyjj; = +0,12V; ¢) +0,79. 15.15. 2:10°13. 15.17. -3239,6 kJ/mol. 15.18. a) X=V
(Z=23), G=5, P=4, caracter metalic; b) 1, 2, 3, 7, a=3, b=15; ¢=5; d=10, e=2, {=6; ¢) A (VOCl,),
B (VOCI); d) 551 6.
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Anexa 1

Configuratia electronica
Ele.:ment Masa atomica relativa | Masa atomica rotunjita
,Simbol .
Izotopi: A=numar de masa (abundenta %)
‘ Is! o [Ne] 3s23p!
h‘dr‘;'gen 1,008 |1 al‘inA“;‘“ 26,98 | 27
1
1(99,98), 2(0,015) 27(100)
' 1s? o [Ne] 3s23p?
heliu 4,003 |4 SI|ICI.U 28.09 |28
oHe 1451
4(99,99) 28(92,23), 29(4,67), 30(3,1)
- [He] 2s! [Ne] 3s23p3
" oo | 7 fostor 3097 | 31
3 15
7(92,5), 6(7,5) 31(100)
B [He] 252 [Ne] 3s23p*
beriliu 9012 | 9 sulf 32.07 | %)
4Be : 165 :
9(100) 32(95,02), 33(0,75), 34(4,21), 36(0,02)
[He] 2s22p! dor [Ne] 3s23p°
bor o1 |11 35,45 | 355
sB 17C1
11(80,1), 10(19,9) 35(75,77), 37(24,23)
[He] 2s22p? oon [Ne] 3s23p°
car‘téon 12,01 | 12 %Ar 39,95 | 40
6 18
12(98,9), 13(1,1) 36(0,34), 38(0,06), 40(99,6)
[He] 2s22p> Stasia [Ar] 4s!
azlgt 14,01 [14 P [39.10 [ 39
7 19
14(99,63), 15(0,37) 39(93,26), 40(0,01), 41(6,73)
_ [He] 2s22p* [Ar] 4s2
°X'ge” 16,00 [ 16 calciu | 40,08 | 40
8
16(99,76), 17(0,04), 18(0,2) 20Ca 40(96,94),  42(0,65), 43(0,13),
q [He] 2s22p° ?:(?321)4428(0,19)
uor r S
oF 19,00 | 19 scandiu 770 |45
19 (100) 5S¢ ’
[He] 2522p0 45(100)
neon 2018 | % [Ar] 3d%4s?
loNe 2 -
20(90,48), 21(0,27), 22(9,25) titan | 47,90 |48
[Ne] 3s! 22T 46(08), 47(7,3), 48(73,8), 49(5.5),
sodiu 2299 | 7 50(5,4)
11Na 2 [Ar] 3d34s2
23(100) vanadiu 50.94 | 51
| [Ne) 357 2V so;o 25), 51(99,75)
mag&egzm 24’31 | 24 B s 5
12
24(78,99), 25(10), 26(11,01)




Anexe

[Ar] 3d'94s24p6

[Ar] 3d34s!
Cr‘g’ 52,01 | 52
24
50(4,34), 52(83,79), 53(9,5), 54(2,36)
[Ar] 3d%4s?
mangan
e [5494 | 55
55(100)
[Ar] 3d%4s?
ﬁeFre 55,85 | 56
26
54(5,8), 56(91,7), 57(2.2), 58(0,3)
[Ar] 3d74s2
cobalt 58.93 | 59
27C0
59(100)
[Ar] 3d%4s2
nichel [ 58,69 | 59
28Ni 58(68,27), 60(26,1), 61(1,13), 62(3,59),
64(0,91)
[Ar] 3d'04s!
P 163,39 | 64
29Cu
63(69,2), 65(30,8)
[Ar] 3d'04s2
zine | 6541 | 65
30Zn 64(48.,6), 66(27,9), 67(4,1),
68(18.8), 70(0,6)
[Ar] 3d'04s24p!
galiu
Yo 972 | 70
69(60,1), 71(39,9)
[Ar] 3d!04s24p?
germaniu | 72,61 | 73
32Ge 70(20,5), 72(27.4), 73(7.8),
74(36,5), 76(7.,8)
[Ar] 3d!04s24p3
arsen
O 2T | 75
75(100)
[Ar] 3d'04s24p*
seleniu | 78,96 | 79
345e 74(0,9), 76(9.,2), 77(7,6), 78(23.6),
80(49,7), 82(9,0)
[Ar] 3d!04s24p>
brom
[0 | 80

79(50,69), 81(49,31)

kripton | 83,80 | 84
36Kr 78(0,35), 80(2,25), 82(11,6),
83(11,5), 84(57), 86(17,3)
[Kr] 5s!
rubidiu
TRb L8347 | 85,5
85(72,16), 87(27,84)
. [Kr] 552
strontiu 87.62 | 38
3851 i
84(0,56), 86(9,86), 87(7), 88(82,58)
[Kr] 4d!5s2
ytriu
88,91 89
39Y |
89(100)
[Kr] 4d25s2
zirconiu 91,22 | 91
a0Zr 90(51,45), 91(11,22), 92(17,15),
94(17,38), 96(2.8)
[Kr] 4d*5s!
niobiu
N [9291 | 93
93(100)
[Kr] 4d55s!
molbden | 95,94 | 96
4Mo 92(14,84), 94(9,25), 95(15,92), 96(16,68),
97(9,55), 98(24,13), 100(9,63)
[Kr] 4d55s2
technetiu
e [O89D) | 99
numai izotopi artificiali
[Kr] 4d75s!
ruteniu 101,07 | 101
a4Ru 96(5,52), 98(1,88), 99(12,7), 100(12,6),
101(17,0), 102(31,6), 104(18,7)
[Kr] 4d85s!
rhodiu
oKD 102,9 | 103
103(100)
[Kr] 4d10550
paladiu | 106,42 | 106
a6Pd 102(1,02), 104(11,14), 105(22,33),
106(27,33), 108(26,46), 110(11,72)
[Kr] 4d!05s!
argint
107,87 108
47A9 |

107(51,84), 109(48,16)
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[Kr] 4d10552

112,40 112

[Xe] 4£35d%s2

cadmiu
45Cd 106(1,25), 108(0,89), 110(12,49),
111(12,80), 112(24,13), 113(12,22),
114(28,73), 116(7,49)
o [Kr] 4d105525p!
indiu 715 82 [115
490In
113(4,3), 115(95,7)
[Kr] 4d105525p2
_ 118,71 | 119
Stag'” 112(0,97), 114(0,65), 115(0,36),
5051 116(14,53), 117(7,68), 118(24,22),
119(8,58), 120(32,59), 122(4,63),
124(5,79)
[Kr] 4d105525p3
stibiu
. sb 121,75 | 122
121(57,3), 123(42,7)
[Kr] 4d105525p4
elur 127.6 | 128
soTe 120(0,09), 122(2,60), 123(0,91),
124(4,82), 125(7,14), 126(18,95),
128(31,69), 130(33,8)
_ [Kr] 4d105525p5
fod 126,9 [ 127
53l
127(100)
[Kr] 4d'05525p0
cenon | 1313 | 131
saXe 124(0,1), 126(0,09), 128(1,91),
129(26,4), 130(4,1), 131(21,2),
132(26,9), 134(10,4), 136(8,9)
) [Xe] 6s!
cesiu
s [1329 | 133
133(100)
[Xe] 6s2
bari | 137:34 | 137
<Ba 130(0,11), 132(0,1), 134(2,42),
135(6,59), 136(7,85), 137(11,23),
138(71,70)
[Xe] 5d16s2
lantan 738 o1 | 139
s7La
138(0,09), 139(99,91)
_ [Xe] 4f15d16s2
ceriu
+iCo 140,1 | 140

praseodim 1409 | 141
59PI‘
141(100)
[Xe] 4f*5d%s2
neodim
N 14.4,2 | |
7 izotopi, 142 - 150
. [Xe] 4£55d%s2
pror;rerflu (145) |
61
numai izotopi artificiali
. [Xe] 4105d%s2
samariu 150,36 |
625m - .
7 izotopi, 144 - 154
_ [Xe] 4f75d%s2
europiu 151,96 |
63EU
151(47,8), 153(52,2)
[Xe] 4f75d!6s2
gadoliniu
G 15.7,25 | |
7 izotopi, 152 - 160
. [Xe] 4f145d%s!
platind 7155 o8 [ 195
78Pt - .
6 izotopi, 190 - 198
[Xe] 4f145d106s!
aur
cAu 19697 | 197
197(100)
[Xe] 4145410652
merurt 200,59 | 201
soHg - .
7 izotopi, 196 - 204
) [Xe] 4f145d1%s26p!
e 20438 [ 204
81
203(29,52), 205(70,48)
[Xe] 4f145d1%6526p>
p;;‘;‘jb 207,2 | 207
204(1,4),206(24,1),207(22,1),208(52,4)
. [Xe] 4f145d1%6526p>
bismut 7 3¢9 [ 200
83B1
209(100)
_ [Rn] 536d!7s2
uraniu- 538,02 [ 238
9U

234(0,005), 235(0,72), 236(99,275)

4 izotopi, 136 - 142




Anexe

Anexa 2. Energia de ionizare pentru unele elemente din grupele principale (kJ/mol)

1
1 H He
Ei=1312 2 13 14 15 16 17 |B=372
Li Be B C N 0 F Ne
2 |E;=520,2 ||E1=899.,5 | |E;=800.6 ||E;=1086 ||E;=1402 ||E;=1314 ||E;=1681 ||E;=2081
E,=1757
Na Mg Al Si P S Cl Ar

3|E;=495.8 ||E;=737,7 EF?;Z,; E,=786,5 ||E;=1012 ||E;=999,6 ||E|=1251 ||E;=1521
= 2=
E,=1451 E2 0745
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
4|E;=418,8 ||E;=589,8 | |[E1=578.8 ||E|=762,2 ||[E;=947 ||E;=941 ||E;=1140 ||E;=1351
Ex-1145 | |E2Z1979

E3=2963
RDb Sr In Sn Sb Te I Xe
5|E;=403 ||E;=549,5 | |E;=558,3 Enzzgflﬁ,; E,=830,6 ||E;=869,3 ||E;=1008 ||E;=1170
= 2=
E,=1064 E22043
E4=3930

Anexa 3. Afinitatea pentru electron a unor elemente din grupele principale.
Semnul ,,+” indica procese endoterme, semnul ,,—” indica procese exoterme

p 1 Afinitatea pentru p | Afinitatea pentru
rocesu electron (kJ/mol) rocesu electron (kJ/mol)
Hig) + e —H(q) -73 S(g) € —S7(g) -201
N +e” —N7g) -6.7 S(g+e =S () +640
P +e =P 72 Fg +€ —F ) -328
AS(g) +e” —>AS_(g) =78 Cl(g) +e” —>Cl_(g) -349
O(g) +e” —>O_(g) -141 Br(g) +e” —>Br_(g) -325
O (g + & —0% (g +798 I + e~ > 295
Anexa 4. Razele atomice si ionice ale unor elemente din grupele principale (A, 1A =1071m)
1 18
1 H 0,37 He 0,99
2 13 14 15 16 17
5 Li 1,57(||Be 1,12| |B 0,88([C 0,77(IN  0,75(|0  0,73||F 0,71{|Ne 1,60
Lit  0,76/|Be*" 0,27 N3 1,71]|0% 140[[F- 133
3 Na 191|[Mg 1,6/ |Al 1,43|[Si 1,18](P 1,10((S 1,03{[{C1  0,99(|Ar 191
Na* 1,02||Mg*"0,72] |AB*" 0,54 P3- 2,12[[s* 1.84||cIm 1.81

K 235||Ca 197| |Ga 1,53[|Ge 1,22||As 1,22||Se 1,17(|Br 1,14||Kr 1,97

4 K*  1,38]|Ca%" 1,00] |Ga3' 0.62||Ge*" 0.53]|As>~ 2.22|[Se* 1.98||Br~ 1,96

Rb  2.5|[Sr 2.15| [In 1,67|[Sn 1,58][Sb 1,43][Te 1,35|[I 1,33|[Xe 2,14
> Rb* 1.49|[Sr*" 1,26] [In3" 0,80][Sn*" 0,74 Te2~ 221[1I- 220
6 Cs 2.72|[Ba 224] [Te 1,71|[Pb 1,75|[Bi 1,82

Cst  1.7||Ba?" 1,42| [Te3™ 0,89]|Pb*" 1.19]|Bi3" 1,03
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Anexa 5.

Electronegativitatea unor elemente din grupele

1 principale (dupa Pauling)
1 H

221 2 13 14 15 16 17

Li || Be B C N o F
2 1,0 |[ 1,6 2,0 2,6 3,0 | 3.4 ][ 40

Na || Mg Al Si P S Cl
3 09 1] 1.3 1,6 1,9 22 | 2,6 |[ 3,2

K || Ca Ga(IID) || Ge(IV) [|As(I1)]| Se || Br
4 0,8 || 1,0 1,8 2,0 2,2 || 2,6 || 3,0

Rb || Sr In (111 Sn1 N sb || Te || |
5 0,8 1] 0,9 L8 lsn(Iv)|| 21 | 2.1 || 27

2.0

6 Cs || Ba TI(D) Pbl (911) Bi

0,8 || 0,9 1,6 szfg\/) 2,0

Anexa 7.
Lungimea unor legaturi covalente

Legatura Lungimea

covalentd | legaturii (A)
H-H 0,74
H-F 0,92
H-Cl 1,27
H-Br 1,41
H-1 1,6
F-F 1,44
CI-Cl 1,99
I 2,67
N=N 1,09
c-C 1,54
C=C 1,33
C=C 1,2

Anexa 6.

Energia de legétura pentru unele

legaturi covalente

Legatura | Energia de legatura
covalenta (kJ/mol)

H-H 436
H-C 413
H-N 388
H-O 463
H-F 565
H-CI 431
H-Br 366
H-I 299
H-S 338
H-P 322
C-C 348
Cc=C 614
c=C 839
C-F 484
C-Cl 339
C—Br 276
C-1 238
C-S 259
C-N 305
C=N 613
C=N 890
Cc-0 360
Cc=0 745
F-F 155
CI-Cl 242
Br-Br 193
11 151
0=0 498
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Anexe

Anexa 8.

Constante de aciditate si bazicitate, exponenti de aciditate si bazicitate

Substanta K (mol/L) pKa Substanta Ky, (mol/L) pKyp
HI 1011 -11 I- 103 25
HBr 10° 9 Br~ 1023 23
HCI 107 -7 CIl- 10721 21
HF 7,2:104 3,14 F 1,38-10°! 10,86
H,S 1,2:107 6,92 HS™ 8,33:10°8 7,08
HS~ 1013 13 S2- 107! 1
H,S0;3 1,5:102 1,82 HSO;3~ 6,66-10713 12,18
HSO;3~ 9,1-10°8 7,04 SO3% 1,09-1077 6,96
H,SO, 102 2 HSO4~ 10716 16
HSO4~ 1,2:102 1,92 SO4% 8,33:1013 12,08
HNO, 4,26:10™ 3,37 NO,~ 2,34-10°11 10,63
HNO; 25,11 -1,4 NO;3~ 3,98:10°16 15,4
HCIO4 1010 -10 ClOo4~ 1024 24
HCIO, 102 2 ClO,~ 10712 12
H,CO3 431077 6,37 HCO3~ 2,32:10°8 7,63
HCO;3~ 4,8:101 10,31 CO3% 2,08:10% 3,68
HCOOH 17,7-107 3,75 HCOO~ 5,6:10711 10,25
CH;COOH 1,8:107 4,74 CH;COO™ 5,55-10710 9,25
CICH,COOH 1,4:1073 2,86 CICH,COO™ 7,14-10712 11,14
CH3SO3H 15,84 -1,2 CH3S03~ 6,31-10°16 15,2
CgHsSO3H 107 -7 CgHsSO5~ 102! 21
CgHsOH 1,25-10°10 9,9 CHsO™ 0,8-10% 4,09
CH;0H 3,06:10716 15,5 CH;0~ 31,64 -1,5
CH;CH,OH 10717 17 CH3CH,O™ 103 -3
HCN 4,9-10°10 9,3 CN- 2,04:107 4,69
NH4* 5,6:10°10 9,25 NH; 1,76:107 4,75
CgHsNH;* 2,6:107 4,58 CgHsNH, 3,84-10710 9,42
(CgHs),NH,* 1,3-107! 0,88 (CgHs),NH 7,69-10714 9,11
CH3;NH;* 2,29-10°11 10,65 CH3NH, 4,36:10% 3,36
(C,Hs),NH,* 1,11-10°10 10,93 (C,Hs),NH 8,7-10™ 3,06
(CH3),NH,* 1,95-10°1 10,7 (CH3),NH 5,12:10% 3,29
PH,4* 1014 -14 PH; 10728 28
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Anexa 9. Entalpii molare de formare standard

Substanta (k?/ljncfl) Substanta (kﬁ/}rln(fl) Substanta (k?/ljn(ljl)
Hzo(g) -241,8 HF(g) -273 CHy(g) -74,8
H>Oq -285,8 H>S(g) -21 CoHe(g) -85
H>O) -291,8 KCl (g) -437 CoHyg) +52
H>05() -187 NaCl(g) -410,5 CoHy(g) +227
COx(y) -393,5 NaCl(ag) -407,2 CsHg(g) -103,9
CO(g) -110,5 Kls) -327,9 CH3—CH=CHy(y, +20
N2O(g) +82 MgCly) -642 CH3—C=CHy) +185
NO(g) +90 BaClz(s) -859 IlfC4H 10(g) -126
NOy(g) +33 AlCl5 ) -706 izo—Cy4H1o(g) -131,6
N2Oy(g) +9 ZnCl, -415 CH=CH—CH;—CHj(g) +1,1
SO2(g) -297 Hg,Cly) -265 CH,=CH—CH=CHyy +110
S03() -396 AgCl) -127 n—CsHjyq) -173
SiOz(s) -858,6 SiCl4(g) -609 n—CsH 12(g) -146
NH3(g) -46 NH4Cls) 315 n-CeHy4)) -198,8
NayOs) -418 NaySOy4s) -1388 CeH12(g, ciclohexan) -123

NayOy(s) -513 K2S504s) -1433,4 C(,H(,(g) +83
MgOys) -601 BaSOy) -1473 CeHe () +49
CaOy) -635,1 CuSOy) =771 CeHs—CH3y +12

AL O3 -1676 CuSO45H,0¢s) -2280 CeHs—CHj(g) +50
CuOg) -156 [Cu(NH3)4]2+(aq) +334 CH30H) -239
CuZO(s) -171 NaNO3(S) -468 CH3OH(g) -201
HgO(S) -90,8 AgNOj,(s) -124 CH3CH20H(|) -277,6
PbOgg) -219 KClO3 -391 CH3CH,;0H g) -2353
F6203(5) -824 NaHCO3(S) -951 2-pr0pan01(|) -318
Fe304(5) -1118 Na2C03(S) -1129,8 CH3CH20(g) -166
Sno2(s) -581 MgCO3(S) -1096 CH3COCH3(1) -248
ZnO(s) -350 CaCOjs) -1206 CHO(g -115,9

NaOHgs) -426 FeS(s) -102 HCOOHj -425

NaOHzq) -470,1 FeSy(s) -172 CH;COOHj, 484
KOH(S) -424,7 C(s,graﬁt) 0 CH3COOC2H5(I) -479

KOI'l(aq) -482,3 C(s,diamant) +1,9 CHSNHZ(g) -23

Ca(OH)ys) | -985.6 Oxs) 0 CeHsNH, +31

Ca(OH)z(aq) | -1002,8 O3(g) +143 C7H5(NO3)3(1) -34,1

HQSO4(]) -814 S(s,rombic) 0 CC14(1) -133

H2SO4(aq) | -909.2 S() +277,5 CHCly, -132
HNO;( -174,3 Sg(g) +100 zaharozas) -2222

HNO3(,q) -207,36 Bry 0 cis-2-butendg) -5,7
HClg) -92 Bry(g) +30,9 trans-2-butendg) -10
HClaq) -167,1 I2s) 0
HBr(g) -36 |2(g) +62

Hlg) +26 CaCys) -60
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Anexa 10.

Entalpii libere molare de formare

standard si entropii molare standard

Anexe

AG® Se
Substanta (imol) | (imolK)
NO(g) +87 210,7
NOz(g) +51 240
H>O) -237 70
H>O(q) -229 189
Na+(aq) -262 -
HO (aq) -157 -
MgCO3s) -1012 65,7
MgOys) -569 26,9
COx(g) -394 214
H>O0y( -120 109,6
CH3CH,OHyj, -174 160,7
CHQZCHz(g) +68 219,5
CH=CH(g) +209 201
CHy(g) -51 186
C3Hg(g) -103,9 270
NHj3(g) -16 193
Nog) 0 192
Hag) 0 131
O2(g) 0 205
Nas) 0 51,2

Anexa 11.
Seria potentialelor electrochimice
Semireactia de Caracterul
reducere 'red(V) reducitor
Li*+e —Li -3,05
K*+e —K 2,93 0
Rb*+e —Rb 2,93
Cst +e —Cs 2,92
Ra’" +2¢"— Ra -2,92
Ba?" +2¢”— Ba 22,91
Sr2™ +2¢"— Sr -2,89
Ca?" +2¢"— Ca 2,87
Na*+e — Na 22,71
La’" +3e— La 2,52
Ce’' +3e”— Ce -2,48
Mg?" + 2¢" — Mg 2,36
U3t +3e— U -1,79
ABRT + 3¢ — Al -1,66
TiZT +2¢ —Ti 1,63
VI +2e >V -1,19
MnZ" + 2¢”— Mn -1,18
Cr2" +2¢"— Cr -0,91
Zn*" +2e”— Zn -0,76 ©
Cr3* + 3¢ — Cr 0,74 §~
FeZ™ +2¢ — Fe -0,44 S
Cd*" +2¢ —Cd -0,41
TH+e —TI -0,34
IN*" +3e"— In -0,34
Co%" +2¢"— Co -0,28
Ni" + 2¢” — Ni -0,33
Sn?t +2e"— Sn -0,14
In?* +2¢"— In -0,14
Pb2* +2¢"— Pb -0,13
Fe3™ + 3¢ — Fe -0,04
2H* +2¢"— H, 0
Bi*" + 3¢ — Bi +0,20
Cu?™ +2¢"— Cu +0,34
Cut+e —Cu +0,52
Agt+e —Ag +0,80
Hg?" + 2¢" — Hg +0,86
Audt + 3¢ —Au +1,40
Aut+e — Au +1,69
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Anexa 12. Potentiale standard de electrod

. . Caracterul Caracterul
0 0

Semireactia de reducere €red(V) €ox(V) reducitor oxidant

Li+(aq) +e — Lig) -3,05 +3,05

K+(aq) +e — K -2,93 +2,93 A

Rb+(aq) +e — Rb) -2,93 +2,93

CS+(aq) + e —=L5() -2,92 +2,92

Ba+(aq) +2¢”  Bag -2,91 +2,91

Sr?*(aq) + 26" —> Sr(5) -2,89 +2,89

Ca®* (5g) + 26" — Cag) 2,87 +2,87

Na+(aq) +e — Na) -2,71 +2,71

La" (3g) + 3¢” — Lags) -2,52 +2,52

Mg (aq) + 26" — Mg -2,36 +2,36

U3 ag) + 3¢ — Ugg) -1,79 +1,79

AP (aq) +3¢”— Al -1,66 +1,66

Ti?* (o) + 26" — Ti) -1,63 +1,63

V2 (ag) T 26— Vg -1,19 +1,19

Mn2* (aq) + 26" —> Mn(g) -1,18 +1,18

Cr¥*(aq) + 26" — Cr(5) -0,91 0,91

2H0(p) + 2" —> Hy(g) + 20H (qq) -0,83 +0,83

Cd(OH)y(5) +2¢” — Cdg) + 20H"(5¢) -0,81 +0,81

Zn** (zg) +2¢” — Zn() -0,76 +0,76

Cr’t(ag) + 36" — Crg) -0,74 +0,74 Q Q

S(g) + 26— S (ag) 20,48 +0,48 g %"f

Fe?" (ag) + 26" — Fegg) -0,44 +0,44

Cr¥tag) + € — Cr¥¥gg) -0,41 +0,41

Cd** (3q) + 26" — Cdg) -0,40 +0,40

In** (5g) + & — In* g -0,40 +0,40

Ti* o) + & — Ti% (o) -0,37 +0,37

PbSOy(s) + 26" —> Pbyg) + SO4% (g -0,36 +0,36

Ti+(aq) +e —Tig) -0,34 +0,34

I (ag) + 3" — Ingg) -0,34 +0,34

Co**(aq) + 26" — Cog) -0,28 +0,28

Ni%*(3q) + 2¢” — Nigg) -0,33 +0,33

Aglg) + e —Aggs) + 1(ag) -0,15 +0,15

Sn%*(q) + 2¢”— Sn(g) -0,14 +0,14

N> (aq) + 26" — Ing) -0,14 +0,14

Pb?* (4g) + 26" —> Pbyg) -0,13 +0,13

Fe¥t(ag) + 3¢ — Fegg) -0,04 +0,04

2H+(aq) +2e"— Hyg 0 0

AgBr() + &"—> Ags) + Briag) +0,07 -0,07

Sn** (ag) +2¢” — Sn** g +0,15 -0,15 ‘

CuZ* () + & — Cu' ) +0,016 -0,16 |
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Anexe

Anexa 12. Potentiale standard de electrod

Semireactia de reducere (V) e%x(V) S:éi?';l;;l Cg;aitgger:’tul
Bi3* (5g) + 3¢” — Big) +0,20 -0,20
AgCls) + € — Ag(s) + Cl(ag) +0,22 -0,22 A
Hg,Clys) + 2e” — 2Hg()) + 2Cl'(qq) +0,27 -0,27
Cu?*(3q) + 2¢"— Cug) +0,34 -0,34
[Fe(CN)3]*(ag) + € — [Fe(CN)6]* (ag) +0,36 -0,36
ClOy4 (ag) + H20()y + 2™ — ClO37(aq) + 2HO (3) +0,36 -0,36
O2(q) + H20()) + 4e” — 40H (5q) +0,40 -0,40
AQyCrO4() + 26" —> 2Ag(s) + CrO47 (5q) +0,45 -0,45
137@g) T 2" — 3l aq) +0,53 -0,53
Cu+(aq) +e — Cug +0,52 -0,52
|2(5) +2¢ — 21-(&6]) +0,54 -0,54
MnOy (ag) + € — MnO4>(aq) +0,56 -0,56
MnOy (5g) + 2Hp0 () + 26" — MnOy(s) + 40H (5q) | +0,60 -0,60
HQ>804(s) + 26" —> 2Hg(j) + SO4% (aq) +0,62 -0,62
BrO™(aq) + H2O()) + 2™ — Br'(aq) + 20H (aq) +0,76 -0,76
Fe¥" (ag) + & — Fe? ag) 0,77 -0.77
H922+(aq) +2¢ — 2Hg(|) +0,79 -0,79
Ag¥ag) + € — Ag(s) +0,80 -0,80
NO3(aq) + 2H+(aq) +e — NOz(g) + H20(|) +0,80 -0,80
Hg?" (ag) + 2¢” — Hg) +0,86 -0,86
ClO (ag) + H20()) + 26" —> Cl'(zq) + 20H (3) +0,89 -0,89 D Q
NO3(ag) + 4H(ag) + 3¢"— NO(g) + 2H,0) +0,96 -0,96 g ¢
Bryg) + 26" — 2Br (ag) +1,09 -1,09 ° °
MnOj () + 4H* (3g) + 2¢” — MnO?* (3) + 2H,0y +1,23 -1,23
ClOy4 (ag) + 2H+(aq) +2e” — ClO37(aq) + H20q)y +1,23 -1,23
Oz * 4H+(aq) +4e”— 2H,0() +1,23 -1,23
O3(g) + H20(1) +2¢” — Oy(g) + 20H (5q) +1,24 -1,24
Cry07% (ag) + 14H* (aq) + 6€” —> 2Cr3 ¥ (5q) + THYO(y | +1,33 -1,33
Cly(g) + 26" — 2Cl(4g) +1,36 -1,36
AU (aq) + 36— Augg) +1,40 -1,40
Mn3* 5g) + € — Mn?*(4q) +1,51 -1,51
MnOy (ag) + 8H(ag) + 5¢”—> Mn?* (5 + 2H,0y +1,51 -1,51
2HBrO(yq) + 4H+(aq) +2e”— Bry(j) + 2H0y)) +1,60 -1,60
2HCIOgq) + 4H+(aq) +2e” — Cly) + 2H0qy +1,63 -1,63
Au(ag) + € — Aug) +1,69 -1,69
H202(aq) + 2H+(aq) +2e”— 2H,0y +1,78 -1,78
Pb# (5g) + 26" — Pb?" (4 +1,8 -1.8
Co**(aq) + & — Co**(aq) +1,81 -1,81
AG* (aq) + € — Al(ag) +1,98 -1,98
2087 (ag) T 26" —> 28047 (ag) +2,05 -2,05
O3(g) + 2H"(ag) + 26" — Oa(g) + H2Oq) 2,07 -2,07
Fag) + 26" — 2F () +2,87 2,87 \
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