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Subiecte

1.15p
Continutul in proteina dintr-o proba de branza se determina aplicand analiza Kjeldahl pentru determinarea azotului.

Dupa digestia unei probe de 0,9814 g de branza, azotul este oxidat la NH,", si apoi este distilat intr-un vas de
colectare continand 50,00 mL de solutie HCI avand concentratia exacta de 0,1047 M. Excesul de HCI se titreaza cu
o solutie de NaOH avand o concentratie aproximativa de 0,1142 M, folosindu-se 22.84 mL pana la punctul de
echivalenta pus Tn evidenta cu ajutorul indicatorului albastru de bromtimol (solutie 0,1% in etanol, avand viraj de la
galben la albastru). Solutia de NaOH folosita a fost standardizata fata de 0,1234 g acid oxalic pentru a carui titrare in
prezenta de fenolftaleina s-au utilizat 18,70 mL de NaOH 0,1142 M. Se dau: Myc = 36,5 g/mol; Myaon = 40 g/mol;
MNHS = 17g/m0|, Ay =14 g/mol, MH20204.2H20 = 126,066 g/mOI

a) 2p Determinati concentratia exacta a solutiei de NaOH folosita la titrarea excesului de HCI.

b) 6p Calculati curba de titrare pentru titrarea solutiei de HCI 0,1047 M cu solutia de NaOH pentru care s-a

determinat concentratia exacta la punctul 1. (Se recomanda utilizarea gradului de titrare.)
c) 2p Trasati curba de titrare calculata anterior.
d) 3p Calculati eroarea de titrare in cazul folosirii indicatorului albastru de bromtimol

pentru evidentierea momentului de echivalenta, daca exponentul indicatorului este >

6,8 iar domeniul sau de viraj este cuprins intre pH=6,0 si pH=7,6. . Br
e) 2p Determinati continutul masic de proteina (%) din branza presupunéand ca fiecare Jo

gram de azot se regaseste in 6.38 g proteina (in majoritatea produselor lactate). Albastru de bromtimol

2.15p

Pentru determinarea stibiului dintr-un compus emetic, tartratul bazic de stibiu si potasiu, avand formula
K(SbO)C4H,06, acesta se titreaza in mediu acid cu o solutie de bromat de potasiu. intr-un vas Erlenmeyer se
introduce un volum dintr-o solutie 0,1 N de emetic ce se dilueaza cu 25 mL H,O distilata, apoi se adauga 15 mL HCI
concentrat (mediul de reactie) si 1,5 mL de rosu de metil ca indicator, solutia obtinuta titrdndu-se cu 11,1 mL solutie
standardizata 0,1 N de bromat de potasiu pana la decolorarea solutjei.

Reactia implicata in procesul de titrare este:

a K(SbO)C4H406 + b KBrO; + ¢ HCl = d SbCls + @ KHC4H4Og + f KBr + g H,0 (1)
Se dau: A, = 121,76 g/mol; Ag, = 79,91 g/mol; Egys+ g3+ = 0,746V, Ep st p.-1 = 1,440V lapH = 1.
Se cere:

a) 2p Stabilirea coeficientilor redox pentru reactia (1).

b) 2p Determinarea cantitatii de emetic prezenta in proba de analizat.

c) 8p Calcularea curbei de titrare pentru titrarea a 10 mL dintr-o solutie 0,1 N de emetic, K(SbO)C4H4Os, in
mediu de HCI cu solutia standardizata de KBrO3; 0,1 N.

d) 3p Trasarea curbei de titrare calculate anterior si marcarea principalelor momente ale titrarii.

3. 15p Folosind conceptele HSAB (Hard and Soft (Lewis) Acids and Bases sau teoria Pearson):
a) 6p Stabiliti sensul desfasurarii reactiilor si explicati alegerea:
Cdl, + CaF, —= CdF, + Cal,
[AgFo] + 2Br "=—= [AgBr;] + 2F"
[FeCI*" + [HgBr]" =—==[FeBr]*" + [HgCI]"




b)

c)

4. 15p Prin substitutia succesiva a liganzilor neutri (:NHj3) din
[Co(NH3)6]Cl3 cu liganzi anionici (NO,, din NaNO,) se obtin combinatiile
complexe cu conductibilitatile electrice molare reprezentate in diagrama
(pe abscisé - sarcina ionului complex).

a) 3p

complexa corespunzatoare.

b) 12p Pentru fiecare combinatie complexa, aratati ce izomeri sunt
posibili si schitati formulele structurale pentru acesti izomeri.

6p Explicati in termenii HSAB preferinfa de coordinare a ligandului ambidentat SCN™ (notat CNS aici) prin
atomul de S (M-SCN, tiocianato) sau prin atomul de N (M-NCS, izotiocianato) in urmatorii ioni complecsi:
[Co(CNS)(NH3)sI**, [RR(CNS)e]*, [Fe(CNS)3(OH,)s)* (*Intrucat in enunt exista o greseald in privinta sarcinii
complexului [Fe(CNS)3(OH,) 3]2+ in loc de [Fe(CNS)3(OH,);] aceste 2p vor fi acordate indiferent de modul de
rezolvare a subiectului).

3p In combinatiile complexe [Cu(SCN),(NHs)4] si [Cu(NCS)a(py)s], ligandul ambidentat SCN™ este coordinat
la Cu* prin atomul de S (M-SCN, tiocianato) Tn [Cu(SCN)2(NHj3),] si prin atomul de N (M-NCS, izotiocianato)
in [Cu(NCS),(py)s]. Stiind ca ligandul py (piridina) este o-donor, t-acceptor iar :NH3; o-donor, explicati
aceasta comportare. (Un ligand acceptor m are orbitali m sau m (antilegéatura) vacanti (orbitali LUMO), a
caror energie este apropiata de energia orbitalilor d (t.q Sau eg) ai ionului metalic central)

Formulati pentru fiecare valoare de pe abscisa combinatia

Molecular conductance (mho em=')

5. 30p Combinatia complexa Naz[Co(NO,)s] se formeaza la tratarea CoCl,-6H,O cu NaNO, in prezenta CH3;COOH
si este folosita ca reactiv analitic pentru identificarea ionilor: K*, NH,", TI*, Cs®. Pentru NC=6, r(Na") = 1.02A, r(K") =
1.38A, ri(NH,") = 1.48A, r(TI") = 1.50A, ri(Cs") = 1.67A. Solubilitatea in ap& (20°C) a Nas[Co(NO,)s] este 720 g/L.

5.1. 3p Scrieti ecuatia chimica pentru formarea Naz[Co(NO;)e].
5.2. 3p Stabiliti starea de oxidare si hibridizarea ionului metalic central in Na3;[Co(NO,)s] (complex diamagnetic).

5.3.
a) 1p combinatia complexa analoaga, K3;[Co(NO,)e], are produsul de solubilitate 4.3-10™°. Apreciati (pe baza
razelor ionice) dacé ionul de K* poate fi identificat in prezenta celorlalti cationi.
b) 3p estimati solubilitatea K3[Co(NO,)s] (g/L) si calculati concentratia (mol/L) [Co(N02)6]3' in echilibru cu
K3[Co(NO,)el(s) (Ks = 4.3-107'%).
Ka[Co(NO2)e](s) = 3K'(aq) + [Co(NO,)e]*(aq)
5.4.
a) 6p Pe baza diagramelor Latimer* pentru cobalt, calculati valorile n-E° pentru fiecare stare de oxidare a Co in
mediu acid sau bazic si construiti diagrama Frost** complementara pentru Co in cele doua situatii.
pH =0 | pH =14
4 +1.4V 33++192 +22+7028 VO 4 +0.7V. +3 —0.22V *2 0.873K
CoO, —p Co - Co : Co Co0; ——p CoO(OH) ——39Co(OH), ——p-Co
b) 2p Folosind informatia din diagrama Latimer (pH=0), calculati potentialul pentru disproportionarea co*.
2Co%*(aq) + 2H,0(l) — CoOy(s) + Co**(aq) + 4H"(aq)
c) 4p Cunoscéand potentialele standard pentru urmatoarele semireactii de reducere:

[Co(OHy)el** +1 € — [Co(OH,)sl** E%= +1.92V
[Co(NH3 )6]3+ +1 e — [Co(NHa)e]** E’= +0.058 V
[Co(phen)s]*" +1 e — [Co(phen)s]** E°= +0.33 V
[Co(ox)s]>™ +1 e — [Co(ox)s]* E’= +0.57 V




[Co(CN)s]® +1 e — [Co(CN)g]* E°=-0.83V
0,(g) + 4H'(aq) + 4™ — 2 H,0(l) E® = +1.23V
indicati:
e 1.5p ionii complecsi care se reduc in H,O(l)
e 1.5p ionii complecsi care se oxideaza cu O(g) atmosferic.
e 1p apreciati stabilitatea C03+(aq)Tn conditiile coordinarii cu acesti liganzi.
4Co*(aq) + 2H,0(l) — 4Co”*(aq) + O4(g) + 4H"(aq)

5.5. 8p in solutii diluate ionul [Co(NOz)6]3' nu este stabil (din acest motiv solutile apoase nu pot fi pastrate pe
perioade lungi), sufera reactii de substitutie de ligand si reactii de izomerizare intramoleculara, conducand la
reducerea Co®" la Co®".

A B C
[Co(NO,)s]>” == [Co(NO,)s(ONO)]>” == [Co(NO,)s(ONO),*

KNOZW leO KNOZW leO
[Co(NO2)s(OH2)*” == [Co(NO,)(ONO)(OH,)I*

[Co(NO,)4(ONO)(OH,)]* + H,0 =— [Co(NO,)4(OH,).]*> + NO,(q) (NO; == N,0,)
[Co(NO,)4(OHy)o]*™ + 4H,0 =—[Co(OH,)e]** + 4NO;”
2NO, + H,O == HNO, + NO; + H"

a) 4p Indicati pentru ionii complecsi A-C tipul de izomerie prezentat.
b) 4p Pe baza diagramelor Frost, aratati ce reactii au loc la tratarea [Co(N02)6]3_ Cu acizi si baze tari.

"

piridina, py

X

phen

Se dau: A, =59, Ak =39, Ap=16

*Diagrama Latimer = intr-o diagramé& Latimer, pentru un element, valoarea potentialului standard (in Volti) este

scrisa pe o linie orizontala care leaga specii chimice ale aceluiasi element in stari diferite de oxidare, in ordine
descrescatoare.

**Diagrama Frost pentru un element X descrie grafic variatia termenilor n-E° (ce corespund unor sisteme redox

diferite, pentru semi-reactia X(N)/X(0)) in functie de starile de oxidare (N, pe abscisa) pentru elementul X, in mediu
acid sau bazic.




