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Subiecte

I. CHIMIE ANALITICA (20p)

In industria alimentard, controlul aciditati bauturilor racoritoare este esential pentru |
stabilitatea gustului, siguranta microbiologica, stabilitatea culorii si conformitatea cu reteta. |
Aciditatea influenteaza atat acceptabilitatea senzoriala (gustul ,acid/intepator”), cat si
potentialul de eroziune dentard, deoarece bauturile cu aciditate ridicatd pot accelera |
demineralizarea smaltului. Diferit de pH, care aratd doar ,cat de acida este solutia intr-un
moment dat’, aciditatea titrabila (ATT) exprima cantitatea totala de acizi care poate fi |
neutralizata si, prin urmare, este un indicator mai relevant pentru efectele in timp ale bauturii
asupra mediului oral si asupra proceselor tehnologice.
Coca-Cola contine preponderent acid fosforic (si CO, dizolvat), iar Fanta contine de regula acid
citric (si CO;), ceea ce duce la diferente in capacitatea de tamponare si in volumul de baza
necesar neutralizarii.
Determinarea aciditatii totale se realizeaza prin titrarea unei probe degazate cu o solutie
standardizata de hidroxid de sodiu (NaOH) péna la atingerea punctului de echivalentd, indicat
de un indicator de pH ales in mod corect.
Pentru acidul fosforic (H;PO, — triprotic) si acidul citric (H;Cit; CeHsO7 — triprotic, vezi 5
structura din imagine), neutralizarea completa se produce etapizat, insa in practica ATT se N\ i
raporteaz& conventional la punctul neutralizarii aciditatii titrabile. o/}—\/\gto

L o

0

FANTA & COCA COLA CAN ICONS

Aciditatea se exprima fie ca mEg acid ciic/L, fie ca g acid citric/L (echivalent), o forma
standardizata care permite compararea bauturilor cu acizi diferiti. Masa moleculara a acidului
citric este 192,120 g/mol.
Pentru analiza in laborator, se pipeteaza 10,00 mL de bautura intr-un vas Erlenmeyer de 250 mL. Bauturile fiind
carbogazoase se realizeaza degazarea (agitare 5-10 minute) inainte de analiza, pentru a elimina interferenta CO,.
Se adauga 50 mL apa distilata si 2—3 picaturi de indicator. Se titreaza cu o solutie standardizatda de NaOH 0,1000
mol/L. Se noteaza volumul la echivalenta si se calculeaza aciditatea.
inainte de utilizare, solutia de NaOH 0,1000 mol/L se standardizeaza fata de o solutie preparaté dintr-o proba solid&
de acid oxalic, H2C204-2H20. Masa moleculara a acidului oxalic este 126,066 g/mol.
Determinati:
1. 2p Factorul solutiei de NaOH 0,1000 mol/L, stiind c& pentru titrarea unei solutii obtinute prin cantarirea a
0,0620g H2C204-2H20 s-au utilizat 9,92 mL solutie de NaOH 0,1000 mol/L.
1.2. 8p Calculati si trasati curba de titrare pentru neutralizarea a 10,00 mL de acid citric 0,1000 mol/L utilizadnd solutie
standardizata de NaOH 0,1000 mol/L, cunoscéand valorile constantelor de aciditate specifice pentru acidul citric:
Ka1 = 10263, Ka2 = 104" si Kaz = 10855, Indicatie: Se iau in considerare momentele principale ale titrarii.
I.3. 5p ATT pentru Coca-Cola si Fanta daca se titreaza cate 10,00 mL din fiecare proba, Tnregistrandu-se pentru
Coca-Cola un volum de echivalenta de 8,60 mL, iar pentru Fanta un volum de echivalenta de 6,50 mL. Exprimati
ATT pentru fiecare bautura in mEg/L si apoi in g acid citric /L (echivalent). Comparatii cele doua rezultate, aratand
care bautura are ATT mai mare si cu cate procente.

Formule utile:

e Aciditatea in mEq/L Cryaog MOL/L) - Vygog(mL) - 1000
Mgg = .
Eg/l Vorona (ML)
e Aciditatea in g acid citric/L (echivalent) Crnaop MOL/L) - Vigou(L) - By . ... (g/eq)
Bacid citric/L = g
VoropalmL)
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1.4. Folosind datele din tabelul alaturat, mentionati care dintre indicatori pot fi folositi in aceasta titrare (individual
sau in amestec) pentru vizualizarea punctelor de echivalentd dacd eroarea de titrare admisad este de 0,1%.
Indicatie: Se calculeaza eroarea de titrare.

Indicatori acido-bazici - domeniu de viraj si pKa

Diagrama explicativa

Galben de metil 33

pKa: 3,3 2,9 I 4,0
@ Metil Oranj ___ 37
pKa: 3,7 31@= I 4,4
3 5,1
s fosa sl 4,2 eu— 63
pKa: 5,1 79
@ Rosu fenol 6,8 _IL 8,0
pKa: 7,9 9,3
@ Fenolftaleina 8,2 GEE | 10,0
pKa: 9,3 11,0
@ Galben de alizarina 10,1 | 12,0
pKa: 11,0
é Indicator
Galben de metil 2,9-4,0
@ Metil Oranj 3,1-4,4 | 3,7
@ Rosu de metil 4,2-6,3 5.1
@ Rosu fenol 6,8-8,0 7,9
@ Fenolftaleina 8,2-10,0 | 9,3
@ Galben de alizarina 10,1-12,0 \ 11,0
Fiecare indicator isi schimba culoarea intr-un anumit interval de pH;
valoarea pKa indica aproximativ zona centrala a tranzitiei.

Il. CHIMIE ANALITICA (15p)

Peroxidul de hidrogen dintr-o solutie antiseptica farmaceutica se poate doza prin titrare redox cu
European permanganat de potasiu, KMnOs4, in mediu acid (H2SOa). In urma prepararii unei solutii de proba

Pharmacopoeia

2x102 N conform procedurii recomandate in Farmacopee, se preleveaza 20 cm?® din solutia ce

contine H20: si se titreaza cu o solutie de KMnO4 de concentratie 2x10-2 N. -

Sa se traseze curba de titrare, cunoscand potentialele standard de oxido-
reducere ale cuplurilor redox implicate, si s& se determine variatia
potentialului in functie de volumul de titrant adaugat, respectiv al gradului de

titrare, n. Se cunosc:

— 0 _
EMn™* st T L51V; Eo,/H,0, — 0,68 V.

Indicatie: Se iau in considerare momentele principale ale titrérii. Se scriu ecuatiile reactiilor de oxidare si reducere.
(2p) Se scrie ecuatia reactiei globale de titrare. (1p) Se calculeaza potentialele la fiecare moment al titrérii. (7p) Se
traseazd curba de titrare, € = f{n), unde n este gradul de titrare.(5p)

ll. CHIMIE COORDINATIVA (15p)

n.1. Agl este un precipitat fin, de culoare galben-deschis care in prezenta luminii devine cenusiu. Ce
transformare are loc?

li.2. Folosind conceptele HSAB (Hard and Soft (Lewis) Acids and Bases sau teoria Pearson) aratati cum variaza
caracterul covalent al legaturii Ag-halogen (AgF, AgCl, AgBr, Agl) si ce halogenura este cea mai stabila.

l.3. Denumiti si desenati structura compusului rezultat in urma reactiei dintre AgCl si KSCN in exces.
Reprezentati structurile Lewis posibile pentru ionul SCN- si indicati structura mai stabila.
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ll.4. Tehnicile fotografice vechi implicau, in timpul procesului de fixare, tratarea filmului fotografic ce continea
AgBr nereactionata cu tiosulfat de sodiu, cunoscut ca photographic hypo. Denumiti si desenati formula structurala a
complexului rezultat.

lIL.5. 5p Stiind ca:
(@) Ag'(aq) + € — Ag(s) E°=+0.80V
(b) Agl(s) ~—— Ag'(aqg) + I'(aqg) Ksp = 8.51x10"

(©) Ag'(ag) + 31 (ag) ~—— [AglI*(ag) K=10"

Calculati potentialul standard pentru semireactia de reducere [Agls]>/Ag°.
Indicatie: AG® = —RTInK si AG® = — nFE®cen

n = numarul de moli de electroni implicati in procesul redox

F = 96485 C/mol (constanta Faraday)

R = 8.314 J/mol K (constanta universala a gazelor)

T = 298 K (conditii standard)

IV. CHIMIE COORDINATIVA (20p)

IV.1. 6p Aratati, folosind structurile Lewis, care dintre urmatoarele specii: NCO-, N3-, CN-, NOs~, NO2~, SO32-, SO4%-
reprezinta liganzi ambidentati.

750|400

Violet

IvV.2. lonii complecsi [Co(SCN)(NH3)s]?* si [Co(NCS)(NHs)s]?* sunt izomeri de nel
legatura si sunt colorati: [Co(SCN)(NH3)s]?* in violet si [Co(NCS)(NHa3)s]?* in portocaliu. 620 40
Determinati care dintre liganzi, tiocianato (-SCN) sau izotiocianato (-NCS), exercita un o e
camp cristalin mai puternic in jurul ionului metalic. 590 480

Yellow

IV.3. Complexul [Fe(NCS)z(phen)z] prezinta un fenomen de modificare a momentului magnetic cu temperatura.
La temperaturi ridicate, complexul [Fe(NCS)z(phen)2] prezinta un moment magnetic corespunzator la 4 electroni
neimperecheati, dar la racire sub 175K, momentul magnetic descreste brusc si se apropie de zero. Desenati
diagramele de scindare a orbitalilor d ai ionului metalic si ocuparea acestora cu electroni pentru ambele cazuri.

(phen = fenantrolina = N=y)
Q@)

IvV.4. Pentru complexul [Fe(NCS)z(phen)], desenati izomerii posibili si identificati tipul de izomerie.
V. CHIMIE ANALITICA (10p) si CHIMIE COORDINATIVA (10p)

Romania are o rezerva de aur la Rosia Montana estimata la 314 tone si prin exploatare miniera timp de 15 ani
(durata medie de viata a unei mine) s-ar putea obtine o productie anuala de ~15 t de aur.
Principala problema a acestei exploatari miniere o reprezinta utilizarea a 13 mil. kg CN+/an in procesul de extractie a
aurului prin cianurare:

Au + NaCN + Oz + H20 — Na[Au(CN)2] + NaOH

2Na[Au(CN)2] + Zn — 2Au + Naz[Zn(CN)4]
Sterilul incarcat cu cianuri si metale grele, depozitat in iazuri de decantare, constituie o sursa de amenintare pentru
ecosistem (i.e. dezastrul ecologic de la exploatarea auriferd de la Baia Mare, 2000).

Cunoscand potentialele standard pentru urmatoarele specii:

Au*(aq) + e — Au(s) E0=+1.68 V
[Au(CN)2]-(aq) + e — Au(s) + 2CN- (aq) E0=-06V

[AuS](aq) + e — Au(s) + S%(aq) E0=-0.46 V
[Au(HS)2](aq) + e — Au(s) + 2HS (aq) E%=-0.09 V
[Au(S203)2]3(aq) + e — Au(s) + 252032 (aq) E0=0.15V
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V.1. 2p calculati constanta de echilibru pentru reactia Au*(aq) + 2CN-(aq) — [Au(CN)z2](aq) si apreciati taria acidului
H[AuU(CN)z].
Indicatie: AG® = —RTInK si AG® = — nFE®cen

V.2, 2p Stabiliti o ordine a tariei (HSAB) anionilor CN-, S, HS-, S2032- si apreciati daca si in ce conditii acesti
anioni pot fi folositi ca alternativd mai « verde » la procesul de cianurare. Indicatie: calculati constantele de echilibru,
comparati stabilitatea speciilor complexe si stabilitatea anionilor in mediu apos.

V.3. 2p stabiliti starea de oxidare si numarul de coordinatie pentru aur in urmatorii complecsi: [AuCI(PhsP)],
[Au(piridina)2][AuClz], [AuXe4](Sb2F11)2

Indicatie: Xe° si contraionul din complexul [AuXes](SbzF11)2 se obtine prin reactia dintre acidul fluorhidric si
pentafluorura de stibiu in exces: 2 HF + SbFs = [H2F]* [SbFe]~; SbFs + [SbFe]” = .....

(piridind = CsHsN, Ph = CeHs-, fenil)

V.4. 4p Procesul tehnologic de rafinare electrolitica Wohlwill, 1874, este folosit pentru a obtine aur de puritate
99.999%. Electrolitul este solutia apoasa a ionului complex obtinut la dizolvarea Au® in aqua regia.

V.4.1. 2p scrieti ecuatia reactiei chimice pentru dizolvarea aurului (si semireactiile redox)

V.4.2. 2p aratati ce hibridizare are ionul metalic central din ionul complex rezultat si stabiliti geometria
corespunzatoare, stiind ca ionul complex este diamagnetic.

V.5. 10p Una dintre metodele analitice utilizate pentru determinarea continutului de aur dintr-un minereu prin titrare
redox se bazeaza pe cerimetrie si a fost dezvoltata de profesorul lon Atanasiu Tn 1928. Aurul este oxidat cu 1:3 v/iv
HNOs:HCI si apoi este precipitat sub forma Au® folosind o solutie care contine hidrochinona (CeHs(OH)2), in exces,
conform ecuatiei chimice:

2 Au*(aq) + 3 CeHa(OH)2(aq) — 2 Au(s) + 6 H*(aq) + 3 CsH4O2(aq)

Excesul de hidrochinona este titrat cu sulfat de ceriu(IV) (titrare indirectad) in mediu acid (H2SOa) in prezenta feroinei
([Fe(phen)s]S0O4) ca indicator.

V.4.1. 2p scrieti ecuatia reactiei chimice Ce**(aq) + [Fe(phen)s]?*(@q) = .......coeeveneenrennes
4p desenati formula structurala a ionului complex [Fe(phen)s]?* si izomerii posibili.

V.4.2. 4p Calculati masa de Au din 0,4685 g minereu daca dupa titrarea indirecta se stie ca a fost necesar un
volum de 35,68 mL de solutie de hidrochinona (CeH4(OH)2) 0,0250 M pentru a precipita intreaga
cantitate de Au?* din solutie.
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REZOLVARI S| BAREM
I. CHIMIE ANALITICA (20p)

1.1. 2p
1000 - My2c204

Egnzc204 " Venaon - 0,10

Fyaon =

; 1000 -0,0620
Na0H ™ 63033 -9,92 - 0,10

= 0,9915

= 0,10 - Fygoy = 0,10 - 0,9915 = 0,0992 mol/L

CT‘NaOH

1.2. 8p

La dizolvarea acidului citric, acesta se comportd ca un amestec de acizi de tarii diferite si Tn concentratii egale.

Poliacidul disociaza in trei trepte:
1. Formarea anionului dihidrocitrat:

H3CesHs07 + H2O0 S H2CeHs07- + H3O* pKa1= -log(1026%)= 2,63
2. Formarea anionului hidrocitrat:

H2CeHs07 + H20 5 HCsHs072- + HaO* pKaz= -log(10*'")= 4,11
3. Formarea anionului citrat:

HCsH5072 + H2O 5 CsHs07% + H3O* pKas= -log(10-655)= 6,55

Pentru simplificare, vom nota HsCit - acidul citric, H2Cit - anionul dihidrocitrat, HCit2- anionul hidrocitrat si Cit%

anionul citrat.
Momentele titrarii:
1. 1 p Inainte de inceperea titrarii: pH = Play

= %fgc = 1.815, unde c = concentratia initiala

2. 1 p Pe parcursul titrarii primei trepte de disociere: considerand gradul de titrare n%, Tn solutie va exista la un

anumit moment (100-n)% HsCit netitrat si n% H2Cit format.
[HoCit™]
[H5Cit]

Pentru n=50%, se inregistraza primul punct de semi-echivalenta: pH = pK,;= 2,63
3. 1 p La prima echivalenta: H2Cit format se comporta ca un amfolit, generand un sistem tampon:

n
100—n

Aplicand relatia Henderson-Hasselbalch: pH = pK,; + log = pK,; + log

H2CeHs507 + H2O S HCeHs5072 + H30O*

H2CeHs07 + H3O* S H3CsHs07 + H20

2H2C6Hs507 5 HCsH5072 + H3CsHs07

PEgq1+pKaz ~ 337

Prin urmare: pH,, = >

4. 1 p Pe parcursul titrarii celei de a doua trepte de disociere, titrarea pentru H2Cit:
n’ % - gradul de neutralizare (titrare), cand n sistem se vor afla: (100-n")% H2Cit si n'% HCit2.

[HCit™2] nr
[Hocit™] PKaz + log 100-nr

Pentru n’=50%, se Tnregistreaza al doilea punct de semi-echivalenta: pH = pK,,= 4,11

Aplicand relatia Henderson-Hasselbalch: pH = pK,, + log

5. 0,5p Laadoua echivalentd: HCit?- format se comporta ca un amfolit, generand un nou sistem tampon:

HCeHs072 + H2O S CsHs073 + H3O*

HCesH5072 + H30* S H2CsH507- + H20

HCeH5072 S HoCeHsO7+ CeHs073

PRz +pKaz — 5'3 3

Prin urmare: pH,, = -
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6. 0,5p Pe parcursul titrarii celei de a treia trepte de disociere, titrarea pentru HCit2:
n” % - gradul de neutralizare (titrare), cand Tn sistem se vor afla: (100-n")% HCit2 si n”% Cit?-.

[cit=3] n"
[Hcit—2] PKa3 + log 100-n"

Pentru n”=50%, se inregistreaza al doilea punct de semi-echivalenta: pH = pK,3;= 6,55

Aplicand relatia Henderson-Hasselbalch: pH = pK,; + log

7. 1 p La cea de a treia echivalenta: Cit> format se comporta ca o baza slaba, prin urmare, in acord cu relatia
Henderson-Hasselbalch specifica si {inand cont de faptul ca, concentratia initiala, c, s-a diluat de 4 ori pe

PR . v (5
parcursul titrarii, adica: c,;:- =—, vom avea:

pKaS 1 c
pHes =7 +—~ +5log = 7+3,28 0803 = 9,48

8. 1 p Dupa cea de a treia echivalenta, pH-ul se va determina in prezenta unui exces de baza, NaOH.
n”’= excesul de baza tare
Aplicand relatia Henderson-Hasselbalch: pH = 14 +logc +log

n"
100-n"

1 p Trasarea curbei de titrare:

o]
z

d
i PH=pK,3=655 -~~~

] |
........ PH,,=05*(pK,,+pK,)=533 _____|

rH
i
i
N
:
]
=]
al
Y
|
|
|
|
|

7777777777777777777777777777777777777777777777

,,,,,,,,,,,

Comentarii privind caracteristicile curbei de titrare:

- pentru fiecare etapa de neutralizare se inregistreaza un salt de pH egal cu (pKan-pKan-1);

- atreia echivalenta prezinta o crestere neglijabilad a pH-ului;

- punctele de semi-echivalenta depind doar de valorile constantelor de aciditate corespunzatoare;

- dupa a treia echivalenta, pH-ul depinde doar excesul de baza;

- punctele de echivalenta pentru etapele dintre n = 1 sin = N - 1 depind doar de valorile constantelor de
aciditate;

- concentratia acidului citric influenteaza doar pH-ul initial si valorile ultimului punct de echivalenta.

1.3. - 5p
o Aciditatea in mEq/L
. _ Cryaon Mol/L) *Vyapy(mL) - 1000
Falt Vp]‘oba (mL)

e Aciditatea in g acid citric/L (echivalent)
Cryaos MO/ L) Vyaon (L) Eg_ oo ieriel0/ €0)

Hacid citric/L = 1”prcba':mL]

Eg acid citric=(192,120 g/mol)/3 = 64,04 g
2p - Coca-Cola

e Aciditatea in mEq/L = (0.0992x8.60x1000)/10=85,31 mEq/L
e Aciditatea in g acid citric/L (echivalent) =(0.0992x0.0086x64.04)/(10)=0.00546 g/mL
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2p - Fanta
o Aciditatea in mEq/L = (0.0992x6.50x1000)/10=64,48 mEq/L
o Aciditatea in g acid citric/L (echivalent) =(0.0992x0.00650x64.04)/(10)=0.00412 g/mL

1p - Comparatie
Coca-Cola are ATT mai mare decat Fanta.

Diferenta procentuala raportata la Fanta este:
85,312 — 64,480

— 0,
64.480 % 100 = 32,31%
Adica, Coca-Cola are o aciditate totala titrabila cu 32,31% mai mare decéat Fanta.
Diferenta absoluta este:
e inmEq/L:
85,31 — 64,48 = 20,83 mEq/L

e 1n g acid citric/L:
546 —4,13 = 1,33 g/mL

1.4. - 5p
oL — :H3Cit]n9r9ac‘ncnat . _ 10_pr .
pT<pHe ET% = T it 100 = 0-PTIE, 100
ar ::\’aOH]mg_\.m_ _ 1,’:.10—[14—;31'-_
pT>pHe ET% = T 100 = BT 100
unde:

V; = volumul initial al acidului de concentratie 0,100 M

V2 = volumul solutiei la pH=pT (cand nu se mai adauga baza); la prima echivalenta, V2=20 mL; la a doua
echivalenta, V2=30 mL; la a treia echivalenta, V2=40 mL

[HSC{T]ner‘eactionat =V;- 107PT

[H3Cit]initiqr = Vi-c=10-01 =1

[NGOH]z'n exces = Va2 - 10~ (4-2T)

2p - Eroarea de titrare — prima echivalenta — pHe1=3,37
1. Galben de metil, pT=3,3 > pT< pHe1

107P7
107PT + K,
2. Metil oranj, pT=3,7 > pT > pHe1

ET% = -100 = —17,6%

v, - 10~ (14-pT) _
ET% = + ——— - 100 =1,0- 107" %
Vl - C
3. Fenolftaleina, pT=9,3> pT > pHe1
v, - 10~ (14-pT)
ET% = + ————————-100=3,9-1072%
Vl - C

2p- Eroarea de titrare — a doua echivalentd — pHe2=5,33
1. Rosu de metil, pT = 5,1 2 pT< pHe2

107#7
~ 107PT 4 Ky,
2.Rosu de fenol, pT=7,9 = pT > pHe2

ET% = =100 = —9.2%
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VZ . 10—{14—1)1‘"] R
ETY% = + ——— - 100 =2,38-107°%
Vl - C

3. Fenolftaleina, pT=9,3> pT > pHe2
VZ . 10—{14—;}1’]
ET% = + ——————-100=59-107%
Vl “C

2p - Eroarea de titrare — a treia echivalenta — pHe3=9,48
1. Fenolftaleina, pT=9,3> pT < pHes

107PT
ET% = — ————-100 = —-0,19
A= o T R, %
2. Galben de alizarina, pT=11,0> pT > pHe3
Vz . 10—{14—;21"]
ETY% = + ——— - 100 = 4,0%
Vl - C

1p — Alegerea indicatorului — Pentru fiecare treapta de echivalentd se pot identifica indicatori care sa prezinte o

valoare minima a erorii de titrare:
- Prima echivalentd — metiloranj ET% = 1,0 - 1077 %
- Adoua echivalenta — rosu de fenol ET% = 2,38 - 10*%
- Atreia echivalenta — fenolftaleina ET% = = —0,1%

Insa, se observa ca, fenolftaleina prezintd ET% care se incadreaz& in conditia impusa de 0,1% ET% pentru toate

cele trei puncte de echivalentd: 3,9 - 1072%; 5,9 - 1072% si = —0,1%.
Prin urmare, se recomanda folosirea fenolftaleinei pentru efectuarea titrarii acidului citric cu NaOH.

Il. CHIMIE ANALITICA (15p)

1. 3p - Reactiile redox

a) Semireactia de reducere:

MnOgs + 8H* + 5e- — Mn2?* + 4H20

b) Semireactia de oxidare:

H202 — Oz + 2H* + 2¢e

c¢) Reactia globala

2MnOgs + 5H202 + 6H* — 2Mn2* + 502 + 8H20

2. 7p - Calculul curbei de titrare

a) 1p -Inainte de adiaugarea agentului de titrare
[MnO4]=0 )
! E= Egz;'Hzoz + 0'2—39 log :I_}i;]:] - E>«
[O2] =0 si[H202] =c
Se manifesta comportamentul redox al apei.
H202 + HOH — O2 + 1/2H2 + HO-

b) 2p -inainte de echivalenta, pe parcursul titrarii
Se considera n = grad de oxidare
Potentialul este determinat de cuplul: O2/H202
Ecuatia lui Nernst:
R N 0.059 [0,][H*]? E— 068+ 0.059 n
= Eoz/m202 2 %97 H,0,] - 2 %9100-n
Pentru n=50% > E = EQ; 120,=0.68 V

n aceast& zona, potentialul creste lent, deoarece concentratia peroxidului scade progresiv.

c) 2p -Laechivalenta

o =0
2.E8 jga0e+ 5EY o P p—
0z/H202 Mnoz /Mn2t 1.36+7.55
E = o = = — =1.27V
+5 7
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b) 2p - Dupa echivalenta

Se considera n’ = excesul de oxidant

Potentialul este determinat de cuplul: MnO4- / Mn?*

Ecuatia lui Nernst:

e 0059  [MnOJI[H*]® _~  0.059  [MnO;][H']® .., 0059 n’
E = El\_mo‘;_f,.mly = og [Mn2*] =151+ 5 log M2 ] - E=151+ log 100
n aceast& zona, potentialul are valori mai mari si creste in functie de excesul de permanganat.

J
Pentru un exces n'=100%, potentjalul va deveni: E = EI?inO;*‘Mn” =151V

5

3. 5p - Aspectul curbei de titrare
Curba de titrare E = f(n) are urmatorul aspect:
e lainceput, potentialul este apropiat de valoarea

1.6 | caracteristica sistemului (O2/H203), adica n jurul
X E=E, valorii de (0,68V);
1.4 e Tinainte de echivalenta, potentialul creste lent;

e in apropierea punctului de echivalenta, la Ve =
20cm?3, n=100%, apare un salt brusc de potential;

e valoarea potentialului la echivalenta depinde de
valoarea potentialelor standard ale cuplurilor redox
implicate;

e dupa echivalentd, potentialul este controlat de cuplul
MnO4 / Mn?* si se stabilizeaza la valori mai ridicate.

I. CHIMIE COORDINATIVA (15p)
ll1.1. 1p Agl este un compus fotosensibil care se descompune la lumina in Ag si l2.

1.2. lonul Ag* este un acid Lewis slab si, conform teoriei Pearson, preferd sa formeze compusi cu baze Lewis
slabe. Dintre ionii halogenurd, I- este baza Lewis cea mai slaba. In consecintd, Agl este cea mai stabild halogenura
din seria (AgF, AgClI, AgBr, Agl). Caracterul covalent al legaturii Ag-halogen creste de la AgF < AgCI < AgBr < Agl.

l.3.
AgCl + KSCNexces = K[Ag(SCN).] ditiocianatoargentat(l) de potasiu
&)@ @
: S -C=N:
@Y
§: C :L\.} - structura mai stabild pentru ca sarcina (formald) negativa este atribuita atomului cu cel mai pronuntat
caracter electronegativ
l.4.
AgBr + 2Na2S20z3exces = Nas[Ag(S203)2] + NaBr
0] o |*
J
S—S—Ag—S—S,
o/ \’«.O
0 ditiosulfatoargentat(l) de sodiu
lL.5.
(@) Ag'(agq) + € — Ag(s) E°=+0.80V
(b) Agl(s) ~—— Ag'(aqg) + I'(aqg) Ksp = 8.51x10™"

(©) Ag'(ag) + 31 (ag) ~— [AglI*(ag) K=10"
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Potentialul standard pentru semireactia de reducere [Agls]*/Ag°.

Pentru (a): AG? = — nFE°

AGY, = — nFE° = (-1)(96485)(0.8) = -77188 J/mol
Pentru (c): AG? = -RTInK

AGY = —-RTInK = -(8.314)(298)(In10"4) = -79867 J/mol
Pentru semireactia de reducere:

[AgLI*” (ag) + € Ag (s) + 31 (aqg)
AG = AG% - AG% = 2679 J/mol
° = - AG%(nF) = -2679/96485 = 0.028 V

Il. CHIMIE COORDINATIVA (20p)

Iv.1.
Pentru a functiona ca liganzi ambidentati, este necesara existenta a 2 atomi donori diferiti (care sa contina cel putin
o pereche neparticipanta de electroni).

1,, 0.,.0 -1 41 ,.-1 -1 0
:9- .='N _da :.N-=N=N- -da :CE N:_da
.ﬁ.
® .
o) N e N
N o X
0 QF ny 0 \O -da
(|°|)
S : 1
W 7T Q=2
0/ § 0 ‘
O -nu .y -da
IvV.2.

Liganzii izotiocianato exercita un camp cristalin mai puternic in jurul ionului metalic. Complexul
absoarbe la lungimi de unda mai mici (este portocaliu — absoarbe in albastru, intre 430-480 nm), deci
energii mai mari, corelate cu parametrul de scindare in camp cristalin.

IV.3. 7p [Fe(NCS)2(phen)2] = geometrie octaedrica; configuratie electronica Fe2*, db.

+
++ + Bk

Paramagnetic Diamagnetic
Moment magnetic generat de 4 electroni Moment magnetic=0

IV.4. 4p Pentru complexul [Fe(NCS)z(phen)z], desenati izomerii posibili si identificati tipul de izomerie.
Izomeri geometrici cis-trans:

NCS NCS
CHAD A
cs \‘/)
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Izomeri optici pentru izomerul cis:

NCS NCS
N | _nes seN_ | N
Fe - \Fe L )
N TN

A
/

(LN

Izomeri de legatura:
Fe-NCS Fe-SCN

Izotiocianato tiocianato

ll. CHIMIE ANALITICA (10p) si CHIMIE COORDINATIVA (10p)

Au*(aq) + e — Au(s) E0=+1.68 V
[Au(CN)2](aq) + e — Au(s) + 2CN- (aq) E0=-0.6V

[AuS](aq) + e — Au(s) + S%(aq) E%=-0.46 V
[Au(HS)2](aq) + e — Au(s) + 2HS(aq) E°=-0.09 V
[Au(S203)2]%(aq) + e — Au(s) + 25203%(aq) E’=0.15V

V.1. 2p Calculati constanta de echilibru pentru reactia Au*(aq) + 2CN-(aq) — [Au(CN)2]-(aq) si apreciati taria acidului
H[Au(CN)z].

(a) Au*(aq) + e — Au(s) E0=1.68V

(b) [Au(CN)2J(aq) + e — Au(s) + 2CN- (aq) E0=-0.6V

(a)-(b) Au*(aq) + 2CN-(aq) - [Au(CN)I(aq)

AGY = AGY% - AGY%

AGO = — nFE®

E%= E% — E% =1.68—-(-0.6) =2.28 V

Baza conjugata, [Au(CN)z]-, este stabild pe baza potentialului favorabil (corelat cu constanta de formare) de obtinere
a acestui ion complex

V.2. 2p CN- > §%-> S,03% > HS-

V.3. 2p Stabiliti starea de oxidare si numarul de coordinatie pentru aur in urmatorii complecsi:
[AuCI(PhsP)] - S.O0.=+1; N.C. =2

[Au(piridind)2][AuClz] — S.0. = +1; N.C. = 2

[AuXe4](SbaF11)2—S.0. = +2; N.C. = 4

V4. 4p
V.4.1. 2p Scrieti ecuatia reactiei chimice pentru dizolvarea aurului (si semireactiile redox)
Au + HNOs3 + 4HCI = H[AuCl4] + NO + 2H20
sau
Au+3HNOs+4 HCI= H[AuCl4]+ 3NO2+3H20

Au(s) — Audt(aq) + 3e-

NOs~ + 2H*+ e~ — NO2 + H20
sau

NO3z~ + 4H* + 3e- — NO + 2H20

V.4.2. 2p Determinati hibridizarea ionului metalic central din ionul complex rezultat si stabiliti geometria
corespunzatoare, stiind ca ionul complex este diamagnetic.
dsp? — plan patrata (pentru o configuratie d®)
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V.5.10p
V.4.1. 2p Scrieti ecuatia reactiei chimice:
Ce**(aq) + [Fe(phen)s]**(aq) = Ce* (aq) + [Fe(phen)s]**(aq)
4p Desenati formula structurala a ionului complex [Fe(phen)s]?* si izomerii posibili.

Izomeri optici : N q (\ N

(" \Fe <

L

V.4.2. 4p Calculati masa de Au din 0.4685 g minereu daca dupa titrarea indirecta se stie ca a fost necesar un
volum de 35.68 mL de solutie de hidrochinona (CeH4(OH)2) 0.0250 M pentru a precipita intreaga
cantitate de Au®* din solutie.

Numar de moli de hidrochinona = 0.000892

2Au®*(aq) + 3CsHa(OH)2(aq) — 2Au(s) + 6H*(aq) + 3CsH402(aq)
Raportul molar Au3*:hidrochinona este de 2:3, deci numarul de moli de Au3*, respectiv de Au, este 0.000594.
Masa de aur este 0.1171 g.
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