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Subiecte

1. 15p Bautura atat de Tndragita, Coca-Cola, este mai acida decét sucul de laméie sau otetul. Aciditatea Coca-Cola
este responsabila pentru proprietatile sale anticorozive, fiind data de adaosul de acid fosforic. Acidul fosforic este
folosit n calitate de conservant alimentar (E338) cu rol de a inhiba dezvoltarea micro-organismelor (bacteriilor si a
mucegaiurilor), conferind gustul specific al bauturii Coca-Cola. nsa, acidul fosforic este asociat cu o densitate
osoasa scazuta, conducand la aparitia hipocalcemiei la nivel osos. De aceea, dozarea acidului fosforic din Coca-
Cola devine foarte importanta Tn vederea stabilirii unei diete adecvate.

T In vederea determinarii acidului fosforic din probele de Coca-Cola, acestea, mai
intéi, se decarbonateaza. Ulterior, aceste probe se titreaza cu o soluiie de NaOH
0,2N.

"“v"“":::?f;;:_'} Solutia de NaOH 0,2N folosita la titrarea probei de Coca-Cola a fost standardizata
prin titrare cu acid oxalic. Astfel, o proba de 0,1126 g acid oxalic solid s-a titrat cu
8,9 mL din solutia NaOH 0,2N.

a) 1p O solutie sintetica de Coca-Cola a fost preparata prin diluarea intr-un balon cotat de 250 mL a unui volum de
acid fosforic 85% cu densitatea 1,15 g/cm®. Daca se obtine o solutie de HsPO, avand concentratia 0,1N, s se
determine ce volum de acid fosforic 85% s-a utilizat?

b) 7p Sa se calculeze curba de titrare pentru cazul titrarii a 25 mL din solutia preparata anterior, H;PO,4 0,1N, cu
solutia de NaOH 0,2N. (Indicafie: se determing valoarea pH-ului la momentele principale ale titrarii corespunzatoare
neutralizarii acidului fosforic).

c¢) 3p Trasati curba de titrare pentru neutralizarea HzPO, folosindu-se datele obtinute la punctul b).

d) 4p Cunoscéand datele din tabelul de mai jos:

Nr. | Indicator Domeniu de viraj pKa mentionati care dintre indicatori pot fi folositi in
1. Rosu de crezol 0,6-1,7 1,2 . L. s N

> Metil Oran] 3144 37 aceasta titrare (individual sau in amestec) pentru
3. Rosu de metil 42-6,3 51 | vizualizarea punctelor de echivalentd daca
4, Albastru de brom timol 6,2-7,6 6,9 . L 0

5 Fenolftaleina 8.2-100 93| eroareade titrare admisa este de 0,1%.

6. | Timolftaleina 9,3-105 9.9 | (Indicafie: Se calculeaza eroarea de titrare.)

7. Galben de alizarina 10,1 -12,0 11,0

Se dau constantele de aciditate ale acidului fosforic: Ky = 7,5 x 107, Ky, = 6,2 x 10°® si Kz = 1,3 x 10™%; masa
moleculard a acidului oxalic Mysco0a 2120 = 126,066 g.mol'l, si masa moleculara a acidului fosforic

MH3PO4 =98 g.mol-l.
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2. 15p In biologie si biochimie existd numeroase sisteme redox. Un exemplu excelent al acestor sisteme este
citocromul c. Citocromii sunt proteine fier-heme, in care nucleul pofirinic se leaga coordinativ de atomii de fier prin
intermediul atomilor de azot. Acestia sufera un proces redox de schimb al unui
electron. Functia fiziologica a citocromilor este de a facilita transportul
electronilor, dupa cum se poate urmari in schema ce reda procesele ce au loc
in timpul respiratiei (vezi anexa 1). Citocromul ¢ se poate doza prin titrare
redox cu Fe(OH); cand se genereaza Fe®* n prezenta mediatorilor redox p-
benzochinona si p-fenilendiamina la pH=6,5. Solutia obtinuta se aciduleaza cu
acid sulfuric si se titreaza apoi cu permanganat de potasiu, KMnO,. 10 cm® din

solutia obtinuta in urma titrarii unei probe de citocrom ¢ cu Fe(OH); avand

concentratia 1x10” M se titreaza cu o solutie de KMnO, de aceeasi concentratie.

Sa se traseze curba de titrare, cunoscand £°
MnO,” /Mn

_ .20 -
=1510V si €3t 2t = 0,771V .
Nota: Solutia 1x10*M de citocrom c, preparata conform procedurii recomandate in Farmacopee.

(Indicatie: Se iau in considerare momentele principale ale titrérii.)

3. 12p Chimia in solutii apoase a vanadiului este caracterizatda de prezenta unui numar mare de specii diferite,
stabile Tn anumite conditii de pH si concentratie. Tn solutie acid&, metavanadatul de amoniu (NH,VO;) formeaza

specia pervanadil, VO,":

(0]
HZO—-__\”,;‘-O
. + ~
[cis-(VO2)(OH,)4] H,0” | “OH,

H,

a) 6p Scrieti reactiile care au loc la tratarea unei solutii de NH,VO; (mediu acid), succesiv, cu FeSOy,q (etapa l) si cu
KMnO,4, (etapa I1). Se cunosc potentialele redox standard E°vo, vo*=1V, E°re?/Fe? = 0.77V, E°Mno,mn* = 1.51 V.

b) 6p Cunoscand valorile potentialelor standard de reducere Tn mediu acid pentru speciile vanadiului (diagrama
Latimer) si potentialul E%zn*z= -0.76 V, aratati pana la ce stare de oxidare poate fi redus vanadiul (din speciile sale)

cu zinc. Diagrama Latimer (mediu acid) pentru speciile vanadiului:

0.36V
0.34V -0.26V ¢ -1.18V

VO,* — = VO — > V¥ 5 2t — » V

| 0.67V ?

4. 18p a) 9p ldentificati valoarea lui x pentru fiecare dintre combinatile complexe urmatoare cunoscand valorile
experimentale ale L (exprimate ca magnetoni Bohr, se considera doar contributia de spin):

1) [VCly(bipy)] 1.77 MB
2) Ky[V(0x)3] 2.80 MB
3) [Mn(CN)e]* 3.94 MB
b) 9p Stabiliti structurile si tipurile izomerilor posibili pentru urmatoarele combinatii complexe octaedrice:
1) [Co(en)(SCN)]"

2) [Co(en)(NH3),Cl,]"

3) [Fe(ox)a]”

bipy = 2,2'-bipiridine; ox = C,0.%; en = etilendiamina

Departamentul de Chimie Analiticd si Ingineria Mediului/Departamentul de Chimie Anorganicd, Chimie Fizicd si Electrochimie



5. 30p Formula generala a unor compusi coordinativi este [CoL(NH3)s]Cl..3, unde n (0, -1) este sarcina ligandului, L.
{L = NH;3 (ammin), H,O (aqua), CI (cloro), NO, (nitro), ONO" (nitrito)}.

Pentru determinarea CI™ din sfera exterioara de coordinare (metoda Volhard — determinare indirecta a CI):

- 0 proba a = 2.51-107 g de [CoL(NHs)s]Cl,.s este dizolvata Tn =25 mL ap4 distilata si peste solutie se adauga AgNO;
0.1N (exces, 20 mL, F; =1.0252).

- solutia este titrata cu o solutie de NH,SCN 0.1N (V,=18 mL, F,=1.028) in prezenta (NH4)Fe(SO0.)2aq 10% (4mL).

a) 15p Scrieti reactiile care au loc la titrare si stabiliti formula moleculara a complexului.

b) 6p Forma spatiala si configuratia electronica a ionului central Tn camp octaedric (Oy,) tare.

c) 4p Culorile complecsilor din seria [CoL(NH3)s]™,(L = CI", H,O, ONO™, NO,~, NH,) variazd de la rosu-purpuriu
(L=CI, 1, Apmax = 522 nm), rosu (ONO™, 3, Apnax= 495 nm), rosu (H,O, 2, Anax = 487 nm), la galben (L = NH3, 5,
Amax= 472 nm $i NO,, 4, Apax = 456 nm).

Determinati seria spectrochimica a liganzilor L= CI", H,O, ONO~, NO,", NHs.

"3 se pot ordona liganzii L dupd valoarea parametrului

Pentru combinafiile complexe sintetizate, cu formula generald [CoL(NH3)s]
de scindare si se construiesteastfel seria spectrochimica.

d) 5p Combinatia complexa [Co(NH3)sCI]|Cl, este utilizatd pentru sinteza combinatiilor complexe de cobalt A si B

conform etapelor:

1. t°C, 24h, H,O+EtOH AgNO,

H,SO, conc. [Co(NH,).CI]SO, A > precipitat
-HCl 2. HBr+EtOH alb-galbui
[CoCI(NH,)s]Cl, H
Ag,0 1. t°C, HBr BaCl
- [CO(NH,)5(OH)](OH), B | 72 precipitat alb
(AgNO, 10% + NaOH 1M) 2. H,S0, conc.

- AgCl
Identificati combinatiile complexe A si B si tipul de izomerie.

Anexa 1. Secventa proceselor redox implicate in pro  cesul respirator pentru complexul citocrom c - fier.
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