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LEGILE FUNDAMENTALE ALE CHIMIEI. STOECHIOMETRIE

Interactia chimica a substantelor se desfasoara in concordanta cu anumite legi naturale,
cunoscute ca , Legi fundamentale ale chimiei”. Sa urmarim formularea si semnificatia acestora.

1. Legea conservdrii masei (Lavoisier, 1775). In formularea autorului, legea enuntd ca: ,,in
natura nimic nu se pierde, nimic nu se castiga ci totul se transforma”. Ulterior, formularea a
devenit concretad, intuitiva: ,Suma maselor substantelor care intra intr-o reactie este egala cu
suma maselor substantelor care rezulta din reactie”. Acest lucru este valabil atat in cazul
reactiilor complete (cand reactantii se transforma integral in produsi de reactie) cat si in cazul
reactiilor incomplete (cand alaturi de produsii de reactie ramane unul sau mai multi reactanti
netransformati).

De exemplu, daca se introduce o bucatica de fosfor alb intr-un balon care se inchide si
apoi se incalzeste, fosforul reactioneaza cu oxigenul din aer transformandu-se in oxid. Daca masa
de fosfor este foarte mica, el se transforma integral in oxid, fara a consuma tot oxigenul. Produsii
din vas, dupa incetarea reactiei, vor fi oxidul de fosfor si aer saracit in oxigen. Daca cantitatea de
fosfor este mare, se va consuma tot oxigenul din-aer fara transformarea integrala a fosforului in
oxid: produsii de reactie vor fi fosfor, oxid de fosfor si aer lipsit de oxigen. Exista si sansa ca
oxigenul din aerul inchis in vas sa permita transformarea integrala a fosforului in oxid, el
consumandu-se complet. Tn acest caz, produsii de reactie vor fi oxidul de fosfor si aerul lipsit de
oxigen. In toate trei cazurile daci se cantdreste vasul inchis fnainte de incilzire (inainte de
desfasurarea reactiei chimice) si dupa ce reactia chimica s-a incheiat si vasul s-a racit, se obtine
aceeasi masa.

2. Legea conservdrii elementelor. In formularea de la nceputul secolului al XIX-lea,
aceasta lege enunta constanta compozitiei calitative a substantelor: ,La descompunerea unei
substante chimice rezultd intotdeauna aceleasi elemente”. Legea are insa o semnificatie mult
mai adanca: in reactile chimice atomii fisi pastreaza individualitatea suportand doar
yredistribuiri” (rearanjari). Prin urmare legea are si un aspect cantitativ - conservarea numarului
de atomiai fiecarui element: ,deci suma numarului de atomi ai unui element in reactanti este
egala cu suma numarului de atomi ai aceluiasi element in produsii de reactie”.

in forma sa cantitativa, aceasts lege sta la baza scrierii ecuatiilor reactiilor chimice.

3. Legea proportiilor definite sau legea constantei compozitiei cantitative a substantelor
(Proust, 1805) afirma ca ,,intr-o substanta chimica elementele se combina intotdeauna in acelasi
raport masic”.

De exemplu Tn apa (H20), alcatuita din elementele hidrogen (H) si oxigen (O), indiferent
care este reactia care conduce la formarea sa (Hz + 1/202 - H,0 sau CHs + 202 > CO; + 2H20)
intre masele de hidrogen (mu) si oxigen (mo) combinate, raportul este acelasi:

m, 2-A, 1g
m, 1-A, 8g

(unde Ax - molul de hidrogen atomic iar Ao - molul de oxigen atomic).

La fel, in dioxidul de carbon (CO,), raportul intre masele elementelor carbon (mc) si oxigen
(mo) este intotdeauna:
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s 8 2A,

n ceea ce priveste aceastd lege apar dificultati datorita existentei izotopilor. Daca se

< =

lucreaza insa cu elemente izotopic pure sau avand aceeasi compozitie izotopica, legea se verifica
intotdeauna.

4. Legea proportiilor multiple (Dalton, 1804) poate fi formulata astfel: ,,Cand doua
elemente pot sa formeze mai multe combinatii diferite, intre cantitatile unui element, care se
combina cu o aceeasi cantitate din cel de-al doilea element in diferiti compusi, exista raporturi
de numere intregi si mici”. Dalton a ajuns la aceasta formulare pornind de la ipoteza ca cea mai
mica unitate de element care intra intr-o reactie chimica este atomul.

Legea lui Dalton poate fi exemplificata pe numerosi compusi ai elementelor cu valenta
variabila. Astfel, carbonul, cu oxigenul formeaza doi oxizi CO si CO,. Primul se caracterizeaza prin
proportia definita:

m. 12 6
m, 16 8
iar cel de-al doilea prin proportia definita
me _12_3
m,, 32 8

Prin urmare intre masele de carbon (mac = 6g si mac = 3g) care se combina cu aceeasi masa

m._6 _2 |
=—= o S-a constatat ulterior cd acest raport este

de oxigen (m1o = m2o = 8g) raportul este
2C

egal cu inversul raportului valentelor elementului in cei doi compusi (in CO2, v2 = +4 iar in CO, v1

m
= +2 deci —< = ﬁ)

m2 C Vl

5. Legile gazelor. Orice gaz este un compus chimic sau un amestec de compusi chimici
avand starea de agregare gazoasa. Prin urmare, toate legile fizicii cu privire la starea de agregare
gazoasa se aplica si in chimie. O importanta deosebita pentru chimie o are insa legea lui
Avogadro: ,,Un mol din orice substanta adusa in faza gazoasa, in conditii normale de temperatura
si presiune (T =273 K; p=1atm) ocupa acelasi volum: Vou = 22,41 L deoarece contine acelasi
numar de particule Na= 6,023-1023”. In formulare echivalenta: ,Volume egale de gaze diferite, in
aceleasi conditii de temperatura si presiune contin acelasi numar de molecule”.

Legea este valabila pentru compusii moleculari constituiti din acelasi numar de particule
- molecule - in orice stare de agregare.

Comunicarea informatilor in chimie necesitd, in primul rand, precizarea
compozitiei calitative si cantitative a substantelor iar in al doilea rand descrierea procesului
chimic cu respectarea tuturor legilor fundamentale ale domeniului.

Primul deziderat se realizeaza prin atribuirea unui simbol fiecarui element (litera sau grup
de litere ce provin din denumirea acceptata a acestuia) insotit, in formula unei substante, de un
indice. Indicii arata numarul de atomi ai fiecarui element ce se combina pentru a da ,,molecula”
substantei. Cum in procesele chimice atomul isi conserva identitatea, indicii nu pot avea decat
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valori intregi.

La nivelul microcosmosului, simbolul reprezinta un atom al elementului respectiv iar
formulele ,,0 moleculd” sau o ,unitate formulard” a substantei. In virtutea legii lui Avogadro, la
nivelul macrocosmosului simbolul corespunde unei cantitati de substanta elementara cu masa
exprimata in grame, egald cu masa atomica relativa a elementului (raportata la 1 u.m.a. = 1/12
din masa izotopului carbonului *2C; 1 u.m.a. = 1,66-107%* g) iar formula reprezinta un mol de
substanta (cantitatea in grame de substanta ce corespunde numarului lui Avogadro de molecule).

Indicii ce Tnsotesc simbolurile atomice Tn formula unei substante chimice reflecta legea
constantei cantitative a compozitiei acesteia.

Un proces chimic aflat la ,,echivalenta” poate fi descris printr-o ecuatie chimica. Aceasta
se alcatuieste scriind Tn stanga formulele reactantilor iar in dreapta formulele produsilor de
reactie. in ecuatiile chimice, formulele substantelor sunt precedate de coeficienti care exprima
raportul lor cantitativ de combinare, determinarea acestora bazandu-se pe legea conservarii
elementelor chimice.

Stabilirea formulei brute si a formulei moleculare ale unui compus

PROBLEME REZOLVATE

Problema 1

Un compus se caracterizeaza prin proportia definitd Ca:C: 0O =10:3:12. Care este
formula sa bruta?

Sedau: Agg =40, Agc =12 si Ag =16.

&Solutie:

Proportia definita indica alcatuirea calitativa a compusului: calciu, carbon si oxigen, precum
si raportul masic al acestor elemente. Formula bruta trebuie sa redea acest raport masic ca raport al
numarului minim, intreg, de atomi care intra in interactiune. Deci formula bruta va fi CaxC,0,, X, v,
z fiind numere intregi si mici. Admitand ca unitate de masura a masei gramul, cunoscand masele
atomice relative ale elementelor si faptul ca un mol de atomi contine intotdeauna acelasi numar de
particule: Na = 6,023-10%, raportul masic de combinare al elementelor poate fi convertit in raport
atomic de combinare a acestora prin impartirea masei elementului (g) la masa sa moleculara
(g/mol):

Ca: Mca = E = 1 moli de atomi de Ca
Aca 40 4

C: Mc = i = 1 moli de atomi de C
Ac 12

O: Mo = E = § moli de atomide O
Ao 16

La scara microcosmosului, numarul de moli de atomi ai unui element se reduce la numarul
de atomi ai elementului. Deci raportul de combinare al elementelor in compus este:

% atomi de Ca...... % atomideC...... 3 - % atomi de O adica Ca1/4C1/403/a.
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in reactiile chimice Tnsd, atomul se conservd! Deci in nici un compus nu pot exista
fractiuni de atomi ci minimum un atom al unui element. Proportia de combinare atomica trebuie
deci recalculata la numere intregi. Aceasta inseamna ca cea mai mica fractiune de atom trebuie
sa devina egala cel putin cu unitatea iar fractiunile mai mari, ale celorlalti atomi sa devina de
asemenea numere intregi. Rationamentul ce se aplica este deci o regulad de trei simpla:

daca % atomi de Ca.......... % atomi de C.......... 3-% atomide O

atunci x =1 atom de Ca......... y atomi C............... zatomi O
=>y=1latomC
z=3atomi O

Deoarece X, y si z sunt numere intregi, formula bruta a compusului este CaCOs.

Pe scurt, rationamentul anterior se reduce la a imparti toti ,indicii fractionari” la cel mai mic
dintre ei. Daca valorile, astfel obtinute, sunt numere intregi atunci ele reprezinta indicii x, y, z,... In
formula bruta. Daca in aceasta operatie nu se obtin doar valori intregi, atunci se cauta cea mai mica
multiplicare a numerelor obtinute care conduce la valori intregi. De exemplu daca pentru un compus
AxByC;, s-au obtinut in prima etapa x =1y =1si z=15, amplificarea cea mai mica ce conduce
la valori intregi ale indicilor este cu 2. Prin urmare x=2-1=2,y=2-1=2 si z=2-15=3.

Formula bruta a compusului este A2B,Cs.

Problema 2

ntr-un compus alcatuit doar din carbon si hidrogen, continutul de carbon este de 85,714%.
Sa se stabileasca formula moleculara a compusului daca densitatea sa in conditii normale are valoarea
Po = 2,5 g/L !

&Solutie:

in timp ce formula brut3 oferd doar raportul atomic de combinare a elementelor, formula
moleculara indica numarul real de atomi ai unui element ce intra in alcatuirea unei molecule, trebuind
sa pastreze raportul atomic (si deci si masic, evident) de combinare intreg al acesteia. Daca formula
brutd a unui compus este AsBy, formula sa moleculard este (AxBy)» unde n = 1, 2, 3... intre masa

moleculara H(ALBy)n si masa formulara M(()A - a unei substante relatia este evidenta: p=n- Mo.
xBy

A stabili formula moleculara a unei substante inseamna deci a determina pe ,n” ceea ce implica si
cunoasterea masei moleculare a compusului (i) pe langa cunoasterea compozitiei sale calitative si
cantitative.

in probleme, arareori se indicd direct valoarea masei moleculare; cel mai frecvent se oferd
valorile unei marimi, determinate experimental, care permit calculul acesteia. Este vorba de
densitatea substantei adusa in faza gazoasa, in anumite conditii de temperatura si presiune:
p[g/L] sau de densitatea, Tn raport cu un gaz de referinta: d [adimensional].

Din legile gazelor se poate deduce ca:

U . po-P To . I
S T - 20 [g/L B
Po 222 la/L] si prp P, T lg/L] iar d, "

Sa trecem acum la rezolvarea problemei. Raportul atomic de combinare a celor doua
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elemente este (particularizam cantitatea de substanta la 100 g):

85,714 _ 100 -85,714

c =14,29

=714 si H

deci
714 14,29
714 714
Formula brut3 a substantei este CH, avand masa formulara p° = 1Ac +2A4 =14 . Formula
moleculara a compusului este (CHy)n.
Calculam masa moleculara, |, a acestuia:
T=273K, p=1latm =

1)
=—— = u=pq-224=56g/mol

Po 224 H=pPo g

Calculam factorul de multiplicare, n:

io _5%6_,

m 14

Formula moleculara a compusului este (CH2)a sau C4Hs.

Problema 3
Un compus gazos alcatuit doar din hidrogen si azot contine 12,5% hidrogen. Care este
formula moleculara a compusului daca densitatea sa relativa in raport cu hidrogenul are valoarea

de =:|.6">

&Solutie:
Se calculeaza formula bruta ca si in problema precedenta:

120 L1085 g N; 2007125 g op
1 14

Deci in formula bruta NxHy
6,25 . 125
6,25 6,25
Prin urmare formula moleculara a compusului este (NH2),, masa formulara avand
valoarea:

n =1Ay +2A, =16 g/mol .
Se calculeaza masa moleculara a compusului:
Ay, =i=% = p=dy, 2=16-2=32g/mol
Calculam factorul de multiplicare, n:
po_32_

W0 16

Formula moleculara a compusului este (NH2)2 sau NoHa.
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STABILIREA COEFICIENTILOR TN ECUATIILE CHIMICE

= PROBLEME REZOLVATE

Rolul pe care 1l au indicii in formulele chimice (de a exprima raportul atomic, respectiv masic de
combinare a elementelor) il joaca in ecuatiile chimice coeficientii - cifrele intregi plasate in fata
formulelor chimice. Ei redau raportul molar de combinare a substantelor (legea proportiilor defi-
nite) punand in evidentd legea conservarii elementelor chimice sub aspect calitativ si cantitativ
(conservarea numarului de atomi). Tocmai acest ultim aspect, aplicat, permite determinarea
coeficientilor intr-o ecuatie chimica.

Problema 1

Sa se stabileasca coeficientii substantelor care participa la procesul descris calitativ de
urmatoarea expresie:

I+ NaOH — Nal + NalOs+ H;O

astfel incat aceasta sa devina ecuatia chimica a procesului.

&Solutie:

Fara a analiza natura procesului de interactie, cu certitudine acesta, in desfasurarea sa, va
respecta legile de combinare chimica deci si legea conservarii elementelor (legea conservarii
numarului de atomi ai fiecarui element).

Admitand pentru fiecare dintre substantele sistemului (reactanti si produsi de reactie) cate
un coeficient intreg: a, b, c. ... i (i - numar natural) putem scrie:

al, + bNaOH — cNal + dNalOs + eH.0

Aplicand pentru fiecare element legea conservarii numarului de atomi obtinem:

(1) 1: 2a=1c + 1d

(2) Na: 1lb=1c+1d

(3) O: 1b=3d+1e

(4)H: 1b=2e

in primul moment, cele patru ecuatii cu cinci necunoscute constituie un sistem
nerezolvabil univoc. Introducand conditia suplimentara ca a, b, ¢, d, e sa fie numere naturale
nenule obtinem: b =2a, b=2e, b =6diar pentrud =1 rezulta b=6,a=3, e=3sic=5.Deci
ecuatia procesului chimic este:

3l + 6NaOH — 5Nal + NalOs + 3H;0

Problema 2

Care sunt coeficientii substantelor in urmatoarea expresie pentru ca ea sa descrie
procesul chimic al interactiunii acestora?

BaCl; + Aly(SO4); — BaSO4 + AlCls

&Solutie:

Analizadnd natura reactantilor si a produsilor de reactie se constata ca toate elementele isi
pastreaza starea de oxidare (N.O. = numarul de electroni utilizati de element pentru a da nastere
compusului. Este o valoare algebrica avand semnul + sau — dupa cum atomul sau atomii parteneri
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au o capacitate de atractie a electronului mai mare respectiv mai mica decat atomul considerat).
Tntr-o astfel de situatie nu este necesar s3 se aplice legea conservarii numarului de atomi pentru
fiecare element ci este suficient sa se aplice legea conservarii numarului de ioni stabili ai fiecarui

element. Tn expresia dat3, ionii stabili care intervin sunt: Ba2*, CI-, AI3* si SOZ‘. Expresia ecuatiei va
avea deci forma:

aBaCl; + bAl(SO4); — cBaSO4 + dAICI;

si nu este necesar sa se scrie cinci ecuatii de conservare a atomilor elementelor (Ba, Cl, Al, S, O) ci doar
patru, care corespund conservarii numarului de ioni:

(1)Ba*, a=c

(2)c, 2a =3d

(3)AP*, 2b = d

(4) SO%™,3b=c

Pentru ca a sa fie intreg, din relatia (2): a_3—d = d=2sia=3. Atunci b _gzl Si

¢ = 3b = 3 deci ecuatia procesului chimic este:
3BaCly + Al(SOa4)s — 3BaS0Oa4 + 2AICI5

Problema 3

Care sunt coeficientii substantelor in urmatoarea expresie:

KMnQOa + H207 + HS04 — K2S04 + MnSOs+ Oz + H2O

astfel incat aceasta sa devina ecuatia procesului chimic corespunzator?

&Solutie:

Analizand substantele implicate in proces, se constata ca Mn si O isi modifica starea de
oxidare. Este vorba deci de un proces de oxido-reducere, un proces cu transfer de electroni. In
astfel de procese, pe langa conservarea elementelor se respecta si conservarea sarcinii electrice,
adica: numarul de electroni cedati de un element este egal cu numarul de electroni captati de un alt
element. Coeficientii ecuatiei unui proces redox se stabilesc in doua etape:

- Se stabilesc coeficientii partenerilor redox cautand cel mai mic multiplu comun al
numerelor de electroni schimbati:

Mn’t —5¢  sMn2*
02~ =2 ,09

Cel mai micmultiplu comun al numerelor 5si 2 este 10. Coeficientul pentru substantele care

. c.m.m.m.C. . . . 2— .
contin manganul este — = = 2 iar cel al substantelor ce contin peroxidul (O3 ) respectiv

. c.m.m.m.C.
oxigenul molecular este — =5.

- Seinscriu Tn ecuatie coeficientii partenerilor redox si apoi se aplica legea conservarii numarului
de atomi sau ioni ai substantelor neimplicate in transferul de electroni:
2KMnOs + 5H;0; + aH2S04 — K2SO04 + 2MnSO4 + 50, + bH20

(acid) SOi_:a=1+2=3

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

(apa) H :2b=52+3a2=b=8
Deci ecuatia procesului este:
2KMnOg4 + 5H20; + 3H2504 — K3S04 + 2MnSO4 + 50, + 8H,0

STABILIREA RAPORTULUI STOECHIOMETRIC AL SUBSTANTELOR IMPLICATE
INTR-UN PROCES CHIMIC

= PROBLEMA REZOLVATA
Cum se poate exprima raportul stoechiometric al substantelor implicate in urmatoarele

procese:
(a) 6Fe205 — 4Fe304+ O3
(b) CHs+ 202 — COz + 2H,0
&Solutie:

Raportul stoechiometric al substantelor implicate ntr-un proces chimic reprezinta
proportia definitd a acestora corespunzatoare procesului. El poate fi exprimat molar, masic sau
volumic.

Raportul stoechiometric molar este egal cu raportul coeficientilor substantelor din ecuatia
procesului:

(a) Fe;0s: Fes04:0,=6:4:1

Deci din 6 moli de oxid feric se formeaza 4 moli de oxid feroferic si un mol de oxigen. Evident,

relatia este valabila si in multipli (kmoli) sau submultipli (mmoli) de mol.
(b)CHaz: 0, :€CO2: H,0=1:2:1:2

Deci pentru a arde un mol (kmol, mmol) de CH4, sunt necesari 2 moli (kmoli, mmoli) de O,,
si se formeaza 1 mol (kmol, mmol) de CO; si 2 moli (kmoli, mmoli) de H,0.

Raportul stoechiometric masic se obtine convertind numarul de moli in masa de substanta:

Mm=v-u (g) (v - numar de moli; - masa molara (g/mol)).

(a) 6-:160 g Fe;03 formeaza prin descompunere 4-232 g Fe3045i 32 g O,.

(b) 1-16 g CH4 consuma pentru ardere 2-32 g O, si formeaza 1-44 g CO, si 2-18 g H,0.

Raportul stoechiometric masic permite punerea in evidenta a respectarii legii conservarii
masei in procesele chimice:

(a) 6:160 = 960 g Fe 03

4-232=928 g Fe304
132=32g0;

Mre,03 =Mrez0, T Mo,

(b)1-16=16gCHa

2:32=64g0;
1.44 =44 g CO;
2:18 =36 g H.0
MchH, +Mo, =Mco, +My,0

Raportul stoechiometric volumic se obtine transformand numarul de moli de substanta
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in volumul pe care aceasta il ocupa in conditii normale, pe baza legii lui Avogadro:
\Y =V’V0u =v-22,4 L. Transformarea este valabila numai pentru substantele care au starea

de agregare gazoasd in conditii normale.

(a) 6 moli Fe;03 formeaza 4 moli Fe30a4 si 1-22,4 L O,.

(b) 1-22.4 L CH4 reactioneaza cu 2-22,4 L O, si formeaza 1-22,4 L CO; si 2 moli H,0.

Trebuie sa subliniem ca in cazul in care mai multe substante implicate in proces sunt gaze,
raportul lor stoechiometric volumic este egal cu cel molar. De exemplu, in procesul descris de ecuatia

(b):
Vew, _1_Ven
VO2 2 V02
Rapoartele stoechiometrice ale substantelor, deduse din ecuatiile proceselor chimice sunt
valabile numai pentru substante pure care reactioneazd integral (randamentul de transformare este de

100%).

= PROBLEME PROPUSE

1. Sa se stabileasca formula bruta a compusului caracterizat de proportia definitd H: O :
S:Ca=1:24:8:10. Stiind ca este vorba de un cristalohidrat, care este formula acestuia? (An =1, Ao =
16, As = 32, Aca = 40).

2. Un oxid al fosforului contine 56,33% oxigen. Densitatea relativa a acestuia, in faza
de vapori, in raport cu aerul are valoarea d = 9,827. Sa se stabileasca formula moleculara a oxidului.
(Ap = 31, Ao = 16, iar Haer = 28,9 g/mol)

&~Solutii:
Problema 1
Compozitia calitativa a compusului fiind precizata, formula bruta a acestuia va fi
HxO,S;Caw. Din compozitia cantitativa in parti masa calculam indicii x, y, z si w:
1'=l; O:ﬁzﬁ; Szﬁzl; Ca:Ezl.
1 16 2 32 4 40 4
Din aceste rapoarte obtinem: H101,550,25Ca0,25. Amplificand cu 4, rezulta coeficientii

H:

intregi x, y, z si w. Formula bruta a compusului este H406SCa.

Daca este vorba de un cristalohidrat, hidrogenul si oxigenul din formula bruta trebuie sa
se separe sub forma unui multiplu al formulei apei: a (H,0) astfel incat substanta anhidra din
compozitia cristalohidratului sa respecte legile de combinare chimica. Prin urmare, aplicand
legea conservarii numarului de atomi, obtinem:

(H) 2a=4 =a=2

Formula cristalohidratului este CaSOa4-2H;0.

Problema 2
Formula bruta a oxidului este PxOy.
+» Determinam indicii x si y:
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100 -56,33 56,33

P =14;0. —— =350
31 16

pentru X =1= E rezulta y = 3’—5 =25.
14 14

Deci indicii intregi, x si y, corespund unei amplificari cu 2 a indicilor stabiliti anterior:
Xx=2-1=2s5iy=2-25=5.

Formula bruta a compusului este P;0s.

+»» Determinam masa moleculara a compusului (P20s)n:

Qpor = —— = =y - Hper = 9,827 -289 =284,

Haer

Masa unitatii formulare este:
uo =2Ap +5A5 =2-31+5-16 =142.
284
Rezultd ca factorul de multiplicare n are valoarea n= Lo = —142 =2. Formula
1)

moleculara a acestui oxid al fosforului este (P20s); sau P4010.

PURITATEA SUBSTANTELOR. RANDAMENTUL $1 CONVERSIA REACTIILOR
CHIMICE

ASPECTE TEORETICE

Tncheiem paragraful de ,Teorie” din numarul precedent subliniind faptul, care ar trebui
sa fie evident, dar din pacate nu este, ca stoechiometria proceselor chimice, adicd raportul
definit de combinare este valabil doar pentru substante pure care se consumd complet in
reactie.

Tn conditiile concrete de desfisurare a proceselor chimice, la scara industriala (atunci
cand in proces se introduc tone de reactanti, deci Mmoli de substante - 10° moli = 1 Mmol -) cele
doua deziderate impuse de stoechiometrie nu se respecta decéat arareori: fie reactantii nu sunt
puri, fie transformarea lor in produsi de reactie nu este totald ca urmare a naturii procesului sau
a compozitiei amestecului de reactie.

Legile fundamentale ale combinarii chimice raman insa valabile. Pentru a le putea aplica,
noi, observatorii, am fost obligati sa introducem conceptele de puritate si randament.

Un sistem care nu poate fi definit printr-o unica formula chimica (printr-un anumit raport,
definit, de combinare a elementelor) este un amestec. Proportia in care o anumita substanta
este prezenta intr-un amestec poate fi exprimata prin procent masic: grame substanta/100 g
amestec; prin procent molar: numar de moli de substanta/100 moli amestec etc. si reprezintd
puritatea acesteia.

Pornind de la o substantd impurd (m;) cantitatea de substantd care intrd intr-o anumita
interactiune chimica (Mreactionat = M) este intotdeauna mai micd, prin urmare in proportia

_ . o ' puritatea
stoechiometrica a procesului va intervenimasa M, =M - ————.
100
edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

Masa de produs de reactie obtinut atunci cand se foloseste o substanta impura este mai
mica decat cea care ar corespunde masei de substanta impura (m;), ea corespunzand doar masei
de substanta pura care reactioneaza (my). Astfel intr-o reactie:

aA — bB+cC
daca reactantul A are puritatea masica p% si se introduc in proces m; (kg), cantitatea de

produs B care se obtine se calculeaza asa: m_,= %
La a-pua kg reactant A pur .................. b-us kg produs B pur
mrA ....................................... X
xoDoHBMia o Dowe P D ue
a-pa " aps 100 a pp

X <m; b ks deoarece p <100.
a Ha

Daca prin reactia unui reactant pur se obtine un produs de reactie impur, un amestec (de
exemplu, o solutie), masa produsului de reactie impur este mai mare decat aceea a produsului
pur.

Luand in considerare procesul anterior, dacd Pa =100%, iar pg <100%, din masa

ma de reactant se va obtine:

b ug 100
mlB :mA._._B.—

a Hua Ps
Mjg > Mg deoarece Pg < 100.

Randamentul (%) este marimea fizici adimensional prin care ludm in considerare
transformarea incompleta a substantelor chimice. Astfel, daca intr-un proces chimic, un
reactant, A, poate forma doar un singur set de produsi de reactie (B si C), atunci randamentul de
reactie reprezinta raportul dintre masa de reactant pur reactionat si masa de reactant pur
introdus Tn proces, exprimat procentual:

n= 100- M A reactionat

M A utilizat
sau, raportul dintre cantitatea practic formata a unui produs de reactie pur (din cantitatea
de reactant reactionatd) si cantitatea teoreticd de produs care trebuie sa rezulte prin
transformarea integrald a reactantului pur (cantitatea de reactant pur utilizat), exprimata de
asemenea procentual:

n= 100-mg practic format

MB teoretic realizabil
Daca un reactant, in anumite conditii de reactie, poate genera mai multe seturi de
produsi, cum este, de exemplu, cazul metanului:
2CHs — CoH2 + 3H;
CHs—>C+ 2H>
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pentru a caracteriza desfasurarea procesului se introduc notiunile de: conversie utila (C,)
si conversie totald (C:) definite ca: *Cy = (masa de reactant transformat intr-un anumit
produs/masa de reactant pur utilizat)- 100; *C:= (masa de reactant transformat in produsi/masa
de reactant utilizat)-100.

Tn acest caz (randamentul devine n = (Cu/Ct)-100 = (masa de reactant transformat in
produs util/masa de reactant transformat in produsi)-100.

Sa urmarim acum aplicarea stoechiometriei la procesele chimice reale.

= PROBLEMA REZOLVATA

Trebuie sa obtinem var nestins (CaO) pornind de la piatra de var (CaCO3).

a) Ce cantitate de CaCOs pur este necesara pentru a obtine 28 kg CaO cu un randament
de 100%?

b) Ce cantitate de CaCOs de puritate 80% este necesard pentru a obtine 28 kg CaO cu un
randament de 100%?

c) Ce cantitate de CaCOs de puritate 80% este necesara pentru a obtine 28 kg CaO cu un
randament de transformare de 75%?

d) Ce cantitate de CaO de puritate 90% se obtine prin calcinarea a 83,33 kg CaCOs de
puritate 80%, daca randamentul transformarii este 75%?

e) Daca CO; format in conditiile de la punctul a) are o temperatura de 127°C si o presiune
de 2 atm, care este volumul pe care-l ocupa?

&Solutie:

Independent de conditiile concrete de desfasurare a procesului (puritate a reactantilor
sau produsilor de reactie, randament), ecuatia reactiei chimice este aceeasi:

CaCOsz — Ca0 + CO

cu raport stoechiometric: 1 kmol ... 1 kmol...1 kmol

a) Substantele implicate fiind pure si transformarea reactantilor integrald, calculul se
reduce laaplicarea stoechiometriei:
Hcacos =M1 =1Aca +1Ac +3Ap =1-40+1-12+3-16 =100 kg/kmol
Ueao = Mo =1Ac, +1A5 =1-40+1-16 =56 kg/kmol
Din 100 kg CaCOs3 pur rezulta 56 kg CaO pur
D QTS 28 kg CaO pur
X = 28-100 =50 kg CaCO5 pur
56
b) Pentru a se forma 28 kg CaO pur, trebuie sa reactioneze 50 kg CaCOs pur. Daca piatra
de var este impurd, cantitatea care trebuie introdusa in reactie este mai mare, astfel incat
continutul de CaCOs pur sa fie cel calculat la punctul precedent, transformarea fiind totala (
N =100%). Deci:
in 100 kg substanta impura ...... p = 80 kg CaCOs pur
X' et x =50 kg CaCOs3 pur
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100-50 .

X'=——=625kg CaCOj impur; X'>X.

80

c) Daca transformarea nu este completd, pentru a obtine masa impusa de produs de

reactie pur (28 kg CaO) cantitatea de CaCOs pur ce trebuie utilizata este mai mare decat cea
stoechiometrica (calculata la punctul a). Astfel:

din 100 kg CaCOs pur reactioneaza = 75 kg CaCoOs
X e x =50 kg CaCO3
X"= 100-50 = 66,66 kg CaCOg pur.

Cantitatea x" de CaCOs pur se va gasi intr-o cantitate x'"' de carbonat impur:

100 kg CaCOsz impur contin ... p = 80 kg CaCOs pur
X" e X" =66,66 kg CaCOs pur
X" = 100-66,66 = 83,33 kg CaCO5 impur.

d) Calculam cantitatea de CaCOs pur din masa de piatra de var cu puritate 80%.

100 kg CaCOs impur .......... p = 80 kg CaCOs pur
83,33 kg CaCOs impur ....... y
y = 808333 = 66,66 kg CaCO; pur.

100
Calculam cantitatea de CaCOs pur ce intrd in reactia efectiva, daca n = 75%.
100 kg CaCOs pur reactioneaza = 75 kg
66,66 kg CaCOs pur......cccceuu.... y
., 66,66-75
Y= 100
Calculam cantitatea de CaO pur ce se obtine din cele 50 de kg CaCOs3 reactionat:
100 kg CaCOs pur ...... 56 kg CaO pur
50 kg CaCOs pur ...... z

=50 kg CaCO3 pur reactionat.

72056 59 kg CaO pur.
100
Calculam cantitatea de var nestins impur care contine cantitatea de CaO pur determinata
anterior:
100 kg var nestins ...... 90 kg CaO
2" 28 kg CaO
Z'= % =3111Kkg var nestins.

e) In conditii stoechiometrice, aldturi de 1 kmol de CaO (56 kg) se formeaz3 1 kmol de
CO; (22,4 m3 gaz masurat in conditii normale). Deci, volumul de CO2 masurat in conditii normale
este:
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Mcao - Vi .
Voo, = c0 Tou _28:224 4153,

Hcao 56
Conditiile de temperatura si presiune la care se face determinarea fiind diferite de cele

normale, volumul gazului se determina din ecuatia generala a gazelor:

p-V _ po-Vo Po T
= - V =V  —_—
T -I-0 CO, 0CO2 p To
1 273+127 3
Ve =112 = ——————=82m".
co=112-5- =03

PURITATEA SUBSTANTELOR. RANDAMENTUL $I CONVERSIA REACTIILOR
CHIMICE

= PROBLEME REZOLVATE

Am aratat cum trebuie aplicat conceptul de ,randament” in cazul reactiilor intre compusi
care conduc la un unic set de produsi de reactie.

Sa urmarim acum aplicarea acestui concept in cazul reactiilor in care, reactantii conduc,
in aceleasi conditii de reactie, la formarea unor produsi de reactie diferiti.

Problema 1

Procesul de dehidrogenare a butanului a condus la un amestec gazos in care metanul
reprezinta 10%, etanul 5% iar butanul 10% (procente volumetrice):

a) Sa se calculeze conversia totala a butanului in proces.

b) Ce conversie utila s-a realizat pentru butan in acest proces?

c) Care este randamentul de obtinere a butenei in acest proces?

d) De la ce volum de butan (c.n.) de puritate 95% trebuie sa pornim pentru a obtine 100

m?3 butena?

&Solutie:

Daca se depaseste temperatura la care are loc doar ruperea legaturii C-H (dehidrogenarea
t ~ 500°C) are loc procesul de cracare. Adica ruperea legaturilor C-C (t ~ 600°C). Prin urmare in
timpul supraincalzirii, butanul participa la urmatoarele reactii:

(1)
2CH3 -CH, —CHy —CH3 - CHy, =CH-CH» —CH3 +CH3 —CH=CH-CHg3 +2H>

(2) CHz -CHy; -CHy, —CH3 - CHy, =CH-CH3 +CHy4

(3) CH3z -CH, —CHy —CH3 - CHz —CH3 + CH, =CH»

(4) CHz -CH; -CH, —CH3 - CH3 —CH-CH, —CHg3

Amestecul de reactie va fi constituit din Hy, butena (1 sau 2), metan, propend, etan si
etend, dar si din butan nereactionat.

Toti produsii de reactie sunt gaze in conditii normale de temperatura si presiune. Putem
deci aplica stoechiometria in volume. Notand cu Vi(i = 1, 2, 3, 4) volumul de butan ,reactionat”
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in fiecare proces, obtinem ca:
VicHio = VHp = VegHg
VacuHyo = VeH, = VesHg
VacyHie = VeoHg = VeaHy
VacyHy = Ve
Volumul amestecului de reactie este:
Vam = Vh, + Ve, Hg + Ven, +Veghg + Voo + Ve,H, + Vehig (1)
Vam =2V, +2V, +2V3 +V,
Proportia de CHa in amestecul final este:
Vew,  %CH, 10
Vam 100 100
Cea de etan este data de relatia:
VeoHs _ %CoHg _ 5
Vam 100 100
iar cea de butan corespunde relatiei:
Ve _ %C4Hp _ 10
Vam 100 100

Hidrogenul si butena se formeaza in cantitati egale in proces. Volumul fiecaruia, dintre

=V, =01 Vg,

= V3 =005V,

= V4 = 0,1 Vam

aceste doua gaze, poate fi calculat pe baza bilantului de materiale descris de ecuatia (1):
Vam =2V, -2V3 -V, Vo —2-01-V,,

2 - 2 |
=0,3-Vam

Vi = VH2 = VC4H8 =
_2:005-Vy, +01- Vo,
2

a) Conform definitiei, conversia totala a bilantului in proces este:
Ci=Vi+V,+V;- 100 :0’45'Vam'£
Vi+ Vo +V3+V, 055"V

b) Conform definitiei, conversia utila a butanului in proces este:

_ 100 ~03-V,,, - 100

Vi+V, +V3+V, 0,55V

c) Procesul de dehidrogenare a butanului se desfasoara, in conditiile concrete de reactie,

=8181%

=54,54%

Cu :Vl

cu un randament:
oc, 00\, 100 oo 100
C, Vi+V, +V; 045- Vg
d) Cunoscand conversia utild, putem calcula volumul de CaH1o pur care trebuie introdus in
proces (Vq +V; + V3 +Vy = Viilizar)
100 100

Vi = Vq - —— =100 —— =183,35m> butan pur.
Cy 54,54

= 66,66%

Se calculeaza apoi volumul de butan impur:
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il @ =18335. % =193 m® butan impur.
p 95

Vimpur

Problema 2

Prin oxidarea catalitica a metanolului cu aer, pe langa aldehida formica, se formeaza acid
formic, dioxid de carbon si hidrogen, conform proceselor descrise de ecuatiile:

(1) 2CH30H + 02 —» 2CH,0 + 2H,0

(2) 2CH20 + 0, — 2HCOOH

(3) CH30OH — CH,0 + H;

(4) 2CH30H + 30, — 2C0O, + 4H,0

Considerand ca in reactor se introduce un amestec format din 100 moli metanol si 150
moli aer (20% volume oxigen), daca s-a stabilit ca acidul formic si dioxidul de carbon s-au format
intr-un raport molar de 3:1, iar conversia utila a metanolului este de 60% zi, in timp ce conversia
totala are valoarea 80%, se cere sa se calculeze:

a) randamentul de formare a formaldehidei;

b) cantitatea de metanol nereactionat (exprimata in moli);

c) cantitatea (in moli) de acid formic format;

d) masa de apa (in kg) rezultata in reactie;

e) compozitia amestecului de reactie obtinut (% molare).

&Solutie:
a) Randamentul se calculeaza direct din datele problemei:
n="Su100- 80 100 = 75%

C, 80

b) Din definitia conversei totale:

Cu=(masa de reactant transformat in produsi/masa de reactant utilizat)-100

Cu = (vr/vu)-100

unde v, - numar de moli de alcool reactionat iar vy - numar de moli de alcool introdus in
reactie, obtinem:
Cy-vy _80-100

v = =80 moli
100 100
de unde, numarul de moli de alcool nereactionat (vn ) este:
100-C,)-v
vnzvu—vrz( ) 4 =20%
100

¢) Notam numarul de moli de reactant care participa la fiecare proces vi (i -
numarul ecuatiei chimice). Atunci numarul de moli de alcool reactionat este egal cu:

v, =80=v,+Vv3+Vvy (1)

Numarul de moli de formaldehida vs - produsul util - este:

Vi =Vq+V3—Vy (2)

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

Deoarece fiecare mol de formaldehida se formeaza dintr-un mol de metanol, vreste egal
cu numarul de moli de metanol transformati in produs util si obtinem:

vi=1n-v, =C,-v, =60 (3)

Dintre cele patru procese, trei sunt consumatoare de oxigen. Numarul de moli de oxigen
care intra in reactii (vo) este:

vo=05-v1+05-v, +15-v, (4)

Cunoscand numarul de moli de aer introdus in reactor (150) si compozitia acestuia,
obtinem:

_ Vaer P 150-20
100 100
Numarul de moli de acid formic (Vhcoon) format este egal cu numarul de moli de

30 (5)

formaldehida care intra in reactia (2) - (v2) iar cel de dioxid de carbon (VCOZ) este egal cu

numarul de moli de metanol care intra in reactia (4): (va).

Prin urmare:

Y \%
HCOOH _ Y2 _ 5 (6)
Vcoo Vg

Putem acum rezolva sistemul de patru ecuatii cu patru necunoscute pe care lI-am obtinut:
Vit Vv3+ va = 80

vi+vi—v2 =60

0,5v1+0,5-v2+1,5-v4 =30

V2=3-wy

= v1 =30 moli; v2 = 15 moli; vz = 45 moli; v4 = 5 moli.

d) Apa care se formeaza in procesele (1) si (4), deci:
VH,0 =V1+2-v4 =30+2-5=40 moli

My,0 = Vi,o “ M0 = 40-18 =720 g = 0,72 kg

e) Amestecul de reactie contine:

- metanol nereactionat: 20 moli
- formaldehida: 60 moli
- acid formic: 15 moli

- dioxidul de carbon: 5 moli

- apa: 40 moli

- hidrogen: 45 moli
- azot din aer: 120 moli

Total: 305 moli

Compozitia amestecului in procente molare este:
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Nr. Compusul % molare
1 CHsOH 6,56

2 CH,0O 19,67

3 HCOOH 4,92

4 CO; 1,64

5 H,O 13,12

6 H> 14,75

7 N2 39,34

ECHILIBRUL CHIMIC

= PROBLEME REZOLVATE SI COMENTATE

Problema 1 ?

Care pot fi unitatile de masura ale unei constante de echilibru? Poate fi ea adimensionala?

&Solutie:
Considerand o reactie generala de echilibru:
aA+bB2cC+dD

care se desfasoara in faza omogena, starea de echilibru a sistemului se poate caracteriza

¢ constanta de echilibru in raport cu concentratia:

« _[cF-PF
[AF-[BF
mol c+d-a-b mol Av
unitatea de mdsura fiind [KC]= — =|—1 .
L L
¢ constanta de echilibru in raport cu presiunea:
_PE-Pb
Kp - U
Pa -PB

unitatea de masur3 fiind [Kp]= [

¢ constanta de echilibru in raport cu fractia molara:

_XE %D

KX

7

X4 - Xg
x fiind marime adimensionala. K este si ea adimensionala.
Tn sistemele in care Av # O:

P Av
Ke =K, (RT)™ =K, (ﬁj

Deci valorile constantelor K¢, Kp si Kx sunt de valori diferite iar primele doua au unitatile

de masurda mentionate. Daca Av = 0 (reactie fara variatia numarului de moli) atunci Kc= Kp= Ky si
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toate cele trei constante sunt adimensionale.

Problema 2

Constantele de echilibru pentru procesele descrise prin ecuatiile:
(1) 2NO + Cl; 2 2NOCl
(2) 2NO + 02 2 2NO;

au valorile KCl Si KC2 . Ce valoare va avea constanta echilibru K¢, pentru procesul

descris prin ecuatia:
(3) NO2 + 1/2Cl, 2 NOCI + 1/20,

&Solutie:

Ecuatia (3) se obtine prin insumarea ec. 1, amplificata cu factorul 1/2, cu ec. (2),
amplificata cu factorul —(1/2).

Daca un proces, descris printr-o anumita ecuatie, se caracterizeaza printr-o valoare a
constantei de echilibru egala cu K, prin amplificarea ecuatiei cu un factor f constanta de echilibru
devine K' = K"

Daca ecuatia globald a unui proces de echilibru se obtine prin insumarea algebrica a
ecuatiilor unor procese de echilibru, amplificate cu factori numerici f;, atunci constanta globala
de echilibru este egala cu produsul constantelor echilibrelor individuale, amplificate cu aceiasi
factori:

KzKil-Kfz2 ...... de unde:
Ky

Problema 3
ntr-o reactie de izomerizare reversibila:
kg
<——k’ B + 20 kcal/mol
2
constantele de viteza ale reactiei directe (ki) si inverse (k) au valorile: ~ ki1=2-102 st si
ko= 10%s7! la temperatura T; = 300 K.
a) Care este compozitia de echilibru a amestecului de reactie, exprimata prin fractia
molara a compusului B (xs) daca, initial, in sistem a existat doar compusul A pur?
b) Ce valoare are constanta de echilibru la temperatura T, =320 K (R=2
cal/mol-K)?

&Solutie:

a) Deoarece reactia decurge cu Av = 0, Kc = Kp = Kx= Ky (Kv fiind constanta de echilibru in
raport cu numarul de moli).

Pe baza relatiei existente intre Kv, ki si ko obtinem valoarea constantei de echilibru la
temperatura Ti:

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

Kk
K=-1=2
ko
Facand ,bilantul de materiale” al procesului (in numar de moli) pentru starea initiala (cand
in sistem exista doar A) si starea de echilibru (realizata dupa transformarea din A a unui numar o
de moli):
A < B
i :VA —
elvp—a o
Numarul total de moli ai componentelor din sistem la echilibru este:
2V=Va —0+0=Vp;

fractia molara a lui B este:

o
Xg =—.
Va
o X : , 2
Deoarece K, 1, = , K=-"B_ i deci: xg ==.
, va —Q 1- XB 3

b) Pornind de la relatia intre K si constantele de viteza, luand in considerare ca:

_Ea
Ea, =Ea +|AH=E, +Q; k=A-e RT
deoarece reactia este exoterma, putem scrie:
. 2 U B
T, (K):K _ 1 _ "M o R _ 71 oRT
ko Ay As
Eay—Eay
B A T rTe, A RT
T,(K):K =—Lt="L.g Rz _"1 R
) Ay Ay
QM-Tz

Deci K =K.eR T2 —g8.1072,
Tntr-o reactie exoterm3, cresterea temperaturii determind sciderea constantei de
echilibru.

ECHILIBRUL ACIDO-BAZIC

= PROBLEME REZOLVATE SI COMENTATE
Problema 1
Ce pH are o solutie de HCl 108 M?

&Solutie:
Daca se aplica ,mecanic” relatia de calcul a pH-ului pentru acizi foarte tari se obtine:

pH = —|Og CHC| = —|Og 10_8 = 8

ntr-o solutie de acid este imposibil ca pH > 7 la fel cum nu este posibil ca o solutie de baz
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(tare sau slaba) sa aiba pH < 7. Rezultatul fals se obtine datorita aproximarii Copr = CHcy, care

ramane valabild atata timp cat concentratia acidului foarte tare (Chc) este mult mai mare decat

concentratia ionilor hidroniu rezultati prin autoprotoliza apei (CH+ =10~/ mol/L); deci

Che 2107 M.

Daca concentratia acidului foarte tare scade sub aceasta valoare (Cpc < 108 M )
concentratia totala a ionilor hidroniu in solutie este data de suma:
[H30*]total = [H30*]hci + [H3O*Japs (1)
Deoarece n solutie apoasa se desfasoara procesele:
HCl + H,0 — H30* + CI~
H;0 + H;0 < H30*" + HO™
rezulta ca: [H3O*Juci= Cha = Gy iar (2)
[H30"]aps = [HO]
In solutie apoasé trebuie s3 se respecte relatia:
Kipo =107 = [H30" o -[HO"]
Prin urmare:

| 10714
[H3O0" |,0 =[HO ] = —+— (3)
2 [H30+]total
Substituind ecuatiile (2) si (3) in ec. (1) obtinem dupa prelucrare:
Ch++C2+4-10724
2

[H30+]total =

Pentru C,= 108 M se obtine:
[H30" Jioras =105-107" =
pH=-10g[H30" ]ta1 = 7 —1091,051= 6,98 < 7.

Problema 2
Care este concentratia ionilor de hidroniu si gradul de ionizare a unui acid monoprotic HA
intr-o solutie in care concentratia acidului este C,=2-10"2 mol/L iar constanta sa de aciditate are

valoarea K;=2:1072?

&Solutie:

Formula de calcul a concentratiei ionilor de hidroniu in solutiile acizilor slabi este:
2

“Ky +4K2 14K, -C,
2

[H']=

(1)

. .., C
Ea trebuie utilizats atunci cand —2 < 10°2.
a

Formula aproximativa:
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[H"]=Ka-Ca
(2)

este valabild doar atunci cand K, poate fi neglijat in raport cu C, deci —2 > 102.
a
Calculam concentratia ionilor de hidroniu cu cele doua formule:

[H*1= 1,23-102 val/L;
[H*],= 21072 val/L.
Cea de-a doua valoare, obtinuta cu formula aproximativa reprezinta o absurditate:
[H*] = C,, ceea ce ar insemna ca acidul slab este total disociat (!7?).
Cele expuse cu privire la calculul [H*] sunt valabile si pentru legea de dilutie a lui Ostwald.

Cand K—a <1072 , gradul de ionizare al acidului, se calculeaza cu relatia exacta:
a

2
Ka :a—Ca (3)
1-a

iar relatia aproximativa:
Ky =0?-Cg, (4)

se poate utiliza doar daca C, -K, > 102 . Deci gradul de ionizare al acidului HA trebuie

calculat cu relatia (3). Obtinem o = 0,615 sau o'= o -100 = 61,5% .

PROCESE DE OXIDO-REDUCERE

= PROBLEME REZOLVATE S| COMENTATE
Problema 1

Stabiliti reactantii sau produsii de reactie absenti in urmatoarele ecuatii iar apoi
coeficientii corecti:

1) Cu + HNO3 — Cu(NOs)2+ NO
2) Cr(OH)3 + H202 — NaxCrO4 + H20

&Solutie:
A. In reactiile redox, coeficientii se stabilesc aplicand:

a) legea conservarii sarcinii electrice (numarul de electroni cedati de reducator trebuie sa
fie egal cu cel captat de oxidant) si

b) legea conservarii numarului de atomi ai fiecarui element.

Vom analiza fiecare ecuatie in parte.

1) Cu isi mareste starea de oxidare deci este reducdtor iar N isi micsoreaza starea de
oxidare deci este oxidant. Legea conservarii sarcinii electrice ne permite sa stabilim coeficientii
partenerilor de reactie:

Cu—22 scu?®* |3

N5+ +3e" N2+ | 2
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Deci 3Cu — 3Cu?* si 2HNO3; — 2NO

Tn membrul drept al ecuatiei (1) constatdim c3 existd si N°* in ionul de NOj care
neutralizeaza cationii Cu?*. Pentru neutralizarea celor trei cationi de Cu?* sunt necesari 6 anioni
NOg3 care sunt furnizati tot de acidul azotic. Prin urmare, in aceasta reactie, HNOs, are un dublu
rol: partener redox si ,,mediu de reactie”; coeficientul sdu este suma celor doua functii pe care le
indeplineste: 2 + 6 = 8.

in sfarsit, verificand respectarea celei de-a doua legi (b) constatdm c3 in membrul stang
al ecuatiei sunt prezenti atomii H%* care nu apar ih membrul drept si, de asemenea, c NO contine

doar un atom 0% fatd de NOg, din care provine, in care sunt prezenti trei astfel de atomi.

Surplusul de H%* si 0%~ din membrul stang formeaza H,0. Deci ecuatia complet3 a acestui proces
este:
3Cu + 8HNO3 = 3Cu(NOs3), + 2NO + 4H,0
2) Nu vom mai argumenta identificarea partenerilor redox. Atragem doar atentia ca in

cazul ionului de peroxid este corect sa-I scriem O%‘, sinu o'. Aplicarea legii conservarii sarcinii

electrice:

Cr3+ -3e Cr6+ | .2

03" —*%_,20% |3
conduce pentru parteneri redox la coeficientii: 2 pentru Cr(OH)ssi 3 pentru H;0..
Prezenta in membrul drept, doar, a atomilor de Na in plus fata de atomii elementelor

continute n reactanti (sub forma de Na* care neutralizeaza anionul CrOi_ format prin oxidare)

ne indica faptul ca, in solutie apoasa (H20 in membru drept) ionii de Na* nu pot fi furnizati decat

de NaOH care joaca rolul de mediu de reactie. Stiind ca sunt necesari 2-2 = 4 ioni Na* deci patru

unitati formulare de NaOH, din atomii de hidrogen aflati in membrul stang al ecuatiei, putem

calcula numarul de molecule de apa din membrul drept. Prin urmare, ecuatia (2) corecta este:
2Cr(OH)3 + 3H20;2 + 4NaOH = 2Na;CrO4 + 8H,0

Problema 2
Se cunosc potentialele standard de reducere pentru urmatoarele procese redox ipotetice:

Zn — zZn** 4+ 2e”; EY=-076V
2Cr3* + 7H,0 — Cr,02~ +14H" + 6e~; EJ =+136V

a) Scrieti lantul electrochimic al pilei ce poate fi alcatuitd pe baza acestor procese,
justificand raspunsul;

b) Scrieti ecuatia globala a reactiei generatoare de curent;

c) Calculati F.e.m a pilei, in conditii standard.

&Solutie:
a) Un proces redox ipotetic corespunde unui ,cuplu conjugat redox” - doua specii chimice
care deriva de la acelasi element, avand sau nu aceeasi compozitie, dar care difera prin starile de

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

oxidare. Specia chimica a cuplului cu stare de oxidare inferioara se numeste ,forma redusa” si
poate functiona doar ca reducator. Specia chimica a cuplului cu stare de oxidare superioara
poartda denumirea de ,specie oxidata” si poate functiona ca oxidant.

Cu cat Ereqal unui cuplu este mai mic, forma sa redusa este un reducator mai energic. Deci
din speciile celor doua cupluri reducatorul mai energic este Zn si nu Cr3*. Cu ct Ereq al unui cuplu

este mai mare, forma sa oxidata este un oxidant mai puternic; deci CrZO%_ , In mediu acid, este
un oxidant mai energetic decat Zn?*.

Anodul unei pile (electrodul incarcat negativ) este constituit din speciile cuplului
reducatorului mai energetic. Daca forma redusa a acestui cuplu este un metal, acesta constituie
electrodul metalic al pilei. Daca ea este un ion, electrodul metalic este constituit dintr-un metal
inert. Prin urmare, lantul anodic este:

(<) Zn | Zn?*

Catodul unei pile (electrodul incarcat pozitiv) este constituit din speciile cuplului
oxidantului. Daca forma oxidata nu este un metal, asa cum este in acest caz, electrodul metalic
al catodului se confectioneaza dintr-un metal inert. Deci lantul este:

cr3*, Cr,0%, H" | Pt (+)
n electrolitul catodic se includ si ionii de hidroniu (simplificat H*) care conditioneazi

functionarea cuplului. Lantul electrochimic al pilei se obtine reunind cei doi electrozi
electrochimici prin intermediul puntii de sare (figurata cu | |), avand anodul in stanga:
(<) Zn | Zn?* || Cr®*, Cr,057, H* | Pt (+)
Puntea de sare asigura electroneutralitatea solutiilor de electroliti anodic si catodic, fara
a permite amestecarea acestora.

b) Ecuatia reactiei generatoare de curent este reactia redox ce se desfasoara intre
reducatorul cel mai energetic si oxidantul cel mai puternic din sistem:

3Zn + Cr,02~ +14H* — 3Zn?* + 2Cr3* + 7TH,0

c) Tensiunea electromotoare a unei pile in conditii standard (E°) se poate calcula cu
relatiile:

0 0 0
E” =Ereq (catod) — Ered (anod)
fnacestcaz E9=2,12V

E® se mai poate calcula:

0 0 0 0 0
E” =Ered (catod) T Eox (anod) deoarece Eox (anod) = —Ered (anod)

Problema 3
Ce asemanari si ce deosebiri exista intre electrozii unei pile si cei ai unei celule de
electroliza?

&Solutie:

Asemandri:

- Denumirea comuna — anod si respectiv catod se datoreaza faptului ca atat in pila cat si
in celula de electroliza procesul redox care se desfasoara la fiecare electrod este acelasi adica
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oxidare la anod si reducere la catod.

- Tn ambele cazuri spre catod migreaza anioni, X™, iar spre catod cationii, X"*.

Deosebiri:

- In pila electric3, procesul redox decurge spontan (AG < 0) si se genereazd energie
electricd pe seama energiei chimice. Anodul se incarca () iar catodul (+). In celula de electrolizi
se consuma energie electrica, procesele redox decurgand fortat. Anodul se incarca (+), iar catodul

(=)

Problema 4

La electroliza solutiei apoase a sarii de sodiu a unui acid monocarboxilic saturat, la anod
se obtine un amestec de gaze cu masa moleculara medie p = 30. Trecand amestecul gazos printr-
o solutie de hidroxid de sodiu, masa acesteia creste cu 176 g. Care este natura si cantitatea de
sare electrolizatd (Ana= 23, Ac=12, A0 =16, A =1)?

&Solutie:
Spre deosebire de anionii acizilor oxigenati minerali, care nu se descarca la anod Tn cursul

electrolizei (exceptie HSO, care formeaza 82057 conform ecuatiei procesului de electrod

2HSO47—>SZO§7+2H++2e") anionii acizilor monocarboxilici se descarca conform

ecuatiilor:
(+) A: RCOO™ > R+ COz+ 1le”
2R —> Rz
Masa moleculara medie a unui amestec de gaze este data de relatia:
Ham = zxi Ra

unde x; reprezinta fractiile molare ale componentelor gazoase iar pi masele moleculare ale
acestora. Deoarece, la electroliza sarurilor alcaline ale acizilor monocarboxilici, amestecul de gaze
rezultat la anod este constituit doar din doua componente, CO3si un alcan, sau hidrogen (in cazul
HCOONa), putem determina natura anionului in felul urmator. Raportul molar CO;:R, este

. .. . 2 | 1
intotdeauna egal cu 2:1. Fractiile molare sunt deci: X; = 3 pentru CO2 si X, = 3 pentru alcan

(formula generala CnHzn+2) sau hidrogen. Deci masa moleculard a amestecului se determina ca:
14n+2

30=2-?+ ,deunde n=0.

Deoarece n = 0, radicalul R este atomul de hidrogen iar sarea este formiatul de sodiu,
HCOONa.
Ecuatia globala a electrolizei fiind:
HCOONa + H,0 — H; + CO; + NaOH
putem calcula cantitatea de sare electrolizata din stoechiometria ecuatiei globale, tinand
cont de faptul ca masa solutiei de NaOH creste ca urmare a absorbtiei de CO;. Deci:
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Mco, =176 G, Hco, =44 g/mol;, Mycoona =77 MHcoona = 68 g/mol

1) 68

MpycooNa = Mco, '% =176- Vi 272 g.
co,

STRUCTURA ATOMULUI

Aspecte teoretice

Vom oferi acum celor ce se initiaza in tainele chimiei, un mod amuzant de retinere a
succesiunii substraturilor in invelisul electronic al atomilor (aplicarea regulii (n + /)minim). El este
cunoscut sub denumirea de ,tabla de sah a lui Goldanski”.

> 1
S
- 2
S
> 2 3
IOI S
> IO/Z3 S 4
> 3|« S 4 5
d/ P/~ s
> 4 - 5 6

Se asaza tabla de sah astfel incat, in coltul din stanga sus, sa fie un patrat alb. Pe diagonala
alcatuita din patratele albe, de sus in jos, se inscriu substraturile de tip ,,s”, in ordinea crescatoare
a numarului cuantic principal. Pe prima ,,paraleld alba” de sub diagonal3a, se inscriu substraturile
de tip ,p”, de asemenea in ordinea crescatoare a numarului cuantic principal, Tnscriind sus
simbolul primului substrat de acest tip: 2p. Pe urmatoarea ,paraleld alba”, inferioara, se inscriu
substraturile de tip ,,d” incepand cu 3d) iar pe ultima ,paralela alba” se inscriu substraturile 4f si
5f.

Parcurgand tabla de sah pe linii, de la stanga la dreapta, succesiv de sus Tn jos, regasim
succesiunea substraturilor din invelisul de electroni al atomilor.

in ,tabla de sah a lui Goldanski”, cu exceptia primei perioade care ,se incheie” in coltul
primului patrat al diagonalei albe, toate celelalte perioade ,se sfarsesc” in coltul patratelor de pe
prima ,paralela alba” (~).

,Tabla de sah a lui Goldanski” nu pune in evidenta abaterea de la regula (n + /)minim, adica
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intercalarea substraturilor (n—2)f in interiorul substraturilor (n—1)d, dupa ocuparea acestora cu
un electron.

Citind, de sus in jos, simbolurile substraturilor de pe o perpendiculara la ,, diagonala alba”,
afldm alcdtuirea unui strat electronic (¢). In reprezentare, sunt cuprinse structurile complete ale
primelor 4 straturi, ce se ocupa cu electroni in invelisurile atomilor cunoscuti (in stratul cun=5
este posibil si substratul cu / = 4 avand simbolul 5g insa acest substrat nu este ocupat cu electroni
la nici unul dintre atomii elementelor cunoscute in prezent).

PERIODICITATEA PROPRIETATILOR ELEMENTELOR

Aspecte teoretice

Precizam, in primul rand ca notiunea de ,element” se refera la specii de atomi izolati,
avand acelasi numar de ordine (amestec de izotopi) si nu la forma de existenta a acestora in
conditiile obisnuite pe Terra.

Cu exceptia atomilor elementelor din grupa VIII A, care, in orice conditii de temperatura
si presiune, nu se leaga chimic, atomii celorlalte elemente se gasesc in conditii obisnuite in stare
legata, sub forma de ,,agregate”. Deci starea normala de existenta a elementelor este aceea de
»,Substantd elementard” sau substanta simpla (alcatuita din atomi identici).

Fara a face distinctia intre ,element” si ,substanta elementard”, nu se poate intelege
faptul ca exista proprietati care nu le sunt comune. Astfel: potentialul de ionizare, afinitatea
pentru electron, raza atomica, sunt proprietati ale atomului izolat dintr-un element; in schimb:
culoarea, duritatea, temperatura de topire sunt proprietati ale substantei elementare.

Substanta elementara cupru are culoarea aramie si nu atomii elementului cupru;
diamantul are cea mai mare duritate intre substante si nu atomii de carbon care 1l alcatuiesc, etc.

Periodicitatea alcatuirii invelisului de electroni al atomului (adica existenta intr-un anumit
strat a tuturor substraturilor prezente in stratul precedent si repetarea lor in stratul urmator)
este cauza variatiei periodice a proprietatilor nu numai pentru elemente ci si pentru compusii de
acelasi tip ai elementelor.

lata acum o proprietate pentru care vom incerca sa stabilim daca defineste numai
comportarea atomilor izolati sau si pe aceea a substantei elementare: , caracterul metalic”.

Un element are caracter metalic daca potentialul sau de ionizare este mic, adica are
tendinta mare de a se transforma in cation atunci cand interactioneaza cu un element care are
afinitate mare pentru electron, adica tendinta mare de a forma un anion cu configuratie
electronica mai stabild (deci daca interactioneaza cu atomii unui nemetal). Elementele cu
caracter metalic au afinitati mici pentru electron.

Substantele elementare ,metale” se caracterizeaza prin stare de agregare solida
(exceptie mercurul), luciu metalic si conductibilitate electricd de ordinul intai. in reactiile chimice
ele se comporta ca reducdtori, adica donori de electroni, deci la fel ca si atomii izolati, iar oxizii
lor la stari de oxidare pozitive inferioare au un caracter bazic. Deci ,caracterul metalic” defineste
atat elementul cat si substanta elementara.
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* PROBLEME REZOLVATE S| COMENTATE
Problema 1
Ce relatii de finrudire puteti stabili Tntre urmatoarele specii atomice:

P Ar, 12K, 39ca?t, 32ca?

&~Solutie:
Pentru a raspunde intrebarii se stabileste compozitia, in numar de particule elementare a
fiecarei specii atomice:
lllgAr : Z =18 protoni in nucleu; N = A —Z = 40 —18 = 22 neutroni in nucleu si 18 electroni
in invelisul electronic.
f&K : Z =19 protoniin nucleu; N = A —Z =41 - 19 = 22 neutroni in nucleu si 19 electroni
in invelisul electronic.
‘218 Ca?*:Z =20 protoni in nucleu; N = A—Z =40 — 20 = 20 neutroni in nucleu siZ— N.O. =
20 — (+2) = 18 electroni in invelisul electronic.
%Ca: Z =20 protoni in nucleu; N = A —Z =42 — 20 = 22 neutroni in nucleu si 20 electroni
in invelisul electronic.
Comparand compozitiile, in particule elementare, a ionului 421(2)Ca2+ si a atomului de #*Ca

se constatd ca aceste specii au acelasi numar de protoni in nucleu (Z = 20). Ele deriva de la doi
izotopi ai elementului calciu.

Atomul de i‘gAr si ionul de ‘218Ca2+ au acelasi numar de nucleoni in nucleu (A = 40).
Astfel de specii se numesc izobare.

Atomii de ‘igAr , 1oK si %Ca au acelasi numar de neutroni in nucleu (N = 22). Astfel de
specii se numesc izotone.

Tn sfarsit, atomul i'gAr siionul de 38 Ca’" auacelasi numar de electroni in invelis. Astfel

de specii se numesc izoelectronice.

Problema 2
Stiind ca  izotopii cu pondere majora ai unor elemente  sunt:

I%C, %gCL ‘2‘8Ca, 1%Ag, 1;8Au, ce concluzie se poate trage cu privire la alcituirea

nucleelor? Exista vreun atom al carui nucleu nu respecta regula?

&Solutie:

Urmarind raportul dintre numerele de masa (numerele nucleonice, A) si numerele

. . .. . . v A
protonice (numerele de ordine, Z) ale speciilor atomice indicate, se constata ca mereu ~ >2.
Deoarece A = Z + N, unde N reprezintda numarul de neutroni din nucleul atomic, putem trage

. ‘o . N S
concluzia ca N 2 Z pentru ca un nucleu sa fie stabil. Raportul 7 creste, desi neliniar cu cresterea
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107 197
47 '

lui| —=2,28 iar — =249
79

Exista totusi o unicd exceptie de la aceasta regula. Este vorba de protiu, izotopul %H al

hidrogenului. Nucleul atomilor acestui izotop contine un singur proton si nici un neutron. Deci

é =1si N =0.
Z Z
Problema 3

Scrieti simbolul nuclidului care are 16 electroni in stratul al patrulea al invelisului de
electroni al atomilor, iar in nucleul acestora 60 de neutroni.

&Solutie:

Trebuie si se determine numarul protonic Z al atomului. Tn stratul cu n = 4 exista
substraturile 4s, 4p, 4d si 4f. Ocuparea acestui strat cu 16 electroni presupune ocuparea completa
a substraturilor s si p (4s24p°®) iar substratul de tip d, se ocupa partial cu 16 — (2 + 6) = 8 electroni.
Completarea cu electroni a substratului de tip 4d are loc insa numai in perioada a 5-a (vezi ,tabla

de sah”). Prin urmare configuratia electronica a acestui element este: [34 Kr]5324d8 iar numarul
sau de ordine are valoarea Z = 36 + 2 + 8 = 46. Elementul cu acest numar de ordine se numeste

Paladiu si are simbolul Pd. Cum numarul de masa al unui nuclid este dat de relatiaA=Z+ N, se

obtine A =46 + 60 = 106. Simbolul nuclidului este deci: 122Pd .

Problema 4
n ce perioade sunt plasate elementele ale ciror electroni exteriori sunt amplasati intr-un
substrat caracterizat prinn + /=67

&Solutie:
Tindnd cont de valorile posibile ale numerelor cuantice: principal (n) si secundar (/), suma
acestora, cu valoarea 6 poate fi obtinuta din combinatiile:

n=6si/=0
n=5si/=1
n=4sil=2

ce corespund urmatoarelor simboluri ale substraturilor: 6s; 5p si 4d. Conform succesiunii
substraturilor in Tnvelisul de electroni al atomilor, substraturile 4d si 5p se completeaza la
elementele din perioada a cincea iar substratul 6s se completeaza la elementele din perioada a
sasea.

Problema 5
Tn ce grupe ale sistemului periodic se gisesc elementele care au doi electroni exteriori

plasati intr-un substrat caracterizat prinn + /=5?

&Solutie:
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Conform celor prezentate in problema precedenta, valoarea 5 a sumei numarului cuantic
principal (n) si a celui secundar (/) se poate obtine daca:

n=>5si/=0-substrat 5s

n=4sil=1-substrat 4p

n=3si/=2-substrat 3d.

Configuratiile electronice ale atomilor care poseda 2 electroni in unul dintre aceste
substraturi sunt:

[18Ar]4s?3d? (1)

[18Ar]4s23d1%4p? (2)

[36Kr] 552 (3)

Elementele corespunzatoare sunt:

(1) Perioada a patra, grupa IV B; deci titanul (Ti);

(2) Perioada a patra, grupa IV A; deci germaniul (Ge);

(3) Perioada a cincea, grupa |l A; deci strontiul (Sr).

Problema 6
Care este numarul de ordine al elementului plasat in grupa Il B, in perioada a sasea?

&Solutie:

Se scrie configuratia electronica a acestui element si se Tnsumeaza ,exponentii”
substraturilor. Aceasta suma reprezinta numarul de ordine al elementului.

Configuratia electronilor exteriori ai elementului este 6s24f45d'°, miezul sdu atomic
corespunzand structurii electronice a Xe: [s4Xe]. Deci numarul de ordine al elementului cu
configuratia electronica [s4Xe] 6s%4f145d*° este Z =54 + 2 + 14 + 10 = 80.

Problema 7
Este posibil ca numarul de electroni necuplati, din invelisul electronic al unui atom, sa fie
mai mare decat numarul de orbitali ai substratului in curs de ocupare?

&Solutie:

Raspunsul este DA! desi nu este evident la o privire superficialda asupra completarii cu
electroni a invelisului electronic. Situatia reala a distributiei electronilor periferici respecta, insa,
regula a doua a lui Hund, conform careia, un substrat complet ocupat cu electroni confera o
stabilitate sporita sistemului. Datorita acestui fapt, atomul de Cr, cu configuratia electronica
[18Ar]4s23d* isi rearanjeaza electronii exteriori realizind configuratia [1sAr]4s'3d°, configuratie ce
corespunde starii sale stabile. Tn aceastd distributie, stabila, a electronilor exteriori, existd sase
electroni necuplati deci mai multi decat orbitali substratului 3d, in curs de ocupare (5). Acelasi
lucru este valabil si pentru elementele din grupa VI B (Mo, W) dar si pentru celelalte elemente de
ytranzitie interna” care pot realiza prin rearanjare, semiocuparea substraturilor in curs de
ocupare. Gadoliniul - lantanid cu Z = 64 - are 8 electroni necuplati (8 > 7 orbitali din substratul 4f)
datorita abaterii de la regula (n + /)minim Si acelasi lucru este valabil si pentru curiu, cu configuratia
electronica [ssRn]7s26d*5f7.
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Problema 8
Se dau valorile energiilor de ionizare (eV) primara (E1), secundara (Ez) si tertiara (Es),
pentru urmatoarele elemente:

Elementul .
. Mg Al Si
Energia
E1 7,6 6,0 8,2
E> 15,0 18,8 16,3
Es 80,1 28,4 33,5

Se cere sa se interpreteze variatia energiilor de ionizare primare, secundare si tertiare.

&Solutie:

Pentru a putea interpreta variatia potentialului de ionizare, trebuie sa cunoastem
configuratia electronica a acestor elemente din perioada a treia:

Mg: [10Ne]3s?

Al: [10Ne]3s?3p?

Si: [10Ne]3s23p?

precum si configuratiile ionilor ce rezulta prin ionizare:

Mg*: [10Ne]3s; Al*: [10Ne]3s?; Si*: [10Ne]3s%3p%;
Mg?*: [10Ne]; Al%*: [10Ne] 3s%; Si%*: [10Ne] 3s?;
Mg3*: [He]2s%2p>; Al3*: [10Ne]; Si3*: [10Ne] 3s.

Pentru fiecare element, potentialele cresc in seria (E1) < (E2) < (E3). Acest lucru este firesc,
deoarece al doilea si respectiv al treilea electron se extrag dintr-un sistem incarcat cu una si
respectiv doua sarcini pozitive ceea ce determina o legare mai puternica a electronului exterior
si deci si un lucru de extractie sporit.

Pentru un aceleasi element, cresterea potentialelor nu este liniara. Astfel in cazul
magneziului E; = 2Ey iar E3 = 5E. La ionizarea aluminiului E> = 3E1 si E3=1,5E; iar potentialele de
ionizare ale siliciului sunt in relatia: E; = 2E1 si E3 = 2E,. Modificarea neliniara a potentialelor de
ionizare succesiva a unui element se explica prin stabilitatea relativa a configuratiilor electronice
ale atomului si cationilor formati in sensul regulii lui Hund. Se bucura de o stabilitate mai mare
sistemele Tn care electronii exteriori realizeaza configuratii cu substraturi complet ocupate si
substraturi libere sau semiocupate. Stabilitate maxima au sistemele in care electronii exteriori
ocupa complet substraturile s si p ale aceluiasi strat realizand astfel configuratia de gaz inert:
ns2np®.

Tn lumina acestei reguli, valoarea enorm3 a celui de-al treilea potential de ionizare a
magneziului este justificata prin faptul ca cel de-al treilea electron se extrage din configuratia de
gaz inert a neonului, aflata sub actiunea unei sarcini nucleare cu doua unitati mai mare decat in

atomul de neon. Raportul =2 mai mare in cazul aluminiului decat in cazul magneziului si siliciului
1
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se datoreaza faptului ca cel de-al doilea electron se indeparteaza la acest element din substratul
3s complet ocupat (se distruge o configuratie stabild). Aceeasi explicatie o are valoarea mai mare

a raportului E—3 in cazul siliciului comparativ cu aluminiul.
2

n perioads, ar fi de asteptat o crestere monotona a unui anumit potential de ionizare,
paralel cu cresterea numarului de ordine al elementului, adica a sarcinii nucleare. Abaterea de la
monotonie este evidenta si se datoreaza de asemenea existentei configuratiilor de stabilitate
sporita.

La extragerea primului electron, cationul Al3*realizeaza configuratia [10Ne]3s?. Stabilitatea
sporita a acestei configuratii electronice compenseaza o parte din lucrul mecanic de extractie si
astfel E1(a) < E1img). Extragerea primului electron din atomul de siliciu nu conduce la o configuratie
electronica mai stabil3. n acest caz isi spune cuvantul sarcina nucleard mai mare astfel ca Ey(sj >
E1(mg) > Ex(an.

La indepartarea celui de-al doilea electron, magneziul realizeaza in Mg?* configuratia de
maxima stabilitate a gazului rar, la formarea Al%* se distruge configuratia stabild de substrat total
ocupat iar in Si?* se realizeaza configuratia stabila de substrat complet ocupat (3s2). De aceea Eys)
< Ex(a).

n sfarsit, la ionizarea in cea de a treia etapd, distrugerea configuratiei de gaz rar in Mg3*
are drept consecintd valoarea extrem de mare a Ez(vg) in comparatie cu Esz(si §i E3al).

ECHILIBRUL CHIMIC

= PROBLEME PROPUSE SI REZOLVATE

Problema 1

Un amestec format din 46 g de I, si 1 g H; a fost incalzit la 470°C pana la atingerea starii
de echilibru. Amestecul de reactie mai contine 1,9 g de iod nereactionat.

Care sunt fractiile molare ale componentelor in amestecul de reactie si ce valoare are
constanta de echilibru Kp? (A1=127, Au=1)

a) X, =015; xy, =0,5 Xy =035 K =16,33.

b) X, =0,01%L xy, =0,479; Xy, =0,510; K =49.

c) X, =0,0075; Xy, =0,3525; Xy =0,64; K =323.

d) X;, =0,0075; Xy, =0,3525; X =0,64; constanta de echilibru nu se poate

calcula, deoarece nu se cunoaste presiunea in sistem.
e) X, = 015; XH, = 0,5; Xy = 0,35; constanta de echilibru nu se poate calcula,

deoarece nu se cunoaste volumul vasului.

&"Rezolvare:
Procesul este descris de ecuatia:
Hy + 1, < 2HI

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

Deoarece este o reactie fara variatie a numarului de moli, K, =K. =K, =K, , constanta

de echilibru fiind o marime adimensionala.
Calculam numarul de moli de reactanti introdusi in reactie:

m

v, =—2 = 25 _ 0181 mol
w, 254
m

vi, =2 =1 _ 05 moli
HHZ 2

Alcatuim tabelul etapelor de desfasurare a procesului, in care:

i —amestec initial;

r — etapa de reactie in care se respecta stoechiometria procesului;

e —stare de echilibru care decurge din starea initiala si etapa de reactie prin aplicarea legii
conservarii masei: concentratia de echilibru a reactantilor este diferenta dintre concentratia lor
initiala si cea reactionata, iar concentratia de echilibru a produsilor de reactie este suma intre
concentratia lor initiala si cea formata in proces.

Componente P) H> HI

i (moli) 0,181 0,5 0

r (moli) X X 2-x

e (moli) 0,181 — 0,5-— 2-X
X X

Calculam numarul de moli de iod nereactionat in amestecul de echilibru:

Vi, = r:—: = % =0,0075 moli
Calculam numarul de moli de iod reactionat:

X=v,, —v}, =0181-0,0075 = 01735 moli
Tn amestecul de echilibru mai exista:

Vi, =V, —X=05-01735 =0,3265 moli de hidrogen

v;_“ =2-Xx=2-01735 =0,347 moli de acid iodhidric

Numarul total de moli la echilibru al componentelor din sistem este:
> V'=vy, + Vi, + vy =00075+0,3265 + 0,347 = 0,681

iar fractiile molare corespunzatoare au valorile:

Vi, 00075

X, = = =0,011
23V 0681

Vh, 03265

=2 = = 0,479
23V 0681

XH

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

v, 0,347
X =§ = 068l =0,510
Constanta de echilibru are valoarea:
co vw)® 03472
0,0075-0,3265

Via "VH,

Deci raspunsul este (b).

Problema 2
La temperatura Tnalta, intre carbon, oxigen si oxizii de carbon se stabilesc urmatoarele
echilibre:
(1) Cis) + O2() <> CO2g)
(2) 2C5) + Oz (g) & 2COgg)
(3) Cis) + CO2(g) <> 2COg)
(4) 2COg) + 02 () & 2CO7 (g)
Cunoscand valorile constantelor de echilibru in raport cu concentratia pentru primele
doua procese (K1, respectiv Kz), cum se pot calcula constantele de echilibru pentru procesele (3)

si (4)?
1/2
K
a)K3=ﬁ§iK4=(—2) ;
2 Ky
K1
b) Kg = —=5i Ky =
] (K2)1/2
2
C)K3 :K—2 IK4:(K1) ;
K1 Ko
K
d Ky =—2 5Ky =Ky -Ky;
K1)

&"Rezolvare:
Primele doud echilibre se stabilesc in sisteme eterogene solid-gaz. n acest caz constanta
de echilibru depinde numai de concentratia componentelor aflate in faza gazoasa. Astfel:
2
__[COy] _[cO]
[O2] [O2]

Cel de-al treilea echilibru se stabileste de asemenea intr-un sistem eterogen, constanta

er

de echilibru avand expresia:
_[cop?

3=
[CO,]
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Tnmultind numératorul si numitorul acestei fractii cu concentratia de echilibru a
oxigenului n sistem ([02]) valoarea raportului nu se modifica dar, grupand convenabil factorii
acestia capata semnificatie:

_[COP® [0,] _[COP* [0,] _K,
[CO2] [O2] [02] [COz] K

Sa observam ca ecuatia (3) poate fi obtinuta insumand algebric ecuatia (1) amplificata cu

3

factorul (—1) si ecuatia (2) amplificata cu factorul (+1).
Constanta echilibrului global (Ks3) este egala cu produsul constantelor echilibrelor
insumate algebric, fiecare la puterea factorului de amplificare necesar.

-1 1
Kz =(Kq1) - (Ky)
Deoarece ecuatia procesului (4) se poate obtine insumand algebric ecuatia (1) amplificata
cu 2 cu ecuatia (2) amplificata cu =1, inseamna ca:

2  KE
Ky =K (Ky) 7 =—+
Kz

Deci raspunsul corect este (c).

Problema 3

Pentru procesul in faza gazoasa, descris de ecuatia:
HCHO < H; +CO

la 600°C, constanta de echilibru K. =0,50 mol /L.

S-a introdus intr-un vas un amestec al celor trei componente (HCHO, H, si CO) la
temperatura de 600°C si dupa scurt timp s-a luat o proba si s-a analizat, stabilindu-se urmatoarele
concentratii: CHcho = 0,5 M; CH, = 15Msi Coo =0,25 M.

Care dintre urmatoarele afirmatii caracterizeaza starea sistemului ih acest moment?

a) Viteza de formare a formaldehidei este mai mare decat viteza de descompunere a
acesteia;

b) Sistemul se gaseste in stare de echilibru;

c) Entalpia libera a sistemului are o valoare mai mica decat cea care caracterizeaza starea
de echilibru;

d) Concentratia mai mare a formaldehidei fata de cele ale produsilor sdi de descompunere
determina desfasurarea reactiei in sens direct;

e) Fara valorile functiilor termodinamice (AH, AS si AG) starea sistemului nu poate fi
definita.

& "Rezolvare:
Indiferent de valoarea concentratiilor absolute ale componentelor unui sistem, acestea
se modifica prin reactie astfel incat, la echilibru sa satisfaca legea actiunii maselor. n acest caz:
« _ [H21-[CO]
[HCHOQO]

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

Daca in expresia constantei de echilibru se introduc concentratiile componentelor la un
moment dat, inainte de stabilirea echilibrului, deci cy # [X] atunci valoarea numerica obtinuta,

avand in acest caz expresia:

Q- CH, "Cco
CHcHo

permite definirea starii sistemului. Pentru aceasta este suficienta compararea valorii Q cu
valoarea K.

- Daca Q > K, in sistem exista un exces de produsi de reactie si are loc procesul de
reformare a reactantilor.

- Dacad Q < K, in sistem exista un exces de reactanti si se desfasoara procesul de formare
a produsilor de reactie.

- Dacd Q =K, cy =[X] si sistemul se afla in stare de echilibru. Procesul direct si cel invers
decurg cu viteze egale iar entalpia libera a sistemului are valoarea minima posibila si variatia sa
este nula.

Calculam valoarea expresiei analoage constantei de echilibru pentru concentratiile
determinate ale componentelor:

Q- 15-0,25 _075
0,5

Deoarece Q =0,75 > K =0,5, sistemul nu se afla la echilibru. Prin urmare entalpia sa libera
(G) este mai mare decat valoarea minima posibila la temperatura respectiva iar pentru atingerea
echilibrului trebuie sa se consume produsii de descompunere ai formaldehidei. Deci viteza
reactiei inverse (de recombinare) este mai mare decat aceea a reactiei directe (de
descompunere), deoarece la echilibru ele sunt egale.

Raspunsul corect este (a).

Problema 4
Pentru procesul in faza gazoasa descris prin ecuatia:
N2 + 3H; << 2NH3

la 0 anumita temperaturd, K. =1(mol /L)_Z.

Care dintre urmatoarele relatii intre concentratiile de echilibru ale componentelor sunt
posibile:

a) [Ha]=3[N;] si [NH3]=2[H,],

b) [N2]=3[H>] si [NH3] =2[H;]

si ce relatii trebuie sa existe intre concentratiile lor in amestecul supus reactiei?

&Rezolvare:
a) Sa notam concentratia de echilibru a azotului [N,] = X.

Atunci concentratia de echilibru a hidrogenului este [H,]=3[N,]=3X, iar cea a
amoniacului [NH3] =2[H,] =6[N,] = 6X.

Tnlocuind aceste valori in expresia legii actiunii maselor obtinem:
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2
Ko =1= &)
X-(3x)
. . 2
Rezultd cd X = — (mol/L).

NE]

Deoarece X eR si x >0, situatia aceasta este posibila.

intre concentratiile de echilibru ale reactantilor existdnd raportul stoechiometric
([H2]/[N2]=3/1) starea de echilibru astfel definita se poate realiza pornind de la un amestec de
reactanti Tn proportie stoechiometricd cu concentratii perfect definite, de la un amestec de
reactanti cu raport stoechiometric si produs de reactie variabila sau numai de la produs de reactie
cu concentratie impusa.

Din tabelul de evolutie a concentratiilor componentelor din sistem:

Componente N> H> NHs

i (moli) a 3a b

r (moli) +y F +2y
3y

e (moli) aty 3(a b+2y
+v)

putem determina compozitia amestecului initial:

2 2
aFty=X=—;deunde y:l{a__j'
J3 V3

Deoarece b+2y = 6x obtinem:

b=-—+=-2a
J3
n absenta produsului de reactie in-amestec (b = 0) concentratiile initiale ale reactantilor
trebuie sa fie:

Cn :a:i mol/L si CH2 :ﬁ mol/L

2 NE] NE]

n absenta reactantilor in sistem (a = 0) concentratia amoniacului trebuie s3 fie:

b= 16 mol/L

&

b) Notand concentratia de echilibru a hidrogenului [Hz] = x obtinem [N2] = 3x si [NH3] =
2x. Tnlocuind Tn expresia constantei de echilibru:

(20?2
3

K.=1=
¢ 3X-X

obtinem pentru concentratia de echilibru a hidrogenului valoarea X =

s
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Deoarece X e R si x>0, o astfel de situatie se poate realiza practic. Sa urmarim care sunt
conditiile necesare pentru aceasta, pe baza tabelului de evolutie a concentratiilor componentelor
din sistem.

Componente N> H> NH3
i (moli) a b c
r (moli) +y + 3y +2y
e (moli) a¥ b+ cty
y 3y
b+3y= 2
3
ary—
3
cCt2y=—

Amestecul initial se poate realiza din:

I. N2+ H2
2 6
a-y=3-—=—
3 43
2
b-3y=—
3

4
c=0,deunde 2y = —, respectivy = —.
J3 J3

Obtinem ca: a= 8 mol/L = 4,62 mol/L

J3
8
b=— mol/L
J3
Il. N2 + NH3
6
a+y:ﬁ

b=0, deunde 3y = 2 si respectiv y = i

J3 343
4

cC-2y=—
J3
Obtinem ca:
16
a=——mol/L =308 mol/L
33
c :£ mol/L

343

Ill. N2 + Hz + NH;3 astfel incat echilibrul sa se stabileasca prin reactie in sens direct.
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6
a—y=—3
b—3y:£3

Rezolvand sistemul, se cer respectate conditiile:

din y:a—i rezultd ca a>i:3,46 mol /L
J3

J3
b :i+3a—E =3a—E sideci a> 16 =3,08 mol/L
J3 V3 J3 3V3
4 12 16 8
C=—-2a+—=—-—2a sidecia<—=4,62mol/L
J3 NERINE] V3
Din intersectia intervalelor de existenta pentru a obtinem conditia rezultanta:
4,62 >a> 3,46.
IV. N2 + Hz + NH3 astfel incat echilibrul sa se stabileasca prin reactia de descompunere a
amoniacului.
Ay ©
3
2
b+3y=—
V3
4
C-2y=—
J3
. 6 . 6
Din y=— arezultatcd a<—=3,46 mol/L
3 J3
bzi—gﬁaa:&%a—E = a>£:3,08 mol /L
J3 3 V3 3V3
C :i+2—2a=ﬁ—2a = a<i:4,62 mol/L
NERVE] V3 V3

Din intersectia intervalelor de existenta pentru a obtinem conditia rezultanta:
3,08 <a<346.

ECHILIBRUL CHIMIC

= PROBLEME PROPUSE
1. Ce semnificatie are o valoare foarte mare a constantei de echilibru? Dar una foarte

mica?

2. Este posibil sa existe valori egale pentru constanta de echilibru a unei reactii directe si

pentru cea a reactiei inverse?
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3. Cunoscand valorile constantelor de echilibru K¢ (298 K si 1 atm) pentru urmatoarele
procese:

a)Hy0(g) <> H0¢y; K¢ =782

b) F2(g) & ZF(g); Ke =5 10741

c) Ho(g) +CoHag) & CoHg (g, Ke =98 .10'8
d)N2Oyq) © 2NOy () K¢ = 46-1073

Ordonati reactiile in sensul cresterii tendintei de desfasurare completa.

4. Care dintre urmatoarele relatii intre constanta de echilibru in raport cu concentratia
(mol/L) si cea in raport cu presiunea (atm) poate sa existe pentru o reactie oarecare si in ce
conditii:

a) Kc< Kp;

b) Kc> Kp;

) Ke=Kp;

d) doar relatiile a si c;

e) toate sunt posibile.

5. Ce relatie exista intre Kc si Kx pentru procesele:
(1) 2H2S(g) + 303 (g) <= 2H20(g) + 2503 ()

(2) PCls ()<= PCl3 (g) + Cl2 (g)

a) (1) Ke = KP+(R-T) L si (2) Ke = KeP~L-R-T;

b) (1) Kc = K«-P-(R-T)™ si (2) Ke = Ks-P-(R-T)%;

¢) (1) Ke= KeP1R-T si (2) Kx= K-PL-R-T;

d) (1) Kx= K-P-(R-T)™ 1 5i (2) Kx= Kc-P-R-T;

e) (1) Kx=Ke-P~1-R-T 51 (2) Kx= Ke-P-(R-T) 2.

6. Cum influenteaza cresterea temperaturii si a presiunii urmatoarele procese reversibile:

(1) H20(g) < Ha () + 1/202g)

(2) CaCO3 (s CaOys) + CO2 ()

(3) 4HClg) + O2 (g) < 2H20(g) + Cl2 g)

Raspunsurile la alegere corespund urmatoarelor notatii:

A - daca prin cresterea valorii parametrului termodinamic este favorizata reactia direct3;

B - daca prin cresterea valorii parametrului termodinamic este favorizata reactia inversa;

C - daca modificarea valorii parametrului termodinamic nu provoaca deplasarea
echilibrului.

Deci daca, de exemplu, un proces este favorizat in evolutia in sens direct de cresterea
temperaturii (primul parametru) si nu este influentat de cresterea presiunii (al doilea parametru)
notarea raspunsului corect este: A,C.

a)1-B,A;2—-A,C,3-B,A

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

b)1-A,B;2—-A,B;3-B,A;
c)1-A,B;2-A,B;3—A,B;
d)1-B,C;2—-B,C;3—-B,A;
e)1-CC 2—-AB;3-B,C;

7. Ceinfluenta are cresterea temperaturii si scaderea presiunii asupra proceselor descrise
prin ecuatiile chimice:
(1) CO) + H20(g) < CO2 g) + Ha (g);  AH =—-9,83 kcal/mol

(2) 2502 (g) + O2 (g) < 2503 (g); AH = —23,56 kcal/mol

(3) N204 (g) < 2NO3 (g); AH = 46,41 kcal/mol
(4) 203 (<= 30, (g); AH = -34,1 kcal/mol

(5) CO(g) + 2Hz (g) < CH3OHg); AH =—22,54 kcal/mol

daca se respecta aceleasi notatii, cu privire la influenta modificarii parametrilor
termodinamici asupra deplasarii echilibrului, ca si Tn problema precedenta.
(@)1-B,C;2-B,B;3—-A,A;4—-B,A;5—-B, B;
(b)1-A,B;2—-B,A;3—A,C;4-B,B;5-B, A;
(c)1-A,C2—-AB;3—A,B;4-B,B;5-B,A;
(dJ1-A,B;2—-B,B;3—A,B;4-A,B;5—A,B;
(e)1-8B,B;2-B,B;3—B,A;4—B,A;5—A, C.

8. Pentru o reactie descrisa de ecuatia:

Ag) + Big) < 2AB(g)
la 0 anumita temperatura, constanta de echilibru are valoarea K¢ = 49.
Care a fost raportul molar de amestecare a reactantilor (Cs/Ca) daca gradul de conversie

a reactantului A are valoarea o. = 0,9?

9. Daca pentru procesul de echilibru descris prin ecuatia:

Ag) < Big) + Cg)
scaderea de patru ori a presiunii determina dublarea gradului de conversie (o),
temperatura mentinandu-se constanta, ce relatie exista intre constanta de echilibru Ky si

presiunile de lucru?

10. Pentru reactia de echilibru:

N204 (g) <> 2NO2 )

constanta de echilibru are valoarea Kc = 4,66-10~3 mol/L la temperatura de 25°C si
presiunea de 1 atm. Ce valoare trebuie sa aiba presiunea totala in sistem pentru ca gradul de

transformare a tetraoxidului de azot sa se dubleze?

11. La temperatura camerei, dar mai ales prin incalzire, carbamatul de amoniu disociaza

conform ecuatiei:
NH4CO2NHz (5) < 2NH3 g) + CO2 (g)
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Introducand substanta solida intr-un vas vidat, la 35°C, la stabilirea echilibrului, presiunea
in vas este de 0,3 atm. Care este constanta de echilibru a procesului (Kp) la aceasta temperatura?

> REZOLVAREA PROBLEMELOR PROPUSE

Problema 1

Constanta de echilibru in raport cu concentratia fiind raportul dintre produsul
concentratiilor produsilor de reactie si produsul concentratiilor reactantilor, prin valoarea sa
exprima tendinta procesului de a se desfasura practic complet.

O valoare foarte mare a constantei de echilibru inseamna concentratii foarte mici ale
reactantilor comparativ cu cele ale produsilor de reactie: deci tendinta mare a procesului de a se
desfasura complet.

O valoare foarte mica a constantei de echilibru semnifica tendinta foarte mare a
produsilor de reactie de a se transforma in reactanti.

Deci reactia directa decurge in proportie infima, astfel incat concentratiile de echilibru ale
reactantilor pot fi foarte bine aproximate cu concentratiile lor initiale, numite concentratii
analitice (definite prin operatiile de preparare a amestecului: cantarire, masurare de volume,
titrare etc).

Problema 2
Considerand o reactie descrisa de ecuatia:

aA +bB < cC
constanta de echilibru a reactiei directe are expresia:
C
i
[A]” -[B]
iar cea a reactiei inverse este:
- _[AP B
Ke =——F
[CI®
Deci:
K. = 1
KC

de unde rezulta ca este posibil ca K, =K doar daca valoarea este 1.

Problema 3

Cu cat Kcare valoare mai mare, gradul de transformare a reactantilor in produsi de reactie
este mai mare, tendinta de desfasurare ,,completd"” a procesului este mai mare. Deci:

b <<d <<a<< ¢

Problema 4
Pentru un proces in faza gazoasa descris prin ecuatia:
aA+bB<«< cC+dD
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« _PE-Pb
p a b
Pa -PB
iar
[C]® -[D]¢
K = -
[A]? -[B]

Din ecuatia de stare a gazelor perfecte se poate stabili relatia dintre presiunea partiala a
unei componente si concentratia acesteia.

pl . V = Vl . R . T

V.

P :v'.R.T:[u.R.T

Tnlocuind presiunile partiale ale componentelor in expresia K, si grupand termenii
obtinem:

Kp =K¢ - (R-T)AY; Av=(c+d)—(a+b).

Deoarece Kp se exprima in atmosfere, R = 0,082 atm-L/mol-K si produsul R-T > 1 la
temperaturi mai mari de 12 K, deci practic in majoritatea covarsitoare a proceselor. Prin urmare
daca:

Av>0=K, =K,

Av <0 =K, <K¢

Av=0=K, =K

si raspunsul corect este (e).

Problema 5
Daca un proces de echilibru este descris prin ecuatia:
aA+bB < cC+dD

c d c d
_[C]"-[D] , _Xc-Xp
Ko a b 3! Kx = a b
[A]” -[B] Xa - XB
Tntr-un amestec, fractia molara a unei componente este definit3 ca:
vi 11

Xj = ==
dvio 2
unde prin v; s-a notat numarul de moli ai componentei | la echilibru iaeri reprezinta

numarul total de moli ai componentelor in amestec.
Tnlocuind concentratiile de echilibru ale speciilor prin fractiile lor molare:

0= Y

obtinem
Ke =Ky - (M) unde Av=(c+d)-(a+b)

Din ecuatia de stare a gazelor perfecte:

pV=Tvi-RT; Yll-—"

edu@e-uvt.ro

WWW.UVL.ro


mailto:edu@e-uvt.ro
http://www.uvt.ro/

Universitatea de Vest MINISTERUL EDUCATIEI
UNIVERSITATEA DE VEST DIN TIMISOARA

astfel ca obtinem dependenta:

Av
P
KC :KX[FJ .

Deci pentru primul proces (Av, =—1) si

K. =K,-P1(R-T)

iar pentru cel de-al doilea proces (Av, =1) vom avea
K. =K,-P-(R-T)?

Raspuns corect este (c).

Problema 6

Deplasarea echilibrului chimic are loc conform principiului lui Le Chatelier, adica in sensul
in care actiunea factorului perturbator este anihilata.

Deci: cresterea temperaturii favorizeaza reactia endoterma iar cresterea presiunii
favorizeaza reactia in care se formeaza un numar mai mic de moli de compusi in faza gazoasa.

Influenta celui de al doilea parametru asupra celor trei procese rezulta din calcularea
variatiei numarului de moli de componente in faza gazoasa:

Av,=1+05-1=05>0=B

Av, =1-0=1=B

Avg =2+2-4-1=-1<0=A

Pentru a stabili influenta temperaturii asupra acestor echilibre, trebuie sa estimam
variatia de entalpie in reactiile directe. Pentru aceasta trebuie sa luam in considerare
urmatoarele aspecte:

» orice descompunere de substanta stabila, Tn conditii standard, este un proces
endoterm;

» orice oxidare de substanta stabila in conditii standard este un proces exoterm.

Prin.urmare:

AH; >0=A

AH, >0=A
AH3; <0=B

Raspunsul corect este (b).

Problema 7

Deoarece se dau entalpiile de reactie, rezolvarea nu necesita comentarii suplimentare:
(1) reactie exoterma; Av=0=B, C;

(2) reactie exoterma; Av=-1=B, B;

(3) reactie endoterma; Av=1= A, A,

(4) reactie exoterma; Av=1=B, A;

(5) reactie exoterma; Av =-2 =B, B.

Raspunsul corect este (a).
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Problema 8

Gradul de conversie (o) al unui reactant reprezinta raportul dintre concentratia de
reactant transformat in produsi de reactie (x) si concentratia initiala a acestuia (C;). Completand
tabelul de evolutie a concentratiilor componentelor din sistem:

A B C
i Ca Cs —
r X X 2X
e Ca—x Cg—X 2X

stiindca a = X 0,9 obtinem:

A
[A]=Cp —x=Cp —(1-a)
[B]=Cg —x=Cp -(C—B—aj:CA (r-a)
Ca

[AB]=2x=2-0-Cp
Tnlocuind concentratiile de echilibru exprimate ca functii de (a, r) in constanta de
echilibru, obtinem:

(2-a-Cp ) 402 4-081
= ma)Ca —a) (—a)f—a) 01 (r—09)

De unde:
r=09+0,66 =156

Problema 9
Stabilim corelatia intre gradul de conversie (a), constanta de echilibru (K;) si presiunea in
sistem apeland la tabelul de evolutie a concentratiilor

A C
i Ca —
r X X
e Ca—x X

Concentratiile sunt exprimate in mol/L.
X

Deoarece gradul de conversie este oo = — putem exprima concentratiile de echilibru ale
A

componentelor ca functii de a.

[A]=Ca -(1-a) si [B]=[C]=0-Cp

Concentratia totald a componentelor in sistem este:

[l1=[A]+[B]+[C]=C, -(1+ )
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fractiile molare ale componentelor sunt:

= [A] 1-«a
A3 1ta
w. Bl _ o
TS 1va
w1l _ o
S 1+a

ntre presiunile partiale (pi) ale componentelor, fractiile lor molare (x|) si presiunea totald
din sistem (P) exista relatia: pi = xi-P.
Prin urmare, constanta de echilibru in raport cu presiunea, are expresia:
Xp -P 1-a?
Kp
Kp +P

Kp

Rezultd ca: a® =

Deoarece, la temperatura constantd, constanta de echilibru isi mentine gradul de
conversie, isi modifica valoarea odata cu modificarea presiunii. Prin urmare:

| . .o . P
Pentru ca egalitatea sa fie adevarata trebuie ca K, <<P, cel putin K—2 =10°%.
p

Problema 10
Stoechiometria reactiei este identica cu aceea din problema precedenta. Prin urmare,

relatia dintre gradul de conversie (a), presiunea totala din sistem (P) si constanta de echilibru in
raport cu presiunea (Kp) va fi aceeasi si de asemenea:
of 1 Ky+Py
2 92 K, +P
(055} 2 p 1
Pentru a obtine valoarea lui P; trebuie sa calculam valoarea lui Kp:

K, =K¢ *(R-T)" =4,66-107%.0,082-298 =0114 atm

0114 +P
iar din egalitatea 1 =" "2 obtinem P, =0,164 atm.
4 0114+1
Problema 11
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" ) ) “ .. . H 2 .
In faza gazoasa se gdsesc produsii de reactie in raport molar 03 = —. Acesta este si
2
3 XNHg; 2 . 1 o . .
raportul fractiilor lor moleculare ——= =— i Xco, =5 Presiunile partiale ale celor doua
Xco, 1 3

componente au deci valorile:

pNH3 :XNH3 P:§0,320,2 a.tm,

Pco, = Xco, -P =%-0,3=0,1 atm;

2 2 -3 3

ACIZI, BAZE, SARURI IN SOLUTII APOASE

ASPECTE TEORETICE

Pentru a defini comportarea acido-bazica a substantelor in solutie apoasa, teoria Bronsted
introduce concepte in concordanta cu realitatea.

Acidul este substanta capabilda sa cedeze protoni apei, marind concentratia ionilor de
hidroniu (Hs0*) fata de aceea corespunzand starii de echilibru a solventului pur in procesul de
autoprotoliza:

H,0 + H,0 < H30* + HO™

([H30%] =[HO7] = 1077 mol/L in conditii termodinamice standard: t = 25°Csi p =1 atm).

Prin urmare, conditia necesard pentru ca o substanta sa poata functiona ca acid in solutie
apoasa este ca ea sa contina hidrogen. Conditia nu este insa si suficientd, deoarece hidrogenul
trebuie sa fie astfel legat in compus incat sa fie polarizat pozitiv iar formarea legaturii O—H la
constituirea ionului hidroniu trebuie sa compenseze ruperea legaturii E-H. Deci aciditatea compusilor
continand hidrogen precum si a oxohidroxizilor creste in perioada paralel cu cresterea numarului
de ordine al elementului; in schimb, in grupa aciditatea hidracizilor creste ca urmare a cresterii
razelor elementelor in timp ce Tn cazul oxoacizilor factorul hotarator ramane electronegativitatea
atomului central. Deci aciditatea oxoacizilor scade in grupa odata cu cresterea numarului de ordine
a elementului central. In realitate, fenomenul este si mai complex ca urmare a tipului de legituri ce se
pot stabili intre atomul elementului central si oxigen.

Baza este substanta capabild sa accepte protoni de la apd, marind astfel concentratia
ionilor de hidroxil (HO™) fata de concentratia starii de echilibru a solventului pur.

Conditia necesard pentru ca o substanta sa functioneze ca baza este aceea de a poseda cel
putin o pereche de electroni neparticipanti la unul dintre atomi. Conditia devine si suficienta
daca energia de legare a protonului depaseste pe aceea a legarii oxigenului la atomul partener.
Hidroxidul de sodiu este baza pentru ca poate lega protonul prin perechile de electroni ale ionului
hidroxil, localizate la atomul de oxigen.

Putem descrie procesul de dizolvare, corect, numai prin ecuatia:

Na*OH~ + xH—OH — [Na(H20)x]* + HO~
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Protonul se fixeaza la ionul HO™in care atomul de oxigen este posesor de perechi de electroni.

Atunci cand amoniacul functioneaza ca baza, protonul este captat de perechea de electroni a
atomului central (N).

lonii de HO™ sunt Tn acest caz cu adevarat ,,generati” si nu eliberati din reteaua cristalina
in care erau ,,captivi”.

Cuplul conjugat acido-bazic. In solutii apoase doud specii chimice a ciror compozitie
difera printr-un singur atom de hidrogen astfel incat si sarcina formala difera cu o unitate,
constituie un cuplu conjugat acido-bazic. Exemple:

Acid | H,0 | H50" | H3PO,, | Ho,POZ | NHY | [Na(OH),]™ | [AI(OH;)(OH),1*

Bazd | HO™| H,O | H,PO; | HPOZ™ | NH, | NaOH Al(OH),

Specii tari si specii slabe ca acizi si baze n apa.

Acizii, bazele si sarurile sunt electroliti, adica in solutie apoasa conduc curentul electric
mai mult sau mai putin eficient, in functie de modul in care are loc procesul de disociere si/sau
dizolvare.

Astfel daca procesele descrise prin ecuatiile:

HA + H,0 < H3O0" + A~

B + H,0 < BH"+ HO™

MOH + H,0 < M(H20)* + HO™

sunt practic totale (in sens termodinamic), constantele acestor ,echilibre” nu au sens. Este
totusi posibil ca gradul de transformare a electrolitului sa fie: oo < 1 ca urmare a interactiunilor ce
se exercitd intre ionii formati. in acest caz, nu se respectd legea de dilutie a lui Ostwald care
coreleaza marimile Kgis, 0Lais $i C (mol/L) si demonstreaza ca constanta de disociere este cu adevarat
constanta numai dacd procesul pe care il caracterizeaza este independent de concentratia
electrolitului.

Prin urmare avem de-a face cu specii tari (electroliti tari) atunci cand Kgis calculat pentru
diferite concentrati analitice (C) are valori diferite. Tn acest caz constanta de disociere isi pierde
semnificatia.

Daca nu se constata o dependenta de concentratie a constantei de disociere, avem de-a
face cu electroliti slabi; pentru ei este valabila relatia lui Ostwald:

2
a“-C
K —
1-a
care atunci cand o < 0,01 se reduce la forma:
K=0a?-C.

Prin urmare exista acizi si baze cu caracter de electrolit tare si specii cu caracter de electrolit
slab.

Dintre compusii uzuali, au caracter de electroliti tari:

> acizii: HCI, HBr, HI, HCIOg4, H2S04, HNO3;
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» bazele: MOH; M = Na, K, Rb, Cs si
M(OH)2; M = Ca, Sr, Ba.
Toate celelalte substante, in solutie apoasa, sunt electroliti slabi.

Acizi si baze slabe
Concentratia ionilor generati de un electrolit in solutie apoasa se poate determina aplicand legile
conservarii masei si, daca este necesar, a conservarii sarcinii:

2
= ~Kais +VKFis +4Kgis -C
2

este valabila pentru toate situatiile practice in care C>107° mol/L.

Cu aceasta conditie:
o [I] = [H30 "] in solutie de acizi, respectiv

e [I] =[HO "] in solutiile de baze;
e Kgis reprezinta constanta de aciditate respectiv de bazicitate a speciei | (Kgis = Ka cand specia | este
acid iar Kgis = Ky, cand specia | este baza).

Amfoliti acido-bazici

O specie chimica ce poate, fie sa genereze, fie sa capteze protonul in solutie apoasa, este
un amfolit acido-bazic. Toti anionii acizilor poliprotici (H,A) care mai contin hidrogen in
moleculd (Hn-/A") au acest comportament.

Pentru existenta vietii este esentiala functionarea caamfolit a apei si aminoacizilor.

Cum se caracterizeaza comportarea unei specii cu caracter de amfolit in solutie apoasa?
Trebuie sa se tinad cont atat de caracterul acid cat si de caracterul bazic, relevand care dintre aceste
comportari este predominanta. Astfel, daca de la un acid diprotic (H2A) avand constantele de

aciditate Kal Si Ka2 , sarea sa acida se dizolva in apa, pH—ul solutiei depinde de caracterul

predominant al comportarii speciei HA™ n apa.
Comportarea acida a acestei specii este redata prin ecuatia:

(1) HA- + H,0 < A% + H30* (K612 )
si se caracterizeaza cantitativ prin constanta de aciditate Ka2 aacidului.

Comportarea bazica a speciei HA™ este descrisa prin ecuatia:
(2) HA"+H20 < H A+HO™  (Kp)
si se caracterizeaza cantitativ prin constanta sa de bazicitate. Valoarea acesteia este:
Ko
Ky L
astfel incat pH-ul solutiei unui amfolit se poate calcula cu relatia:

pH = 0’5 ’ (pKal + pKa2 )

fiind independent de concentratia sa atata timp cat C > 10 mol/L.

Kp
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Retineti! Notatia pl se numeste ,exponent” al marimii | si reprezinta valoarea cu semn
schimbat a logaritmului zecimal al acelei marimi.
De exemplu: p 10>=-2saup 2:10'=1-log2=0,7.

in cazul echilibrelor acido-bazice m3rimea | poate fi [H3O+], Ka sau Kp.

*» PROBLEME PROPUSE

1. Identificati acizii si bazele Bronsted in fiecare dintre urmatoarele seturi de compusi chimici:
1) (a) HNOs; (b) CH3NH2; (c) H2S; (d) H20;

2) (a) fenol; (b) anilina; (c) benzen; (d) HCN;

3) (@) HCOOH; (b) H3POg4; (c) AI(OH)3; (d) H2CO:s.

2. Scrieti echilibrele pe care le realizeaza in apa, conform conceptiei acido-bazice a lui
Bronsted, fiecare dintre urmatoarele substante:

1) (a) HCOOH; (b) CHsNHy; (c) PO ﬁ‘; (d) CN;
2) (a) NH2CH,COOH; (b) Br; (c) HsPOy; (d) H3POs;
3) (a) H30%; (b) H20; (¢) NH ; (d) HSO 4 ;

4) (a) HO™; (b) S*7; (c) NH3; (d) Ho,PO 4.

3. Scrieti formulele bazelor conjugate pentru urmatorii acizi:
1) (a) HCN; (b) HCO3; (c) NoHz ; (d) C2HsOH;

2) (a) H20; (b) HCO3; (¢) HBr; (d) HSO 4 ;
3) (a) NH3; (b) HS™; (c) H2S; (d) PHs.

4. Scrieti formulele acizilor conjugati pentru urmétoarele baze:
1) (a) HCoH305; (b) HCO3; () CsHsN; (d) NoHLE ;

2) (a) HO™; (b) F5 (c) H20; (d) HSO'y;

3) (a) HCOg3;; (b) NH3; (c) NH35; (d) H

5. Identificati, in fiecare dintre reactiile ale caror ecuatii sunt scrise in continuare, acizii
Bronsted si bazele lor conjugate, bazele Bronsted si acizii lor conjugati:

(a) HNOs + H,0 < H30* + NO3

(b) CN™ + H20 <> HCN + HO-

(c) H2S04 + CI- < HCl + HSO 4

(d) HSOZ +HO™ < SO3™ +H,0

(e) 0> + H,0 < 2HO™
(f) [Cu(H20)3(OH)]* + [Al(H20)6]** <= [Cu(H20)4]?* + [Al(H20)s(OH)]*
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(g) H2S + NHE < HS + NH3

6. Care dintre urmatoarele substante: CHs4, CH30H, NHs, H,0;, H,0 nu poate functiona ca acid
in solutie apoasa?

(a) nici una dintre substante nu functioneaza ca acid;

(b) CHa si NHs3;

(C) CHas, NHsz si H202;

(d) CH4 si CH30H;

(e) CHs, NH3 si CH3OH.

7. Sodiul metalic se ,,dizolva” in amoniac lichid. Procesul este descris de ecuatia:

Na + NH3 = NaNH, + 1/2H,

n acest proces:

(a) amoniacul se comporta ca o baza;

(b) amoniacul se comporta ca un acid;

(c) amoniacul este oxidant pe seama azotului;

(d) amoniacul este oxidant pe seama hidrogenului;

(e) este corect atat (b) cat si (d).

8. Indicati pentru fiecare dintre urmatorii oxizi ce caracter au: acid, bazic sau amfoter
1) Ca0; NO; ClOy; Ka20;

2) Rb20; Se0s3; BeO; B,0s3;

3) C1,07; GeO3; Ga,03;

4) As;0s; TeOs; Tl0s.

9. Care compus chimic din fiecare pereche de compusi indicata este, in solutie apoasa, acidul
mai tare? Motivati rdspunsul.

(a) H20 sau H;Te;

(b) NHs sau PHs;

(c) HSO 4 sau HSeOy;
(d) HSO 3 sau HSO 4.

10. Ordonati fiecare grupa de compusi in sensul cresterii aciditatii si explicati pe ce baza ati
stabilit ordonarile respective:

(a) HOCI, HOBr, HOI;

(b) HCI, HBr, HI;

(c) HOCI, HOCIO, HOCIO,, HOCIO3;

(d) HF, H20, NHs, CHg;

(e) Mg(OH), Si(OH)a, CIO3(OH);

(f) NaHSO3, NaHSeOs, NaHSOa.
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.....

stabilit ordonarile respective.
(a) H20, HO-, H~, ClI;

(b) ClOg, CIO™, ClO3, ClO3;
(c) NH3, Hs~, HTe", PH>;

(d) BrO3, ClO3, 105;

(e) N3, Hse, HPO 2™

12. Identificati acizii i bazele Lewis printre urmatorii compusi:
(a) NHs, Na*, CI-, CO;

(b) H20, AP*.CN-, NO>5 .

13. Identificati care dintre urmatoarele reactii sunt reactii intre acizi si baze Lewis:
(a) Reactia de identificare a clorurilor:

BaCI2 (aq) ot 2AgNO3 (aq) —> 2AgC|(S) ar Ba(NO3)2 (aq)

(b) Reactia de neutralizare:

2HNO3 (aq) + C&(OH)Z (aq) —> Ca(NO3)2 (aq) + 2H20(|)

(c) Reactia unui oxid metalic cu apa:

NaZO(S) + H20(|) —> 2NaOH(aq)

(d) Reactia de preparare in laborator a acidului clorhidric:

PCl, o+ 3H20(|) — H3PO4 (aq) T 3HCI(aq)

(e) Reactia de obtinere a hexafluorurii de uraniu, in procesul de extractie a uraniului:

U02 +4HF — UF4 + 2H20

14. Care dintre urmatoarele substante: NaCl, NaOH, NaH,PO4, NaHCO3, formeaza prin
dizolvare in apa solutii cu caracter bazic? Constantele de aciditate ale acidului fosforic au valorile

aproximative: K5 = 10_2, Ka2 = 10_7, Ka3 = 10_12, iar cele ale acidului carbonic sunt

Ka, =3-107"5iK,, =5-1071,

(@) NaOH, NaCl;

(b) Nad, NaOH, NaH,POs;

(c) NaOH, NaHCOs;

(d) NaOH, NaH;POa4, NaHCOs;
(e) NaOH, NaHPOsa.

15. Tntr-o solutie a unui acid HA cu concentratia 0,1 M, gradul de disociere a acidului este de
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80%. Ce valoare are constanta de disociere a acidului?
(a)3,2-107%
(b)6,4-107%
(c)16-103
(d)64-10%
(e)3,2-102.

16. Ce grad de disociere are amoniacul intr-o solutie 0,1 M cunoscand valoarea Kp = 2-107>?
(@)1,4-107%

(b)1,4-1073;

(c) 1,4%;

(d) atat (a) cat si (c);

() nici un raspuns nu este corect.

ECHILIBRUL ACIDO-BAZIC

ASPECTE TEORETICE

Prezentam mai jos deducerea relatiei de calcul a pH—ului in solutiile de amfoliti acido-bazici.

Specia partial deprotonata a unui acid poliprotic (de exemplu HA™ provenind de la acidul H,A)
poate participa in solutie apoasa la echilibrul:

(1) HA~ + H,0 < H30* + A% ; Ka2

caracterizat de-a doua constanta de aciditate a acidului H,A (Ka2 ) dar si la echilibrul:

(2) HA" + H0 << HO™ + HaA ; Kb,

caracterizat de constanta de bazicitate a speciei HA™ (Kp) care este in acelasi timp si constanta de

bazicitate in treapta a doua a bazei Az, fiind definitd prin relatia:
— Kh,0
az

Aceasta relatie se deduce prin insumarea ecuatiilor celor doua procese ce corespund formarii

(prin deprotonare) si consumarii (prin protonare) a speciei HA™:
(a) H2A + H20 < H30* + HA-; Kal

(b) HA- + H,0 < HO™ + H2A sz

KHzO = Kal Kb2

(vezi relatia dintre constantele echilibrelor partiale si cea a unui echilibru global,
obtinut prininsumarea algebrica a ecuatiilor echilibrelor partiale).

Daca insumand ecuatiile echilibrelor (1) si (2) precum si ecuatia echilibrului de disociere a
apei (3):

(3) H20 + H20 << H30* + HO KHZO
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Conform ecuatiei algebrice 1-(1) + 1-(2) — 1:(3) = (4) obtinem:

(4) HA-+ HA- © HA + AT Ka
a carei constanta de echilibru (Ks) este data de relatia:
Kh,0

Substituind sz in aceasta relatie, putem calcula valoarea constantei echilibrului global:

Kn,0
Ky =Ky, -2 Kaz
4 — as ) -
KHzO Kal

Din considerente stoechiometrice, in procesul descris de ecuatia (4), concentratiile de echilibru
ale produsilor de reactie se afld in relatia [H2A] = [ AZ]. Ca urmare, valoarea constantei de echilibru (Ka)
corespunde urmatoarelor egalitati:

_[HAI[A%T] _[HoAl _[A%T)
HAT]?  [HAT]® [HATJ?
Prelucrand oricare dintre egalitati, tinand cont de echilibrul (1) avem:
[A%7] | Ka,
[HAT] [H307]
sau, tinand cont de echilibrul (a) obtinem:
[HoA] _ [Hs0"]
[HA_] Kal

astfel incat rezulta:

Kg

2 2
K _Ka, [ Ka _[H507]
4= - =

Kal [HSO+] Kal

adica
+12
[H307]" =Kj, -Ka,
Prin urmare exponentul concentratiei ionilor de hidroniu intr-o solutie de amfolit acido-bazic cu

concentratia C>10°M, este independent de concentratia substantei (sare) depinzand doar de taria acidului
generator al sarii (conditia este ca sa fie vorba de o sare cu acvocation acid foarte slab):

pH = —log[H"]

pH = 0’5 : (pKal + pKaz )

Dupa deducerea relatiei in cazul unui acid diprotic, care nu impune restrictii cu privire la
bazicitatea acidului (numar de hidrogeni ce pot fi cedati in solutie apoasa), credem ca putem extrapola,

fara a crea dificultati de intelegere.
Daca avem un acid HnA care in treapta ,i” de ionizare acidd formeaza anionul Hn A", a cdrui
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a acidului, comportarea sa

comportare acidd este caracterizatd de constanta de aciditate K4 (i+1)

bazica (acceptarea protonului in solutie apoasd) se caracterizeaza prin constanta de bazicitate

Kb(n_i) = astfel incat, relatia de calcul a pH-ului este:
g

pH=05-(pK, . +pK

a(i A(i+1) )
Relatia este valabila si pentru calculul pH-ului in solutiile sarurilor care provin de la acizi slabi

si baze slabe. De exemplu NH4CN. Baza slaba, amoniacul are Ky = 1,8-107 iar acidul slab, HCN are K

Kn,0

=6-10719, Constanta de aciditate a ionului de amoniu Ka = iar exponentul sau are valoarea

b
PK, =14 — 4,75 =925,
Exponentul constantei de aciditate a acidului cianhidric are valoarea pKa =94.

Atata timp cat concentratia cianurii de amoniu are valoarea C >10~° M, pH-ul solutiei este:

pH=05(9,25+9,4) =93

= REZOLVAREA PROBLEMELOR
Problema 1
Respectand definitiile, raspunsurile sunt:
1) a,csid —acizi;
b si d — baze;
deci d (H20) este un amfolit acido-bazic.
2) asid-—acizi;
b — baza;
¢ nu se dizolva in apa; nu este electrolit.
3) a, b, csid =acizi;
c—baz3;
deci c este amfolit.

Problema 2
n scrierea ecuatiilor tinem cont doar de prima etapa a interactiunii acido-bazice a speciilor cu
apa:

1)a) HCOOH +H,0 <> H30" +HCOO™~

b) CH3NH, +H,0 <> HO™ + CH3NH3

¢) PO3™ +H,0 < HO™ +HPO3™

d)CN™ +H,O0 < HO™ +HCN
2) a) H,NCH,COOH +H,0 < H30" +H,NCH,COO~

H,NCH,COOH +H,0 < HO™ +H3N"CH,COOH
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b) anionul de bromura nu se protoneaza in solutie apoasa. Acidul bromhidric este un
electrolit tare.
c) Desi formula stoechiometrica a substantei indica un acid triprotic, HsA, datorita structurii,
acidul hipofosforos (in care cifra de oxidare a fosforului este +1) este un acid monoprotic:

HsPO, +H,0 < H;0" +H,PO;

d) H3PO, +H,0 < HzO" +H,PO;
H,PO; +H,0 < Hz0" +HPO3~
HPO%™ +H,O < H,0" +PO3-

3)a) H;O" +H,0 < H;0™ +H,0

b)H,0 +H,0 < Hz0" +HO™
¢) NH} +H,0 < Hs0" +NH,

d) Functionarea ca baza a anionului de monohidrogenosulfat in solutie apoasa nu este
posibila deoarece H.SO4 este un acid cu ionizare totald in prima treapta.

4)a)HSO; +H,0 < H0" +S03-
b)HO™ +H,0 < H,0 + HO™
0S? +H,0 < HS™ +HO™
d)NH3 +H,0 < HO™ +NH}
e)H,PO; +H,0 < HzO* +HPOZ™
f)H,PO, +H,O < HO ™ +H3PO,

Problema 3
Formulele bazelor conjugate sunt:

1)a) CN; b) CO% ™ ; ¢) NoHs; d) GoHsO';
2) a) HOS; b) CO2~; ¢) Br; d) SO5~;
3)a) NH; ; b) S*; ¢) HS; d) PH5.

Problema 4
Formulele acizilor conjugati sunt:

1) a) CH3COOH3 ; b) HyCO3; ¢) GHsNHY; d) N,H3™;
2) a) H20; b) HF; ¢) H30*; d) H,S04;
3) a) H,CO3; b) NHj ; ) NHs; d) H,.

Problema 5
Cuplurile conjugate sunt:
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ACID BAZA
a) HNO, NO3
H,O" H,O
b) HCN CN~
H,O HO™
c) H,SO, HSO,
HCI ClI~
d) HSO, S04~
H,0 HO™
e) | HO™ 0%
H,O HO™
f) | [CuH0),]*" | [Cu(H,0)3(OH)]*
[AI(H,0)61%* | [Al(H,0)s (OH)]**
g) HyS HS™
NH, NH;

Problema 6
Metanul (CHa), metanolul (CH3OH) si amoniacul (NH3) nu se pot deprotona fata de apa. Deci
raspunsul corect este (e).

Problema 7
Deoarece in proces amoniacul pierde un proton, interactia poate fi considerata ca acido-

bazicd, ilustrand comportarea de acid a amoniacului. lonul de amidura (NH5 ) este baza sa
conjugata.

Deoarece hidrogenul din amoniac (H*) Tsi modifica starea de oxidare prin captura de
electron (H* + 1e- — He) procesul ilustreaza proprietatile oxidante ale amoniacului pe seama
hidrogenului din molecula (azotul nu-si modifica starea de oxidare). Deci raspunsul corect este

(e).

Problema 8

Oxizii nemetalelor au proprietati acide. Oxizii metalelor din grupele I-A si II-A au
proprietéti bazice cu exceptia BeO care are comportare amfotera. In grupa llI-A B,Os este oxid acid,
Al,Os si Ga;03 sunt oxizi amfoteri iar In,03 si TI,03 sunt oxizi cu caracter bazic. in grupa IV-A, CO; si Si02
sunt oxizi acizi iar dioxizii celorlalte elemente din grupd au caracter amfoter. in cazul metalelor
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tranzitionale, oxizii la starile de oxidare inferioare (+2, +3) pot fi bazici sau amfoteri (MnO - bazic dar ZnO
amfoter; CrO - bazic dar Cr,0s amfoter) iar la stari de oxidare mai mari decat +4 sunt oxizi acizi.

Prin urmare:

1) Ca0 (bazic); NO (acid); Cl,0 (acid); K20 (bazic);

2) Rb,0 (bazic); SeOs (acid); BeO (amfoter); B,Os (acid);

3) Cl,07 (acid); GeO,, (amfoter); Ga;03(amfoter);

4) As,Os (acid); TeOs(acid); Tl,0s, (bazic).

Problema 9

Clasificand acizii, in functie de compozitia lor, in hidracizi cu formula EH, si oxiacizi cu formula
HxEOy se pot formula urmatoarele reguli:

» in perioada, taria hidracizilor creste paralel cu cresterea numarului de ordine al elementului,
datorita cresterii diferentei de electronegativitate dintre element si hidrogen;

» in grupa, taria hidracizilor creste paralel cu cresterea numarului de ordine al elementului, desi
diferenta de electronegativitate scade in acest sens, datorita cresterii razei atomice a elementului si ca
urmare a scaderii energiei de legatura element-hidrogen;

» in perioada, taria oxiacizilor creste paralel cu cresterea numarului de ordine al elementului, la fel
ca si in cazul hidracizilor si din aceleasi motive;

» in grupa, taria oxiacizilor scade paralel cu cresterea numarului de ordine al elementului
(deci variatie inversa fata de hidracizi) datorita scaderii energiei de legatura E—O si ca urmare a
scaderii polarizarii legaturii O—H;

» pentru un acelasi element, taria oxiacizilor creste paralel cu cresterea starii de oxidare,
atunci cand elementul are doar legaturi E-O;

» taria acida a anionilor provenind de la un acid poliprotic scade paralel cu cresterea
gradului de deprotonare.

Prin urmare:

a) Oxigenul si telurul fiind elemente ale aceleiasi grupe a sistemului periodic (VI A), H,0 este
un acid-maislab decat H,Te;

b) Azotul si fosforul sunt elemente ale grupei V A: amoniacul este un acid mai slab decét
fosfina;

c) Sulful si seleniul fac parte din grupa VI A. in cei doi anioni elementele au aceeasi stare de oxidare
(+6) si acelasi grad de deprotonare. Ca atare monohidrogeno-sulfatul este un acid mai tare decat
monohidrogeno-seleniatul;

d) Cei doi oxiacizi anionici provin de la acelasi element cu stdri de oxidare diferite: HSO 3

(S**) si HSO 4 (S®*). Este mai tare acidul care provine de la elementul in stare de oxidare mai inalts;

deci HSO .

= PROBLEME PROPUSE

17. Cevolum de apa trebuie sa se adauge la 100 mL solutie de acid cu concentratie de 0,1
M si constanta de aciditate K, = 2-:1072 pentru ca gradul sdu de disociere sa creasca cu 10%?

a) 21mL;
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b) 156 mL;
c) 10 mL;
d) 100 mL;
e) 42 mL.

18. Ce valoare are constanta de bazicitate a NaoHPO4 daca se cunosc valorile constantelor
- . . . -2 -7 -12
de aciditate ale acidului fosforic: Kal =10"%; Ka2 =10""; Ka3 =10""»

a) 1077,
b) 10°°;
c) 1075
d) 1073
e) 104>,

19. Tn 100 mL de solutie NaOH cu concentratia 0,3 M se barboteazi CO,. La incetarea
procesului s-a constatat ca s-au absorbit 448 cm? de gaz. Cunoscand constantele de aciditate ale acidului

carbonic (Kal ~3.107/ si Ka2 = 5-10_11) si neglijand variatia de volum a solutiei s3 se

calculeze pH-ul acesteia. (log 2=0,3; log 3 =0,5; log 5 =0,7).
a) 8,4;
b) 5,4;
c)7;
d) 10,3;
e) 11,28.

20. Se amesteca volume egale de acid clorhidric 0,1 M si acid acetic 0,1 M (K, = 2-107). Ce
pH are solutia obtinuta?

a)1;

b) 2,875;

c)1,93;

d)2;

e)1,3.

REZOLVAREA PROBLEMELOR PROPUSE

Problema 10

Argumentele ordonarii Tn sensul cresterii aciditatii diferitelor specii chimice au fost
prezentate in problema precedenta. Ca urmare ne permitem sa prezentam doar ordonarile:

a) HOCI > HOBr > HOI;

b) HCl < HBr < HI;

¢) HOCI < HOCIO < HOCIO; < HOCIOs3;

d) HF > H,0 > NH3 > CHgy;

e) Mg(OH); < Si(OH)4 < O3CIOH;
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f) NaHSeO3 < NaHSO3 < NaHSOa.

Problema 11

Pentru realizarea ordonarilor, va propunem doua criterii care sunt doar formal diferite:

» 0 specie chimica este o baza cu atat mai puternica, cu cat acidul de la care provine este
mai slab (vezi relatia intre constanta de aciditate si constanta de bazicitate ale speciilor cuplului
conjugat);

» 0 specie chimica este o baza cu atat mai tare cu cat are un caracter reducator mai
puternic, deci o tendinta mai mare de a ceda electroni.

a) Acizii conjugati ai speciilor sunt in ordine: H3O* H,O, H, si HCl. Deoarece acidul
clorhidric protoneaza apa formand H3O* care nu poate protona clorura, acidul clorhidric este un
acid mai tare decat H30O", iar clorura este o baza mai slaba decat apa. lonul de hidroxil (HO")
posedand sarcina negativd, este un donor de electroni mai bun decat apa, care are molecula
neutra. Deci, hidroxilul este o baza mai tare decat apa.

Cel mai slab dintre cei patru acizi conjugati este H,. Prin urmare ionul hidrura este baza
cea mai tare. Obtinem deci:

ClI-<H;0<HO <H

b) Fiind vorba de bazele conjugate ale oxiacizilor clorului a caror tarie s-a analizat in
problema precedenta, putem scrie:

Clo,4 <CIO3 <ClO; <CIO™

c) Azotul si fosforul fiind elemente succesive ale grupei V A, fosfina este un acid mai tare
decat amoniacul si prin urmare PH, este o baza mai slaba decat NH,, .

Tn grupa VI A, H,S este un acid mai slab decat HaTe si prin urmare HS™ este o bazd mai tare
decat HTe™.

Hidracizii elementelor din grupa VI A sunt mai tari decat cei ai elementelor din grupa V A
atunci cand elementele se plaseaza in aceeasi perioada (P si S). Prin urmare, cel mai tare acid
conjugat este HaTe (telurul este plasat in perioada a patra). Ordonarea speciilor, in sensul cresterii
bazicitatii lor este:

HTe <HS™ <PH, <NH,

d) Anionii din aceasta serie reprezinta bazele conjugate ale oxiacizilor halogenilor la starea
de oxidare 3+. Bazicitatea lor creste paralel cu numarul de ordine al halogenului (sensul de
scadere a tariei oxiacizilor). Deci:

ClO; <Bro, <10,

e) Acidul azothidric este un acid monoprotic avand K, = 1,8-10~> (aceeasi tarie cu acidul

acetic). Monohidrogenoselenina este baza conjugata a acidului H,Se (Kal = 10_4).

Monohidrogenofosfatul este baza conjugata a acidului H,PO 4 (K5, = 1077).
Prin urmare taria bazica a speciilor creste in ordinea:
HSe™ <N3 <HPOj;~

La acizii conjugati avand compozitii diferite, ordonarea este posibila numai pe baza
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Kh,0
criteriului cantitativ [Kb :K—ZJ Criteriile calitative expuse nu pot fi aplicate in astfel de
a

cazuri.

Problema 12

Teoria Lewis extrapoleaza conceptul de acid si baza dincolo de solutia apoasa, asupra
oricarui sistem reactant.

Acidul este specia chimica capabild sa accepte electroni.

Baza este specia chimica ce poate ceda electroni.

Cedarea sau captura de electroni poate avea loc cu sau fara modificarea starii de oxidare
a elementului. Astfel:

a) :NHs — baza prin perechea de electroni de la atomul de azot;

— acid prin deficitul electronic al atomului de hidrogen polarizat pozitiv.

Na* — stratul de valenta vacant al cationului impune functionarea acestuia doar ca acid
Lewis.

Cl~ — stratul de valenta complet ocupat al anionului clorurii impune functionarea acestuia
doar ca baza Lewis.

CO — monoxidul de carbon cu structura sa reala :C=0s, in care cea de-a doua legatura « se
formeaza prin mecanism donor-acceptor, poate functiona ca baza Lewis prin perechea de
electroni de la atomul de carbon. Asa se formeaza combinatiile complexe numite carbonili (De
ex.: Ni(CO)a).

b) H.O — poate functiona ca baza Lewis prin perechile de electroni neparticipanti de la
oxigen si ca acid Lewis prin hidrogenul pozitiv polarizat.

AI3* — cationul cu stratul de valenta total vacant poate fi doar acceptor de electroni, deci
acid Lewis.

CN~ —anionul de cianura cu structura :C=N:" functioneaza ca baza Lewis fie prin perechea
de electroni de la carbon fie prin aceea de la azot.

NO, — din punct de vedere a teoriei Lewis azotitul este bazd datorita perechii de

electroni de la azot sau a perechilor de electroni de la atomii de oxigen. Atunci cand reactioneaza
cu un acid Lewis prin intermediul oxigenului el formeaza nitritocomplecsi. Daca coordinarea se
realizeaza prin perechea de electroni de la azot se formeaza nitrocomplecsi.

Azotitul poate functiona si ca acid Lewis (acceptor de electroni) datorita caracterului
nesaturat al legaturii m cu cei doi atomi de oxigen.

Problema 13

Toate reactiile pot fi considerate ca interactiuni intre acizi si baze Lewis.

» in reactiile de dublu schimb, in care se transfera ioni intre partenerii de reactie, fara a
se modifica starea de oxidare a vreunui element (reactii de precipitare sau complexare) cationii
sunt acceptori de perechi de electroni - acizi Lewis, iar anionii sunt donori de perechi de electroni
- baze Lewis.

» in reactiile de neutralizare sau hidroliza, acidul Bronsted este si acid Lewis iar baza
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Bronsted este si baza Lewis. (Reactiile au loc fara modificarea starii de oxidare a vreunui element).

» in reactiile redox (cel putin un element isi modifica starea de oxidare) oxidantul este
acid Lewis iar reducatorul este baza Lewis.
Prin urmare:
a) Ba%* si Ag* sunt acizi Lewis;
ClI~ si NO3 sunt baze Lewis.
b) H*si Ca?* sunt acizi;
NO3 si HO™ sunt baze.

c) In acest proces:
H* si Na* din apa sunt acizi Lewis;
0% si HO™ sunt baze Lewis.
d) P3* si H* din apa sunt acizi;
CI-, 0% si HO™ din apa sunt baze;
e) U* si H* sunt acizi;
F~, 0% —sunt baze;
H.0 — amfolit.

Problema 14

Clorura de sodiu, fiind o sare care provine de la un acid (HCI) si o baza (NaOH) cu caracter
de electroliti tari, nu hidrolizeaza. Indiferent de concentratie pH-ul solutiilor de sare de bucatarie
este, teoretic, egal cu cel al apei pure (pH = 7).

Hidroxidul de sodiu este o baza cu caracter de electrolit tare. in solutiile sale pOH = —log
CosipH=14-pOH =14 +log Cp > 7.

Dihidrogenofosfatul de sodiu este o sare cu hidroliza amfolitica a anionului. Prin urmare,
pH-ul  solutiei este independent de concentratia  sarii, avand valoarea
pH :0,5'(pKal +pKa2):O,5o(2+7):4,5 >7.

Monohidrogenocarbonatul este de asemenea un amfolit acido-bazic. pH-ul solutiilor sale
are valoarea: pH=0,5-(65+10,3)=84>7.

Raspunsul este deci (c).

Problema 15

n cazul electrolitilor slabi, constanta de disociere (K) se coreleaza cu gradul de disociere
(a) si concentratia molara a electrolitului prin relatia cunoscuta sub denumirea ,legea lui
Ostwald”:
a?.C
1-a

a% . ) . s .
Deoarece 100 este comparabil cu unitatea, legea lui Ostwald trebuie utilizata ca atare si

Kais =

nu ca relatie simplificata (K 4is = a’-C ).
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2
Obtinem: K, = 0'18—02’1 =32.1071

Deci raspunsul este (a).

Problema 16
Deoarece K, << C, se poate aplica relatia redusa a legii lui Ostwald: Ky =02 -Cp.

Tnlocuind valorile lui Ky si C» obtinem:

o= /K—b =14.1072
Cp

a% =14
Raspuns corect (d).

Problema 17

Deoarece —2& <102 , legea lui Ostwald trebuie utilizata in forma sa completa. Prin urmare
a

avem informatiile:

_Oﬂf'cl :a%'cz

Ka = l-04 1-ay
oy =11-04
Ky=2-10"2

V; =100 mL

C,=10"mol/L

Rezolvand sistemul de ecuatii:

2.10~2 :ﬂ
l—al

2.10°2 :M
1—0(,2

obtinem: o, =11- a4
oy =458-1071
o, =504-1071
C,=39-10"2 mol /L
Din legea conservarii numarului de moli: V; -C; =V, - C, obtinem V> =256 mL. Neglijand
variatia densitatii solutiei ca urmare a diluarii (procedura corecta la concentratii atat de mici)

putem aplica legea aditivitatii volumelor:
V, = Vi + Vgps si obtinem Vaps = 156 mL.

Raspuns corect (b).

Problema 18
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Monohidrogenofosfatul disodic are o comportare de amfolit in solutie apoasa datorita
anionului HPO%‘.

Comportarea bazica a acestuia este descrisa prin ecuatia:

HPO3™ +H,0 — H,PO; + HO"

procesul fiind caracterizat prin constanta de bazicitate cu expresia:
_[HzPO3]-[HO"]

[HPO3 "]

Tnmultind numaratorul si numitorul acestei expresii cu concentratia de echilibru a ionilor
de hidroniu [H30%*] obtinem:
_[H,PO3]-[HO]-[H;0°] Ko 1071
~ [HPO; ]-[H,0']  Ka, 1077

Deci raspunsul este (a).

Kb

Ky, =107

Problema 19
in prima etapa este o problemd de raport stoechiometric de reactie, procesul putand
decurge conform ecuatiilor:
2NaOH + CO; — Na2CO0s3 + H,0
sau
NaOH + CO; — NaHCOs
Calculdam numarul de moli de NaOH prezent in sistem:
VNaoH =V -M=100-0,3 = 30 mmoli
Calculam numarul de moli de CO; introdus in sistem:
V 448

- =—— =20 mmoli
VOp 224

Vco, =

VNaOH
Vco,

Deoarece 2 > > 1, in solutie se vor forma ambele saruri NazCO3 si NaHCO:s.

Notand cu x numarul de moli de Na>CO3s si cu y numarul de moli de NaHCO3 ce se formeaza
in solutie, aplicand bilantul de materiale obtinem sistemul:

2x+y =30
Xx+y=20

de unde: x = 10 mmoli de Na;COs si y = 10 mmoli de NaHCO:s.
Deoarece sistemul contine speciile cuplului conjugat (HCOg/CO%‘) caracterizat de

Ka2 =5.10"* in concentratii de acelasi ordin de marime:

A% _
[HCO3] = "% — 01 mol/L

- Vcog,
[CO57 ] = v =01 mol/L

solutia se comporta ca un tampon; pH-ul sau este:
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2—
pH=pK,, + Iogw =103+ Iogo—’1 =10,3.
[HCO3] 01

Raspunsul este (d).

Problema 20

Acidul clorhidric este electrolit tare. El ionizeaza complet in solutie apoasa astfel ca [H30*]
= Cha. lonizarea totald a acidului clorhidric regreseaza ionizarea acidului acetic astfel incat
concentratia ionilor de hidroniu rezultati in procesul:

CH3COOH + H0 « H30* + CH3COO~

poate fi neglijata fata de concentratia acestor ioni, provenind din procesul:

HCI + H,0 — H30* + CI-

Calculand concentratia acidului Tn amestec:
Chcii-Vi 1071V,

Vi 2V,

Obtinem valoarea pH-ului amestecului de acizi:

pH = —log Cyyc; s = —log(5-107%) =13

=5.10"2 mol/L

Chelf =

Raspunsul este (e).
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