TEST
indicati rispunsul(raspunsurile) corect(e)

1. Dintre moleculele propuse selectati-le pe cele polare:
a) CoH4 b) NoH4 C) BF; d) NF3 E) C|F3 f) CF, g) CHF; 1p
2. Completati tabelul de mai jos cu formulele moleculelor sau ionilor lipsa: 1p

CHs, [CHs [CO¥ |CO;, |[C07 [CF

NH," [ NHe™ [NOs [NO" [NOs [N,
(toate speciile sunt izoelectronice — suma electronilor de valenta este aceeasi)
3. Reiesind din valorile produselor de solubilitate PS(Agl)=8,5-10""", PS (AgBr) = 5,4-10"%, PS(AgCI) =
1,810 alegeti sirul transformarilor posibile:

a) AgBr—AgCl—Agl b) AgCl—AgBr—Agl c) Agl-AgBr—AgCl d) nici unul  1p
4. La diluarea de 100 ori cu apa distilata a solutiei de acid clorhidric pH-ul se schimba:

a) cu 3 unitati b) cu 2 unitaiti C) cu 1 unitate d) nu se schimba 1p
5. Produsul ionic al apei in solutia de 0,1 M CH3COOH are valoarea:

a)<7 b) 10”7 c) 10 d) 10* 1p

6. Prezenta ionilor Cu®* Tn amestec cu ionii de Fe?*, Fe®*, Zn** poate fi demonstrata folosind in calitate de
reactiv:
a) solutie K4[Fe(CN)s]  b) solutie de amoniac ) solutie H>S d) solutie K3[Fe(CN)g]

e) nu poate fi demonstrata 1p
7. Constantele de aciditate ale acidului oxalic sunt K,=5-10 si K=5-10", iar a acidului acetic K;=1,75-10".
Specia chimica cu caracter bazic cel mai pronuntat este: 1p

a) HC,O,4 b) CH3;COO™ c) C,0,* d) H;0" €) nici un raspuns nu este corect
8. Raportul [C4HgNH,]/[CsHNH3] in solutie apoasi cu pH = 5 (pK(C4HgNH3") = 11) este:

a) 10° b) 10° c) 6 d) 16 e) 10° f) 10° 1p
9. Care dintre urmatoarele reactii decurge cu racemizari:

a) hidroliza clorurii de n-butil c) oxidarea acidului lactic 1p

b) hidroliza acetatului de etil d) hidroliza bromurii de terg-butil €) nici una
10. Polimerizarea cationica se face in prezenta de: 1p

a) oxizi b) acizi c) baze d) saruri e) agenti fizici
PROBLEMA 1.

Mineralul argirodit reprezinti 0 sulfurd dubld ce contine numai Ag*, S cu grad de oxidare (-2) si un alt
element X. La arderea completd in aer a 1,00 g de argirodit s-a eliminat oxid de sulf(IV) si s-a format un
reziduu solid, care a fost tratat cu acid azotic. Pentru determinarea cantitativa a ionilor Ag+, la solutia rezultata
au fost addugati 100,0 cm® solutie tiocianat de potasiu cu concentratia 0,100 M. La titrarea excesului de
tiocianat de potasiu s-au consumat 9,69 cm?® solutie Fe** de 0,100 M. Oxidul de sulf(I\V), eliminat la arderea
probei de mineral, a reactionat complet cu o solutie de Ba(OH), si s-a format un precipitat cu masa 1,156 g.
Partea reziduului solid (obtinut la arderea probei de mineral) insolubil in acid azotic, reprezinta un oxid
amfoter A care se dizolva atat in solutiile concentrate de HCI si NaOH, formand substante incolore.
Determinati elementul X, substanta A si formula argiroditului. Scrieti ecuatiile reactiilor dintre substanta A si
solutiile concentrate de: a) HCI; b) NaOH.

Rezolvare:

1. Determinarea cantitifii si masei de Ag":

Ag' + KNCS = AgSCN + K* 0,5p
Fe** + 3KNCS = Fe(SCN)s+ 3K* 0,5p
V(AGH = V(KSCNiota) - 3v(KSCNeess) = 0,100mol/L-0,1 L - 3-(0,100 mol/L-0,00969 L) =

=0,007093 mol 1p

m(Ag") = 0,007093 mol-107,9 g/mol = 0,7653 g. 0,5p



2. Determinarea cantitdtii si masei totale de sulf: 1p
SO, + Ba(OH)z = BaS03| + H,0

V(Stota) = V(SO2) = v(BaSO3) = 1,156 g : 217,4 g/mol = 0,005317 mol

M(Stotar) = 0,005317 mol-32,06 g/mol = 0,1705 g.

3. Determinarea cantititii de AQ,S si cantitafii de sulf ramas din argirodit:
v(Ag,S) =¥ v(Ag) =% 0,007093 mol = 0,00355 mol 0,5p
V(Srimas) = V(Stotar) - V(Sagzs) = 0,005317 mol - 0,00355 mol = 0,00177 mol. 1p

4. Determinarea masei si a simbolului chimic ale elementului X din argirodit:
M(X) = Mprobei - Mag+ - Msioa = 1,00 g - 0,7653 g - 0,1705 g = 0,0642 g. 2p
Masa atomica a elementului X Tn sulfura XS, poate fi determinata cu ajutorul formulei:

oo 00602e
VIZ V(S amas) = 0.00177mol Ty ~36.27 y

A(X) =
2,5p
Formulele sulfurilor posibile sunt XS, XS, X,S3, XS, s.a.m.d.

Raportul z/y poate lua valorile 0,5; 1; 1,5; 2 s.a.m.d.

Masele atomice posibile ale elementului X functie de gradul sau de oxidare sunt:

18,14 (X*h); 36,27 (X*?); 54,41 (X*3); 72,54 (X™); 90,68 (X™°) s.a.m.d.

Dintre toate variantele posibile si, tindnd cont de conditiile probelemei, unicele solutii corecte

sunt Ge** pentru X si GeS, pentru sulfura. 1p

5. Determinarea formulei mineralului argirodit:

v(GeS;) =¥ V(Sramas) = ¥2:0,00177 mol = 0,000885 mol 1p
Vv(AQ2S) : v(GeS,) = 0,00355 mol : 0,000885 mol =4 :1. 2p
Formula mineralului argirodit este 4Ag,S-GeS, sau AgsGeSs.

6. Reacria GeO, (substansa A, insolubila in HNO3) cu solugii concentrate de HCI si NaOH:

a) GeO, + 4HCI = GeCl, + 2H,0 0,75p
b) GeO, + 2NaOH + H,0 = Nay[Ge(OH)s] 0,75p
(la topirea GeO, cu NaOH decurge reactia: GeO, + NaOH = Na,GeO3 + H,0).

PROBLEMA 2.

La hidroliza diesterului D se formeaza acizii A si B si alcoolul C, in rapoarte de 1:1:1. Dintr-o anumita
cantitate de diester D s-au format 28,4 g A si 28,2 g B (se cunoaste ca B contine o legatura C=C). Acidul A
format a fost titrat cu 100 mL solutie KOH 1 M (solutia era alcoolica, si ca indicator s-a folosit fenolftaleina),
iar pentru titrarea acidului B s-au consumat 40 mL solutie I, cu concentratia 2,5 M (iodul a fost dizolvat in
CCly, ca indicator s-a utilizat amidonul). Prin analiza elementara a alcoolului C s-a determinat ca acesta
contine 38,709% C si 9,677% H. Observayie: acizii A si B sunt compusi naturali larg raspanditi.

Determinati:

1) formula diesterului D;

2) masa de sapun care se formeaza la saponificarea a 116,8 g de diester D cu o solutie 60% NaOH
(randamentul reactiei este 89%);

3) Alcoolul rezultat la punctul 2 este supus oxidarii pana la aldehida cu o solutie acidulata de K;Cr,O7

(C=2,5 M). Determinati masa aldehidei obtinute si volumul solutiei de oxidant.

4) Acidul format prin tratarea lui B cu I, este supus dehidrohalogenarii. Scrieti formula de structura a
compusului rezultat si ecuatiile reactiilor acestuia cu a) Ho/Ni; b) H,/Pd+Pb*"; ¢) solutie acidulata de HgSO,.

REZOLVARE:
1) Din datele prezentate presupunem ca D este derivatul unui diol si a doi acizi monocarboxilici, dintre care
unul (B) este nesaturat.



Determinam formula diolului:

38,709 9,677 51,614

v(C): v(H): v(0) = 3 1 1g

rezulta ca: (CH30),, cu n = 2 pentru un diol
Deci C este etilenglicolul si presupunerea initiala este corecta.
Se determina in continuare formulele acizilor A si B
R-COOH + KOH — R-COOK + HOH
v(KOH) =1 mol/L - 0,1 L =0,1 mol

= 3,225:9,677: 3,225

v(KOH) = v(R-COOH) = 0,1 mo
28,4
M &_ 0,1 mol — M(RCOOH) = 284 g/mol

Mr(R) = 284 - Mr(COOH) =284 — 45 = 239
Se incearca pentru formula generala C,Hop+1
12n+ 2n + 1 =239, de unde rezultan =17

Deci acidul A are formula C;17H3sCOOH, care este acidul stearic, unul din componentii importanti ai

unui mare numar de gliceride naturale.
Acidul B reactioneaza cu iodul, conform reactiei de aditie la legatura dubla C=C :

cC=—C + b —> —C—C—
/ 0\ T
CH3- (CH,)7 - CH=CH - (CH);— COOH + I, — CHgs - (CH3)7 - CHI - CHI - (CH,); - COOH
v(l2) =2,5 mol/L - 0,04 L = 0,1 mol
v(l2)=v(R-COOH) = 0,1 mol
282 g
Y 0,1 mol — M(R'COOH) = 282 g/mol

Conform unui rationament similar cu cel facut pentru determinarea formulei A, pentru B rezulta formula

C17H33COOH.

Acidul B este acidul oleic, care are urmatoarea formula:

CHs - (CH3)7 - CH=CH - (CH;);— COOH

Formula lui D este: C47H35- COO - CH5 - CH5- OOC - C17H33
M(D) =592 g/mol

2) Reactia care are loc la saponificare este:

0,75p
0,25p

0,5p
0,25p
0,25p

0,25p
0,25p

0,25p

0,25p

0,25p

0,25p

0,25p

0,25p
0,5p

Ci7Hss - COO - CH; - CH;- O0OC - Cy7H33 + 2NaOH — Cy7H3sCOONa + C,7H33COONa + HOCH,CH,0OH

M(C17H35COONa) = 306,25 g/mol; M(C17H33COONa) = 304,24 g/mol
v(D) = 116,8/592 = 0,197 mol

m(C17H3sCOONa) = 0,197 - 306,25 - 89 /100 = 53,69 ¢
m(C17H33COONa) = 0,197 - 304,24 - 89/ 100 = 53,34 ¢

m(sdpun) = 53,69 + 53,34 = 107,03 g

3) Masa de etilenglicol, care se formeaza este:

m(HOCH,CH,OH) = 0,197 - 62,04 - 89/100 = 10,88 ¢

0,25p
0,25p
0,25p
0,25p

0,25p

1p

1p



v(HOCH,CH,0OH) =10,88/62,04 = 0,175 mol 0,25p
Reactia de oxidare :

3HOCH,CH,0H + 2Cr,0;* + 16H* — 30=CH-CH=0 + 4Cr** +14H,0 1,75p

2C* - 48 — 2C™

2Cr*° + 68 — 2Cr™

v(glioxal) = 0,175 mol, M(glioxal) = 58 g/mol

m(glioxal) = 0,175 - 58 =10,15 ¢ 0,25p
2 mol KoCroO7 v, 3 mol HOCH,CH,OH

V(chr207) ............................... 0,175 mol HOCH,CH,OH

V(KQCI'207) =0,117 mol 0,5p
V(K,Cr,07)=0,117 - 1000 /2,5 = 46,8 mL 0,5p

4) Reactia de dehidrohalogenare a acidului 9,10-diiodo-stearic este:

CHjs- (CHy)7 - CHI - CHI - (CH,); - COOH — CHjs- (CHy)7 - C = C- (CH,)7 - COOH +2H 1p
Ho /NI
a) CH3 - (CH2)7 -C=C - (CH2)7 -COOH — CH3 - (CH2)15 —COOH lp

L /Pd+Pb2*
b) CHs- (CHy)r- C = C- (CHy)r- COOH=2"" . CHy- (CHp)s- CH = CH - (CHp)— COOH  1p
HOH/H;0% Hg?t
¢) CHs-(CHy)7;-C=C - (CHp)7;- COOH ——M—
CHs - (CHy)7 - CO - (CH,)s - COOH + CHs - (CHp)g - CO - (CHy)y— COOH 1p

PROBLEMA 3.

Fluorura de tionil (SOF,), in cantitate de 1,00 mmol, a reactionat complet cu apa distilata si volumul solutiei a
fost adus la 100 mL.

a) Calculati pH-ul solutiei obtinute;

b) Ce volum solutie de hidroxid de sodiu (0,1 mol/L) trebuie de adaugat la solutia obtinuta ca pH-ul sa se
mareasca pana la 4,007

(In punctul (a) folositi pentru calcule doar constantele pentru prima etapa de disociere a acizilor, iar in punctul
(b) folositi toate constantele). Ky(H2S03) = 1,7010% K,(H,S05) = 5,0010°°; K(HF) = 6,40:10™.

REZOLVARE:
SOF, + 2H,0 — H,S03 + 2HF 0,5p
1) C°(H2S03) = 107 mol/L; C°(HF) = 210 mol/L 0,5p

[SOs%] si [OH] se neglijeaza.

Acidul sulfuros si acidul fluorhidric sunt electroliti slabi:

HzSOg <~ H+ + HSOg Kl(H2503) = -'H ] HSO 0,5p
~ [H,50;]
HF - H +F K(HF) = | L ] 0,5p
[HF

Conform bilanfului material:

[H2S03] + [HSO3] = C(H2S03) 0,5p
[HF] + [F] = C%(HF) 0,5p
Folosind acest bilant si formulele constantelor de aciditate se gaseste:

0 0
[HSO5] = K,(H,SO,)-C"(H,S0O;) : [F]= K(HF)-C"(HF) 15p

Ki(H,S0;) +[H"] K(HF)+[H"]



Conform principiului electroneutralitatii:
[HSO3] + [F1=[H"] 0,5p

K,(H,50,) -C°(H,S0,) | K(HF)-C'(HF) _ 11 I
K, (H,SO;)+[H"] K(HF)+[H"]

Se obtine o ecuatie de gradul trei: [H']®+ 1,76510[H*]* - 1,7192:10*[H*]-32,64'10° = 0

Una din solutiile acestei ecuatii este [H'] = 0,008196 mol/L.

Sau

pH = -1g 0,008196 = 2,09 1p
2) Fractiile anionilor acizilor slabi in solutia cu pH = 4 se vor calcula dupa formulele:
al F) = EF 1 _ L = 0,862 1,5p
C"(HF) [H™]
1+
K(HF)
[H']
a( HSO3) = EHSO3 ] = K, (H,50,) 5 =0,950 1,5p
C°(H,80,) ,, [H1 [H°]
K,(H,S0;)  K,(H,S0;)-K,(H,S0;)
2_
a( SO5%) = 0[503 | - . 1 — = 0,047 1,5p
C°(H,80,) ,, [H'] [H°]

K,(H,S0;)  K,(H,50;)-K,(H,S0;)
Conform legii dilutiei, concentratiile acizilor vor avea valorile:

0
CL(H,505) = C"(H,S0,)-100 _ 1 1p
100+V(NaOH) 100+V(NaOH)
0
CY(HF) = C°(HF)-100 _ 2 1p
100+V (NaOH) 100+V(NaOH)
Iar concentratiile speciilor anionice:
) N AL _ 1,724
[F1=a(F) C(HF) = 0,5p
100+V (NaOH)

. } 0,95
HSO37] = o HSO3) C'(H,S03) = ! 05
(SO 1= a( HS0s) 399 = 15571 (NaoH) P

) . 0,047
S03”] = a( SOs*) C*(H,S03) = : 05
[SOs (SO357) C(H2S0s) 100V (NaOH) p
Conform principiului electroneutralitatii avem:
2[SO5™] + [HSO3] + [F] + [OH] = [Na'] + [H] 1p
Deoarece pH= 4, [OH] = 10™° mol/L. Din cauza dilutiei se modifica si concentratia ionilor de sodiu:
[Na'] = 0,1-V(NaOH) 0.5p

100+V (NaOH)

Inlocuim in ecuatia principiului electroneutralititii toate expresiile pentru concentratiile ionilor:
0,047 N 0,95 N 1,724 +1010 = 0,1-V(NaOH) +10%

100+V(NaOH) 100+V(NaOH) 100+V(NaOH) 100+V (NaOH) 1.>p
Se obtine o ecuatie de gradul doi:
0,1'V(NaOH)? + 7,252'V/(NaOH) - 275,8 = 0
Una din solutiile acestei ecuatii este V(NaOH) = 27,56 mL. 2p

Raspuns: 1) pH = 2,09; 2) V(NaOH) = 27,56 mL.





