LICENTA 13 februarie 2017
CHIMIE ANORGANICA
SUBIECTE:

1. Precizati in fiecare dintre urmétoarele grupuri, specia mai stabila:

a.Al'(aq) sau Al*(aq); f. Cr**(aq) sau Cr,0,%(aq)

b. V¥*(aq) sau VO**(aq); g. Mo?*(aq) sau Mo0Q," (aq)
c. AP*(aq) sau TI**(aq); h. Fe*(ag) sau FeO.,*(aq)
d. CrO.*(aq) sau WO,*(aq); i. Au'(aq) sau Au**(aq)

e. Cu®(aq)sau Cu*(aq); j. Ag*'(aq) sau Ag*(aq)

2. Scrieti ecuatiile (echilibrate) ale urméatoarelor reactii; precizati care dintre reactiﬁle
indicate nu au loc, justificati:

a.Li(s) + Ox(g) e. Zn(s) + HCl(aq)
b. Na(s) + Ox(g) f. Zn(s) + NaOH(aq) + H,0(aq)
c. Cs(s) + Oz(g) g V(s) + Fa(g)
d. Cu(s) + HCI(di!) h. V(s) + Br,(g)
REZOLVARE (BAREM):
1. 5 puncte, cite 0,5p pentru fiecare rezolvare corecta a-j:
a. Al*(aq); f. Cr’**(aq)
b. VO*(aq); g Mo0O.* (aq)
c. Al*{aq); h. Fe**(aq)
d.W0,*(aq); i. Aut*(aq)
e. Cu*(aq) j. Ag'(aq)

2. 4 puncte, cate 0,5p pentru fiecare rezolvare corecta
a. 2Li(s) + %20,(g) —Li,O(s)
b. 2Na(s) + O,(g) —>Na,0;(s)
c. Cs(s) + O,(g)>CsO,(s)
d. Cu(s) + HCI(dil) NU, metal cu potential electrochimic pozitiv
e. Zn(s) + 2HCl(ag)—> Zn*(aq) + H,(g) + 2CI'(aq)
f. Zn(s) + 2NaOH(aq) + 2H,0(aq)—> [Zn(OH),]* + 2Na*{aq) + Ha(g)
g. V(s) + 5/2F;(g)—> VFs(s)
h. V(s) + 3/2Br,(g)— VBrs(s)

1 punct din oficiu
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SUBIECT

Se preparid o solutie apoasid de acetat de sodiu si acid acetic, ambele componente fiind in
concentratii egale, C = 1 mol.L™, Se adauga acid clorhidric (Cyg = 0,1 mol.L” in solutia obtinutd). Se
mésoard pH-ul solutiei de acetat de sodiu / acid acetic, atdt imediat dupd preparare, cat si dupd

adaugarea de acid clorhidric.

Se cere:.

5. S se scrie echilibrele cu schimb de protoni care au lgc ?k solutie:

a. fnainte de addugarea de acid clorhidric, §i ‘
b. dupa adaugarea de acid clorhidric. i
6. S3se calculeze pH-ul solutiei  preparate initial ().

=

clorhidric (Cua = 0,1 mol.L?).
Se cunoaste: pK, = 4,8 pentru cuplul acid acetic/acetat de sodiu.

Barem

1. Scrierea echilibrelor cu schimb de protoni care au lo¢ in solutie:

a) Tnainte de ad%ugarea de acid clorhidric (1 p);
b) dupé ad3dugarea de acid clorhidric {1 p).
2. Calcularea pH-ul solutiei preparate initial
- modul de calcul (1,5 p)
- valoarea pH-ului (0,5 p).
3. Calcularea pH-ul solutiei dupd ad3ugarea de acid clorhidric
- modul de calcul (1,5 p)
- valoarea pH-ului (0,5 p).

4, - Discutarea rezultatelor de la punctele 2 5i 3

- Formularea corecta a concluziei

Din oficiu se acorda:

Total punctaj / Subiectul I

Sa se calculeze pH-ul solutiei dup& addugarea de acid clorhidric (b).
8. S% se discute rezultatele de la punctele 2. si 3. 5i sa se formuleze o concluzie privind
comportarea solutiei de acid acetic/ acetat de sodiu (C = 1 mol.L'") la adiugarea de acid

2 puncte

2 puncte

2 puncte

2 puncte

1 punct

1 punct

10 puncte



SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesiunea februarie 2017

Varianta |

1. Sa se reprezinte stereoizomerii urmdtorilor compusi, cu precizarea tip\#ui *

stereoizomerie: (3p.)

a). 2-iodohexan

b). acid 2-aminopropionic

c). 1-cloro-1-propena
2. Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice i s se precizeze ce tip de reactii au loc: q3 P)
a). benzaldehida + acid cianhidric — ?

b). acetaldehida + acid acetic —> 7

c). toluen + acid sulfuric conc. — ?

3. Pirol. Ce se intelege prin caracter aromatic. Comparati variatia caracterului aromatic
fatd de furan si tiofen. Scrieti structurile celor 3 compusi. (3p.)

1p. oficiu



SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesiunea februarie 2017@
BAREM Varianta 1

1. a)sib). enantiomeri (enantiomerie); ¢). diastereoizomerie Z, E (1x3 = 3 puncte)

). CaHy l CaHly b). COOH . coon
H—C—1 | —¢—H H—C-NH; | EN—Q—H
CH; | CH, CHs ; CHs
P A e
ct’ , n, o . “H

2. (1x3) =3 puncte; a). si b). aditie nucleofila; c). substitutie electrofila

a). @—CHO + HCN —> @—c{m—on{
CN

b). CH—CHO + CH;—COOH —/—= CI-I;—LI“H—-OH

0—CO—CHjy
CH, CH; CHj
SO;H
c). 2 + 2H,SOy —> + + 2H,0
SO3H

3. lp. structuri; 1p. caracterul aromatic scade de la tiofen la pirol; 1p. conditii caracter
aromatic: conjugare continud; respecta regula lui Hiickel (4n+2e =); structuréplan;
energie de conjugare relativ mare.

Q-0

H

1p. oficiu



SUBIECTE LICENTA CHIMIE FIZICA
FEBRUARIE 2017 CHIMIE

Electrochimie

Fie electrodul Pt/Cl0O3,ClO3,H'.
a. Sa se scrie numerele de oxidare pentru fiecare specie qu clor.
b. Care specie joaca rolul de specie Ox si care de specie Fed?

c. Sa se scrie reactia de electrod.

==

Sa se scrie expresia ecuatiei Nernst.

(4]

Sa se calculeze potentialul reversibil de electrod, Erei, daci solutia contine [ClOy]=5 mM,

\
[C103]=2,5 mM iar pH-ul este 2. Se di potentialul st#lndard de electrod E°=1,19 V.,

Termodinamicéi chimica
SUBIECTUL 1

1. Si se calculeze cildura standard pentru reacia:

2CO(g) + 4 Hy(g) >H0(1) %CFHSOH(l)
cunoscand urmitoarele cdlduri de combustie: ‘

(A, )y = - 67640 cal-mol”
(A Hy )y, = - 68370 cal-mol”

(A HS% Je .00 = - 326870 cal-mol’”

SUBIECTUL II

1. Expresii ale potentialul chimic. Criterii de evoluti¢ si echilibru in raport cu potentialele
termodinamice.
2. Dupi care din urmitoarele doua reactii decurge descpmpunerea apei oxigenate la 25°C:
(1) H202(g) = Hax(g) + Ox(g);

(2)  H0s(g) = H0() + 1/204(g)
dacé se cunosc: (AG P h0,¢ = —24,73 keal- mol™

(MG )10, = 56,68 keal-mol”
(AG S0 )Oz,g = 0 kcal- mol™
(AG (2)98 )Hz.g =0 kcal - mol™



BAREM LICENTA CHIMIE FIZICA

FEBRUARIE 2017 CHIMIE
Electrochimie
Barem: Oficiu: 0,5  Subiect: a) 2*0,25; b) 2*0,5; ¢) 1; d) 1;le) 1 Total: 5 p
Electrochimie
Rezolvare:

a. Clare+71in ClOy si+5 in ClOj3 .
b. Oxeste ClOy, iar Red este ClO3 .
c. ClOj +2H"Y +2¢” © ClO3 + H,0

= +12
, RT, [CIO4][H]

d. E,y=E°
"V TClo7,HT/Cl0;  2F [ClO3]]

(sau in activitati)

T 7900% i
_RT | [CIOGJ[H"]

. pH=21 i [HY1=10"%si B, =E° _ ;
e. pH=2 inseamna [H™] S Bre =B 00 i 05 T 2F (€105 ]]

00257 0,005-(10°H2

E =1.19+ In 1.02
=y 2 0,0025
Termodinamica chimica

OFICIU 05p

SUBIECTUL 1

1. ArHO = Z(AcHg% )co,g + 4(ACH(2)98 )HZ_g _(Aquas )||_,o,| - (‘&chux )c_.mml Ip

A H® =2-(-67640) + 4 (- 68370)—(0)— (~326870) = ~81890 cal 0.5p
SUBIECTUL II
oG OF cH adu
L= = — =|— == =K, 0.5p
ani T,P,nj ani T,V,nj ani S,P.nj Ny Jgv i
(dG);, <0 (dF)., <0 (dH), <0 (dU)s, <0 0,5p
2.
(AG 298 )1 = (AG(2)98 )Hz'g + (AGg98 )Oz.g - (AG 9o )H,oz.p = 24,73 kcal 0,5p
1
(AG 298 )2 = (AG 2% )HZO,g s 2 (AG 208 )Oz,g - (AG 208 )n_.n_..g = 05p
"
=-56,68+24,73 = -31,95 kcal
Pentru ca reactia sa fie spontand AG, <0 0,5p

Deci descompunerea apei oxigenate la 25°C decurge dupéa rea#tia 2). 0,5p
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Subiect Chimie Tehnologica

Oxidehidrogenarea alcanilor (dehidrogenare in prezenta oﬁigenului) este o alternativa atractiva la
dehidrogenarea simpla intrucat reactia este exoterma (d%ci se va realiza la temperaturi mai
scazute), conversia alcanului nu mai este limitata de echFlibrul termodinamic, iar dezactivarea
catalizatorului prin depunere de cocs este practic inexistenta.

Se realizeaza oxidehidrogenarea n-butanului cu aer la 550 PC pe un catalizator oxid mixt VMgO.
Reactiile principale: i

CaHio + 1/20, — C4Hg + H,0 |

CsHyo + O, — C4Hs + 2H,0

sunt insotite de o serie de reactii secundare precum oxiparea butanului la oxizi de carbon si
cracarea acestuia. Compozitia in procente de masa a gaz%lor de reactie dupa condensgrea apei
este urmatoarea: 60 % n-butan, 12 % butene, 8 % butadiena, 1 % etan, 2 % etena, 2 % propena, 1
% metan, 11 % CO, si 3 % CO. Sa se intocmeasca bilantul carbonului si sa se calculeze
conversia n-butanului, selectivitatile la butene si butadiena precum si randamentul pemtru

oxidehidrogenare stiind ca nu are loc acumulare de carbon in reactor.



Rezolvare si barem

Se considera baza de calcul 100 g gaze de reactie ce contin carbon.

05p

Cantitatea de C iesita din proces, sub forma diferitelor com|ponente, va fi;
n-butan nereactionat: 60 x 48/58 =49.65 g

Butene: 10.29 g

Butadiena: 7.11 g

Etan: 0.8 g

Etena: 1.71 g

Propena: 1.71 g

Metan: 0.75 g

CO;:3g

CO:1.28¢g

15p

Din ecuatia de bilant:

C intrat = C iesit (= 76.31 g)

cantitatea de butan transformat, exprimat ca si C, este: 10.29 + 7.11 + 0.8 + 1.71 +
1.71+0.75+ 3+ 1.28 =26.66 g

15p

Cantitatea de butan introdus, exprimat ca si C, este: 49.65 + 26.66 = 76.31 g

05p

Conversia: 100 x 26.66/76.31 =34.93 %

15p

Selectivitatea pentru butene: 100 x 10.29/26.66 = 38.57 %

lp

Selectivitatea pentru butadiena: 100 x 7.11/26.66 = 26.67 %

lp

Randamentul pentru oxidehidrogenare: Conv.(%) x Sel.(%)/100 = [34.93 x (38.57 +
26.67)1/100 = 34.93 x 65.24/100 =22.8 %

15p

Din oficiu:

lp

Total:

10p




