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Subiecte 

1. 15 p  
Conţinutul în proteină dintr-o probă de brânză se determină aplicând analiza Kjeldahl pentru determinarea azotului. 
Dupa digestia unei probe de 0,9814 g de brânză, azotul este oxidat la NH4

+, şi apoi este distilat într-un vas de 
colectare conţinând 50,00 mL de soluţie HCl având concentraţia exactă de 0,1047 M. Excesul de HCl se titrează cu 
o soluţie de NaOH având o concentraţie aproximativă de 0,1142 M, folosindu-se 22.84 mL până la punctul de 
echivalenţă pus în evidenţă cu ajutorul indicatorului albastru de bromtimol (soluţie 0,1% în etanol, având viraj de la 
galben la albastru). Soluţia de NaOH folosită a fost standardizată faţă de 0,1234 g acid oxalic pentru a cărui titrare în 
prezenţă de fenolftaleină s-au utilizat 18,70 mL de NaOH 0,1142 M. Se dau: MHCl = 36,5 g/mol; MNaOH = 40 g/mol; 
MNH3 = 17g/mol; AN = 14 g/mol; MH2C2O4.2H2O = 126,066 g/mol. 

a) 2p Determinaţi concentraţia exactă a soluţiei de NaOH folosită la titrarea excesului de HCl. 
b) 6p Calculati curba de titrare pentru titrarea soluţiei de HCl 0,1047 M cu soluţia de NaOH pentru care s-a 

determinat  concentraţia exactă la punctul 1. (Se recomandă utilizarea gradului de titrare.) 
c) 2p Trasaţi curba de titrare calculată anterior. 
d) 3p Calculaţi eroarea de titrare în cazul folosirii indicatorului albastru de bromtimol 

pentru evidenţierea momentului de echivalenţă, dacă exponentul indicatorului este 
6,8 iar domeniul său de viraj este cuprins între pH=6,0 şi pH=7,6.  

e) 2p Determinaţi conţinutul masic de proteină (%) din brânză presupunând că fiecare 
gram de azot se regăseşte în 6.38 g proteină (în majoritatea produselor lactate). 

 
 
 
 
 
 

Albastru de bromtimol 
 

2. 15p  
Pentru determinarea stibiului dintr-un compus emetic, tartratul bazic de stibiu şi potasiu, având formula 
K(SbO)C4H4O6, acesta se titrează în mediu acid cu o soluţie de bromat de potasiu. Într-un vas Erlenmeyer se 
introduce un volum dintr-o soluţie 0,1 N de emetic ce se diluează cu 25 mL H2O distilată, apoi se adaugă 15 mL HCl 
concentrat (mediul de reacţie) şi 1,5 mL de roşu de metil ca indicator, soluţia obţinută titrându-se cu 11,1 mL soluţie 
standardizată 0,1 N de bromat de potasiu până la decolorarea soluţiei.  
Reacţia implicată în procesul de titrare este: 
 

a K(SbO)C4H4O6  +  b KBrO3 + c HCl  =  d SbCl5 + e KHC4H4O6 + f  KBr + g H2O    (1) 
 
Se dau: ASb = 121,76 g/mol; ABr = 79,91 g/mol; 𝐸"#$% "#&%

' = 0,746	𝑉	, 𝐸01$% 0123
' = 1,440	𝑉 la pH = 1. 

 
Se cere: 

a) 2p Stabilirea coeficienţilor redox pentru reacţia (1). 
b) 2p Determinarea cantităţii de emetic prezentă în proba de analizat. 
c) 8p Calcularea curbei de titrare pentru titrarea a 10 mL dintr-o soluţie 0,1 N de emetic, K(SbO)C4H4O6, în 

mediu de HCl cu soluţia standardizată de KBrO3 0,1 N. 
d) 3p Trasarea curbei de titrare calculate anterior şi marcarea principalelor momente ale titrării. 

 
3. 15p Folosind conceptele HSAB (Hard and Soft (Lewis) Acids and Bases sau teoria Pearson):  

a) 6p Stabiliţi sensul desfăşurării reacţiilor şi explicaţi alegerea: 
 CdI2 + CaF2          CdF2 + CaI2 
 [AgF2]– + 2Br –                [AgBr2]– + 2F– 
 [FeCl]2+ + [HgBr]+            [FeBr]2+ + [HgCl]+ 
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b) 6p Explicaţi în termenii HSAB preferinţa de coordinare a ligandului ambidentat SCN– (notat CNS aici) prin 
atomul de S (M-SCN, tiocianato) sau prin atomul de N (M-NCS, izotiocianato) în următorii ioni complecşi: 
[Co(CNS)(NH3)5]2+, [Rh(CNS)6]3-, [Fe(CNS)3(OH2)3]2+(*Întrucât în enunţ există o greşeală în privinţa sarcinii 
complexului [Fe(CNS)3(OH2)3]2+ în loc de [Fe(CNS)3(OH2)3]  aceste 2p vor fi acordate indiferent de modul de 
rezolvare a subiectului). 

c) 3p În combinaţiile complexe [Cu(SCN)2(NH3)4] şi [Cu(NCS)2(py)4], ligandul ambidentat SCN– este coordinat 
la Cu2+ prin atomul de S (M-SCN, tiocianato) în [Cu(SCN)2(NH3)4] şi prin atomul de N (M-NCS, izotiocianato) 
în [Cu(NCS)2(py)4]. Ştiind că ligandul py (piridina) este σ-donor, π-acceptor iar :NH3 σ-donor, explicaţi 
această comportare. (Un ligand acceptor π are orbitali π sau π* (antilegătură) vacanţi (orbitali LUMO), a 
căror energie este apropiată de energia orbitalilor d (t2g sau eg) ai ionului metalic central) 

 
4. 15p Prin substituţia succesivă a liganzilor neutri (:NH3) din 
[Co(NH3)6]Cl3 cu liganzi anionici (NO2

–, din NaNO2) se obţin combinaţiile 
complexe cu conductibilităţile electrice molare reprezentate în diagramă 
(pe abscisă - sarcina ionului complex).  

a) 3p Formulaţi pentru fiecare valoare de pe abscisă combinaţia 
complexă corespunzătoare.  

b) 12p Pentru fiecare combinaţie complexă, arătaţi ce izomeri sunt 
posibili şi schiţaţi formulele structurale pentru aceşti izomeri. 

 
 
5. 30p Combinaţia complexă Na3[Co(NO2)6] se formează la tratarea CoCl2·6H2O cu NaNO2 în prezenţa CH3COOH 
şi este folosită ca reactiv analitic pentru identificarea ionilor: K+, NH4

+, Tl+, Cs+. Pentru NC=6, ri(Na+) = 1.02Å, ri(K+) = 
1.38Å, ri(NH4

+) = 1.48Å, ri(Tl+) = 1.50Å, ri(Cs+) = 1.67Å. Solubilitatea în apă (20ºC) a Na3[Co(NO2)6] este 720 g/L. 

5.1. 3p Scrieţi ecuaţia chimică pentru formarea Na3[Co(NO2)6]. 
5.2. 3p Stabiliţi starea de oxidare şi hibridizarea ionului metalic central în Na3[Co(NO2)6] (complex diamagnetic). 
5.3.  

a) 1p combinaţia complexă analoagă, K3[Co(NO2)6], are produsul de solubilitate 4.3·10-10.  Apreciaţi (pe baza 
razelor ionice) dacă ionul de K+ poate fi identificat în prezenţa celorlalţi cationi.  

b) 3p estimaţi solubilitatea K3[Co(NO2)6] (g/L) şi calculaţi concentraţia (mol/L) [Co(NO2)6]3- în echilibru cu 
K3[Co(NO2)6](s) (Ks = 4.3·10-10).  

 K3[Co(NO2)6](s)  3K+(aq) + [Co(NO2)6]3-(aq) 
5.4.  

a) 6p Pe baza diagramelor Latimer* pentru cobalt, calculaţi valorile n×E0 pentru fiecare stare de oxidare a Co în 
mediu acid sau bazic şi construiţi diagrama Frost** complementară pentru Co în cele două situaţii. 
 

pH =0 pH =14 
+4                   +3                   +2                  0 
CoO2             Co3+                     Co2+                        Co 
 

+4                    +3                         +2                          0 
CoO2             CoO(OH)                     Co(OH)2

                       Co 

 
b) 2p Folosind informaţia din diagrama Latimer (pH=0), calculaţi potenţialul pentru disproporţionarea Co3+.  

2Co3+(aq) + 2H2O(l)  → CoO2(s) + Co2+(aq) + 4H+(aq) 
 

c) 4p Cunoscând potenţialele standard pentru următoarele semireacţii de reducere:  
[Co(OH2)6]3+ +1 e– → [Co(OH2)6]2+    E0= +1.92 V 
[Co(NH3)6]3+ +1 e– → [Co(NH3)6]2+    E0= +0.058 V 
[Co(phen)3]3+ +1 e– → [Co(phen)3]2+    E0= +0.33 V 
[Co(ox)3]3–  +1 e– → [Co(ox)3]4–     E0= +0.57 V 

+1.4V +1.92V  – 0.282V +0.7V –0.22V – 0.873V 
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[Co(CN)6]3-  +1 e– → [Co(CN)6]4-    E0= –0.83 V 
O2(g) + 4H+(aq) + 4e– → 2 H2O(l)  E0 = +1.23V 

indicaţi:  
• 1.5p ionii complecşi care se reduc în H2O(l)  
• 1.5p ionii complecşi care se oxidează cu O2(g) atmosferic.  
• 1p apreciaţi stabilitatea Co3+(aq) în condiţiile coordinării cu acesti liganzi. 

4Co3+(aq) + 2H2O(l)  → 4Co2+(aq) + O2(g) + 4H+(aq) 
 
5.5. 8p În soluţii diluate ionul [Co(NO2)6]3- nu este stabil (din acest motiv soluţiile apoase nu pot fi păstrate pe 
perioade lungi), suferă reacţii de substituţie de ligand şi reacţii de izomerizare intramoleculară, conducând la 
reducerea Co3+ la Co2+. 
 

[Co(NO2)6]3–  [Co(NO2)5(ONO)]3–  [Co(NO2)4(ONO)2]3– 

 

                    [Co(NO2)5(OH2)]2–   [Co(NO2)4(ONO)(OH2)]2– 

[Co(NO2)4(ONO)(OH2)]2– + H2O  [Co(NO2)4(OH2)2]2– + NO2(g)  (NO2  N2O4) 

[Co(NO2)4(OH2)2]2– + 4H2O [Co(OH2)6]2+ + 4NO2
– 

2NO2 + H2O  HNO2 + NO3
– + H+ 

 
a) 4p Indicaţi pentru ionii complecşi A-C tipul de izomerie prezentat. 
b) 4p Pe baza diagramelor Frost, arătaţi ce reacţii au loc la tratarea [Co(NO2)6]3– cu acizi şi baze tari.  

 
 

 

N
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N N  phen 
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O
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Se dau: ACo = 59, AK = 39, AO = 16 
 
*Diagrama Latimer = Într-o diagramă Latimer, pentru un element, valoarea potenţialului standard (în Volţi) este 
scrisă pe o linie orizontală care leagă specii chimice ale aceluiaşi element în stări diferite de oxidare, în ordine 
descrescătoare. 

**Diagrama Frost pentru un element X descrie grafic variaţia termenilor n×E0 (ce corespund unor sisteme redox 
diferite, pentru semi-reacţia X(N)/X(0)) în funcţie de stările de oxidare (N, pe abscisă) pentru elementul X, în mediu 
acid sau bazic.  
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