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Subiecte

I. 15 p Sulfitii sunt utilizati pe scara larga in industria viticold in vederea conservarii si protejarii vinurilor Tmpotriva
degradarii oxidative si microbiene. Totusi, folosirea acestora pentru producerea vinurilor este contestata ca urmare a
sensibilitatii unor persoane la sulfifi. De aceea, a fost impusa etichetarea bauturilor ce contin o concentratie mai
mare de 10 ppm.

Dioxidul de sulf este un gaz ce se poate dizolva in apa:

SO2(g) & SO2(aq)

Ulterior, se stabileste un echilibru chimic intre dioxidul de sulf si acidul sulfuros
conform reactiei:

SOz (aq) + H20 S H2S0s3

Acidul sulfuros prezinta doua constante de aciditate ce descriu cantitativ echilibrul sau
chimic, si anume: Ka1 = 1,7 x 102 si Ka2 = 6,4 x 108, Pentru vizualizarea echilibrului
chimic se folosesc diagramele de variatie a gradului de conversie in functie de pH.
Acestea permit determinarea speciilor dominante pe un anumit interval de pH.

In vederea determindrii continutului in acid sulfuros dintr-o probd de 40 cm?3 solutie de
concentratie de 0,1M se efectueaza o titrare de neutralizare folosind o solutie de 0,15
M KOH. Solutia de KOH 0,15 M a fost standardizata fata de o solutie preparata din
acid oxalic dihidrat solid. Pentru standardizare, o proba de 0,0945 g acid oxalic solid
dizolvata tn apa distilatd s-a titrat cu 10 cm? din solutia KOH 0,15 M (MH2c204. 2H20 =
126,066 g.mol?).
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I.1. 1p Mentionati echilibrele chimice implicate in procesul de titrare.

I.2. 7p Calculati curba de titrare pentru titrarea probei de acid sulfuros folosind solutia de KOH 0,15 M standardizata.
Mentionati pentru fiecare moment al titrarii speciile chimice implicate. (Indicatie: se calculeaza pH-ul in functie de

gradul de neutralizare pentru fiecare moment al titrarii de neutralizare)

I.3. 3p Trasati curba de titrare pentru neutralizarea H2SOs folosindu-se datele obtinute la punctul 1.2) (Indicatie: se
reprezinta variatia pH-ului in functie de gradul de neutralizare - pH=f(n%)).

I.4. 4p Folosind datele prezentate in tabelul alaturat alegeti indicatorii de pH ce pot fi utilizati pentru vizualizarea
punctelor de echivalenta.

Nr. Indicator Domeniu de pKa
viraj

1. Rosu de crezol 0,6-1,7 1,2
2 Albastru de timol 1,2-2,8 1,7
3 Metil Oranj 3,1-4,4 3,7
4. Rosu Congo 3,0-52 4.1
5. Rosu de metil 4,2-6,3 5,1
6. Albastru de brom timol 6,2-7,6 6,9
7. Fenolftaleina 8,2-10,0 9,6
8. Timolftaleina 9,3-10,5 9,9
9. Galben de alizarina 10,1 -12,0 11,0
10. | Albastru alcalin 9,4-14,0 11.7

Argumentati alegerea indicatorilor prin calcularea erorilor de titrare. Eroarea de titrare admisa este de 1%.
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ll. 15p Cromul este un element redox dinamic cu utilizari industriale foarte diverse. In consecinta, acesta ajunge in
concentratii ridicate in mediul Tnconjurator - sol si apa, ca rezultat al activitatii umane. Daca in starea sa trivalenta nu
prezinta risc biologic ridicat, in schimb, in starea de oxidare (VI) este foarte toxic
pentru organismele vii. Astfel, este foarte importanta stabilirea starii de oxidare a
cromului Tntr-un anume sistem si determinarea posibilitatilor de modificare a starilor
sale de oxidare.
—eemnse O-@ demostrat ca& existd un numar de bacterii aerobe gi anaerobe ce prezinta
«wed  capacitatea enzimatica necesara reducerii Cr (V1) la Cr(lll). Materiale reducatoare
—awmt  precum ionul feros sau hidrogenul sulfurat pot concura cu aceste solutii biologice
o pentru reducerea Cr(VI). Astfel, pentru a evalua corect procesul de conversie a
Cr(VI) in Cr (lll) sub actiunea bacteriilor, se ia in considerare procesul de titrare al
— sw  uneiprobe de Fe?* cu Cré* folosit sub forma de K2Cr207.
E (eV) Considerand ca, se foloseste o solutie standardizata de K>Cr.0O7 0,5 N in mediu acid
(H2S04) pentru titrarea unei probe de 5 cm® de FeS0O4 0,5 N se cere:

II.1. 1p Sa se scrie reactia redox implicata.
I1.2. 11p Sa se calculeze curba de titrare, cunoscéand:

N .0
8&2072_/03+ =133V (in prezenta H2S04) si €3t =0,771V .

I1.3. 4p Sa se traseze curba de titrare folosind datele obtinute la punctul 2 cu mentionarea principalelor puncte ale
titrarii.

[ll. 15p 79Au, cu o chimie care pentru mult timp a fost insuficient cunoscuta, a devenit in prezent unul dintre cele mai
interesante elemente din Sistemul Periodic. Folosit din antichitate Tn scopuri economice, pentru baterea monedelor,
constituie si In prezent etalon monetar de garantie si este depozitat sub forma de bare sau lingouri in tezaurele
statelor. Alte utilizari: confectionarea bijuteriilor, in electronica si industria aerospatialda, in tehnica dentara, n
medicina.

[11.1. 5p lonii halogenura (X = CI, Br,, I) coordineaza Au(l) in solutie apoasa si, pentru echilibrele corespunzatoare:
[Au(OH2)2]* + 2X- 5 [AuXz] + 2H20, constantele de echilibru au valorile:

X log Kech
CF |11
Br- | 15
I- 21

Explicati aceste valori (sensul desfasurarii reactiilor) in functie de natura lui X'

[11.2. 10p Compusul CsAu are energia benzii interzise (golul de banda) 2.6 eV si la dizolvare in NHs lichid se obtin
solutii cu conductibilitate electrica mare.
a) 6p Aratati care este natura compusului CsAu (2p), configuratia electronica a fiecarei specii din compus (2p),
reprezentati celula elementara a acestui solid cristalin (2p).
b) 4p La tratarea acestui compus cu Cs20, se formeaza CssAuO, un oxid cu structura perovskitica: Cs20 + CsAu —
CssAuO (~ 300°C, Cs in exces). Daca raportul Au:Cs este mai mic decét 1:3 atunci se formeaza:
3Cs + 5AU + 2Cs20 — [CsAul4[Cs3AuO2] (s)
Pentru aceasta ecuatie chimica, identificati starile de oxidare ale elementelor (1p), tipul reactiei redox (1p) si,
folosindu-va de asemanarea Au ~ halogeni, scrieti o reactie redox similara pentru Cl2 sau Brz (2p).

Comparatie intre Cs;AuO si Cs3BrO:
Compus | O-Cs (pm) [NC] | E-Cs (E=Au, Br) (pm) [NC] | Cs-Cs (pm) [NC] | Volum molar (cm®/mol)

CssAuO | 280 [6] 408 [12] 403[12] 112.9
CssBrO_| 277 [6] 409 [12] 407 [12] 112.8
IV. 15p
a) (3x4p) Desenati toti izomerii posibili ai ionilor complecsi [CoCl2(en)(NHs)2]*, [Co(en)2(SCN)2],
[Co(C204)(en)z]*.

b) (2x1.5p) Desenati formulele structurale pentru complecsii de tipul MA4B2 si MAsBs si aratati cum se pot
distinge pe baza momentelor de dipol izomerii geometrici: cis si trans pentru MA4B2, fac si mer pentru
MA:Bs.
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V. 30p Nichel, 2sNi, rezista la coroziune si este utilizat pentru a proteja alte metale de coroziune prin nichelare.
Principalele utilizari ale Ni sunt: aliaje cu Cr, Al, Ti - oteluri inoxidabile (Nichrome), aliaje cu memaoria formei (Nitinol),
acumulatori Ni-MH (MH = hidruri metalice) pentru vehicule hibride, catalizator pentru hidrogenarea uleiurilor
vegetale. Bateriile Ni-MH sunt, de exemplu, bateriile AA de 1.2V si reprezinta 75% din bateriile comercializate in
ultimii ani. In bateriile Ni-MH au loc reactjile:

Anod: H20 + M + e~ & OH™ + MH (M= compus intermetalic XYs - X este La, Ce, Nd, Pr si Y este Ni, Co, Mn, Al)

Catod: A + OH- = NiO(OH) + H20 + e~

unde A este un compus al nichelului care se formeaza in mediu bazic fiind un precursor pentru al{i complecsi:

Reactanti Ecuatia chimica (stabiliti coeficientii) Observatii:

Ni**(aq) NaOH 3M Se formeaza un precipitat gelatinos verde, A

=INi 2+ 2+ - - y A
[NI(,OHZ)G] Ni(aq) + HO(aq) = A Nu se dizolva in exces de HO(aq).

solutie verde

NHsconc A Precipitatul A se dizolva, solutia devine

A + NHs(aq) = B + HO(aq) albastrd — B

HClconc [Ni(OH2)e]?* | [Ni(OH2)6]?* + HCl(aq) = C + H2O  [C, NCni=4] | Solutia verde, [Ni(OH2)s]**, devine galbend — C
en B B + en =D + NHs(aq) Solutia albastra, B, devine violet — D

dmg [Ni(OH2)6)?* | [Ni(OH2)e]?* + dmg+HO = E + H2O [E, NCni=4] | Se formeaza un precipitat rosu, E.

NaCN E E + CN-(aq) = F + dmg Precipitatul E se redizolva —F galben

V.1. 12p Identificati compusii A-F si completati tabelul referitor la reactivitatea chimica a compusilor:

V.2. 8p Pentru cuplurile redox:

a) F/Ni(s) si C/Ni(s)

b) D/Ni(s) si B/Ni(s)
Scrieti semireactiile de reducere (4x1p) si aratati pentru fiecare pereche care specie (B, C, D sau F) are potentialul
de reducere mai mare (a) 2p, b) 2p).

V.3. 6p Explicati de ce compusii C, E si F au proprietati magnetice diferite (4p): C este paramagnetic iar E si F sunt
diamagnetici (folosifi criteriul magnetic din teoria legéturii de valenta-MLV). Desenati formulele structurale pentru C
si F (2x1p).

V.4. 4p Compusul Ni(en)2Cl2 exista sub forma a doi izomeri: Nia- galben, diamagnetic, care formeaza un precipitat la
tratare cu AgNOs si Nib - albastru, paramagnetic, care nu precipita la tratare cu AgNOs. Stabiliti structurile celor doi
izomeri. (folositi criteriul magnetic din MLV).
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en = etilendiamina dmg (coordinare prin N) | dmg- (coordinare prin N)
HoN .OH =
2N NH, N N
H HsC
O ey | CHg
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