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Subiectul | (15 puncte)

Spinelii sunt oxizi micsti cu formula generala A"B",04. Structura acestora se poate descrie simplu
considerand o Tmpachetare cubica compacta a anionilor, cationii ocupand goluri tetraedrice sau octaedrice
(pentru n anioni, se formeaza n goluri octaedrice si 2n goluri tetraedrice.

1. Desenati modul de formare al golurilor tetraedrice (Tq) si octaedrice (On). 1p

In spinelii “normali” cationii A" ocupa golurile Tq, iar cationii B"' ocupa golurile On. In spinelii “inversi”,
jumatate din cationi B'"' sunt dispusi in goluri Ty, iar cationii A" ocupa goluri On.

2. Ce procente din golurile On si Tq sunt ocupate de cationi in spineli? 1p

Un chimist analizeaza cinci spineli, X, Y, Z, U, V.

e 0,015 mol spinel X contin 1,5597 g dintr-un metal si 0,9531 g din celalalt metal.

e 0,015 mol spinel Y se dizolva la cald in solutie de acid clorhidric, apoi se adauga exces de solutie de
amoniac. Precipitatul este filtrat si calcinat, rezultand in final 2,3953 g oxid O2. La adaugarea de
solutie de NaOH in exces peste filtrat si la incélzire se formeaza un precipitat, care, dupa filtrare si
calcinare, conduce la 1,1925 g compus binar (se considera ca reactiile decurg cantitativ).

e 0,015 mol din spinelul Z reactioneaza cu solutie de acid azotic. Solutia rezultata este tratata apoi cu
solutie de hidroxid de sodiu. Precipitatul rezultat este spalat, filtrat si calcinat, rezultand 3,5930 g oxid
02.

e 0,015 mol spinel U se dizolva in solutie de acid clorhidric, la cald, iar solutia rezultata este tratatd cu
solutie de hidroxid de sodiu in exces. Precipitatul rezultat este spalat, filtrat, uscat si calcinat, rezultand
2,3953 g oxid O2.

e Intr-un ultim experiment, 0,015 mol spinel V este dizolvat in solutie de acid clorhidric la cald iar
solutia rezultatd este tratatd cu solutie de hidroxid de sodiu. Precipitatul rezultat este spalat, filtrat,
uscat si calcinat, rezultand 3,5157 g amestec oxizi O2 si O3. Prin incalzire indelungata in cuptor, la
900 °C, se reformeaza spinelul V.

Pentru calcul, utilizati masele atomice cu doua zecimale.

3. Identificati prin calcul cei cinci spineli, stiind ca A Si B sunt metale 3d. Scrieti ecuatiile tuturor

reactiilor descrise. 3p

4. Ce fel de spinel (normal sau invers) este fiecare din seria X, Y, Z, U si V? Justificati raspunsurile

prin calcul. 5p

5. Ce cale de sinteza este mai convenabila pentru spineli: (a) pornind de la oxizii metalelor respective si

calcinarea amestecului lor, sau (b) pornind de la solutiile apoase ale sarurilor celor doua metale?

Argumentati raspunsul si particularizati pentru spinelii Y - V. 1p
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6. Ilonii metalelor trivalente din spinelii analizati formeaza cu anionul oxalat tris-oxalato si di-aqua-bis-
oxalato complecsi.

Ce tipuri de izomerie prezinta acestia? Desenati-le structurile. Care dintre ei dau mai usor reactii de
izomerizare? 3p
7. Un amestec este format din oxizii O1 si O2 (oxidul O1 contine metalul trivalent din spinelul X). Pentru
separarea lor, intr-o prima etapa, amestecul este calcinat cu carbonat de sodiu Tn prezenta oxigenului.

Scrieti ecuatia reactiei si explicati necesitatea acestei etape. 1p
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