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INTRODUCERE

Indicatiile metodice sunt alcatuite in conformitate cu programa la
chimia generala si anorganica pentru studentii facultitii Farmacie, luand
in considerare faptul ca in cadrul facultitii date la catedra Chimie Gene-
rald studentii studiazi si alte discipline chimice, cum ar fi chimia fizica
si coloidala, chimia analitici, chimia organici, metodele fizico-chimice
de analiza.

Succesiunea lucrarilor de laborator corespunde ordinii expunerii
materialului teoretic in cursul de prelegeri.Fiecare lucrare de laborator
contine intrebari, exercitii si probleme, accentul fiind pus pe intrebirile
ce necesitd o analizi a faptelor cunoscute, argumentare si lamurire.
Exercitiile si problemele sunt diferite dupa forma si gradul de complexi-
tate, ce va oferi posibilitate profesorului sd aleagad acel minim, care co-
respunde programului cursului dat.

indeplinind o anumiti lucrare de laborator, studentii trebuie si aibi
posibilitatea de a lucra de sine stitator asupra intrebarilor de autocontrol
ce le va permite sa ia cunostintd de caracterul intrebarilor la tema data si
si-gi verifice cunostintele si deprinderile practice.Fiecare lucrare (de
laborator sau seminar) corespunde unui anumit capitol al chimiei gene-
rale si contine intrebari la tema data, intrebdri de autocontrol si proble-
me. La unele intrebiri si probleme sunt date raspunsuri si lamuriri.

Tabelele, introduse in unele lucrari, si anexele includ materiale de
informatie necesare pentru alcituirea raspunsului la intrebidri si rezolva-
rea problemelor.

Studiind cursul de chimie generald si anorganicd, studentii trebuie
sd acumuleze anumite cunostinte, deprinderi i indemanéri indicate in
continuare.

Studentii trebuie sda cunoasca:

1. Scopurile si problemele chimiei generale si anorganice,céile si
metodele de rezolvare a lor.

2. Rolul si importanta metodelor chimiei generale si anorganice in
farmacie, in activitatea practicd a provizorului, cercetitorului in
domeniul farmaciei.

3. Capitolele principale, notiunile si metodele chimiei generale si
anorganice.



Legatura proprietatilor compusilor cu locul elementelor in siste-
mul periodic.

. Efectuarea calculelor caracteristicilor energetice ale proceselor

chimice, determinarea directiei si gradului de desfasurare a lor,
metodele de calcul al echilibrelor chimice.

Bazele teoriei structurii compusilor anorganici si teoriei legaturii
chimice.

Proprietatile principale ale elementelor chimice si ale compusi-
lor lor.

Tipurile principale de compusi anorganici si nomenclatura con-
temporani a lor.

Studentii trebuie sa poata:

1.

2

3.

wn

~ o

Lucra de sine statitor cu literatura in domeniul chimiei generale
si anorganice.

Folosi procedeele principale si tehnica indeplinirii lucrului expe-
rimental la chimia generald si anorganica.

Folosi in lucrul practic reagentii anorganici principali,solventii
si vesela chimica.

Folosi corect nomenclatura compusilor anorganici.

Calcula caracteristicile energetice principale ale proceselor chi-
mice.

Prepara solutii cu concentratia data a substantelor dizolvate.
Pronostica posibilitatea decurgerii spontane a proceselor si de-
plasarea echilibrelor chimice.

Lucrarea de laborator nr.1

STRUCTURA ATOMULUL. SISTEMUL PERIODIC
AL ELEMENTELOR SI PERIODICITATEA
PROPRIETATILOR ATOMILOR

Intrebari de control
1) Modelele anterioare ale atomului. Modelul atomic al lui Bohr.
2) Modelul cuanto-mecanic al atomului:
a) cuantificarea energiei;
b) ecuatia lui Louis de Broglie;
¢) principiul nedetermindrii lui Heisenberg;
d) ecuatia lui Schrodinger.
3) Numerele cuantice ale electronului: principal (n), orbital (1),
magnetic (my), spinul (my).
4) Structura electronicd a atomilor elementelor perioadelor mici.
Principiul lui Pauli. Principiul energiei minime. Regula lui Hund.
5) Structura electronicd a atomilor elementelor perioadelor mari.
Regulile lui Kleckowschi.
6) Fenomenul de ,,prabusire” a electronilor.
7) Structura sistemului periodic al elementelor. Elementele s, p, dsi f
8) Fenomenul de contractie lantanidici.
9) Periodicitatea proprietatilor atomilor elementelor:
a) razele atomilor si ionilor;
b) energia(potentialul) de ionizare;
c¢) afinitatea spre electron;
d) electronegativitatea.

Intrebari de autocontrol si probleme

1. Care este esenta fizica a fenomenului de periodicitate a proprie-
tatilor elementelor?

2. Din care cauzi diferenta in valorile primului si celui de-al doilea
potentiale de ionizare la atomul de litiu este mai mare decat la
atomul de beriliu?

3. Aranjati in ordinea cresterii afinitatii spre electron ale atomilor
cu configuratiile: ns’ ns’ ns’ np’.
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4. Lamuriti esenta fenomenului de contractie lantanidici.

5. in ce consta esenta fenomenului de ,,pribusire” a electronilor?
Dati exemple.

6. Enumerati numerele cuantice ale electronului si lamuriti esenta
lor fizica.

7. La care dintre atomii cu configuratiile: 1) 1s°, 2) Is° 2s2 2p°,
3) Is® 25° 2p°, 4) Is? 25° 2p°, 5) Is? 25° 2p° 3s', potentialul de
ionizare este mai mare si la care cel mai mic?

8. De ce la elementele nr. 58-71 (lantanide) valenta nu se schimbi
odata cu cresterea numarului de ordine?

9. In ce se manifesta asemanarea chimiei celor sase elemente ale
familiei metalelor platinice?

10.Cate orientiri spatiale sunt posibile pentru orbitalii s, p, d, f?

11.Cati orbitali se afld pe al patrulea nivel electronic i care este
numdrul maxim de electroni pe ei?

12.Lamuriti consecintele principiului lui Pauli (capacitatea orbitale-
lor, subnivelelor si nivelelor).

13. Caracterizati proprietatile chimice principale ale elementului nr. 52.

14.Din care cauzi elementele d ale primei grupe pot avea valenta
mai mare decat unu?

15.Ce este energia de ionizare, afinitatea spre electron, electronega-
tivitatea elementelor i cum se schimbi ele in perioade si grupe?

16.Cum se schimbi caracterul hidroxizilor elementelor perioadei a
doua? Explicati acest lucru din punct de vedere al schimbirii
razelor atomilor si sarcinii atomului central.

17.Ce se numeste perioada din punct de vedere al structurii atomu-
lui?

18.Ce variante ale sistemului periodic al elementelor cunoasteti?
Ce se afld la baza structurii lor?

19.Care este sensul fizic al subgrupei?

20.Cati orbitali vacanti au atomii de bor, aluminiu, calciu?

21.Cate elemente va include perioada a 8-a, daca ele vor fi candva
descoperite?

22.Care este numiérul de ordine al elementului ce va incepe perioa-
da a 8-a? Scrieti configuratia electronicd deplind a atomului
acestui element.

23.Scrieti configuratia electronici deplini a elementului nr. 115.

24.1n limitele teoriei structurii atomului, argumentati justitia formu-
lei N=2n?, ce determina capacitatea nivelului electronic.

25.Pot oare doud configuratii electronice, Is? 25’ 2p° 357 si 1s° 25’
2p° 35" 4, corespunde unuia si aceluiasi element? Daca da,
numiti acest element.

26.Numiti elementele, in atomii cirora se termini completarea cu
electroni a orbitalelor (n-1)d.

27 Numiti elementele, in atomii cirora se termina completarea cu
electroni a orbitalelor »s si np.

28.Se deosebesc oare dupad energie, forma si numarul maxim de
electroni orbitalii dyy. O, dyry?

29.La care din elementele sistemului periodic numirul nivelelor
electronice ale atomului nu coincide cu numarul perioadei? Care
este cauza acestui fenomen?

30.Scrieti configuratia electronici a atomului de fier si a ionului
Fe', a atomului de clor si jonului CI".

31.Prin ce se poate lamuri acel fapt, ¢4 in fiecare din grupele siste-
mului periodic pentru elementele s si p se observa un salt in
schimbarea proprietitilor chimice la trecerea de la elementele
perioadei a doua la elementele perioadei a treia, si de la
elementele perioadei a patra la cele din perioada a cincea?

32.Cum influenteaza urmitoarele cazuri de excitare asupra dimen-
siunilor atomilor: 1) ns’ — ns’ ', 2) ns’p’ — ns’p’d 2

33.Ce este sarcina efectivi a nucleului atomului?

34.La care din elementele sistemului periodic sarcina nucleuluj este
egald cu sarcina efectivi a nucleului?

35.Care din atomii cu configuratiile electronice: 1) 1s°25°2p°,
2) 1522s22p63s1 , 3) 15°25°2p°3¢°, 4) 1s22sz2p63s23p1, are cea mai
mare valoare a celui de al doilea potential de ionizare?

36.Care este formularea contemporani a legii periodicitatii si care
este sensul fizic al ei?

37.Cu ce va fi egala energia fotonului cu lungimea de unda 5500A?

38.Determinati lungimea de unda a electronului cu viteza de
1,8:10%cm/s.

39.Care este lungimea de unda a corpului cu masa de 70 kg ce se
miscd cu viteza de 1300 cm/s?

40.Numirul de undi v = 1500 cm’. Calculati lungimea de undi in
A, nm, mkm.



41.Numarul de unda v =1500 cm™. Calculati frecventa emandrii.

42.Calculati energia electronului pe primul nivel in atomul hidroge-
nului.

43.La arderea hidrogenului in oxigen conform schemei
Hy(+1/204,) = HyOg), in mediul inconjurdtor se imprastie
241,835 kJ de energie. Ce masd de substantd se imprastie cu
aceasta energie?

44. Admitem ca pozitia electronului in atom s-a determinat cu o
precizie de 0,1A. Care va fi nedeterminarea in masurarea vitezei

Pentru a determina energia unui mol de fotoni, energia unui foton

trebuie inmultitd la constanta lui Avogadro:

E=40-10"kJ-6,02-10" mol™ =2,4-10°kJ / mol.

Unele unititi de mésuri in sistemul SI

electronului?

45 Determinati energia de iradiere a fotonilor cu lungimea de unda

A =500 nm (in J,eV si J/mol respectiv).

46. Calculati energia primelor cinci nivele energetice in atomul de

hidrogen.

Rezolvarea problemei 44

Ax-Ap=—2%, de unde:

6,626-107J .
= —-h—»w,Ap = LEG— lgw;;]l—s— =1,06-10"J-5/m=1,06-10"kg-m/s,
27 Ax 2-314-10"'m

Ap
deoarece 1J =lkg-m’/s’.
p=m-v sau Ap = m-Av, de unde:

_Ap 1,06-10 kg -m/s
m 9,1-10'kg

Av

=1,2-10"m/s.

Rezolvarea problemei 45

. 10 . 10
u:£=3 10 cm/s=3 10 cm/s=6,0-10“’s“
A 500nm 5-10%cm

EF=hv=6626-10"J-5-6,0-10°s" =4,0-10"J =4,0-10"kJ
Deoarece leV =1,6-10"J,

4,0-10"J

:—————*———-—‘9 :2,53V
L6-107"J/eV
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Denumirea Indicarea Unitatea
Joule J kg-m’/s
Hertz Hz st

Newton N kg m/s’
Watt i kg-m’/s’
Coulomb C As
Ohm Q kgm'/(s"A)
Volt Vv kgm'/(s>A)
*Permeabilitatea € C*/(N-m)
dielectrici

*g, = 8,8542:10"2 C¥/(N-m)

Coeficienti de recalculare

1 R = §,314)/(K'mol)=1,987 cal/ (K-mol) = 82,05 cem’ - atm/(K -
mol) = 0,08205 1 - atm/(K-mol) = 62,4 1 - mm Hg/(K-mol);

1 faraday = 96487 C/mol = 23062 cal/(V-mol);

1 eV = 23,06 kcal/mol = 1,602-10"? erg = 1,602:10"°J = 8066 cm';

1J=6,2510"%V,

1 erg = 2,39-10%cal = 107J = 1g-cm’/s’;

1 cal = 4,184) = 4,184-10 erg;

1 coulomb =2,9979-10° u.e.s.;

1 atm = 760 mm Hg = 101325 N/m’= 101325 Pa;

1 bar = 10° din/om® = 0,987 atm=100007,8 N/m’ = lmm Hg =
133,322 Pa;

1 an = 3,1557-10"s = 5,26-10°min = 8,7658-10%0re = 3,6524-10° zile
= 52,178 saptamani;

1A°=10%m=10"m=0,1nm = 10 mkm;
3 1

lue.s. = 1cm5-g5/s.



Lucrarea de laborator nr.2

LEGATURA CHIMICA SI STRUCTURA MOLECULELOR

Intrebari de control

1. Legatura chimica. Metoda schemelor de valentd (SV).

2. Proprietatile legaturii covalente: orientarea in spatiu, saturabili-
tatea, multiplicitatea, polarizabilitatea.

3. Hibridizarea orbitalilor atomici. Tipuri de hibridizare cu partici-
parea orbitalilor s, p, d.

4. Legaturi o,n si 8. Caracterizarea lor.

5. Tipuri de legaturi covalente. Legatura ionicid. Momentul electric
al dipolului moleculei.

6. Interactiunea moleculelor: de orientare, inductie si dispersare.

7. Dezavantajele metodei SV. Metoda orbitalilor moleculari (OM).

Intrebari de autocontrol si probleme

1. in ce consta esenta metodei schemelor de valenta (SV)?

2. Lamuriti cum apare legitura intre atomi in molecula hidrogenu-
lui conform metodei (SV).

3. Aratati graficul dependentei energiei in functie de distanta dintre
nuclee n molecula hidrogenului.

4. Demonstrati ci la formarea moleculei de hidrogen are loc inter-
patrunderea norilor electronici ai atomilor.

5. Cum se formeaza legiturile ¢ si 7 in cazul interpatrunderii nori-
lor electronici de tipul p.

6. Aratati schematic formarea legiturilor 0,7 si J in cazul interpa-
trunderii norilor electronici de tipul d.

7. Din care cauzi legitura covalenti poseda proprietatea de orien-
tare in spatiu? Ce urmare are aceasti proprietate?

8. Lamuriti proprietatea de saturabilitate gi multiplicitate a legaturii
covalente.

9. In ce constd mecanismul donor-acceptor de formare a legaturii
covalente?

10.Cénd se formeaza nori electronici hibrizi ?Ce tipuri de hibridi-
zari cunoasteti? Dati exemple.
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11. Aréatati modelul simplu al legéturilor in molecula amoniacului,
in care participi numai orbitalii 2p ai azotului si Is ai hidroge-
nului,

12. Ardtati modelul legaturilor in molecula amoniacului, ludnd in
considerare hibridizarea orbitalilor 2s si 2p ai atomului de azot
(hibridizarea sp”).

13.Care este mecanismul aparitiei legaturii ionice?

14.De ce legatura ionica este lipsita de orientare in spatiu?

15.Ce este polarizabilitatea legaturii?

16.1n ce consta ruperea heterolitica (asimetrici) si homolitica (si-
metrica) a legaturii polarizate?

17.Ce este gradul de oxidare al atomului in moleculz?

18.Ce este valenta din punct de vedere al structurii atomului?

19.Ce tipuri de molecule covalente cunoagteti? Dati exemple.

20.Prin valoarea cidrei marimi poate fi apreciatd polaritatea
moleculei si legaturii?

21.Cu ce este egal momentul electric al dipolului?

22.Din ce cauzi molecula CO, este nepolard (u = 0), necatand la
faptul ca legaturile C = O din ea au caracter polar puternic?

23.Cum dupa valoarea momentului dipolar se poate determina daci
molecula are structura simetrica sau asimetrici?

24.Cum influenteaza cuplurile electronice antiliante asupra valorii
momentului dipolar al moleculei? Luati drept exemplu molecu-
lele NH3 §l NF3

25.Cum poate fi determinat caracterul legaturii (ionica, covalenta
polard, covalenti nepolara) dupi valoarea electronegativititii
atomilor? :

26.Ce tipuri de interactiuni dintre molecule cunoasteti?

27.Care sunt neajunsurile metodei SV?

28.Care orbitali moleculari se numesc lianti (de legatura) si antili-
anti (de antilegaturi)?

29.Care electroni se numesc lianti si care antilianti?

30.Cum diferd energia electronilor la trecerea lor de pe orbitalii
atomici (OA) pe orbitalii moleculari (OM)?

31.Lamuriti conform metodei OM imposibilitatea existentei mole-
culei Be,.

32.Momentul dipolar al moleculei PH; este egal cu 0.1810%C-m.
Calculati lungimea dipolului.
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33.Aratati schema graficd a aparitiei legéturilor in molecula CCl,
conform metodei SV.

34. Aratati schema energeticd a formarii ionului H," conform meto-
dei OM.

35.Determinati gradul de oxidare a oxxgenulun in 02, O, HZO
Na2O KOz, KO3, a sulfului in K2$ KzSz, SO3 5 8207 5 5203 .

36. Prin ce se deosebesc notiunile de ,,grad de oxidare” si ,,valen-
ta”? Comparati valorile lor pentru azot in urmétoarele molecule
51 ioni: NH}, NH4 N2H HNO3, NO3

37.Explicati de pe pozitiile metodei OM posibilitatea existentei
ionului molecular He,™

38.Cum se determina multiplicitatea legaturii in metoda OM?

39.Demonstrati ¢ moleculele N, si CO sunt izoelectronice (de pe
pozitiile metodei OM).

40.Cu ce este egald multiplicitatea legaturii in moleculele H, §i O,?

41.Ce tip de hibridizare a norilor electronici ai atomului central se
intilnesc in moleculele BeCly,BF3,SiH,?

42.1n care dintre oxizii elementelor perioadei a doua legétura E-O
are cel mai puternic caracter ionic?

43.Cate legituri o si cite = contin moleculele N, si CO?

44.Care din particulele H,", HHe, He,, He,", H, pot exista in stare
libera din punct de vedere al metodei OM?

45.Care este cauza micsoririi unghiului dintre legéturile chimice in
molecula H,O (105°) in comparatie cu NH3(107°)?

46.Care legaturi, O-H sau O-Li , are caracter mai ionic?

47.Ce valentd maximi pot avea elementele perioadei a patra? Prin
ce se lamureste aceasta?

48.Determinati momentul dipolar al moleculei HBr, dacd lungimea
dipolului ei este egal cu 1,810 m

49.Momentele dipolare ale moleculelor H;O si H,S sunt egale res-
pectiv cu 1,84 5i 0,94 D. Determinati lungimea dipolilor.

50.Care dintre elementele cu configuratiile nivelului exterior,
35°3p%, 55°5p", 6s°6p’ au valenta schimbatoare para si care impa-
ra?

51.Prin ce se poate limuri micgorarea momentului dipolar al mole-
culelor in girul:

HF HCI HBr HI
1,D 1,74 1,03 0,76 0,38

12

52. Care este cauza schimbarii lungimii i energiei legatum in sirul:

02 02 02 O2
l,nm 0,112 0,121 0,130 0,148
E,kJ/mol 628 493 24 407 203

Réaspuns la intrebarea 52
Conﬁguratule electromce ale particulelor date sunt:
0, KK[(czp) (nzp) (nzp ) ] Multipl. leg. = 2,5

O, [(029) (an) (TCZp ) ] =20
Oy KK[(G2p) (752p) (7'57p ) = 145
0,” KK[(Gzp) (ﬂzp) (7[2],1 )y =10

Dupa cum se vede, in acest sir mult1phc1tatea legéturii se micsorea-
74, ceea ce conduce la cresterea lungimii si micsorarea energiei ei.

Determinarea momentului dipolar
S4 se determine momentul dlpolar al moleculei, daca se stie ci lun-
gimea dipolului ei este egal cu 1,5 10

H= ql = ],610 19C'1,5'1011m — 2'4'10'30C'm
Deoarece 1D(debai) este egal cu 3,33-10%°C'm,

2,4-107

=——-——0=0,7207D
3,33-107°

Triinicia orbitalilor hibrizi*

st Trainicia | Configuratia spatiala a Exemple de
Hibridizarea orbitalilor %rbifraliﬁ)r compusi
Sp 1,93 Pe linie dreapta BeCl,
Spre varfurile ;
sp’ i triungfliului echilateral NO,

sp3 2,00 Spre varfurile tetraedului NH,
dsp” 2,69 Spre varfurile patratului [PtNH) ™
d’sp” 2,92 Spre varful octaedrului [Co(NH,)e]™"

d’s 2,95 Spre vérful tetraedului CrO,”

*Trainicia orbitalei electronului s se considera egala cu 1,0.
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Lucrarea de laborator nr.3

ENERGETICA REACTIILOR CHIMICE.
DETERMINAREA ENTALPIEI DE NEUTRALIZARE

Reactia de neutralizare poate fi reprezentati prin urmitoarea ecua-
tie termochimica:

HJO*{‘!‘/ +OH ¢ = 2H,0y AHozgg =-57,22 kJ/ mol.

Este evident, cd entalpia de neutralizare a acizilor slabi si bazelor
slabe va fi intr-o masura oarecare mai mici decat entalpia de neutraliza-
re a acizilor tari si bazelor tari, deoarece sarurile formate din acizi slabi
cu baze slabe hidrolizeazi dupa reactia inversi cu formarea acizilor si
bazelor slabe initiale.

Determinarea experimentala a entalpiilor diferitor reactii se efectu-
eaza in aparate speciale numite calorimetre. In cel mai simplu caz calori-
metral reprezintd un vas ce consti din doud pahare — exterior si interior.
Paharul exterior se acopera cu un capac din sticla organica cu trei gauri:
pentru palnie, agitator si termometru.

Trebuie de avut in vedere, ca la amestecarea solutiilor de acizi si
baze, de rind cu reactia de neutralizare, are loc diluarea acidului si ba-
zei. Din acest motiv, efectul termic al procesului dat méasurat in calori-
metru este 0 marime sumar3i:

AH = AHnewr + AHdll.b. + AHdil.a.' (1)

unde: 4H,.,, - entalpia de neutralizare;
AH g5 — entalpia de diluare a bazei;
AH 4, — entalpia de diluare a acidului.

Pentru neutralizare se recomandi si se ia un exces de bazi. Daci
concentratia initiala a acidului e de multe ori mai mare decat concentra-
tia bazei, apoi marimea AHy;, poate fi neglijata, si atunci:

AH = AHneunz * AHdil.a. (2)

Asadar, pentru determinarea entalpiei reactiei de neutralizare se
determina mai intai constanta calorica a calorimetrului, apoi entalpia de
diluare a acidului concentrat si entalpia de neutralizare a lui cu baza.
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Constanta termica a calorimetrului reprezinti suma produselor
capacitatilor termice ale acelor parti ale aparatului si solutiei, care parti-
cipd in schimbul de caldura, la masele lor:

K=2mc, sau K=mic; + myc, (3)

unde: m, — masa paharului calorimetric, kg;
m; —masa solutiei, kg;
¢) — capacitatea calorica specifici a sticlei, egald cu 0,75 kI / K-kg;
¢; — capacitatea calorica specifici a solutiei, egala cu 4,20 kI / K-kg.

Capacitatea termica specificd a calorimetrului poate fi determinati
si dupd o sare, pentru care este cunoscuti valoarea entalpiei de dizolvare

(de exemplu, AH ;; xcy = -35,65 kl/mol; AH 4, xno,, = 35,62 kl/mol.

In cazul dat constanta calorimetrului se determina dupa formula:

K = -AH _mA) 4
D M(A4)- At

unde: m(4) — masa sarii, de exemplu, a clorurii de potasiu;
M(4) — masa molari a sirii;
At ~ variatia temperaturii, care se determina pe cale grafici.
K - mérime constantd pentru calorimetrul si pentru volumul dat de
solutie.

Metoda graficd de determinare a variatiei temperaturii At consti in
urmétoarele. Tot procesul calorimetric se mparte in trei perioade: perioa-
da preliminard — 5 minu- ¢ 90
te; perioada principald, ce
corespunde decurgerii pro- e
cesului termochimic (neu- s
tralizarea, oxidarea, dizol-
varea sirii); perioada fi- /]
nald ~ 5 minute. Ak /

Amestecand apa (sau /
solutia) in calorimetru, se /
urmareste temperatura fie-
care 30 secunde, care va- Bt
riazd in urma schimbului

de caldurd cu mediul in- C -
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conjurator. Cand variatiile de temperatura fiecare 30 secunde vor fi ace-
leasi, se incepe a fixa temperatura (la fel peste fiecare 30 secunde). Se
efectueaza 10 masurari (perioada preliminara), iar la a 11-a misurare se
incepe reactia cu efectul termic (addugarea acidului, dizolvarea sarii,
ect.) fird a opri cronometrul si continudnd masurérile temperaturii, agi-
tind in continuu solutia (perioada principala). in cazul in care tempera-
tura se schimba foarte repede, ea poate fi fixatd cu o exactitate de 0, 1°C.
Dupi expirarea perioadei principale, cAnd schimbarea temperaturii va fi
uniforma (perioada finald), se mai efectueaza 10 masurari si experienta
se incheie.

Conform datelor obtinute, se construieste graficul pe hartie milime-
tricd, indicand pe axa absciselor timpul 1, iar pe axa ordonatelor — tem-
peratura t. Dacd procesul este exotermic, se obtine curba ABDE, unde
AB este perioada preliminara, BD — principald, DE — finald. Dreptele
AB si DE se extrapoleaza si timpul perioadei BD se imparte 1n jumatate
(punctul C). Din punctul C se ridica o perpendiculari pana la intersectia
cu ambele prelungiri ale dreptelor AB si DE. Segmentul KF, exprimat in
grade, aratd schimbarea reala a temperaturii At, luAnd in considerare
corectia la schimbul de caldura.

METODICA INDEPLINIRII LUCRARII

a) Determinarea capacititii termice specifice a calorimetrului

in paharul calorimetric se toarnd 300 ml de apa distilata, ulterior
acesta se astupd cu un capac dotat cu palnie, agitator i termometru.
Amestecand apa cu ajutorul agitatorului, se incepe inscrierea indicatiilor
termometrului peste fiecare 30 secunde timp de 5 minute. in momentul
celet de a 11-a indicatii, prin pilnie se adaugi in pahar de 4 g KNO; si,
continudnd amestecarea, se inscriu indicatiile termometrului pana la
dizolvarea complectd a sirii. Apoi se continud amestecarea i cind
schimbarea temperaturii va fi uniforma, se mai inscriu inca 10 indicatii
ale termometrului, peste fiecare 30 secunde. Datele obtinute se introduc
in tab. 1.

Tabelul 1
Datele experimentale pentru determinarea At
Numjrul | Timpul de la incepu- | Temperatura, °C, la determinare
masurdrilor | tul experientei, min. K [ AH g a. [ AH ym,
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in baza datelor graficului dependentei temperaturii de timp, se de-
termind At, apoi capacitatea termica specifici a calorimetrului dupa for-
mula (4).

b) Determinarea entalpiei de diluare a acidului si a entalpiei de
neutralizate

in paharul calorimetric se toarni 300 ml de apa distilata si se astupa
cu capacul dotat cu palnie, agitator si termometru. Amestecand continu-
tul paharului cu agitatorul, se inscriu indicatiile termometrului fiecare
30 secunde (10 masuriri). in momentul celei de a 11-a masurari in pahar
prin palnie se adaugad 15 ml solutie de acid clorhidric cu c(HC]) =
3 mol/l. Agitand neintrerupt solutia, se prelungeste inscrierea indicatiilor
termometrului. Cand schimbarea temperaturii va deveni uniformi, se
mai inscriu inca 10 indicatii ale termometrului. Datele obtinute se intro-
duc in tab. 1.

Din graficul dependentei temperaturii de timp se determina At, apoi
entalpia de diluare a acidului dupa formula:

At-K
(S eoms. (HCDHCI) -V (HCI)

dita. =

unde: ¢(f.cni. (HCI) HCI) este concentratia molard a echivalentului acidu-
tui clorhidric, mol/1;
v(HCI) — volumul acidului clorhidric, 1.

Solutia din paharul calorimetric se arunca, paharul se spald cu apa
distilatd si in el se toarnd 300 ml solutie de hidroxid de potasiu cu
c(KOH)=0,2 mol/I. In continuare experienta se efectueaza ca si cea pre-
cedenta. Datele obtinute se introduc in tab. 1.

Determinand At ca i in experientele precedente, se calculeaza efec-
tul caloric sumar dupa formula:

AH - At-K
(o (HCDHCI) -V (HCI)

Folosind ecuatia (2), se determina entalpia reactiei de neutralizare:

AHnemr. = AHsum. - AHdiI, a
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Intrebdri de control

1. Sarcinile termodinamicii chimice. Tipuri de sisteme termodina-
mice. Energia interna.

2. Prima lege a termodinamicii. Termochimia. Legea lui Hes si
consecintele ei. Entalpia. Entalpii standard.

3. Legea a doua a termodinamicii. Entropia. Entropii standard.
Energia Gibs. Criteriul de desfasurare spontani a proceselor
termodinamice.

Intrebari de autocontrol si probleme

1. Ce este termodinamica chimica si ce probleme ea rezolva?

2. Ce se numeste sistem termodinamic? Ce tipuri de sisteme ter-
modinamice cunoasteti? La ce tipuri de sisteme termodinamice
se refera organismul uman?

3. Ce este energia internd? Se poate oare determina valoarea abso-
lutd a ei?

4. In ce consta esenta primei legi a termodinamicii?

5. Ce este entalpia, entalpii standard? Ce tipuri de entalpii cunoas-
teti?

6. Ce este termochimia, ecuatii termochimice?

7. Formulati legea lui Hes. Care sunt consecintele ei? Ce importan-
ta are aceasta lege pentru biochimie si medicina?

8. Ce este entalpia de formare, de ardere, de dizolvare si de neutra-
lizare?

9. Care este esenta legii a doua a termodinamicii? Ce este entropia,
entropia standard?

10.Ce este probabilitatea termodinamica si care este legitura ei cu
entropia?

11.Care sunt particularitatile proceselor ce decurg spontan? Ce este
capacitatea de lucru a sistemului si cum ea se schimba pe par-
cursul decurgerii spontane a proceselor?

12.Ce este lucrul util si care este legatura lui cu factorul entalpic si
entropic?

13.Ce este energia Gibs? Ce metode de determinare a ei cunoasteti?
Ce este energia Gibs standard?

14.Cum se acordd legea conservirii masei substantelor in reactiile
chimice §i prezenta efectelor energetice a reactiilor cu legea lui
Eingtein E = mc*?

18

15.Cum se va schimba energia internd a sistemului pe parcursul
reactiei Ny + Oy = 2NOyy,, dacd drept consecinti se absoarbe
180, 58 kJ de caldura?

[Ur> Uisi 4U > O]

16.Cum se va schimba energia internd a sistemului pe parcursul
reactiei Hyg) + %2 Oyq) = HyOp), avind in vedere caracterul ei
exotermic?

17.Cum difera efectele termice Q, si Q, la temperatura de 300 K
pentru procesul Hy) = 2H,,)?

[Op— Oy =249 k1]

18.1n care din reactiile de mai jos diferenta in valorile Q, si Q, va fi
cea mai mare?
@) Cy + %05 = COp,
b) Cry + Oyg = COup,
C) ZC(S) + 3H2(g) = CgHg(g)_

19.Cum se va scimba entalpia la decurgerea reactiilor:
@) O + 2Hg = H;0p,

b) Ba" gy + SOy, = BaSO.y,
C) ZNCI(S) + Clg(g) = ZNGCI@).
20.Determinati variatia entalpiei reactiei
AI;O_;(S) + 3S03(g) = AIQ(SO./)_;(S)

in baza urmatoarelor date:

@) 241, +%0,,, = AL0,,, AH = -1673,67 kI
8 Byt BBy, =50, AH = -394,80 kI
¢) 24l + 35, +60,,, = A,(S0,),,, AH = -3431,78 kI

21.Determinati entalpia de formare din substante simple a amonia-
cului gazos, daca se cunoaste ci:
a) 4NH3(g) + 302@) = ZNg(g) + 6H20([) AHO = -1529, 04 kI
b) Hz(g) + Oz(g) = HQO([) A]io = -285,49 ki
[AHyys = -45,98 k1.
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22.Determinati variatia entropiei la topirea a 54 g de argint, daca se
stie ca temperatura de topire a argintului este 960°C, iar caldura
de topire a lui este 104,5 kI/mol.
(4,22 I/mol'K]
23.Neefectudnd calcule, determinati semnul AS pe parcursul urma-
toarelor reactii:
a) ZP(S) + 5/202(g) = PZOj(S)
b) (NH);Cr:074 = Nagy + Cri0s9 + 4H;0y

24.Pentru reactia 2Ay) + By = 2A,B(,;, AS° < 0. Inseamni oare
aceasta ca reactia din punct de vedere termodinamic este impo-
sibila?

25.Determinati variatia potentialului izobar-izotermic al reactiei
CaOg) + COy = CaCOs in conditii standard, daca se stie, ca
AG, o, = 394,01 kU/mol, AG =-601,92 kl/mol si

AG = -1127,68 kl/mol.

[-CaCOy(s) —

f-CaO(s)

i [-131,75 kI].
26.In ce directie va decurge reactia C¢H,, = 3C,H, , daca la tempera-
turade 727°C A, --401,61 kUmolsi AG, ., =118,86 ki/mol?

[Spre dreapta]
27.Care din reactiile indicate mai jos este mai preferabili din punct
de vedere termodinamic:
@) S + Oz = 5,029
b) Suy + 7205 = $,0p),
daca se stic ca AH g, = -28591 kl/mol si AH

-579,77 kl/mol?

28.De ce sunt posibile astfel de cazuri, cind reactiile cu AG < 0
practic nu decurg?

29.Procesul de obtinere a peroxidului de hidrogen din apa si oxigen
2H20(1} + Oz(g) = 2H202(})’ AH=196,46 kI din punct de vedere
termodinamic este imposibil la orice temperatura (AH > 0, AS <
0, AG > 0). Prin ce se poate explica formarea peroxidului de
hidrogen la radioliza apei?

30.Calculati valoarea lui K, in conditii standard pentru sistemul
PCls(g) = PC13(g) + Clz(g), daci AG0293 =250 kI. Face;i COHChlZie
despre stabilitatea termodinamica a PCl; in conditiile date.

f‘Cnle

f-5n0, =
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31.Pentru reactia C + H,0 «CO + H, 1a 980 K AH’5 = 131,3 kI si
AS®95 = 0,134 kI/mol - K. Determinati constanta de echilibru a
reactiei la temperatura data.

Rezolvarea problemei 22
Pentru procesele transformirilor de fazi la P = const. AS =24 sjla
V =const. AS = % d

Deci, AS = 104500 7 /mol-54 g
108-£-.1233K - mol

mol

=422 I/K  -mol

Rezolvarea problemei 31
AGoggo = AHozgg ~T- AS°298,
AGs =131,3-980- 0,131 =0,
AG's0 = -2,303RT Ig K, deci 0 = -2,303 RT Ig K si deci IgK = 0,
iar K = antilg(0) = 1.

21



Lucrarea de laborator nr.4

ECHILIBRUL CHIMIC. INFLUENTA DIFERITOR
FACTORI ASUPRA STARII ECHILIBRULUI CHIMIC

A. Influenta concentratiei substantelor reactante

1. Pentru stabilirea influentei concentratiei substantelor reactante
asupra starii echilibrului chimic, ludm drept exemplu reactia de formare
a ionilor complecsi ai fierului (IIT) cu ionii de tiocianat SCN". Reactia
decurge in céteva etape:

Fe" + SCN" « [Fe (SCN)J** [Fe(SCN)J>* + SCN [Fe(SCN)]",
etc. pana la formarea ionilor complecsi saturati: [Fe(SCN)s]* + SCN"
[Fe(SCN)eJ*.

Tonii complecsi [Fe(SCN)J>, [F e(SCN),] etc. sunt de culoare rogie ca
sangele, ionii Fe*" — de culoare galbena, iar ionii K, SCN"si CI" — incolori.

Cu ajutorul pipetei, intr-un pahar se trec 20 ml de apa si cateva
picaturi de solutie saturata de FeCl; si KSCN (sau NH,SCN). Solutia
obtinuta se imparte in patru parti egale in patru eprubete. In prima epru-
beta se adauga céteva picituri de solutie concentrati de FeCls, in a doua
— cateva picaturi de solutie saturati de KSCN, in a treia — cateva cristale
de KCl, iar eprubeta a patra se lasi pentru comparare. Luand drept baza
principiul lui Le Chatelier, lamuriti variatia culorii solutiilor din cele trei
eprubete. Rezultatele se introduc in tabelul urmator:

Substanta Variatia intensitatii
adaugati culorii

Directia deplasirii
echilibrului chimic

2. Introduceti intr-o eprubeta 3 ml de acid acetic, iar in alta 5 ml de
apa. Adaugati in ambele eprubete 2-3 picaturi solutie de metiloranj.
Eprubeta cu apa serveste in calitate de etalon, iar in eprubeta cu acid
acetic addugati putin acetat de sodiu. Ce se observa? Cum se schimba
concentratia ionilor de hidrogen in solutie dupi adiugarea sarii? Lamuri-
ti fenomenul observat pe baza legii actiunii maselor.

3. Introduceti intr-o eprubetd 3 ml de acid clorhidric cu ¢(HCI) =
1 mol/l si o bucatica de zinc metalic. Cand eliminarea hidrogenului va
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deveni destul de intensiv, adiugati 1-2 g de acetat de sodiu. Lamuriti
schimbarea vitezei de eliminare a hidrogenului. Scrieti ecuatia reactiei
sub forma moleculari si ionica.

4. Turnati in doud eprubete cate 3 ml solutie de hidroxid de sodiu cu
¢(NaOH) = | moVl/l. In una din ele adaugati aproximativ 2 g clorura de
amoniu si agitati continutul eprubetei pana la dizolvarea completa a sarii.
in ambele eprubete addugati cite 1-2 ml solutie de clorura de magneziu.
De ce in una din eprubete nu se observa ciderea precipitatului? Lamuriti
cele observate pe baza schimbarii concentratiei jonilor de hidroxil.

5. Introduceti in doua eprubete cite 6-8 picituri solutie de amoniac
cu ¢(NHs) = 0,1 mol/l si céte o picatura solutie alcoolica de fenolftalei-
na. in una din eprubete addugati cateva cristale de NH,Cl, amestecati cu
un betisor de sticld §i comparati intensitatea culorii solutiilor in ambele
eprubete. Scrieti ecuatia reactiei de ionizare a NH; - H,O si lamuriti cum
se deplaseaza echilibrul de ionizare in solutia amoniacului si cum se
schimba concentratia ionilor de hidroxil la ad3ugarea ionilor de amoniu.

B. Influenta temperaturii

In doua eprubete introduceti cate 4-5 ml solutie de amidon si adiu-
gati cate 2-3 picituri solutie de iod cu ¢(I,) = 0,05 mol/l. Ultimul for-
meazd cu amidonul un compus de culoare albastri:

1, + amidon < iodamidon

Una din eprubete o lasati pentru comparare, iar cealalti o incalziti
putin la baia de apa, apoi o lasati si se riceasca. Ce ati observat? Trageti
concluzia despre efectul termic al reactiei de obtinere a iodamidonului
(exo- sau endotermic). Formulati factorul influentei temperaturii asupra
deplasarii echilibrului chimic.

Intrebari de control

1. Reactii reversibile si ireversibile. Echilibrul chimic.

2. Legea actiunii maselor. Constante de echilibru K, Kp, Ka si
legatura dintre ele.

3. Ecuatia izotermei reactiei chimice si importanta practica a ei.

4. Ecuatia lui Van’t Hoff si importanta ei pentru determinarea
functiilor AH® gi AS®.

5. Ecuatia izobarei reactiei chimice si importanta ei pentru prezice-
rea influentei temperaturii asupra deplasirii echilibrului chimic.
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6. Principiul deplasirii echilibrului chimic (principiul lui Le Chate-
lier - Braun).

Intrebari de autocontrol si probleme

1. Ce reactie se caracterizeazi prin constanta echilibrului chimic?
De care factori depinde constanta de echilibru?

2. Pe baza cirei legi se deduce constanta de echilibru?

3. Care substante, initiale sau ﬁnale vor predomina la starea de
echilibru, daca a) K<<1 si b) AG D on<<0?

4. Se va schimba oare corelatia dintre concentratiile de echilibru in
sistemul N,O4(g) <> 2NO, (g) in functie de faptul care din subs-
tante va fi luati in calitate de substanta initiala, N,O4 sau NO,?

5. Influenteaza oare prezenta catalizatorului asupra constantei de
echilibru?

6. In ce directie va deplasa echilibrul chimic in urmitoarele sisteme

de echilibru:
a) 2Hy(g) + O, (g) « 2H,0 (g) AH<0
b) 2HCI (g) « H, (g) + Cl; (g) AH>0
¢) Fe;0y (s) + CO (g) = 3FeO (s) + COz (g) AH<0
la marirea presiunii, la marirea temperaturii?

7. In ce directie va deplasa echilibrul reactiei

CO,(g) + H; (g) «» CO (g) + H,0 (g

la a) mérirea volumului sistemului, b) condensarea vaporilor de apa?
8. Cum se poate micgora descompunerea NO, , ce are loc conform
reactiei
INO,(g) > 2NO(g) + Ox(g) AH>0?

9. La o temperatura oarecare concentratiile de echilibru a reagentilor
reactiei reversibile 2NO(g) + Oy(g) <> 2NO,(g) au constituit: ¢c(NO)
= 0,04 mol/l; ¢(0,) = 0,06 mol/l; ¢c(NO,) = 0,02 mol/l. Determinati
constanta de echilibru si concentratiile initiale ale NO si O,.

[K = 4,16; ¢; NO) =0,06 mol/l; ¢; (O,) = 0,07 mol/l].

10. Reactia 2NO(g) + Cly(g) < 2NOCI(g) decurge intr-un vas cu

capacitatea de 5 1. Componenta amestecului la starea de echili-
bru constituie: 15 g NO; 35,5 g Cl, si 32,75 g NOCI. Determi-
nati constanta de echilibru a reactiei si concentratiile initiale ale
NO si Cl,.
[K = 10; ¢c(NO) = 0,2 mol/l; ¢(Cly) = 0,15 mol/l].
24

1. Determinati constanta de echilibru a reactiei
C + H;O < CO + H; 1a 980K, daci la 298K AG = 0.
K=1
12. Constanta de echilibru Kp a reactiei CO + Clz « COC}, [la tem!
peratura de 600°C este egald cu 1,67 - 10°®. Calculati constanta
Kc la temperatura data.
[Ke=12,12]
13. Determinati concentratiile de echilibru ale substantelor reactante
in reactia CO(g) + HZO(g) —CO,(g) + Hyg), daca Kc = 1 la
temperatura de 800°C si pana la reactie s-au amestecat 3 mol de
CO si 4 mol H,0.
[c(CO) = 1,3 mol/l; c.(H,0) = 2,3 mol/l;
. c(CO,) = c.(H,) = 1,7 mol/]
14. Exprimati constanta de echilibru a reactiei Ny(g) + 3H,y(g) <
2NH3s(g) prin constantele de echilibru ale reactiilor:
a) Nog) + Ox(g) = 2NO(g), K,
b) Hy(g) + %:05(g) = H,O(g), K
¢) 2NH;(g) + % Ox(8) = 2NO(g) + 3H,0(g),  K;
[K = KKy 1/Ks].
15. Constanta echilibrului chimic a reactiei reversibile Na(g) + Ox(g)
= 2NO(g) la o temperaturi oarecare este egali cu 1. In ce raport
de volume trebuie de amestecat azotul si oxigenul, pentru ca ca-
tre momentul stabilirii echilibrului si reactioneze 25% de azot?

_ Rezolvare: Notam concentratiile initiale ale azotului si oxigenului
prin x si y respectiv. Daci reactia decurge Intr-un vas inchis si raportul
vplumelor gazelor sunt proportionale raportului molar al lor, marimile x
siy vor fi proportionale volumelor azotului si oxigenului. Conform con-
ditiilor problemei au reactionat 25% de azot, ce constituie 0,25 - x mol.
Conform ecuatiei reactiei cu aceastd cantitate de substanti a azotului va
reactiona 0,25 - x mol de oxigen si se va forma 0,5 - x mol de NO. Deci,
concentratiile de echilibru ale reactantilor vor constitui: ¢(N;) = x —
0,25x = 0,75x mol/l; ¢(O;) =y — 0,25x mol/l; ¢c((NO) = 0,5 - x mol/I.

__c(No) | 1o (05-x) B 0,25x
c(N,)-¢(0,)’ 0,75x-(y~0,25x) 0,75(y —0,25x)"

<

deunde: x:y=12:7.
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Lucrarea de laborator nr.5

CINETICA CHIMICA. CERCETAREA INFLUENTEI
CONCENTRATIEI SUBSTANTELOR REACTANTE ST A -
TEMPERATURII ASUPRA VITEZEI REACTIEI CHIMICE

&

Tiosulfatul de sodiu se descompune in solutie la actiunea acidului
sulfuric conform urmitoarei ecuatii sumare:

Na,S,0; + H,SO, = Na,SO, + SO, +S+ H,O
Reactia consta din urmatoarele stadii:
S,05" + 2H' — H.,S,0; (rapid)
H,8,05 — HySO; + S (lent)
H,80; — SO, + H,0 (rapid)

52032‘ t 2H+ — S+ S()g ey Hgo

Viteza procesului sumar este determinat de stadiul al doilea (cel
mai lent).

A. Dependenta vitezei reactiei de concentratie.

in cinci eprubete se masoara din biureta solutie de tiosulfat de sodiu
cu ¢(Na,S,0;) = 0,1 mol/l si apd (volumele sunt indicate in tabelul pre-
zentat in continuare). In alte cinci eprubete se masoara din biureta cate
5 ml solutie de acid sulfuric cu ¢(H;SO,) = 1 mol/l. Se amestecd cite
doud solutii pregitite de Na,S,0; si H,SO, (prima solutie se adaugid in a
doua) si se fixeaza timpul pana la aparitia tulburdrii in fiecare eprubeta.
Rezultatele obtinute se inscriu in urmitorul tabel:

VOLUMUL, ml 0,la |
c(a)= T,8 con S
NaZSZO;;(a) H,O, (b) H,S0,, (¢) a+b+c T
1 4 5
2 3 5
3 2 5
4 1 5
5 0 5
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In aceasta si in urmitoarea experientd se masoari nu viteza de reac-
tie, ci intervalul de timp intre inceputul reactiei si rezultatul ei vizibil.
Este evident ci acest interval de timp este invers proportional cu viteza
de reactie si de aceea mirimea l/tT vom numi-o viteza conventionala de
reactie Veo,. Conform datelor experimentale se construieste graficul de-
pendentei vitezei de descompunere a tiosulfatului de sodiu de concentra-
tia lui. Pe baza acestei dependente trageti concluzia despre ordinul aces-
tei reactii.

B. Dependenta vitezei teactiei de temperaturi

in trei eprubete numerotate se masoard cu ajutorul biuretei (sau
pipetei) cite 5 ml solutie de tiosulfat de sodiu cu ¢(Na,S,0;) = 0,1 mol/l,
iar in alte trei — cite 5 ml solutie de acid sulfuric cu c(H,S0,) =
1,0 mol/l. Toate eprubetele se introduc intr-un pahar cu api si peste 5—7
minute, masurdnd temperatura apei din pahar, se amesteci impreuni
continutul unei perechi de eprubete cu H,SO, si Na,S,05 si se fixeazi
timpul pana la aparitia tulburarii.

Dupa aceasta, se adauga in pahar putini apa fierbinte astfel ca tem-
peratura apei din pahar sa se mireasca aproximativ cu 10°C.

Se mentin la aceastd temperatura alte doua perechi de eprubete cu
solutii de H,SO; si Na,S,0; timp de 5—7 minute, apoi se amestecd conti-
nutul lor si se determina la fel timpul pana la aparitia tulburarii. Experi-
enta cu ultima pereche de eprubete se efectueazid la o temperaturi cu
aproximativ 20°C mai inalt decat cea initiala. Rezultatele se inscriu in
urmétorul tabel:

_1_ K
t,°C T’ ' 1,8 Veon=1/7,5" Igv

a) Se contruieste graficul dependentei vitezei reactiei de tempera-
turd i se determind caracterul acestei dependente. Folosind valorile
experimentale ale vitezei reactiei la diferite temperaturi, determinati coe-
ficientul de temperatura a vitezei

b) Se construieste graficul dependentei lg v = f(I/T), se determina
tangenta unghiului de inclinare a dreptei obtinute si energia de activare
dupa formula:

E,=-2303Rtga
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Intrebari de control

1.
2.

Obiectul cineticii chimice. Notiuni de viteza a reactiei.
Postulatul de bazi a cineticii chimice. Constanta de vitezi a reac-
tiei. Ordinul reactiei.

. Reactii simple si compuse. Molecularitatea. Notiuni de meca-

nism al reactiei.

. Ecuatiile cinetice ale reactiilor de ordinul zero, unu si doi. Peri-

oada de injumatéatire (semidezagregare).

. Dependenta vitezei reactiei de temperaturd. Regula lui Van’t Hoff. Ecua-

tia lui Arrhenius. Energia de activare si metodele de determinare a ei.

Intrebdri de autocontrol si probleme

W B =

SHIDR L g

10.

12.

Ce studiaza cinetica chimicd?

Ce este viteza reactiei chimice?

Ce este molecularitatea reactiilor? Aduceti exemple de reactii
mono-, bi- si trimoleculare.

Ce se numeste mecanismul reactiei?

Care este esenta fizicd a constantei vitezei de reactie?

Ce este ordinul reactiei?

Cum se determind constanta vitezei reactiei de ordinul zero si
unu prin metoda grafica?

Ce se numegte perioada de injumatatire $i cu ce este egald ea
pentru reactiile de ordinul inti?

Ce se numeste energie de activare §i cum se determind prin me-
toda grafica si de calcul?

Scrieti expresiile dependentei vitezei reactiei de concentratia
substantelor reactante pentru reactiile:

a) Ay + 2B = Cy;

b) 24y + By = Cry;

¢) Ag + 2By = Cyy

d) A(&'ol) + 2B(sol4) = C(sol.)~

i. Viteza reactiei chimice 2NOg, + Oyq = 2NOy) la concentratiile

substantelor reactante ¢(NO) = 0,3 mol/l si ¢(O,) = 0,15 mol/l, este
egalacul,2- 107 mol/(I's). Determinati constanta vitezei reactiei.
[8,9:107% I¥/(mol*s)]
Reactia decurge conform ecuatiei Hy,) + Iy = 2Hl(y). La o tem-
peratura oarecare constanta de viteza a acestei reactii este egala
cu 0,16. Concentratiile initiale ale substantelor reactante sunt:
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

¢(Hz) = 0,04 mol/l; ¢(I;) = 0,05 mol/l. Calculati viteza initiala a
reactiei si viteza ei citre momentul de timp, cind concentratia
hidrogenului se va micsora de doui ori.
[V,=3,2:10% V,=9,6107]
De cate ori e necesar de marit presiunea amestecului gazos pen-
tru ca viteza reactiei trimoleculare 2NOy,, + Oy = 2NOy, s se
madreasca de 1000 de ori?
[de 10 ori]
De cate ori trebuie de marit concentratia substantei A, pentru ca
la micsorarea concentratiei substantei B de 4 ori viteza reactiei
2A * B = Cyy) sa ramana fard schimbare?
{de 2 ori}
Coeficientul de temperaturd a vitezei unei oarecare reactii este
egal cu 3. Cum se va schimba viteza acestei reactii la ridicarea
temperaturii de la 80 pana la 130°C?
[se va miri de 243 ori]
Sunt posibile oare reactii cu energia de activare egald cu zero?
In care din reactiile de mai jos energia de activare este egald cu
zero si in care este aproape de zero?
a) BaZF(m[) =+ SO}‘/(SD[) = BaSOm),‘
b) 2H(g) + O(g) = HQO(g),'
C) H‘L(sol.) + OH(so[) = HZO(I)’
d) H(g) + OH(g) = HQO(g).
Energia de activare a unei reactii constituie 83,6 kI/mol, iar a
altei — 167,2 kI/mol. Pentru care din aceste reactii si de ce coefi-
cientul de temperatura va fi mai mare?
Poate oare ca dependenta vitezei reactiei 2MnO’4 + 58* + 16H"
= 2Mn> + 5S + 8H,O de concentratie sd se exprime prin

formula: v="Fk-c2 -3, ¢! 2

MnO; S H*

In ce directie se va deplasa echilibrul reactiei A + 2B = 2C,
+ Q kI, dacé presiunea se va mari de 3 ori, iar temperatura cu
20°C? Coeficientul de temperatura a vitezei reactiei exotermice
este egal cu 2, iar acelei endotermice — cu 3.

[spre dreapta]
Constanta vitezei reactiei la 20°C este egald cu 9,2:10* s, iar la
40°C cu 2,75:107 s'. R = 8,314 J/mol-K. Calculati energia de
activare a acestei reactii.
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21. Determinati coeficientul de temperatura a vitezei reactiei, daca
constanta vitezei ei la 100°C este egala cu 6:10, iar la 150°C —
cu 7,2:107 V/mol-s.

22. Constanta vitezei unei reactii de ordinul intdi este egala cu
4,6:10° s, Determinati timpul pe parcursul cdruia cantitatea ini-
tiala de substanta de va consuma la 1/5.

23. Cum se va schimba viteza reactiei 2NO + Cl, = 2NOCI, daca
concentratia NO se va mari de 3 ori?

24. Cu céte grade trebuie de marit temperatura pentru ca viteza
reactiei sa creasca de 5 ori? Coeficientul de temperatura a vite-
zei reactiei este egal cu 1,8.

25. De céte ori se va miri viteza reactiei la 298K, daca energia de
activare a ei in prezenta catalizatorului se va micsora de 4 ori?

Rezolvarea problemei 13
Notam la presiunea initiala: cyo = a mol/1 si Co, =b mol/l. Atunci

viteza reactiei va fi:
vi =k -a’- b. In caz de mirire a presiunii de x ori, concentratia sub-
stantelor reactante la fel se va miri de x ori: cyo = a - x mol/l si

Co, =b-x mol/l. La aceasta viteza reactiei va fi: v, =k - (ax)’ - (bx) =

k-a’ - b- x’. Conform conditiilor problemei v, = 1000 - v, deci: k - a* - b
X =1000 -k - a*- b, de unde:

x =3/1000 = 10.

Rezolvarea problemei 19

Pentru substantele gazoase marirea presiunii este echivalentd cu
mdrirea concentratiei. Din acest motiv, in caz de mdrire a presiunii de
3 ori, viteza reactiei directe v; = k; - ¢, - ¢’s va creste de 27 de ori:

vi=Kk; - 3c, - (3CB)2 =27 -k, - ca - c’p, iar viteza reactiei invere va
creste de 9 ori: v, =k, - (3cc)2 =9k, -c%

Mirirea temperaturii cu 20°C va majora suplimentar viteza reactiei
directe de 4 oriz,,

V2=V o¥10 = v P s vy, iar a reactiei inverse —de 9 ori: v, =
vi-3¥=9-v,.

Deci, viteza reactiei directe va creste de 27 - 4 = 108 ori, iar a celei in-
verse —de 9 - 9 = 81 ori, prin urmare, echilibrul se va deplasa spre dreapta.
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Lucrarea de laborator nr.6

REACTII DE OXIDOREDUCERE. INF LUENTA pH-ULUI
ASUPRA REACTIILOR DE OXIDOREDUCERE

Reactiile de oxidoreducere sunt influentate de o serie de factori,
cum ar fi: mediul de reactie (respectiv pH-ul solutiei, tiria ionics, pre-
zenta unor substante complexante etc.), concentratia reactantilor, tempe-
ratura, catalizatorii etc. Dintre toti acesti factori, vom examina, in speci-
al, natura mediului de reactie (pH-ul), deoarece ultimul determina natura
produselor de reactie si, prin urmare, este absolut necesar de a cunoaste
comportarea oxidantilor si reducitorilor in mediile acid, neutru si bazic.

1. Reactii de oxidoreducere in mediu acid. in scopul credrii me-
diului acid de reactie, se foloseste acidul sulfuric. Acidul clorhidric ma-
nifesta proprietati reducitoare, iar acidul azotic este un oxidant puternic,
fapt ce ar putea provoca reactii secundare.

a) Intr-o eprubeta se introduce 3 ml solutie de FeSO,, apoi se adau-
gd un volum egal de acid sulfuric diluat si 1 ml solutie permanganat de
potasiu. Culoarea violeti a permanganatului dispare datorita reactiei ce
are loc. Scrieti ecuatia reactiei.

b) La 2 ml solutie de sulfit de sodiu se adaugd un volum egal de
acid sulfuric diluat si 1 ml solutie permanganat de potasiu. Ce se obser-
va? Scrieti ecuatia reactiei.

¢) La 3 picaturi solutie de KI addugati 2 ml solutie de acid sulfuric
$1 2-3 picéturi solutie de iodat de potasiu (KIO;). Lamuriti cele observa-
te §i scrieti ecuatia reactiei respective.

d) Demonstrati experimental ca nitritul de sodiu in mediu acid are
proprietati reducatoare fati de bicromatul de potasiu, conform reactiei:

K:Cry0; + 3NaNO, + 4 H,SO, = K80, + Cry(SO,); + 3 NaNOs + 4Hx0

e) Intr-o eprubeta cu strujitura de cupru se adauga 2 ml solutie de
acid azotic concentrat. Ce gaz se degaja? Scrieti ecuatia reactiei. In cazul
dat acidul azotic indeplineste functiile de oxidant si remediu de reactie.
Céte molecule de acid azotic, necesare pentru reactie, joaca rolul de
oxidant?
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12 + 5H202 = 2H103 + 4H20
MnO; + HZOZ * H]SOJ = M}’ISO,( + 02+2H20
2KMnO, + 5H,0, + 3H,S0, = 2MnSO, + K50, + 50, + 8H,0

B. Proprietitile oxidoreducitoare ale H,0, in mediu bazic
1. Proprietatile oxidante
HO; + HO + 26 = 30H ¢°=0,88 v
Ex3emple:
Cr'™ + 60H = [Cr(OH)s]* sau [Cr(OH) (H,0),]
2[Cr(OH) (H;0)] + 3H,0; + 20H = 2CrO/ + 12H,0
C7r2(504)3 4 3H202 + 10KOH = 2K2C"04 g 3K2S04 + 8[‘[20
M’ + H,O0; + 20H =MnO; - H,0 + H,0

2. Proprietati reducdtoare
HOZ— + OH = 02 & H20 + 2e
02 +H20 + 2é :H0>2 + OH

e’ = 0,084 V, sau
& =-0084 . -0314V
Exemple:

NaClO + H,0, = NaCl + O, + H,0

NaBrO + H,O, = NaBr + O, + H,O

CaOCl, + H,0, = CaCl, + O, + H,0

KIO, + HyO, = KIO; + O, + H,0

2Fe” + Hy0, + 20H = 2F"" + 0,+ H,0

Ag:0 + H,O, = 24g + 0, + H,0

Au, 03 + 3H,0, = 24u + 30, + 3H,0

2Ks3[Fe(CN)s] + H,0, + 2KOH = 2K ,{Fe(CN)¢] + O, + H,0

Dacé intre H,O, si alti reactanti sunt posibile reactii alternative,
atunci va decurge acea reactie, care conduce la o micsorare mai puterni-
cd a energiei libere a sistemului. Mersul reactiei dintre H,0, si alte sub-
staqte depinde de natura ultimelor, stabilitatea produselor finale, concen-
trafie, ‘pH-ul mediului si temperatura solutiei, la care are loc reactia.
Uneori schimbarea neinsemnata a pH-ului mediului conduce la actiuni
oxidoreducatoare contrare ale H,0,. De exemplu: ’

13 + 5H202 = 2H103 + 4H_20,' pH = 1,' H202 — oxidant
2HIO; + 5H,0, = I, + 50, + 6H,0:; pH = 2, H,0, — reducdtor
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EXPERIENTE DE LABORATOR

1. Actiunea oxidantd a H>O; fn mediu acid
La solutia proaspat preparata de FeSO, acidulatd cu H,SO, diluat
adaugati solutie de H,O,. Se observa trecerea culorii de la verde la gal-
ben, ce se explicd pe baza reactiei:
2F€S04 + HzSO_; + H202 = Fe;(SO4)3 + 2H20
Fé' =Fe' +]é |2
H202 +2H +2é= 2H20 | 1
2. Actiunea reducdtoare a H;O; in mediu acid

Turnati intr-o eprubetd 1 ml solutie de permanganat de potasiu,
2 ml de acid sulfuric diluat si 2 ml H,O,. Se observa decolorarea solutiei

violete:
2KMnO, + 3H,S0O, + 5H,0, = 2MnSO, + K,SO, + 50, + 8H,0

MnO; + 8H' + 5¢ = Mn®" + 4H,0 | 2
H202:02+2H++2é 15
3. Actiunea reducdtoare a H>O; in mediu neutru

La adaugarea a citorva picaturi de H,O, la solutia KMnO; se obser-
vi decolarea solutiei violete si aparitia unui precipitat brun de MnO,:

2KMnO, + 3H,0;, = 2Mn0O, + 2KOH + 30; + 2H,0
MnO; + 2H,0 + 3 = MnO, + 40H | 2
H,0, + 20H - 2¢ = 2H,0 + O, |3
4. Actiunea reducitoare a H;0; in mediu bazic
Intr-o eprubetd cu solutie alcalinizata de AgNO; se introduce solu-
tie de H,O,. Se observa aparitia unui precipitat negru de Ag:
24gNO; + H,0, + 2KOH = 2A4g + 2KNO; + 2H,0 + O,
Ag' + 16 = Ag |2
H,O, +20H =2H,0+ O;+2¢ |]

Intrebari de control la lucrarile de laborator nr.6

sinr.7
1. Reactii de oxidoreducere: oxidare, reducere, oxidant, reducator.
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2. Tipuri de reactii redox: intermoleculare, intramoleculare, de dis-
proportionare (dismutare).

3. Metodele de egalare a reactiilor de oxidoreducere: metoda bilan-
tului electronic si metoda semireactiilor (ionoelectronica).

4. Determinarea directiei si gradului de desfasurare a reactiilor de
oxidoreducere dupa valorile potentialilor standarde de oxidore-
ducere.

Intrebari de autocontrol si probleme

1. Care reactii se numesc de oxidoreducere?

2. Ce este oxidarea si reducerea? Aduceti exemple de astfel de pro-
cese.

3. Care substante se numesc oxidanti si care reducitori? Aduceti
exemple.

4. Care este importanta proceselor de oxidoreducere pentru natura
vie?

5. Care reactii de oxidoreducere se numesc intermoleculare? Adu-
ceti exemple,

6. Care reactii de oxidoreducere se numesc intramoleculare? Adu-
ceti exemple.

7. Ce sunt reactii redox de disproportionare? Aduceti exemple.

8. La ce tipuri de reactii de oxidoreducere se referid urmitoarele
reactii:
a) NH,NO; = N, + 2H,0
b) 3K,MnO, + 2H,0 = 2KMnO, + MnO, + 4KOH

9. Cum se alcatuiesc reactiile de oxidoreducere prin metoda bilan-
tului electronic? Aduceti exemple.

10.Cum se alcdtuiesc reactiile de oxidoreducere prin metoda semi-
reactiilor in mediu acid, neutru si bazic? Aduceti exemple.

11.Depind oare reactiile de oxidoreducere de pH-ul mediului? Al-
catuiti ecuatiile reactiilor de interactiune dintre solutia de per-
manganat de potasiu si solutia de sulfit de sodiu in mediu acid,
neutru $1 bazic prin metoda bilantului electronic si metoda semi-
reactiilor.

12.Ionul Cr** este reducitor, iar NOj;™ oxidant. E posibila oare reactia
intre acesti ioni, in urma céreia ionul Cr'" se va oxida pani la
ionul de bicromat Cr,O-%, iar NOs™ se va reduce pana la NO.
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13.Ce este potentialul de oxidoreducere? Care este mecanismul
aparitiei lui?

14.Cum se determina directia de desfasurare a reactiilor de oxidore-
ducere dupa valorile potentialelor standarde de oxidoreducere?

15.Avem solutii de clorura de fier (III) si solutiile halogenurilor de
potasiu (KF, KCI, KBr, KI). Cu care dintre halogenuri va inte-
ractiona clorura de fier (II1)? De ce? Scrieti ecuatia reactiei.

16.Cum se determind gradul de desfasurare a reactiilor de oxido-
reducere dupd valoarea constantei de echilibru?

17.Se poate, pe baza legii a doua a termodinamicii, de determinat
directia si gradul de desfasurare a reactiilor de oxidoreducere?
Daca da, apoi cum?

18.Care este legatura dintre potentialul izobar-izotermic si forta
electromotrica a elementului galvanic(a reactiei redox)?

19.Determinati gradul de desfasurare a reactiei MnO,” + SFe’ +
8H" = Mn*> + 5 Fe’* + 4H,0, daci se stie, ca ¢° =1,51V

MnO; | Mn**
3 4]
1 .. =077 V.
$ eFe:H/'Fe'* -

20. Aduceti exemple de reactii de oxidoreducere intramoleculare si
de disproportionare a acidului azotos sau a sarurilor lui.
21.In ce mediu, acid sau bazic, proprietétile oxidante ale acidului
azotos sunt mai pronuntate, daca:
NO+ H,0+é=HNO, + H' =099V
NO + 20H - &= NO; + H,0 ey=-046V?
22.Pe baza potentialelor de oxidoreducere indicate mai jos,
determinati ce rol va juca acidul azotos in reactiile cu ionii de
iodura si permanganat?

HNO, + H,0 - 2 = NOy + 3H e, =094V
HNO, + H' + & = NO + H,0 e, =099V

2fr-2e=1, e,=054V
MnO; + 8H + 5 = Mn"' + 4H,0 l=151V

23.Terminati ecuatiile reactiilor:
SO; + HF =
SO; + HBr =
SO; + H,S =
SO; + KI =
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SeO; +HCI =
NaSO; + K)S + H:80, =
H,50,.,+ KI =
PbS + HNO3y, =

24.Prin metoda bilantului electronic egalati urmatoarele reactii de
oxidoreducere:

CrO; + HCl) = CrCl; + Cl, + H,O

NaCrO; + PbO; +NaOH = Na,CrQ, + Na,PbO, + H,O

KCr,0; + C,H;0H + H,SO, = Cry(SOy); + K,SO, + CH;CHO + H,O
CrOF+H.S+H =Cr" + S+ H,0
CriO7 + T+ H =Cr’" + I, + H0
MnSO, + PbO; + HNO; = HMnO, + Pb(NO;), + PbSO, + H,O
KoMnO, + H,O = KMnO,+ MnO, + KOH
KoMnO, + H,SO, = KMnO, + K,SO, + MnO, + H,0
KMnO, + C;H;OH = CH;CHO + MnO, +KOH + H,O

25.Prin metoda semireactiilor egalati urmitoarele reactii de oxido-
reducere. Scrieti-le sub forma moleculara.

Mn’™ + BiOs+ H' = MnO; + Bi** + 7H,0
MnO; +T + H =Mn"" + I, +H,O
MnO; + I + H,O = MnO, + I, + OH
MnO; + Fe+ H' =Mn"" + Fe’' + H,0
MnO; + Al + H = AP + Mn*" + H,0
PbO,+ T + H =Pb" + I, + H,0
Bi + NOy +4H' = Bi**+ NO + H,0
BiOs + CP’* + H' = B#* + Cr,07 + H,0
AsO5 + I+ H,0 = 4sO> + T + H
S04 + Cr'' + H,0 = SO/ + Cr,0F + H
BrOs + I, = 105 + Br,

CrO/ + Br + H' =Cr" + Bry + H,O
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Raspuns la intrebarea a 10-a
1. Mediu acid. In partea semireactiei cu mai putin oxigen se adau-
gi H,0, iar in partea opusi — ioni de hidrogen H':

MnO; + SO5 +H =Mn" +507 +H

MnO; +8H + 5¢=Mn"" +4H,0 |2
SO + HyO - 26 = SO + 2H' 5
2MnO; + 5805 + 16H" + 5H,0 = 2Mn*~ + 580/ + 10H™ + 8H,0

+

dupa simplificare:

2MnO; + 5805 + 6H = 2Mn’" + 580 + 3H,0

2. Mediu bazic. In partea semireactiei cu mai putini atomi de oxi-
gen se adauga ioni de hidroxil OH, iar in partea opusa — molecule de
apa:

K,S0; + Cl; + KOH = KCI + K»,SO, + H,O
SO;” + 20H - 2é = 8O, + H;0 1
Cly+ 2é=2CT 1
SO;” + ClL, + 20H =8O, + 2CT + H,0

3. Mediu neutru. Se adauga apa in partea stingd a ambelor semi-
reactii. Daci pani la adaugarea apei in partea stidnga este mai mult oxi-
gen, apoi in partea dreaptd se adaugd ioni de hidroxil (OH ) ; daca in
partea stAngd oxigen e mai putin, apoi in partea dreapta a semireactiei se
adauga ioni de hidrogen H':

KMnO, + KNO, + H,0 = MnO; + KNO; + KOH

MnO; + 2H,0 + 3é = MnO, + 40OH 2
NO; + H,0 - 2é = NOy + 2H' 3
2MnO; + 3NO; + 7TH,0 = 2MnO, + 3NO; + 8OH + 6H"

6H,0 + 20H
dupa simplificare:
2MnO; + 3NOy + H,0 = 2MnQ; + 3NO; + 20H
sub forma moleculara:
2KMnO, + 3KNO, + H,0 = 2MnO, + 3KNO; + 2KOH
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Potentiale standard de oxidoreducere ale unor sisteme

Forma oxidanta

5§ Faliis Procesul electrochimic Y
F,/2F F, + 28 &= 2F 2,870
CL/2Cr Cl, + 28 &= 2CI' 1,359
Br,/2Br Br; + 28 &= 2Br 1,065
L/2T L+2e&=2r 0,535
Fe’'/Fe*" Fe*' + & & Fe*' 0,77
Sn*"/Sn* Sn** +2e &/ sn** 0,15
Fe'/Fe Fe?* +2& &= Fe - 0,440
Zn*/Zn Zn* + 28 &= Zn - 0,763
APY/AL AP + 38 &= Al - 1,662
Li*/Li Lit+e = Li - 3,045
Pb*'/Pb Pb* + 28 &= Pb -0,126
Ag'/Ag Ag'+e &= Ag 0,799
Cu**/Cu Cu*" +2& &= Cu 0,337
2H/Hy(pH = 7) 2H + 28 &= H, -0,414
2H'/Hy(pH = 0) 2H +28 &= H, 0,000
SO.*/S05* SO, + H,0 + 28 == SO,> + 20H -0,93
SO,*/S0.> SO, + 2H" + 28 7= SO;* + H,0 0,17
SO.%/S SO,” + 8H' + 68 &= S + 4H,0 0,36
H,S0,/S H,S0; +4H' + 46 == S + 3H,0 0,45
MnO,;/MnO,* MnOy + & &= MnO,* 0,564
MnO,/MnO, MnOy + 2H,0 + 38 &= MnO, +40H | 0,588
MnO;/Mn** MnO; + 8H" + 58 &= Mn>* + 4H,0 1,51
NO;/NO, NO; + H +e &2 NO, + H,0 0,79
NO;/NH," NO; + 10H" + 88 &= NH,* +3H,0 0,92
NO,/HNO, NO; + 3H' + 26 &= HNO, + H,0 0,94
NO;/NO NO; + 4H" + 3¢ &= NO + 2H,0 0,96
CrO4*/Cr(OH); |CrO,* + 4H,0 + 38 &= Cr(OH), + 50H] -0,13
Cr,0,%72¢Cr CrO;,” + 14H" + 68 &= 2Cr** + 7TH,O 1,33
PbO,/Pb** PbO, + 4H" +28 /= Pb*" + 2H,0 1,455
$,04°/280,* S,05" + 28 &= 250,> 2,01
Fe(OH):/Fe(OH), Fe(OH), + &8 = Fe(OH), -0,93
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Lucrarea de laborator nr.8

SOLUTIILE. MODURILE DE EXPRIMARE A
CONCENTRATIEI SOLUTIILOR. PREPARAREA
SOLUTIILLOR CU CONCENTRATIA DATA

1. Prepararea solutiei de acid sulfuric cu concentratia molari
sau concentratia molara a echivalentului dat

Cu ajutorul areometrului masurati densitatea solutiei initiale si
folosind datele din indreptar, calculati partea de masa a H,SO,. Ulterior
calculati volumul solutiei initiale de H,SO, necesar pentru prepararea
solutiei cu concentratia datd.

Exemplu. Preparati 250 ml solutie de acid sulfuric cu ¢(H,SOy) =
0,5 mol/l din solutia data.

1) Presupunem ci densitatea solutiei initiale de acid, masurata cu
ajutorul areometrului, este egala p; = 1,075 g/ml. Datele din indreptar
mai apropiate de aceasta valoare sunt 1,069 si 1,083 g/ml, ce corespund
partilor de masia ale acidului, egale cu 10 §i 12% respectiv. Asadar, la
schimbarea partii de masi a acidului cu 2% densitatea solutiei s-a schim-
bat cu 0,014 g/ml (1,083 — 1,069 = 0,014). Valoarea densititii solutiei de
cercetat se deosebeste de valoarea mai mica din tabel cu 0,006 g/ml
(1,075 — 1,069 = 0,006), ce corespunde schimbirii partii de masa cu:

2-0.006
0.014

=0.857 = 0.86%

Deci, partea de masa a acidului sulfuric in solutia initiala este egala
cu 10 + 0,86 = 10,86%.

2) Calculam volumul solutiei initiale V, necesar pentru prepararea
a 250 ml solutie cu c¢(H,SO;) = 0,5 mol/l.

a) Masa H,SO, in solutia initiala va fi:

mi(HSOy) = w; Vip; (1)
b) Cantitatea de substanta a H,SOy in aceasti solutie:
n (H,S0,) = ‘5’(—}2% (2)
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¢) Cantitatea de substantd a H,SO, in solutia initiala trebuie si fie
egald cu cantitatea de substantd a H,SOy in solutia finald, prin urmare

n](HZASOJ) = n;(H;SOJ) = CQ(HQSO,/) : Vz (3)
d) Egalam ecuatiile (2) si (3):

_ ¢y(H,50,) ¥, M(H,50,) _ 05-025-98
o, p, 0.1086-1.075

14

i

=104.97 =105 ml/

Deci, pentru prepararea solutiei date sunt necesare 105 ml solutie
initiald de acid si 145 ml de apa (250-105).

In balonul cotat cu capacitatea de 250 ml turnati apa distilata (apro-
ximativ ¥4 din volumul ei) si addugati 105 ml solutie initiald de acid,
apoi aduceti nivelul solutiei in balon pana la cotd, adaugind apa si agi-
tAnd mereu solutia obtinutd.Masurati cu areometrul densitatea solutiei
obtinute, calculati partea de masa a acidului in solutia datd, apoi concen-
tratia molar si concentratia molara a echivalentului:

10-0-p 3 10-w-p
PP S WY H,S0,) = P
M(H,50,) o(2H,50,) M} H,S0,)

c(H,50,)=

2. Prepararea unei anumite mase de solutie de acid sulfuric cu
partea de masd datd din solutii cu partile de masa ale acidului mai
mica (1) gi mai mare (2)

Masurati cu areometrul densitatile solutiilor 1 (pi) si 2 (p») si calcu-
lati partile de masa a H,SO, In aceste solutii asa cum e descris in experi-
enta 1.

Calculati masele si volumele solutiilor 1 si 2, necesare pentru pre-
pararea solutiei de H,SO4 cu partea de masa data. Treceti in balon volu-
mele calculate ale solutiilor 1 si 2 si agitati. Masurati densitatea solutiei
obtinute si calculati partea de masa a acidului.

3. Prepararea solutiei de clorura de calciu cu partea de masa da-
ta din cristalohidrat

Calculati masele cristalohidratului CaCl, - 6H;O si apei necesare
pentru prepararea unei anumite mase de solutie cu o(CaCl,) data. Canta-
riti masa calculatd de cristalohidrat pe balanta tehnica, introduceti-o in
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balon s1 addugati cantitatea necesara (calculata) de apa. Dupa prepararea
solutiei, masurati densitatea ei si, folosind tabelul de mai jos, determinati
partea de masa a clorurii de calciu.
Tabel
Densitatea solutiilor apoase ale unor acizi, baze si a clorurii
de calciu la 15°C (g/ml)

o, % | H;SO, | HA KOH NaOH | CaCl,
1 - - - - 1,007
2 1,013 1,009 1,016 1,023 1,015
4 1,027 1,019 | 1,033 1,046 1,032
6
8

1,040 1,029 | 1,048 1,069 1,049
1,055 1,039 | 1,065 1,092 1,066
10 1,069 1,049 | 1,082 1,115 1,083
12 1,083 1,059 | 1,100 1,137 1,101
14 1,098 1,069 | 1,118 1,159 1,120
16 1,112 1,079 | 1,137 1,181 1,139
18 1,127 1,083 1,156 1,213 1,158
20 1,143 1,100 | 1,176 1,225 1,177

Intrebari de control
1. Solutii ca sisteme termodinamce. Termodinamica dizolvérii.
2. Modurile de exprimare a concentratiei solutiilor:
a) partea de masd;
b) partea de volum;
¢) fractia molara;
d) concentratia molard;
e) concentratia molard a echivalentului;
f) concentratia molala.
3. Echivalentul. Factorul de echivalenti si determinarea lui.

Probleme
1. Determinati masa apei necesard pentru prepararea solutiei cu
masa de 30 g cu partea de masa a substantei dizolvate egala cu
5%.
2. In solutia cu volumul de 500 em’ (p=1,2 g/cm3) se contine sub-
stanta dizolvatd cu masa de 100 g. Determinati partea de masa a
substantei dizolvate.
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3. Calculatt masa clorurii de calciu, ce se contine in solutia cu
volumul de 70 cm® cu w(CaCly) = 15% (p = 1,15 g/em®).

4. Ce mase de apa si CuSO, x SH,O sunt necesare pentru prepara-
rea solutiei cu masa de 3 kg cu ®(CuS0O,) = 15%?

5. Care este partea de masa a sulfatului de sodiu in solutia, obtinu-
ta prin dizolvarea a doi mol de Na,SO4 10H,0 in 1000 g de apa?

6. S-a amestecat solutie cu masa de 300 g cu partea de masé a sub-
stantei dizolvate egald cu 25% cu o masa oarecare de solutie cu
partea de masid a aceleeasi substante egalda cu 3%. S-a obtinut
solutie cu partea de masa a substantei dizolvate egald cu 15%.
Determinati masa solutiei a doua.

7. Ce masa de apa trebuie de adaugat la solutia cu masa de 500 g cu
partea de masd a substantei dizolvate egald cu 45% pentru a obti-
ne solutie cu partea de masa a aceleiagi substante egald cu 20%"?

8. Determinati masa solutiei cu o(CaCl,) = 30% si masa apei nece-
sare pentru prepararea solutiei cu masa de 500 g cu w(CaCly) = 7%.

9. Ce volum de solutie de acid sulfuric cu @(H,SO,) = 95,6% (p =
1,84 g/cm’) trebuie de adiugat la solutia cu volumul de 1000 cm’
cu o(H,S04) = 40% (p = 1,307 g/cm®) pentru a obtine solutie cu
o(H,S04) = 50% (p = 1,4 g/em’)?

10.Ce volum de apa trebuie de addugat la solutia de clorurad de so-
diu cu volumul de 300 ml (p = 1,1972 g/cm’) pentru a obtine so-
lutie cu densitatea 1,0707 g/cm*?

11.Ce masé de apa trebuie de inlaturat prin vaporizare din solutia
de clorura de calciu cu masa de 200 g cu w(CaCl,) = 5% pentru
a obtine solutie cu w(CaCly) = 16%?

12.La solutia de carbonat de sodiu cu volumul de 100 mi (p = 1,146 g/em’)
s-a addugat solutie de acid clorhidric cu volumul de 74 ml (p =
1,068 g/cm’”). In urma reactiei s-a degajat 3,4 1 CO, (c.n.). Care
sunt partile de masa ale substantelor in solutiile initiale si cea
finala?

13.Care va fi cantitatea de substantd a acidului sulfuric in solutia cu
volumul de 10 1 cu ¢(H,SO,4) = 0,3 mol/1?

14.Care este concentratia molard a solutiei cu w(H,S04) = 51,15%
(p=1,41 glem’)?

15.Ce volum de solutie a substantei A cu ¢(A) = 0,5 mol/l trebuie
de luat pentru a obtine solutie cu volumul de 400 mi cu ¢(A) =
0,1 mol/1?

44

16.Care va fi concentratia molara a solutiei, obtinuta prin adduga-
rea solutiei de clorurd de sodiu cu volumul de 150 ml cu
c¢(NaCl) = 3,2 mol/! la solutia cu volumul de 300 ml cu ¢(NaCl)
= 0,5 mol/1?

17.1n ce raport de volume trebuie de amestecat solutiile uneia si
aceleiasi substante cu concentratiile molare 2,0 si 0,3 mol/l pen-
tru a obtine solutie cu concentratia molara egala cu 1,5 mol/1?

18.Care este concentratia molard a echivalentului solutiei obtinuta
prin amestecarea a 1 | solutie de clorurd de fier (III) cu
c(} FeCl,)=0.5 mol/l cu 5 1 de aceeasi solutie cu c(}; FeCl,)=

0.1 mol/l ?

19.Determinati concentratia molara a echivalentului solutiei de acid
sulfuric, obtinuta prin amestecarea a 100 ml solutie cu ®(H,SO,)
=96% (p = 1,84 g/cm®) cu 100 ml de apa.

20.Ce volum de solutie de hidroxid de sodiu cu ¢(NaOH) = 2 mol/}
trebuie de addugat la solutia cu volumul de 3 1 cu ¢(NaOH) =
0,19 mol/l pentru a obtine solutie cu c(NaOH) = 0,2 mol/I?

21.Determinati concentratia molari a solutiei cu ®(K,;S0,) = 10%
(p = 1,81 g/cm’). Cu ce vor fi egale concentratia molari si con-
centratia molari a echivalentului solutiei date?

22.1n ce masa de api trebuie de dizolvat 50 g de glucozi pentru a
obtine solutie cu concentratia molara egala cu 0,5 mol/kg?

23.Determinati fractiile molare ale glucozei si apei in solutia cu
(D(C5H1206) = 20%.

24.Determinati fractiile molare ale clorurii de sodiu si apei in solu-
tia cu c(NaCl) = 0,703 mol/l (p = 1,027 g/em’).

Rezolvarea unor probleme

Problema 6
Masa substantei dizolvate in prima solutie este egald cu m,-®,, iar

in a doua — cu my'®,. Masa substantei in amestec este egald cu mym ; +
m,,, unde m; i m, sunt masele solutiilor initiale. Pe de alta parte, masa
substantei in amestec va fi ®(m; + my,). Atunci,

o(m, +m,) = mao, + mo, (1),

45



mo, + m,@
de unde: g=—"1 272

(2).

m, +m,

Din ecuatia (2) se poate deduce ecuatia diluarii solutiei date. Deoa-
rece pentru apa @, = 0, apoi ecuatia (2) poate fi scrisa astfel:
_ ey
m +m,
unde: m; este masa apei necesara pentru diluare. Daca notdm suma
m; + m, = m, apoi

o,
o =—"L sau m-o=m o,
m

Ecuatia precedenta poate fi scrisa astfel:

m [0)]
— =t sau @ (3),
m o m,

deci masa si concentratia solutiilor initiald si diluata sunt invers
proportionale.

Pentru rezolvarea acestei probleme, trebuie de transformat ecuatia
(1) in felul urmator:

myw tmyw = muw; +tmyw,,
My — My = MW — M, sau
ma(w ~wy) = nj(w; —w),
de unde:

m_e-0 4
m, -

Ecuatia (4) se foloseste atunci cand o, > ® > @,. Dacd 0,> © > o,
apoi ecuatia (4) are forma
mo_w,~0
m, o-o,

Din ecuatia (4) avem:

m (o -o) _300(025-0.15) 30 _ 855
o-ao, 0.15-003 0.2 =

m, =
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Problema 7
Metoda 1. Din ecuatia (3) atlam masa solutiei finale:
m, o, 500-0.45

m, = - ~1125
2" o, 0.2 £

m(H,0) = 1125 -500 =625 g

Metoda 2. Masa apei care trebuie addugata la m grame de solutie
cu concentratia ®; pentru prepararea solutiei mai diluate cu concentratia
@, poate fi determinatd dupa ecuatia:

-, . 045-0.2

m(H,0)=m,, - m(H,0)=500-=——===625 g

2
Metoda 3. Determinam masa substantei dizolvate in 500 g de solu-
tie:
m(d) =m,; - @, =500 0,45 =225 g.

Stiindca , ___m(4) _, aflam masa apei
2 m(H,0)+m,
m(H,0) = A =0y _225-02:500 125 _ 0

o, 0.2 2

Problema 10

VL,0) =¥, PPy L 3gpl1972-10707 o,
5 1 1.0707 -1

Problema 16

Metoda 1.
c(NaCl) = eVitcl, 150-3.2+300-0.5 14 mol /1
V,+V, 150 +300
Metoda 2. Folosim regula amestecarii:
V,_c-05. 150 _c-05
300 32-¢

3,2\/0—0,5 Z— T
N

0,5 32-¢
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de unde 150(3,2 - ¢) = 300 (c-0,5), iar

c(NaCl) = 830 =14 mol/l.
450

Metoda 3. Aflam cantitatea de substanta in solutiile initiale:
m=c-v,=32-015=0.48 mol/!
n=c,v,=05-03=0.15mol/l

Cantitatea de substantd sumard n = 0.48 + 0.15 = 0.63 mol

Volumul amestecului va fi ¥ = 0.15+0.3=0.45 /.

#(NaCl) 0.63 _

c(NaCl) = —
14 0.45

1.4 mol/!

Problema 20

Metoda 1.
5 _ ¢(NaOH ) — ¢,(NaOH)
V, ¢, (NaOH) - c(NaOH)
Vi, 02-0.19 _0.01
3000 2-02 1.8~
de unde:

Metoda 2. Pentru a afla raportul V;/V, putem folosi regula ameste-
carii:

20 02019 % _02-019
\ / v, 2.0-0.2
0.2
&
0,19 2,0_0,2

In continuare determinam V| ca dupa prima metoda.

Metoda 3. Concentratia molard a amestecului obtinut din doua
solutii cu concentratiile molare a aceleiasi substante diferite se determi-
na folosind ecuatia:
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Cl (ferln'v. (A)A) ) I/l + CZ (fechiv. (A)A) ! V2
V,+V,
de unde: ¢;(NaOH) - V, + ¢;(NaOH) - V, = ¢(NaOH) - (V, + V).
2.V, +0.19-3000 = 0.2(¥, +3000) sau
2.7, +570=0,2-V, +600,

c(fechi\u (A)A) =

de unde:
1.8-¥, =30, iar V,=30/1.8=16.7 ml.



(A), ¢(A), c(feeriv(A)A) 51 b(A)

L

Relatiile dintre @

b(A), moV/kg
1000 - b(A) - M(A

1000 + b(A) - M(A)

1000 - b(A) - p
1000 + b(A) - M(A)

1000 - b(A) - M(A)
ffeeniv (A)A) - [1000 +b(A) - M(A)]

N
=
o
=l 2
~ ~~ <9—?
< < |
— =N 3 S
=& % 3 -
°,>' I b’\
E% 4 2<C
ol | =
L e g .
<E =< 213
[ P g |
el & Sy
S |Z By
Tz = uwil o
Gl 5 G-
(s 54 o
ool IS a3 S
Q [5 82
2=
s
<
=
—~
oS
—~
S°<C <Cf§\2ﬁ
=] e al e
i =l
o
T‘Jo oT)’EC"
8
s
=1
~|all
al|ldl |3
: b s B
7 SRS
- — Il 2|82
3 82823.:‘,
S lelEIBlA
2
8 N
w <
[ P - X g
4 ~ <
Bl € 1= I
o143 1 3 il
a g
=3 ot
© T

w
jend

b(A) — concentratia molard;

®(A) - partea de masi a substantei dizolvate;

M(A) — masa molar# a substantei dizolvate;

¢(A) - concentratia molar;

M(fecniv (A)A) ~ masa molard a echivalentului.

¢(fueniv.(A)A) — concentratia molard a echivalentului;

Lucrarea de laborator nr.9

PROPRIETATILE SOLUTIILOR DE NEELECTROLITI
SI ELECTROLITI

Experienta 1. Presiunea osmotica a solutiei de zahar

In calitate de celula se poate fo-
losi un flacon din sticla cu fundul ta-
iat, iar in calitate de membrani semi-
permeabild — hartie de celofan. Hartia
se intinde pe deschizatura celulei,
apasand puternic marginile ei spre
partea opusd a peretilor celulei. Dupa
aceasta, se fixeazi bine folosind ata
subtire sau un cerc din cauciuc. Inain-
te de a incepe experienta, hartia de
celofan se inmoaie, introducand celu-
la in paharul cu apa. Celula se astupa
cu un dop de cauciuc, prin care trece
un tub de sticla cu inaltimea de 50-60 cm
si diametrul 0,6-0,7 cm. Celula se fi-
xeazd cu ajutorul unui stativ metalic,
apoi se introduce in paharul cu api (in prealabil scotind din ea tubul de
sticld) si se umple cu solutie concentratd de zahar colorata cu fuxina.
Apoi se introduce tubul prin orificiul dopului de cauciuc, urmarind ca in
celuld sa nu raméani nici o buld de aer. Peste un timp oarecare, lichidul
incepe a se ridica prin tub in sus. Se fixeazi nivelul initial si final al
lichidului in tub. fn momentul stabilirii echilibrului presiunea osmotica
este egala cu presiunea hidrostatica a coloanei de lichid, care se determi-
né dupa formula:

p = hpg,

unde: p — densitatea solutiei, # — Indltimea, la care s-a ridicat lichidul in
tub, g — acceleratia caderii libere egala cu 9,8 m/s*.
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Experienta 2. Presiunea vaporilor saturati de asupra solutiei

O biureta cu capacitatea de 50 ml se umpla Eter{}’L
cu apa coloratd si se introduc cu partea sa de sus Y
intr-un pahar cu apéd asa cum e aratat in desen. ‘
La partea opusa a biuretei cu ajutorul unui tub de
cauciuc se uneste tubul de cloruri de calciu. Prin
robinet se lasa sa treacd in biuretd cam 15 ml de \
aer, apoi robinetul se inchide. In tubul de clorura
de calciu se toarna 5 ml de eter, apoi, deschizind
robinetul, se trece incet o portiune micéd de eter -

(aproximativ 2 ml) in biuretd. La aceasta nivelul | - - - — |- -
lichidului in biureta va scidea. Peste o minuta se -
trece in biureta restul de eter. Micsorarea de mai
departe a nivelului lichidului in biuretd nu va - - -

avea loc. - - - /

Intrebdri de control
1. Proprietdtile coligative ale solutiilor diluate de neelectroliti.
Legea lui Raoult si consecintele ei.

B W

cientul izotonic.

5. Echilibre in solutiile electrolitilor slabi. Legea dilutiei lui Ost-

wald.

6. Tezele de baza ale teoriei solutiilor electrolitilor tari. Activita-

tea. Factorul de activitate. Taria (forta) ionici a solutiei.

Intrebdri de autocontrol si probleme

1. Enumerati proprietitile coligative ale solutiilor. De ce factori ele

depind?
Formulati legea lui Raoult. Ce importanta practica are?

LI b2

a solutiilor?
4. Ce este criometria si ebuliometria?
5. Ce este osmoza si presiunea osmotica?
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Osmoza. Presiunea osmotica a solutiilor diluate de neelectroliti.
Proprietitile coligative ale solutiilor diluate de electroliti. Coefi-

Care sunt consecintele legii lui Raoult? Cu ce este egala micso-
rarea temperaturii de Inghet si ridicarea temperaturii de fierbere

6. Dupa ce formula se determind presiunea osmotica a solutiilor de
neelectroliti si electroliti?

7. Ce este coeficientul izotonic si care este corelatia dintre el si
gradul de disociere al electrolitului?

8. Ce este plasmoliza si hemoliza?

9. Care solutii se numesc izotonice, hipertonice si hipotonice?

10.Ce prezinta solutia fiziologica si in ce scopuri ea se intrebuintea-
74 n medicind?

11.Ce este gradul de disociere si de ce factori el depinde?

12.Cum se clasifica electrolitii dupa valoarea gradului de disociere?
Aduceti exemple.

13.Ce este constanta de disociere a electrolitilor slabi si de ce facto-
ri ea depinde?

{4.In ce consta esenta legii dilutiei lui Ostwald? Deduceti expresia
matematici a ei.

15.Din care cauza solutiile electrolitilor tari nu se supun legii actiu-
nii maselor?

16.Din care cauzi la diluarea solutiilor electrolitilor tari conductibi-
litatea electrica a lor creste? A

17.Ce este activitatea electrolitului? In ce cazuri ea se foloseste in
locul concentratiei?

18.Dupi ce formuld se determina coeficientul de activitate?

19.Ce este taria (forta) ionicd a solutiei $i cum ea se determind?

20.Cum se poate de mdrit (micgorat) gradul de disociere al acidului
acetic?

21.Va fi egald oare concentratia ionilor de hidrogen in solutiile
diferitor acizi monobazici cu aceeasi concentratie molard?

22.Cum se va schimba gradul de disociere in solutia unui electrolit
slab la incalzirea indelungati a ei?

23.Se poate oare de scris expresiile pentru constantele de disociere
a urmatoarelor substante: HCl, NaOH, H,S, K,S0;, NH,OH?
Daci da — scrieti-le.

24 .Exprimati constanta globala de disociere a acidului fosforic prin
constantele de disociere a etapelor intermediare.

25.De ce valoarea constantei fiecdrei urmatoarei etape de disociere
a electrolitilor slabi este mai mica decét cea precedenta?
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26.Calculati concentratia efectivi a ionilor Cu”" si SO,* in solutia
sulfatului de cupru cu ¢(*2CuSOy) = 0,1 mol/l, daca gradul de
disociere aparent a sarii este egal cu 40 %.

27.Determinati gradul de disociere a acidului acetic in solutia sa cu

¢(CH;COOH) = 0,02 mol/l. Ky coy = 1.8:10°.

28.Aflati concentratia ionilor de hidrogen si a ionilor de sulfuri in
solutia H,S cu ¢(H;S) = 0,01 mol/l.

29.Gradul de disociere a acidului formic in solutia sa cu
c(HCOOH) = 0,1 mol/l este egal cu 0,05. Determinati constanta
de disociere a acidului si valoarea pKa.

30.Determinati téria ionicd a solutiei de clorura de fier (III) cu
c(FeCl3) = 0,1 mol/l.

31.Aflati taria ionica a solutiei, coeficientul de activitate si activita-
tea ionilor in solutia azotatului de calciu cu c(Ca(NOs),) =
0,1 mol/l.

32.Care va fi temperatura de inghetare a solutiei de glucoza cu

0)(C6H;206) =3%? KHZO =1,86.

33.Cu cate grade se va ridica temperatura de fierbere, dacd in 100 g
de api se vor dizolva 9 g de glucoza?

34.Cu cate grade va scddea temperatura de inghetare a benzenului,
dac# in 100 g a lui se vor dizolva 4 g de naftalina CyoHg?

35.Ce masa de zahir C,H,0; trebuie de dizolvat in 100 g de api
pentru a micgora temperatura de inghetare a ei cu 1°C?

36.1n 250 ml de solutie apoasa se contine 0,66 g de uree (NH,),CO.
Presiunea osmoticd a acestei solutii la 300 K este egald cu
111,1kPa. R=8,314 kPa/k*mol.Determinati masa molara a ureei.

37.1n ce masa de apd trebuie de dizolvat 23 g de glicerind C3HgO;
pentru a obtine solutie cu temperatura de fierbere egald cu
373,104 K? E, , =0,51 kg'K/mol.

38.Ce masa de glucoza C¢H ;06 trebuie de dizolvat in 200 g de apa
pentru a obtine solutia, temperatura de fierbere a céreia va fi mai
mare decét temperatura de fierbere a apei cu 1,2 K? E Ho =
0,51 kg-K/mol.

39. Temperatura de solidificare a benzenului constituie 278,5 K, iar
solutia ce contine 6,15 g de nitrobenzen in 400 g de benzen
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ingheata la temperatura de 277,86 K. Determinati masa molara a
nitrobenzenului. K, = 5,12 kg-K/mol.

40.Solutia cu volumul de 11 contine 3,75 g de formalina. Presiunea
osmotici a acestei solutii la 0°C este egala cu 2,8 atm. Determi-
nati masa molara a aldehidei formice.

41.La 50°C presiunea vaporilor solutiei, ce contine in 200 g de
alcool etilic 23 g de substanti dizolvata, este egald cu 207,7 mm
Hg. Presiunea vaporilor alcoolului pur la aceeasi temperaturd
este egald cu 219,8 mm Hg. Determinati masa molara a substan-
tei dizolvate.

42.Determinati presiunea vaporilor solutiei, ce contine 0,2 mol de
zahdr in 450 g apa la 20°C.

43.pH-ul solutiei de acid cianhidric cu ¢(HCN)=0,1 mol/l este egal
cu 5,1. Aflati constanta si gradul de disociere a acidului.

Rezolvarea problemei 41
Micsorarea presiunii vaporilor de alcool este egala:

Ap = 219,8 - 207,2 = 12,6 mm Hg

Cantitatea de substanta a alcoolului:

n (C,H;OH) = 200 =4,35mol
40

n(4)

4p = p(C,H;0H) - m ;

219,8n( 4)

12,6 = —=3

12,6-4,35

de unde: n(A)= 219.8

= (0,25 mol, iar
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Lucrarea de laborator nr.10

TEORIILE ACIZILOR SI BAZELOR. TARIA ACIZILOR SI
BAZELOR. pH-ul si pOH-ul SOLUTIILOR APOASE

Partea experimentala: Masurarea pH-lui solutiilor apoase
cu ajutorul electrodului de sticla

Una dintre cele mai importante metode de masurare a pH-lui me-
diului este metoda potentiometrica, care e bazatd pe masurarea diferentei
de potentiale dintre electrozii indicator si cel standard, introdusi in
solutia de cercetat. Determinarea pH-lui mediului se efectueaza cu ajuto-
rul electrozilor indicatori (de masurare), potentialul cirora depinde de
activitatea (concentratia) ionilor de hidrogen in solutie.

Din astfel de electrozi face parte si electrodul de sticla, folosit cel
mai des In practicd, care prezintd un tub de sticla, ce se termind in partea
de jos cu o bild din sticla foarte subtire (grosimea 0,0001 mm). Bila e
umpluti cu solutie de acid clorhidric cu ¢(HCI) = 0,1 mol/l, in care este
introdus un fir de argint acoperit cu cloruri de argint greu solubila. intre
membrana de sticla si solutia, in care este introdus electrodul, are loc un
schimb de ioni. Sticla elimini ioni de Na', primind in schimb ioni de H',
iar, drept urmare, se stabileste un echilibru determinat de concentratia
acestor ioni in sticla si solutie H' (solutie) < H" (sticld). Deci potentia-
lul electrodului de sticla depinde de activitatea ionilor de hidrogen in so-
lutie.

Pentru miasurarea pH-lui mediului cu ajutorul electrodului de sticla
se alcétuieste un circuit electrochimic din electrodul de argint de tipul 2
(electrod de referintd) si cel de sticla. Forta electromotoare a acestui cir-
cuit se madsoara cu ajutorul aparatelor numite potentiometre, ionometre
sau pH-metre.

Practic se procedeaza in felul urmator: pH-metrul se introduce in
reteaua electrica si se pregiteste pentru lucru in conformitate cu indica-
tille expuse in instructiunea aldturata la aparat. Ulterior, intr-un pahar cu
capacitatea 50 ml se trec 20-30 ml solutie de cercetat. In aceasta solutie
se introduc electrozii circuitului dat si se masoara pH-ul asa cum e indi-
cat in instructiune. La masurarea pH-lui cu ajutorul ionomerului univer-
sal ,,OB — 74” trebuie de apasat butonul ,,.+”. Aceastd metoda de misura-
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re a pH-lui se numeste potentimetrica, deoarece in realitate cu ajutorul
pH-metrului se méasoara forta electromotoare a circuitului, valoarea care-
ia, la randul siu, este determinata de valoarea potentialului, ce apare la
electrodul indicator (de sticla).

In lucrarea data se misoara pH-ul diferitor solutii propuse de profe-

sor, se calculeaza valorile pOH, c,,. sic S— iar datele obtinute se in-

troduc in urmatorul tabel:

Solutia de

Cc H C
cercetat pH po

H* OH™

Aranjati solutiile cercetate ntr-un sir in ordinea maririi aciditatii lor.

Intrebdri de control

Teoria acizilor si bazelor conform conceptiilor lui Arrhenius.

. Teoria protolitica a lui Bronsted si Lowry.

. Teoria electronica a lui Lewis.

. Téria acizilor si bazelor.

. Disocierea (ionizarea) apei. Produsul ionic al apei.

. Exponentul de hidrogen si de hidroxil — misura cantitativa a
aciditatii i bazicitatii solutiilor apoase.

AN BN

Intrebari de autocontrol si probleme

1. Ce se numeste acid si bazi conform teoriei lui Arrhenius?

2. Care sunt dezavantajele teoriei lui Arrhenius?

3. Ce se numeste acid si bazi conform teoriei protolitice a lui
Bronsted — Lowry?

4. Ce tipuri de acizi si baze cunoasteti conform teoriei protolitice?
Aduceti exemple de astfel de acizi si baze conjugate lor, de baze
st acizi conjugati lor.

5. Care reactii se numesc protolitice? Aduceti exemple de astfel de
reactii.

6. Scrieti ecuatiile reactiilor de ionizare a amoniacului si acidului
acetic in apd.

7. Scrieti ecuatia reactiei de ionizare a acidului acetic in amoniac
lichid. : v o

8. Ce se numeste acid si bazd conform teoriei lui Lewis?
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9. De ce reactiile de formare a compusilor complecsi pot fi consi-
derate drept reactii acido-bazice conform teoriei lui Lewis?
10.Ce se numesc acizi moi §i aspri, baze moi si aspri (principiul lui
Pirson sau principiul ABAM). Aduceti exemple de astfel de aci-
Zi si baze.
11.Care sunt dezavantajele teoriei lui Lewis?
12.Ce este constanta de aciditate (bazicitate) i cum dupa valoarea
ei se poate aprecia taria acizilor si bazelor?
13.Ce este exponentul tariei acizilor si bazelor?
14.Cum se schimba téria acizilor neoxigenati in perioade si grupe?
15.Ce factori influenteazi taria acizilor anorganici oxigenati?
16.Cum se clasifica acizii anorganici oxigenati dupa valoarea pK,?
17.De ce depinde tiria acizilor anorganici oxigenati?
18.Care acizi sunt mai tari: HCI (pK = -7) sau HI (pK = -10);
H;PO, (pK = 2,1) sau HOI (pK = 11,0); H,S0, (K = 10) sau
H;PO, (K =107)?
19.Care este corelatia dintre pH si POH in apa, in solutiile apoase
de electroliti?
20.Poate oare exponentul de hidrogen al solutiilor apoase avea ur-
métoarele valori: pH = 0; pH > 0; pH < 0; pH = 14; pH > 14?
21.De cate ori concentratia ionilor de hidroxil in solutia cu pH = 12
este mai mare decat concentratia ionilor de hidrogen?
[de 10" ori]
22. Cum se va schimba concentratia ionilor de hidrogen, daca pH-ul so-
lutiei se va micsora de la 9 pana la 6; se va miri de la 4 pani la 8?
[se va miri de 10° ori; se va micsora de 10 ori]
23.Calculati pH-ul solutiei de hidroxid de bariu cu w(Ba(OH),) =
0,171%, considerand disocierea deplind, iar densitatea solutiei
egali cu lg/em’,
[pH=12,3]
24.Ce volum de api trebuie de adiugat la 200 ml solutie de acid
clorhidric cu pH = 2, pentru a schimba valoarea pH-lui cu o
unitate?

{1800 ml]
25. Cu cit se va schimba pH-ul solutiei de acid acetic cu ¢(CH3;COOH)

~18.10°
=0,2 mo/l dupi diluarea solutiei de 2 ori? Kcmcoon =1.8-107

[se va mari cu 0,15]
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26.S-au amestecat volume egale de solutii a doi acizi tari cu pH=1"
si pH = 2. Determinati pH-ul solutiei obtinute.
[pH = 1,26}
27.S-au amestecat volume egale de solutii a doud baze tari cu
pH =12 si PH = 11. Determinati pH-ul solutiei obtinute.
[pH = 11,26]
28. S-au amestecat volume egale de solutii al unui acid tare cu
pH = 2 si ale unei baze tari cu pH = 11. Determinati pH-ul solu-
tiei obtinute.
[pH = 2,35]
29.S-au amestecat 50 ml solutie de bazi cu pH = 12 si 150 ml
solutie de acid cu pH = 3. Determinati pH-ul solutiei obtinute.
[pH = 11.24]
30.In ce raport de volume trebuic de amestecat solutia unui acid
tare cu pH = 3 si solutia unei baze cu pH = 12 pentru a obtine
solutie cu pH = 10?
[9:1]
31.1n ce raport de volume trebuie de amestecat solutia unui acid
tare cu pH = 5 si solutia unei baze tari cu pH = 9 pentru a obtine
solutie cu pH = 8?
[9:11]
32.Determinati concentratia molard s§i concentratia molard a
echivalentului solutiei de acid sulfuric cu pH = 2,2.

[6,31-107 si 3,15-10 mol/l]
33.Ce masa de acid acetic trebuie de adaugat la 2 1 de solutie a lui cu
pH =3,5 pentru a micsora pH-ul pana la 3? K ., o0y =1.8-107,

(62l
34.Determinati pH-ul solutiei, obtinutd prin adaugarea a 0,5 | de
apa la 1,5 l de acid azotos cupH =2. K., =4- 107

[pH = 2,06]
Rezolvarea problemei 30

Notim V, = x |, iar V, = y L in x 1 solutie de acid se contine
x-107 mol H', iar in y I de bazd y-10* mol OH'. Solutia finala trebuie
sa contind 10™ mol ioni OH (deoarece pH = 10).
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Alcatuim proportia:

(y-1077 —x-107 ) mol OHse contine in (x + y) | solutie
107 mol OH' 14

de unde: (x +y) - 10*=(y- 102 —x-10®), saux:y=9:1

Adnotare: (y - 107 — x - 10*) mol ioni OH raméan dupa reactia de
neutralizare,

Rezolvarea problemei 33

In solutia initiald pH = 3,5, iar cy, = antilg(-3.5) = antilg(—4+0,5) =
3,2-107* mol/l.

€+ Cenycoo

107 - 10
KCHJCOOH:————; 1,8-10‘5=3’2 107 -32-10

4 3
Cenr,coon x-3,2-10

o -3 - . . s
de unde: x = 5,69 - 10” mol/l. x - concentratia acidului in solutia initiala.

In solutia finala pH = 3 si c,. =107 mol /1. Atunci 1,8:10° =
107107
y=107" "

de unde: y = 5,5:10” mol/I.

Deci la 1 1 solutie trebuie de adaugat 5,5:10% — 5,69-10° = 5:102 =
0,05 mol, iar la2 1-0,1 mol CH;COOH.

m (CH;COOH) = nM = 0,1-60 = 6 g.
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Lucrarea de laborator nr.11

HIDROLIZA. CONSTANTA SI GRADUL DE HIDROLIZA.
HIDROLIZA SARURILOR

1. Mediul solutiilor sdrurilor la hidrolizd. Turnati in 4 eprubete
aparte cte 1 ml solutii de sulfat de cupru (II), carbonat de sodiu, clorura
de sodiu si cloruri de fier (IIT). Controlati actiunea lor asupra hartiei de
indicator universal. Scrieti ecuatiile reactiilor de hidroliza pentru sarurile
care hidrolizeaza.

2. Influenta diludrii asupra hidrolizei. Introduceti intr-o eprubeta
1 ml solutie de clorurd de stibiu (JII) (nu mai mult) si diluati solutia cu
apa. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza, avind in vedere, ca In urma
hidrolizei se formeazi siruri bazice. Eprubeta cu continutul ei pastrati-o
pentru experienta urmatoare.

3. Reversibilitatea hidrolizei. in eprubeta cu solutie din experienta
precedenti adiugati solutie de acid clorhidric pana la dizolvarea comple-
ta a precipitatului, dupd ce iardsi adaugati apa. Lamuriti fenomenele
observate.

4. Hidroliza totald. La solutia unei siri de aluminiu adaugati solutie
de sodi. Ce se observad? Convingeti-va ca precipitatul obtinut nu este car-
bonat, ci hidroxid de aluminiu. Scricti ecuatia reactiei corespunzatoare.

5. Influenta temperaturii asupra hidrolizei. Tumati intr-o eprubeta
| ml solutie de acetat de sodiu cu ¢(CH;COONa) = 0,5 mol/l si addugati
3-S5 picaturi solutie de fenolftaleina. Incalziti continutul eprubetei pand
la fierbere. Cum se schimba culoarea? Riciti solutia. Ce se observa?
Lamuriti fenomenele observate.

Determinatea gradului, constantei de hidroliza §i caractetistici-
lor termodinamice ale procesului de hidrolizi a clorurii de amoniu

Cantitativ. reactiile de hidroliza se caracterizeaza prin gradul de hi-
drolizd ay si constanta de hidroliza K. Gradul de hidroliza este raportul
dintre numarul de molecule hidrolizate cy catre numirul total de molecu-
le initiale ale sirii dizolvate: o, = cy/c.

Constanta de hidroliz reprezinta produsul dintre constanta de echi-
libru a procesului de hidroliza si concentratia apei, care pentru solutii
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diluate este o marime constantd. De exemplu, pentru reactia de hidrolizi
a percloratului de amoniu avem:

NH,CIO, + H,O « NH,OH + HCIO,; NH; + H,O - NH,OH + H
Cwu,on “Crcio Curon " Cpps
Ko = : - K, =K, "Chyo =5
Cnm; " Cry0 € nu;

Constanta de hidrolizd este o mérime constanti si nu depinde de
concentratia ionilor in solutie.

Constanta si gradul de hidroliza pot fi calculate in baza datelor des-
pre produsul ionic al apei si constanta de disociere a bazei slabe sau aci-
dului slab, care se obtin in urma hidrolizei.

Constanta de hidroliza a sarurilor formate din cationi si anioni mo-
novalenti poate fi calculatd conform ecuatiilor:

K 2,
K,=-20 g -%C (hidroliza dupd cation) (1)
K " l-a
b h
K Z,
K, = KHEO K, = %€ (hidroliza dupd anion)  (2)

1-¢,

K, = Ko K —i_ (hidroliza dupd cation si anion) (3)
'K K, (1-a,)

Daca gradul de hidroliza in solutie este mic (a <0,01), apoi pentru
determinarea Ky, i ay in cazul hidrolizei dupa cation sau anion se pot
folosi formulele:

2
K,=a,-c; a, =K, /c 4)

In cazul dat concentratia sirii nehidrolizate se considera egala cu
cea initial3 a el.

La hidroliza dupa cation, concentratia moleculelor hidrolizate ¢,
este egala cu cea a ionilor de hidrogen cy” i, deci, expresiile pentru gra-
dul si constanta de hidroliza dupi cation pot fi scrise in felul urmator:

@, =c,.[c K, :cfr/c (s)
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La hidroliza dupa anion, concentratia moleculelor hidrolizate este
e =Ky o /CH‘ , din acest motiv, gradul si constanta de hidroliza pot fi

calculate conform urmétoarelor ecuatii:
a,=K,o/(c,. ) Kth,f,:o/(cf{,‘c) (6)

Caracteristicile termodinamice ale procesului de hidroliza — varia-
tiile energiei Gibs, entalpiei si entropiei pot fi calculate conform ecuatii-
lor:

AG; =-RTInK, =-19.15-T-1gK, 7)
AH? :2.31g———K"'Z NELMIR (8)
K., L-1
o 0
AS? = AH; - AC 9)

unde: K, si Kj,, sunt constantele de hidroliza determinate la tempe-
raturile 7 5i 7.

INDEPLINIREA LUCRARII: Cu ajutorul pH-metrului se misoara
pH-ul solutiilor de clorurd de amoniu cu concentratiile 0,4; 0,2; 0,1; 0,05
si 0,025 mol/l la temperatura de camera si la 50°C (in prealabil solutiile
se termostateazi). Daci la 50°C pH-ul apei distilate € mai mic decat 6,
apoi pentru prepararea solutiilor trebuie de folosit apa proaspit distilata.
Analog se efectueaza masurari la 70°C.

Dupi formulele (5) se calculeaza gradul de hidroliza si constanta de
hidroliza pentru toate solutiile. Rezultatele experimentale si cele calcula-
te se introduc in tab. 1.

Tabelul 1
Rezultatele determinairii a;, i K, a solutiilor de NH,Cl

t,’C ¢, mol/l pH o, moll | a, K, Ky

Se construieste graficul dependentei gradului de hidroliza de gradul
de dilutie a solutiei (1/c) si se trateaza caracterul dependentei.
Dupa ecuatiile (7)~(9) se determina caracteristicile termodinamice
ale hidrolizei. Rezultatele obtinute se introduc in tab. 2.
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Tabelul 2

Caracteristicile termodinamice ale procesului de hidrolizi a NH,Cl
t.’C Ky, AGY;, kU/mol | AHr, kl/mol | AS®, V(mol x K)

Se analizeaza valorile obtinute ale caracteristicilor termodinamice:
influenta temperaturii asupra AGy® al procesului, aportul factorilor ental-

pic si entropic in variatia energiei Gibs a procesului de hidroliza.

Intrebari de control
1. Hidroliza. Hidroliza s3rurilor.

2. Constanta si gradul de hidrolizd. Influenta diferitor factori

asupra gradului de hidroliza.

3. Deducerea formulelor pentru determinarea constantei i gradului

de hidroliza a sarurilor formate din:
a) acid slab cu bazd tare;

b) bazd slabd cu acid tare;

¢) acid slab cu bazd slaba.

4. Rolul hidrolizei in procesele biochimice. Hidroliza ATP ca sursa

universali de energie in organismul viu.

Intrebari de autocontrol si probleme

1. Scrieti ecuatiile reactiilor de hidroliza sub forma moleculard si

jonica a sarurilor CuSQ,, Fe(NOs);, Na,COs, K3PO,.
2. Aduceti exemple de saruri, care practic hidrolizeaza complet.

3. Se poate oare considera, ci reactia neutrd a medlulm apos al
sarii numaidecat manifestd despre lipsa hidrolizei? in ce cazuri
solutiile apoase ale sarurilor formate din acid tare cu baza tare

pot avea pH<7?

4. Cum se poate explica faptul, ca in solutia apoasd a fosfatului de
sodiu mediul este bazic, a dihidrogenofosfatului — slab acid, hid-

rogenofosfatului — slab bazic?

5. Cum de explicat faptul ¢ solutia apoasd a hidrogenocarbonatu-
lui de sodiu are mediu slab bazic, iar solutia apoasa a dihidroge-
nofosfatului de sodiu — slab acid, in pofida faptului cd ambele

sunt saruri ale acizilor slabi?
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6. Se poate oare prezice, care din solutiile apoase cu aceeasi con-
cen.tratie molard a FeCl; si Fe(NO;)s;, va avea valoarea pH-lui
mai mica?

7. Ce reactie va avea mediul in solutiile apoase ale CH;COONH,,
(NH,),CO;, NH4HCO;, (NH,4),S?

8. Din ce cauzd la amestecarea solutiilor apoase ale sulfatului de
aluminiu si sulfurii de sodiu, precum si a solutiilor azotatului de
aluminiu si carbonatului de potasiu in precipitat cade una si
aceeagsi substanta?

9. Folosind valorile constantelor de disociere ale acizilor corespun-
zétori, apreciati, neefectuind calcule, care din saruri hidrolizea-
z4 mai puternic in mediu apos:

HCOOK CH;COOK KCN KNO, KClO BrO
2.10™ 1,8-10° 5-107° s5.10* 3.10° 2107

10.Cum depinde gradul de hidrolizd de concentratia solutiei, de
temperatura, de adaugarea acizilor si bazelor?
11.Exprimati constantele de hidroliza ale sarurilor CuCl, si Na,SOs
prin produsul ionic al apei si constantele de disociere a electroli-
tilor.
12.Determinati constanta de hidroliza, gradul de hidroliza a sarii si
pH-ul solutiei de acetat de sodiu cu concentratia molara
0,1 mol/l.
[kn = 5,5510"; o, = 7,45-107; pH = 8,87]
13.Determinati gradul de hidrolizd a sdrii §i pH-ul solutiei de
carbonat de potasiu cu concentratia molard a echivalentului
0,1 mol/l, luind in considerare numai prima etapa a hidrolizei
(k, = 4,45-107).
[a, = 6,48%; pH =11,5]
14.Determinati pH-ul solutiei, obtinuta la dizolvarea a 2,14 g cloru-
rd de amoniu in 500 ml de apa. Schimbarea volumului la dizol-
vare poate fi neglijat. Sarea disociazi complet.
[pH =5,2].
15. Comparati valorile pH-ului in solutiile carbonatului (lndnd doar
prima treaptd de hidrolizd) si hidrogenocarbonatului de sodiu cu
concentratiile molare 0,1 mol/l.
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16.Cum se va schimba gradul de hidroliza, daci solutia de acetat de
sodiu cu concentratia molard 0,1 mol/l va fi incilzitd de la
25 pana la 60°C? La aceste temperaturi:

Ko =107 K& coon =1.8:107; K32 =9.55-10™; K&, 00, = 1.54-107.

Raspuns la intrebarea 4

In solutia Na;PO, hidrolizeazi ionii PO™,. Ecuatia primei etape de
hidroliza este urmatoarea:

PO, + HO - HPO/S + OH  (mediu bazic)

~14 ~14
K, = L —=79-10"
K, _ . 126-10

HPO;

Prin urmare hidroliza decurge simtitor. Stadiile ulterioare pot fi ne-
glijate. lonii formati HPO,” disociaza intr-o masurd mici (K=1,26:10"),
In solutia Na,HPO, hidrolizeaza ionii HPO,”"

HPO/ + H,0 « H,PO; + OH (mediu bazic)
107" o™

K, = = —=1.58-107,
Kipo; 631-10

Deci in comparatie cu ionii PO,*, ionii HPO,* hidrolizeazi intr-o
masurd mai micd si medlu] solutiei este mai putin bazic. Disocierea
ionilor H,PO, si HPO,* nu se va lua in considerare din cauza valorilor
mici ale constantelor de disociere a lor.

in solutia NaH,PO; trebuie de tinut cont de posibilitatea decurgerii
a doud procese — hidroliza ionilor H,POy’ si disocierea lor:

H2PO4 + HzOHH_}POJ + OH
10" 107

K, = = —=133.10"
Kipo, 7-52°10

H.PO; — H' + HPO/, K=63110"

Valorile acestor doud constante mirturisesc despre predominarea
procesulut de disociere, ce asigurd mediul slab acid.
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Rezolvarea problemei 12

-14 —14
K, =2 =10 5550000
K ewcoon  1.8-10

Gradul de hidroliza se poate calcula, folosind egalitatea K, =o? - ¢,

-10
a,,:,/ﬁ=,f———5'55 0 745107
c 0.1

Pentru determinarea pH-lui solutiei, ¢ necesar de aflat concentratia
ionilor de hidroxil in solutie, folosind constanta sau gradul de hidroliza:

de unde:

64 + C
CH,COOH -
K =—""—"—"- O sau ¢ _=c-a,
i & oH

CH;C00™
Mai simpla va fi folosirea gradului de hidroliza:
& e =0.1-7.45-10° =7.45-10"° mol/l

107
Bl B
At 745107

pH =-1g134-10” =—(Igl.34—1g9) =9-0.13 =8.87

=1.34-10"° mol /1
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Lucrarea de laborator nr.12

COMPUSII COMPLECSI (COORDINATIVI)

Prepararea compugilor complecsi si cercetarea proprietatilor lor

1. Se incilzesc aparte in creuzet cristalohidrati de CuSO, - SH,0,
NiSO, - 7TH,0 si CoCl, - 6H,0. Sarurile anhidre obtinute se ricesc, apoi
se adaugi la ele putind apa. Se atrage atentie la schimbarea culorii. La
interactiunea sarurilor anhidre cu apa din nou se formeaza cristalohidra-
ti, care pot fi priviti drept compusi ce contin ionii complecsi
[Cu (H;0),]*, [Ni (Hy0))*" si [Co(H,0)s]".

2. La solutiile sarurilor AI**, Cr**, Sn**, Zn™*, Pb”* i Co”™" se adau-
ga solutia de NaOH pana la precipitarea hidroxizilor. Hidroxizii obtinuti
se dizolvi in solutii de NaOH. Se formeaza compusi comylecsi ce contin
ionii [AI(OH)e]”, [Cr(OH)s}*, [Sn(OH)I”, [Zn(OH)]", [Co(OH)J",
[Pb(OH)4]2'. Pentru dizolvarea Pb(OH), si Co(OH), e nevoie de solutie
concentratd de baza.

3. La solutiile sirurilor Cu®", Zn*" si Ni** se adauga solutie apoasa
de amoniac. Hidroxizii obtinuti se dizolva, apoi in exces de solutie apoa-
sa de amoniac.

Se formeazd compusi complecsi [Cu(NH;3)J(OH),, [Zn(NH:)4]
(OH), si [Ni(NHs)s] (OH),.

4. La solutia sirii de nichel (IT) se adauga exces de solutie apoasa
de amoniac. Se formeazi compusul complex ce contine ionul
[Ni(NH;)]*". El se distruge, apoi, addugand solutie de Na,S, se atrage
atentie la precipitarea NiS.

5. Din solutia sarii de Pb®* se precipita PbSO,, addugand solutie de
Na,SO,. Precipitatul obtinut se trateazi cu solutie saturatd de acetat de
sodiu. Se formeazi compusul complex, ce contine ionul
[Pb(CH;COO0),]” si, ca urmare, precipitatul se dizolva.

6. La solutiile sarurilor de Zn*" i Cd”" se adauga cu picitura solu-
tie concentratd de Na,SOs. Se precipitd sarurile ZnSO; si CdSOs. La
adaugarea solutiei de Na,SO; , ele se dizolva cu formarea ionilor com-
plecsi [M(SOs),]”".

7. La solutiile sarurilor de Co™” si Ni** se adaugi cu picatura solutie
de oxalat de sodiu. Drept consecinti, se depun oxalati slab solubili, care
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apoi se dizolva prin addugarea unui exces de solutie de oxalat de sodiu.
in aceasta se formeaza ionii complecsi [M(C,0a)]"

8. Pe o sticla de ceas se amestec cite o picaturd solutie de AgNO;
si NaCl. Se depune precipitat alb, care apoi se dizolva prin adaugarea a
catorva picaturi de solutie saturatd de NaCl. Se formeaza ionul complex
[AgCLT.

9. Pe o sticla de ceas se amesteca cite o piciturd de solutii AgNO;
si NH,OH. Se depune precipitat negru de Ag,0, care apoi se dizolva
prin adiugarea a catorva picaturi de solutie concentratd de amoniac. Se
formeaza compusul complex [Ag(NH3),] OH.

10.Pe o sticld de ceas se obtine putin precipitat de AgCl (vezi testul 8).
Se adauga 1-2 picituri de solutie concentrata de amoniac. Drept urmare,
precipitatul se dizolva cu formarea jonului complex [Ag(NH;)]".

11.La un volum mic de solutie de CuSO, se adaugi exces de solu-
tie apoasi de amoniac, apoi se introduce in solutie o bucatica de Zn me-
talic. Ce se observa?

12.Intr-o eprubeta se introduce 2-3 ml solutie diluata de KMnO,
acidulatd cu acid sulfuric, apoi se adauga solutie de hexacianoferat (II)
de potasiu. Ce se observa? Scrieti ecuatia reactiei luand in considerare
ca permanganatul de potasiu oxideaza jonul Fe*".

13.La solutia ce contine ioni Fe** se adauga putina solutie de hexa-
cianoferat (II) de potasiu. Ce se observa? Scrieti ecuatia reactiei.

14.La solutia ce contine ioni Fe?* se adaugi putind solutie de hexa-
cianoferat (IIT) de potasiu. Ce se observa? Scrieti ecuatia.

Intrebari de control

Teoria coordinativa a lui A. Verner. .

Clasificarea compusilor complecsi.

Nomenclatura compugilor complecsi.

Chelati si combinatii intracomplexe. Complexoni si complexati.
Capacitatea de formare a compusilor complecsi ai elementelor s,
p,dsif

Caracterul legaturilor in compusii complecsi din punct de
vedere al metodei schemelor de valenta.

7. Echilibre in solutiile compusilor complecsi. Constanta de insta-
bilitate.

Izomeria compusilor complecsi.

9. Notiuni ale teoriei cimpului cristalin.
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Intrebari de autocontrol si exercitii

1. Care substante se numesc coordinative?

2. Ce este generatorul de complex, sfera internd si externa, ionul
complex?

3. Cum se numesc particulele care formeaza sferele interna si ex-
ternd ale compusilor complecsi?

4. Ce este cifra de coordinare a generatorului de complex? De ce
factori ea depinde?

5. Ce forma geometricd au compusii complecsi cu cifra de coordi-
nare a generatorului de complex, egala cu sase, patru, doi?

6. Ce este hapticitatea liganzilor si cum se clasifica ei dupa acest
indiciu?

7. Cum se clasificd compusii complecsi dupi sarcina ionului com-
plex? Exemple.

8. Cum se clasificd compusii complecsi dupd natura liganzilor?
Exemple.

9. La ce tip de compusi complecsi (dupad ambele clasificari) se re-
ferd compusii K,[BeF,] si K;[Be(S04),]?

10.Cum se formeaza denumirea compusilor complecsi conform no-
menclaturii internationale?

11.Numiti  urmatorii  compusi  complecsi:  Ko[Hg(CN),],
[Zn(NH;),J(OH),, [Pt(NH,),(H,O)CI|CI, [Pt(NH;),Cl,],
Ko[0sO,Cly],  Ks[Co(CN)e],  Ks[Mn(CN)s],  Ky[ZrF],
Na,[Pb(OH),]. Determinati in acesti compusi gradul de oxidare
si cifra de coordinare a generatorului de complex.

12.Ce sunt chelatii? Aduceti exemple de astfel de compusi.

13.Care chelati se numesc compusi complecsi intramoleculari?

14.Care substante se numesc complexoni? Scrieti formulele acizilor
iminodiacetic, nitriltriacetic si etilendiamintetraacetic.

15.Scrieti formulele trilonului B si a compusilor intramoleculari ai
lui cu ionii metalelor bi- i trivalente.

16.1n ce scopuri se intrebuinteaza complexonii in medicina?

17.Care elemente si din ce cauzd au cele mai pronuntate proprietati
de formare a complecsilor?

18.Cum se schimba aptitudinea elementelor in perioadele de forma-
re a compusilor complecsi?

19.Care dintre ionii Ca® sau Ti*" este un generator de complex
mai pronuntat si din ce cauza?
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20.Din punct de vedere al metodei schemelor de valen{a explicati
mecanismul aparitiei legaturilor dintre generatorul de complex
si liganzi in urmatorii ioni complecsi: [Fe(CN)]*", [Ni(CN),]*,
[Ag(NH3)]", [CH(CN)s]*, [Fe(CN)]”. Ce tip de hibridizare are
loc in fiecare caz?

21.Care dintre ionii, [Fe(CN)s]* sau [Fe(CN)e]>, are proprietati pa-
ramagnetice si de ce?

22.Ce este constanta de instabilitate $i cum dupa valoarea ei se
apreciaza stabilitatea complexului?

23.Pentru ionii complecsi [Ag(NH;),]" si [Ag(CN),] constantele de
instabilitate sunt egale respectiv cu 9,31:10% si 8,0-107%. Care
din ei este mat stabil?

24.Constantele de instabilitate ale ionilor complecsi [HgCL}> si
[Hgl,]* sunt egale respectiv cu 8,5-10 1641 1,5:10°°. In ce direc-
tie va deplasa echilibrul [HgCl,]" + 41" « [HgL,]* + 4C1?

25.1n care din solutiile compusilor complecsi, [Ag(NH;),]C! sau
K[Ag(CN),], cu aceeasi concentratie molard, va fi mai mare
concentratia ionilor de argint?

26.Determinati concentratia ionilor de Ag" in solutia cu
c([Ag(NH;),]NO;) = 0,1 mol/l, in care se contine 1 mol/l de
amoniac.

27.Determinati concentratia ionilor de Ag’ si CN” in solutia cu
c¢(K[Ag(CN),]) = 0,1 mol/l, daca K[Ag(CN),] = 8-102,

28.Ce este izomeria de hidratare si izomeria ionica? Aduceti exem-
ple de astfel de izomeri.

29.La ce tip de izomeri se refera compusii complecsi
[Co(NH3)6][ Cr(CN)s] si [Co(CN)g} [Cr(NH3)6]?

30.Care substante sunt izomeri geometrici? Cati izomeri geometrici
sunt posibili pentru complecsi de tipul [AB,X;,] (A — generator
de complex, B si X — liganzi)? Aratati configuratia lor spatiala
(cis si trans).

31.Aratati configuratia spatiald (cis §i frans) a complecsilor
octaedrici de tipul [AX4B;] si [AX;3Bs].

32.Care substante se numesc izomeri optici?

33.Ce sunt antipozi optici? Aratati schema antipozilor optici ai
ionului complex [CoEn;NH;CI]** (En - etilendiamina). La ce tip
de izomeri (cis sau trans) ei se referd?

34. Aratati configuratia trans a ionului complex [CoEnzNH3Cl]2+.

71



35.1n ce consta esenta teoriei cAmpului cristalin?

36. Aratati schema scinddrii orbitalelor d in campul cristalin octaed-
ric de liganzi.

37.Care din orbitalii d se noteaza prin ty, $i care prin ¢;? Cum se
deosebeste energia lor?

38.Care configuratii sunt cu spin maxim §i care cu spin minim?
Pentru ce tipuri de ioni ai elementelor de tranzitie se pot realiza
aceste configuratii?

39.Ce este energia de scindare a campului cristalin si energia de
cuplare a electronilor?

40.Ce este energia de stabilizare a campului cristalin (ESCC)? Cu
ce va fi egala ESCC pentru ionul d’ (Co**, Ni*") in starea cu spin
maxim si cu spin minim?

41.Ce sir formeaza liganzii dupa valoarea energiei de scindare ($i-
rul spectroscopic)?

Raspuns la intrebarea 27
[A(CN);] < Ag" + 2CN
K = Cagt clav
inst. C[Ag(CN)Z]_
Notdm ¢, . =X, atunci ¢ .. = 2x sic[Ag(CN),] =0,1-x.

x-(2x)°
0,]~-x

8-10 =

Deoarece x<<0, valoarea sa la numitor poate fi neglijata: g.jo-2 - 4x’
0,1

3 . 1023 5
sau 4 =8 - 102, deunde: 3 . 8107 _ 5 jo-» iar x=¥2-107
4 4
Y210% =(2:100) :%1g2‘10“23 :%(lg2+lg10"23):-§(0,3—23):—§'22,7:—7,57.

x = antilg (-7,57) = antilg (0,43 - 8) =2,7- 10%.

¢, . =27-10"mol/l; Cex- =5,4-10"mol/l.
g

CN
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Constantele de instabilitate ale unor ioni complecsi

Formula Kinst. Formula Kinst.
[Ag(NH;)1" 9.31-10" [CuCl]” 6,3 - 10°
[Ag(CN)] 8,0-107% [Cul,) 1,75 -10°
[Ag(SCN),T 2,7-10® [Cu(OH)s]” 7,6 - 1077
[AgCLT 1,76 - 1({5 [Fe(CN)(,]:‘ 1- 10-2‘:
[AgBr,] 7,810 [Fe(CN)e]™ 1-10°
[Agh)” 1,4-10™ [Hg(CN),]” 4-10%
[Ag(S:0:).1 2,510 [HgCL]® 8,5-10"
[Ag(CH,COO)] | 2,2- 10" [HgBr,1” 2-10%
[AIFg)> 1,44-10% | [Hgl)” 1,48 - 107
[AIF,T 1,8- 10" [Hg(SCN), 1> 59-10%
[Au(CN),) 5-107 [Mg(NH3), " | 10,9
[Au(SCN),] 1-10% [Mg(NH3) > | 2-10°
[Au(SCN),] 1-10% [Ni(NH3)4** 1,12 - 10®
[AuCl,] 5-10% [Ni(NH;)s)** 1,86 - 107
[AuBr,] 4-10" Ni(CN),]* 1,810
[CA(NH:)s]* 73-10° [Zn(NH;) > 3,46 107
[CA(NH3), ) 7,56 - 107 [Zn(CN).]” 1,3- 10"
[CA(CN)4J* 1,41-10" | [Zn(SCN)J* 5-107
[CdACLT” 9,3-10° [Zn(OH).” 3.6-107°
[Cdan;]2‘ 2- 18“: %znch]]z' é Z;)o
[CdL]™ 810 ZnBr3] 1
[Co(NH3)e)™" 7,75 - 10° [Znl}* 220,0
[Co(NH3)6;3+ 3,1-1 ?4'33
[Co(CN)Ye)™ 110
[Cu(NH3)4)™ 2,14-10"

[Cu(NH;):]>" 2,89 - 10"
[Cu(NH,),1** 2,24 -10°
[Cu(CN),) 1-10%
[Cu(CN):}” 2,6-10%
[Cu(CN),]" 5-107"
[Cu(CN),)*” 5-10%




INTREBARI PENTRU COLOCVIUL DIFERENTIAT LA
CHIMIA GENERALA PENTRU STUDENTII ANULUI I
FACILTATEA FARMACIE

1) Structura atomului. Modelul cuanto-mecanic al atomului:

a) cuantificarea energiei;

b) ecuatia lui Louis de Broglie;

¢) principiul indetermindrii lui Heisenberg,
d) ecuatia lui Schriodinger.

2) Numerele cuantice ale elctronului: principal(n), orbital(l), mag-
netic(m, ), spinul(my).

3) Structura electronica a atomilor elementelor perioadelor mici.
Principiul lui Pauli. Principiul energiei minime. Regula lui
Hund.

4) Structura electronica a atomilor elementelor perioadelor mari.
Regulile lui Kleckowschi.

5) Fenomenul de ,,pribusire” a electronilor.

6) Structura sistemului periodic al elementelor. Elementele s, p, d
sif.

7) Fenomenul de contractie lantanidica.

8) Periodicitatea proprietitilor atomilor elementelor:

a) razele atomilor de ionizare;

b) energia (potentialul) de ionizare;
¢) afinitatea spre electron;

d) electronegativitatea.

9) Legitura chimica. Metoda schemelor de valenti (SV).

10)Proprietitile legaturii covalente: orientarea in spatiu, saturabili-
tatea, multiplicitatea, polarizabilitatea.

11)Hibridizarea orbitarilor atomici. Tipuri de hibridizare cu partici-
parea orbitalilor s, p, d.

12)Legaturile o, n si 8. Caracterizarea.

13)Tipuri de legaturi covalente. Legatura ionici. Momentul electric
al dipolului moleculei.

14)Interactiunea moleculelor: de orientare, inductie, dispersare.

15)Dezavantajele metodei SV. Metoda orbitalilor moleculari(OM).

16)Sarcinile termodinamicii chimice. Tipuri de sisteme termodina-
mice. Energia interna.

74

17)Prima lege a termodinamicii. Termochimia. Legea lui Hes si
consecintele ei. Entalpia. Enatalpii standard.

18)Legea a doua a termodonamicii. Entropia. Entropii standard.
Energia Gibs. Criteriul desfasurarii spontane a proceselor termo-
dinamice.

19)Reactii reversibile si ireversibile. Echilibrul chimic.

20)Legea actiunii maselor. Constante de echilibru k, k;, si k, si
legatura dintre ele.

21)Ecuatia izotermiei reactiei chimice si importanta practici a ei.

22)Ecuatia lui Van’t Hoff si importanta ei pentru determinarea
functiilor AH si AS®.

23)Ecuatia izobarei reactiei chimice §i importanta ei pentru prezice-
rea influentei temperaturii asupra deplasarii echilibrului chimic.

24)Principiul deplasérii echilibrului chimic (principiul lui Le Chate-
lier-Braun).

25)Cinetica chimica. Notiuni de vitezi a reactiel.

26)Postulatul de bazi a cineticii chimice. Constanta de viteza a
reactiei. Ordinul reactiei chimice.

27)Reactii simple si compuse. Molecularitatea reactiilor. Notiuni de
mecanism al reactiei chimice.

28)Ecuatiile cinetice ale reactiilor de ordinele zero, unu si doi.
Perioada de injumatitire (semidezagregare).

29)Dependenta vitezei reactiei de temoperaturd. Regula lui Van’t
Hoff. Ecuatia lui Arhenius. Energia de activare si metodele de
determinare a ei.

30)Reactii de oxido-reducere: oxidare, reducere, oxidanti, reducato-
ri. .

31)Tipuri de reactii oxido-reducere: intermoleculare, de dispropor-
tionare (dismutare), intramoleculare.

32)Metodele de egalare a reactiilor de oxido-reducere: metoda bi-
lantului electronic si metoda ionoelectronicé (semireactiilor).

33)Determinarea directiei si gradului de desfasurare a reactiilor de
oxido-reducere dupa valorile potentialelor standarde de oxido-
reducere.

34)Solutii ca sisteme termodinamice. Termodinamica dizolvarii.

35)Modurile de exprimare a concentratiei solutiilor:
a) partea de masd;
b) partea de volum,
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¢) fractia molard;
d) concentratia molard;
e) concentratia molard a echivalentului;
f) concentratia molard.
36)Echivalentul. Factorul de echivalenta si determinarea lui.
37)Proprietatile coligative ale solutiilor diluate de neelectroliti.
38)Legea lui Raoult si consecintele ei.
39)Osinoza. Presiunea osmoticd a solutiilor diluate de neelectroliti.
40)Proprietatuile coligative ale solutiilor diluate de electroliti.
Coeficientul izotonic.
41)Echilibre in solutiile electrolutilor slabi. Legea dilutiei lui Ost-
wald.
42)Tezele de bazi ale teoriei solutiilor electrolitilor tari. Activita-
tea. Factorul de activitate. Taria (forta) ionica a solutiei.
43)Teoriile acizilor gi bazelor. Teoria lui Arrhenius.
44)Teoria protolitica a lui Bronsted si Lowry.
45)Teoria electronicd a lui Lewis. Acizi si baze mot si aspre.
46)Taria acizilor si bazelor. Conastante de aciditate si bazicitate.
Exponentul tariei acizilor si bazelor.
47)Disocierea (ionizarea) apei. Produsul ionic al apei.
48)Exponentul de hidrogen s1 de hidroxil — masura cantitativa a
aciditatii si bazicititii solutiilor apoase.
49)Hidroliza. Hidroliza sarurilor.
50)Constanta si gradul de hidroliza. Influenta diferitor factrori asu-
pra gradului de hidroliza.
51)Deducerea formulelor pentru determinarea constantei si gradului
de hidroliza a sarurilor formate din:
a) acid slab cu bazd tare;
b) bazd slabd cu acid tare;
¢) acid slab cu bazd slabd.
52)Rolul hidrolizei in procesele biochimice. Hidroliza ATP ca sursa
de energie in organismul viu.
53)Compusii complecsi. Teoria coordinativé a lui A. Verner.
54)Clasificarea compusilor complecsi.
55)Nomenclatura compusilor complecsi.
56)Chelati si combinatii intracomplexe. Complexoni si complexo-
nati.

76

57)Capacitatea de formare a compusilor complecsi ai elementelor s,
,d, f.

58)%aracteml legaturilor in compusii complecsi din punct de vede-
re al metodei schemelor de valenta.

59)Echilibre in solutiile compusilor complecsi. Constanta de insta-
bilitate.

60)Izomeria compusilor complecsi.

61)Notiuni ale teoriei cdmpului cristalin.

Adnotare: Totalizarea I —intrebirile 1-29
Totalizarea II — intrebarile 30-61



Anexa

Tabelul 1

Valoarea unor constante

Constanta molara a gazelor:

Constanta lui Avogadro
Constanta lui Faraday

Constanta lui Bolzmann
Presiunea atmosferica normala

Masa protonului
Masa electronului
Sarcina electronului

R= 8,314J/(K*mol)
1,987cal/(K* mol)

8,314* 10’erg/(K* mol)
0,08205* 10°cm’atm/(K* mol)
62,41* (mm Hg)/ (K*mol)
N,=6,0225 *10”mol
F=96486,7C * 10”mol’
23062 cal/(V * motl)
k=1,3805* 101 * K’
P=101325 Pa

760 mm Hg

latm

M= 1,6725 * 10" kg
M.=9,1096* 19°' kg
e=1,602*10"°C

HBOS 735167 5 14Contmuare
H;PO, 7,5 *10° 213
H,PO, 6,2% 10 721
CH,COOH 1,75* 107 4,76
C¢HsCOOH 6,3 *10° 420
HCOOH 1,77 *10° 3,75
CICH,COOH 1,36* 1073 2.87
C¢HsOH 1,3* 10 9,98
H,C,0,* 6,5% 107 1,19

Pentru acizii marcati sunt indicate numai primele constante de diso-

ciere

Tabelul 2
Valorile produsului ionic al apei
t, C KH,0 PKH,O PH-ul mediului
neutru

1,139 * 107° 15,94 7,94
18 5702 * 1077 14,24 7,12
3 1,008 * 107 14,00 7,00
37 247 *107" 13,61 6,80
40 2,88 *107 13,54 6,77
50 5474 *107" 13,26 6,63

Tabelul 3

Constantele de disociere a unor acizi slabi la 298K

Tabelul 4
Constanta de disociere a unor baze slabe la 298K
Baza K, PK,
1 2 3
Ammoniac 1,8 *10° 4,75
Anilina 3,8 ¥107° 9,42
Cofeini 4,1% 10 3,39
Cocaina 2,57*% 107 5,59
Metilamina 438*%10™ 3,36
Etilamina 5,6 *10™ 3,25
Morfini 7.4 *107 6,13
Novocaini 7% 10 5,16
Piridina 1,71% 107 8,77
Uree 1,5 *10™ 13,82
Tabelul 5
Tabelul logaritmilor pentru calculul pH-ului .

Numere| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
11000 041 079 114 146 176 204 230 255 279
2 1301 322 342 362 380 398 415 431 447 462
3 1477 491 505 519 532 544 556 568 580 591
4 1602 613 623 634 644 653 663 672 681 690
5 1699 708 716 724 732 740 748 756 763 771
6 |778 785 792 799 806 813 820 826 833 839
7 185 851 857 863 869 875 881 887 892 898
8 1903 909 914 919 924 929 935 940 945 949
9 1954 959 964 968 973 978 982 987 991 996

Acidul K, pK,

HF 1 %107 3,00

HCN 4.9* 107° 9,31

HNO, 4 %10* 3,40

H,S* 5,7% 107 7,24

H,CO;* 7,3% 107 6.38
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PR ge 1o L0101 < T TS
Lucrarea de laborator nr. 1. Structura atomului. Sistemul perio-
dic al elementelor si periodicitatea proprietatilor atomilor...........

Lucrarea de laborator nr. 2. Legitura chimici si structura mo-
ECULEIOT. . . oottt

Lucrarea de laborator nr. 3. Energetica reactiilor chimice. De-
terminarea entalpiei de neutralizare

Lucrarea de laborator nr. 4. Echilibrul chimic. Influenta diferi-
tor factori asupra starii echilibrului chimic

Lucrarea de laborator nr. 5. Cinetica chimica. Cercetarea influ-
entei concentratiei substantelor reactante i a temperaturii aupra
vitezei reactiei chimice

Lucrarea de laborator nr. 6. Reactii de oxidoreducere. Influenta
pH-lui asupra reactiilor de oxidoreducere..................cooeienns

Lucrarea de laborator nr. 7. Reactii de oxidoreducere, proprie-
tatile oxidoreducatoare ale peroxidului de hidrogen

Lucrarea de laborator nr. 8. Solutiile. Modurile de exprimare a
concentratiei solutiilor. Prepararea solutiilor cu concentratia data..

Lucrarea de laborator nr. 9. Proprietitile solutiilor de neelec-
troliti si electroliti

Lucrarea de laborator nr. 10. Teoriile acizilor §i bazelor. Taria
acizilor si bazelor . pH-ul si pOH-ul solutiilor apoase................

Lucrarea de laborator nr. 11. Hidroliza. Constanta si gradul de
hidroliza. HIidroliza.......oovvivriini i i

Lucrarea de laborator nr. 12. Compusii complecsi (coordinativi)

intrebari pentru colocviul diferentiat la chimia generalda pentru
studentii anului I facultatea Farmacie
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