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Efectul caloric rezultat la dizolvarea unei sari in apa depinde de energia de retea si de energia de hidratare. Energia
de retea este energia care se elibereaza cand ionii de sarcini contrare aflati la distante infinite Se atrag pentru a
forma un cristal. Energia de hidratare este energia eliberatd la atractia electrostatica dintre ioni si moleculele de apa.

Energia de retea poate fi determinata direct numai in cazuri exceptionale. De cele mai multe ori se utilizeaza ciclul
Haber -Born pentru a determina entalpia de formare a compusului.

Se dau urmatoarele energii, asociate proceselor:

Ca(s) — Ca(g), AH, = +178,2 kJ/mol
Ca(g) — Ca'(g), AH, = +589,7 kJ/mol
Ca'(g) — Ca*(g), AHj = +1145,0 kd/mol
Fa(g) — 2F(g), AH, = +158,0 kJ/mol
F(g) — F (9), AHs=-322,0 kJ/mol

Ca(s) + F,(g) — CaFy(s), AHs=-1219,6 kJ/mol

a) Schiteazd ciclul de formare a fluorurii de calciu si calculeaza energia de retea a acesteia, pornind de la
datele prezentate.

Fluorura de calciu se utilizeazd pentru obtinerea acidului fluorhidric. Reactia are loc la 300 °C, in cuptor de otel,
prin adaugare de solutie de acid sulfuric de concentratie 96% (p = 1,84 g/mL) peste fluorura de calciu solida.

b) Calculeaza volumul de solutie de acid sulfuric de concentratiec 96% necesar obtinerii a 1000 L de acid
fluorhidric, masurat in conditiile de lucru. Considera presiunea din cuptor 1 atm.

Fluorul se obtine pe cale electrolitica utilizind un amestec de fluorura de potasiu si acid fluorhidric, pe cand clorul
se poate obtine din solutii de clorura de sodiu.

c) Explica, pe baza calculului t.e.m., de ce fluorul nu se poate obtine prin electroliza solutiei de fluorurd de
potasiu. Scrie ecuatiile proceselor care au loc la electrozi, la electroliza solutiei de fluorura de potasiu.

Se dau potentialele de reducere, la pH=7, pentru urmatoarele cupluri:

F./F, £= 2,64V
0,/H,O =082V
HsO" /H,, ¢= 0,00V
KK, e=-2,85V
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ntr-un pahar se afli o solutie A care are pH = 4 si contine ioni Mn*" (C = 0,01 moli/L) si ioni MnO,
(C = 0,004 moli/L). In alt pahar se afla o solutie B care are pH =9 si contine cromat de potasiu (C = 0,008 moli/L)
in prezentd de cromat de argint solid. In solutia A se introduce un electrod de platina, iar in solutia B se introduce

un electrod de argint. Cele doua pahare se conecteazi printr-o punte de sare. Se masoara t.e.m., aceasta fiind
0,573V, la 25 °C.

a) Scrie ecuatiile proceselor redox care au loc in cele doua semicelule.

b) Calculeazi concentratia ionilor Ag" in solutia B.

¢) Calculeazi potentialul de reducere al cuplului redox MnO,/Mn?, precum si potentialul de reducere al
cuplului MnOi_ / MnQO,, pornind de la diagrama compusilor anorganici.
Se dau potentialele de reducere pentru urmatoarele cupluri:
Mn**/Mn, e=-1181V
MnO; / MnO,, e=1679V
MnO; / MnOj" £=0,564 V
MnO,/ Mn** £=1491V
Ag'/Ag, €=0,800V
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Consideram urmatoarele pile electrice:

b)
c)
d)

Pt(s) | Ha(g) |HCI (aq) | Cla(g) [Pt (s)
Pb(s) | PbCly(s) |HCI (aq) | Hy(g) |Pt (s)
Pb(s) | PbSO4(s) | K,SO, (aq) || KNO; (aq) || KClI(ag) | PhCly(s) |Pb (s)

Scrie, pentru fiecare dintre cele 3 pile electrice, ecuatiile proceselor care au loc la electrozi si ecuatia
reactiei globale.

Calculeaza t.e.m. standard pentru fiecare pila electricd, utilizdnd datele termodinamice din tabel.
Calculeaza constantele de echilibru, la 25° C, pentru fiecare dintre cele trei reactii redox.

Considerand ca pe intervalul de temperatura 25 — 75 °C A,H si A.S sunt constante, stabileste modul in

care se modifica t.e.m , pentru fiecare pila electrica, o data cu cresterea temperaturii. Calculeaza t.e.m. a
fiecarei pile electrice, la temperatura de 60 °C.

Substanta AHC (KJ - mol™) S -mol™- K™
Cly(q) 0,0 223,1
H2(9) 0,0 130,7
HCI (aq) -167,2 56,5
K,SO, (aq) ~1414,0 2251
KCl(aq) —419,5 159,0
Pb(s) 0,0 26,4
PbCly(s) -359,4 136,0
PbSOL(S) ~920,0 1485
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Elementul carbon are doi izotopi stabili *“C (abundenta 98,90%) si **C (abundenta 1,10%). De asemenea, exista un

foarte mic procentaj de izotop radioactiv *C care are timpul de injumdtatire, ty,= 5730 ani. Acesta apare in mediu
prin bombardarea cu un neutron a izotopului “*N. Totodata, izotopul radioactiv **C emite particule p. Moleculele
1C0, sunt amestecate cu toate celelate molecule de CO, ( care au in compozitie ceilalti izotopi) si participa la
circuitul carbonului in naturd. Viteza de dezintegrare a **C este de 13,6 dezintegriri/minut la 1 g de carbon. Cand
materia vegetald moare, viteza de dezintegrare a carbonului scade. O bucata de lemn, presupusa a fi dintr-0 corabie
a vikingilor, a fost gasitd in 1983 si analizatd. Viteza de dezintegrare este de 12 dezintegrari/minut la 1 g de
carbon.

a) Scrie ecuatiile de formare, repectiv de dezintegrare a “C.

b) Calculeaza si precizeaza anul in care a fost taiat copacul din care provine bucata de lemn.

) Calculeazi valoarea raportului de abundentd (numirul de atomi de **C/ numir de atomi de carbon *C)
pentru CO, implicat in circuitul carbonului.

T RSP PP PT P PPRRURTOP 15 puncte

Pentru sistemul 3H,+ N, — 2NH3, aflat la echilibru, la temperatura de 833 °C, s-au calculat presiunile partiale
ale gazelor: Py, = 0,379 atm, Pn, = 0,125 atm, PrH, = 0,496 atm. Cantitatea de hidrogen, la echilibru, este

500 mol.

a) Calculeaza constantele de echilibru (K, si K¢) si energia libera Gibbs, AG®.

b) Calculeaza cantitatile de azot si amoniac, aflate in sistem, la echilibru.

€) Se adauga 11 mol de hidrogen in sistem, fara a se modifica temperatura si presiunea. Echilibrul este
perturbat. Calculeazd AG pentru reactia in curs de desfasurare.

Se dau :

—mase atomice: H-1; C-12; N-14; O-16; F-19; S-32; Cl-35,5; K-39; Ca-40; Mn-55; Ag - 108.
— volumul molar = 22,4 L/mol

— numirul lui Avogadro: Na= 6,022-10% mol™

— numarul lui Faraday: F = 96 485 C/mol

— constanta generali a gazului ideal: R = 8,314 J'mol™-K™; R = 0,082 atm-L-mol K™

NOTA: Timp de lucru 3 ore.
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