Licenta iunie 2016
CHIMIA METALELOR Varianta |

Precizati care dintre urmatoarele reactii au loc; justificati si echilibrati ecuatiile reactiilor care
au loc:

a. Al(s) + H,O(l) f. Li(s) + O,(g) k. V(s) + HNO3z(conc)
b. Cs(s) + H,0 (l) g. Tl(s) + Cly(g) . Mg(s) + H,0(g)

c. Cu(s) + HCl(dil) h. V20s(s) + Al(s), la T ridicata m. NiCly(aq) + Mg(s)
d. Cs(s) + O,(g) i. Os(s) + {HCI (conc) + HNO3(conc)} n. V(s) + F,(g)

e. Na(s) + O,(g) j- Ba*(aq) + Ag(s) 0. Au(s) + O,(g)



REZOLVARE, BAREM

15 p. cate 1 p pentru fiecare subiect a - o rezolvat corect si complet

a. Al(s) + H,0(l) nu are loc, Al reactioneaz3 doar cu vapori de apa

b. Cs(s) + H20 (I) - Cs*(aq) + %H,(g) + OH (aq), Cs: reducitor puternic

c. Cu(s) + H,0(g) nu are loc, Cu, potential electrochimic pozitiv, reactioneaza doar qu acizi
oxidanti

d. Cs(s) + O,(g) — CsO4(s) (hiperoxid, Cs*(0;))
e. 2Na(s) + Ox(g) — Nay0,(s) (peroxid, 2Na*(0,)*)
f. 2Li(s) + %40(g) — Li,O(s) (oxid normal, 2Li*0%)

g. Tl(s) + %Clx(g) — TICI(s), starea de oxidarea cea mai stabild a Tl: +|

h. 3V,0s(s) + 5AI(s), la T ridicatd — 6V(s) + 5Al,04(s), aluminotermie, Al mai reducitor
decét V

i. Os(s) + {HCI (conc) + HNOs(conc)} nu are loc, Os (ca si Ru) nu reactioneaza cu nici un acid
sau amestec de acizi

j. Ba**(aq) + Ag(s) nu are loc, Ag reducdor mult mai slab decat Ba

k. V(s) + HNOs(conc) —» V02+(aq) + Hz + NO;(g) + 2NO5(aq) + H,0, starea de oxidare cea
mai stabila a vanadiului: +IV, oxocation vanadil

I. Mg(s) + H,0(g) — MgO(s) + Hy(g)

m. NiCl,(aq) + Mg(s) — Ni(s) + Mg**(aq) + 2Cl (aq), Mg mai reducitor decat Ni

n. V(s) + Fx(g) — VFs, starea de oxidare cea mai stabili a vanadiului: +V, fluorul
stabilizeaza stdrile de oxidare inalte, respectiv starea de oxidare maxim4, +V a vanadijului

0. Au(s) + O,(g) nu are loc, aurul este singurul metal care nu reactioneazi cu oxigenul



TERMODINAMICA CHIMICA TUNIE 2016

SUBIECTUL I (1.5p)

1. Si se calculeze efectul termic standard pentry reactia:
Fe,O: (s) +3CO(g) = 2Fe(s)+3C01(g)
daca se cunosc urmitoarele cilduri standard de formare:

A H' (Fe:0:5) = -821,32 kJ-mol';
A HYy (CO,g)=-110,5 kJ-molsi

AH, (COvg) =-393,51 kJ'mol ™.

SUBIECTUL II (3p)
1. Expresii ale potentialul chimic si criterii de evolutie si echilibru in raport cu

acesta.
2. Pentru reactia de cracare a n — hexanului:

CeHi4(g) —CaHa(g) + CiHio(g)
se di: AGSy = 18940 — 33,8T cal/mol. Sa se discute din punct de vedere termodinamic

in ce conditii de temperatura la presiunea de 1 atm poate avea loc reactia?

0.5p oficiu

LICENTA IUNIE 2016
CINETICA CHIMICA

Reactia urmatoare este de ordinul 1 in raport cu NO,Cl si are constanta de viteza
egala cu 0.023sec™ .
2NO,Cl(g) => 2NOy(g) *+ Cla(g)

Calculati:

a) Timpul de injumatatire; 1.5p
b) Ce procent din reactant se va consuma intr-un minut; 2

c) Poate fi reactia elementara sau nu? Ip

0.5p oficiu



BAREM TERMODINAMICA CHIMICA ITUNIE 2016

OFICIU

SUBIECTUL I
L. AHI(’) = 2(AH(f))Fes + 3(AH$ )CO,‘, T (AH? )I-'L-:ll._‘ = 3(AH ? )(‘{ ), Ip

A'H’ =2-(0)+3-(~393,51)-(-821,32)-3-(-110,5)= 27,71 kJ

SUBIECTUL I

(2. 4812 -
ani 1,P.nj ani T,V,nj i 8,P.nj \anl,‘\.\.’,m 1

Aprp £0 Appy <0 Apg, <0 Apg, <0

2. Pentru ca reactia si fie spontsnli AG., , <0

18940-338T <0
T2560,35K

Reactia este posibild daca temperatura este mai mare de 560,35 K

05p

05p



LICENTA IUNIE 2016
CINETICA CHIMICA BAREM

Din oficiu: 0.5p

a) t,,=In(2)/k=0.693/0.023s'=30.13 s (1p)
b) C=C, exp(-kt) ; C/Co=exp(-kt)= exp(-0.023*60)=0.2515 ramas in reactie;
0.7484 consumat; 74.84% consumat (2p)

¢) Nu; ecuatia stoichiometrica nu coincide cu cea cinetica (molecularitatea este

2) (1.5p)



UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI

Facultatea de Chimie

Examen de licenta — sesiunea iunie 2016

Disciplina: CHIMIE TEHNOLOGICA

Un amestec de hidrogen si azot in raport molar de 3:1 este incélzit la temperatura de reactie si
alimentat in coloana de sintezi unde conversia la o singura trecere (per pass) in amoniac este de 20 %.
Amestecul de gaze care pariseste reactorul este ricit intr-un condensator, amoniacul fiind separat ca
amoniac lichid, iar amestecul H>-N, nereactionat este recirculat. Stiind cd instalatia este alimentatd cu
100 mol/h gaz proaspét, si se calculeze i) bilanful global de materiale; ii) capacitatea de productie a
instalatiei (mol NHs/h); iii) debitul gazelor recirculate; iv) conversia globald. Schema bloc a procesului

este reprezentatd in figura de mai jos:

Recirculat: y mol/h

|
|
|
|

Gaz Y | incilzitor > Reactor »| Condensator

I

|

|

|

proaspat | :
100 mol/h | I
| r

NH,(1): x mol/h



Rezolvare si barem:

Bilantul global se scrie:

Intrat = legit

Intruct raportul molar Hx:N, in gazul proaspit este 3:1, atunci instalaia este alimentata cu
75 mol/h Hz si 25 mol/h N,. Ca urmare:

Intrat: 100 mol/h gaz proaspét = (75 - 2) g Hyh + (25 - 28) g No/h = (150 g H: + 700 g Ny)/h
= 850 g/h gaz proaspat

Iesit: x mol NHs/h = (x - 17) g NHy/h

Inlocuind in ecuatia de bilant, se obtine:

850=17x

Deci, capacitatea de productic a instalatiei este x = 50 mol NHj/h.

Acest rezultat se verifica ugor pe baza stoechiometriei reactiei 3H, + N, <> 2 NHs. Astfel,

din 100 mol gaz proaspit se obtin 50 mol NH;.

Stiind cd in reactor intrd (100+y) mol/h gaz proaspdt, iar conversia per pass este 20 %,

atunci, din stoechiometria reactiei:

4 mol gaz proaspat_ _ ____ 2 mol NH,
0,2(100+y) mol gaz proaspat 50 mol NH;
Adicd: 0,2(100+y) =50 - 472
De unde: y = 400 mol/h recirculat 3p
Conversia globala se calculeazi cu relatia (in care ,intrat” §i ,,iesit” se refer3 la procesul
global, delimitat pe schema bloc cu linie punctat#):
Convai ilehelie: G reactant proaspat intrat — : reactant iesit <100
reactant proaspat intrat
Deci, Conversia globala = L0 100=100%. 2p
N _Din oficiu: lp
Total: 10 p




SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesimmea iunie 2016

Varianta 2

. Denumiti compusii a §i b; pentru compusii a, ¢ §i d precizati tipul de izomerie si
reprezentati izomerii.

3p.
CHjs OCHjs
a) : b)
CH, OCH;
CHO

¢). H;C—CHBr—CH,—COOH d). H;C—CI=CH—CH,CI

2. Completati ecuatiile reactiilor chimice i precizati ce tip de reactii au loc: ~ 3p.
a). acetona + metanol wE=w ?
b). benzaldehida + acid clorhidric el ?
¢). toluen +clor e 2

€Xces

3. Scrieti structurile celor trei compugi heterociclici (pirol, furem, tiofen). Cum variaza

caracterul aromatic in seria celor trei compusi. Precizati comdigiibe aparitiei caracterului

aromatic. 3p.

Ip. oficiu



SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesiunea februarie 2016

Barem Varianta 2
1. a). xilen (dimetilbenzen); b). 3,4-dimetoxibenzaldehida 2x0,5 = 1p.

(JO!I Ll'()('lll .
Hy el tii | (i T . =
H ) {=l..\ /(=(\
n—r ;. Br—'(‘ —H ' H HaC H
CH, [H CH;
Hy 2 3 4
a). o,m,p-xilen, izomerie de pozitie 0,Sp
¢). 1 si 2 enantiomeri; izomerie opticd 1p.; d). 3 £ si 4 Z diastereoizomeri; izomerie

geometrica. 0,5p.; Total subiect 3p.

2. OCH;
a). C“z_ﬁ—CI‘b + CH;OH == CH3—(|2—CH_\
OH
cl
b). CgHsCHO + HCl =—= C6H5—(IIH—0H
CH; CH,CI CHC), CCly
o). Chhv Chhv Chhv @
- HCl - HCl - HCl

pentru scrierea produsilor de reactie 5x0,5 = 2,5p.
pentru precizarea tipului de reactie: a). si b). aditie nucleofila 0,2p., c). substitutie
radicalicd la catend 0,3p.; Total subiect 3p.

UUU

firan pnol tiofen
moleculd plana

regula lui Hiickel (4n + 2 electroni )
- energie de conjugare relativ mare

- conjugare continui

Total subiect 3p.;

1p. oficiu



Subiect Chimie Analitica

Solutia X contine compusul pur X in concentratie 2 10™ mol/L si prezinti absorbanti maxima
la A; = 550 nm. Solutia Y contine compusul pur Y in concentratie 10™* mol/L si are absorbanta
maxima la Ay = 710 nm. Absorbantele celor doud solutii, X si respectiv Y, la cele doud
lungimi de unda sunt:

A (nm) Ax Ay
550 0,765 0,072
710 0,108 0,586

Toate masurdrile au fost efectuate in celule de sticla avand grosimea stratului absorbant b=10

mm. Sa se calculeze:

a) coeficientii molari de absorbtie ai celor 2 compusi la cele doud lungimi de unda.

b) Absorbantele, la cele doud lungimi de undd, pentru o solutie ce contine in amestec 2 10
mol/L compus X si 10 M compus Y.

c) Absorbantele, la cele doud lungimi de undé, pentru o solutie obtinuté prin amestecarea a
4 mL solutie X cu 6 mL solutie Y.

d) Cunosciand masele molare ale compusilor X (Mx=120 g/mol) si Y(My=200 g/mol) si se
calculeze concentratiile solutiilor X si Y exprimate in ppm.

e) Daca solutiile X i Y se dilueaza de 3 ori care vor fi absorbantele, la cele doua lungimi de
unda (510 si respectiv 710 nm), ale celor doud solutii rezultate?

f) Daca spectrometrul ar fi fost etalonat in unititi de transmitantd procentuali (T%) care ar
fi fost relatia utilizata pentru a transforma citirea de T% in absorbanta (A) ?

Nota: Sa se specifice untidtile de masurd ale marimilor ce intervin pe parcursul rezolvarii
cerintelor problemei.



Rezolvare
a) €55x=0,765/1 2 10 = 3825 L/molecm|
€710x=0,108/1 2 @10 = 540 L/molecm
€550.y=0,072/1 @1 10 = 720 L./molecm
€710v=0,586/1 @1 10 = 5860 L/molecm

Sau A710am=A70x +A710v=0,837

A7|o,am:871o,x.b.Cx+8710,y‘b.C‘{: 540e 1'2 °10™* + 586001 ¢10* = 0,694

Sau A7i0an=A710x TA710v=0,694

0,5 p+0,125=0,625 p
0,5 p+0,125=0,625 p
0,5 p+0,125=0,625 p
0,5 p+0,125=0,625 p
b) A550,am:8550‘x'b.Cx+855o’y.b.c‘( =38250102 10"+ 720e]0]10*= 0,837

0,5 p+0,5p=1 p

0,5 p+0,5p=1 p

¢) A'ssoam=€1x *b®C xtess0y 0beCy = 38250 1e (4/10)92 10 + 72001e (6/10)010* =

0,3492
Sau ASSO,am:(4/1 0) .A550,x +(6/1 0) .A550‘y120,306""0,0432:0,3492

0,5 p+0,5p=1 p

A’ 710 .m=€710x *b*C x €710y *boC’y= 540¢ 1@ (4/10)2 10 + 586081 (6/10)010™ =

0,3948
Sau A7|o)am:(4/1 0) .A710,x +(6/1 O) °A710)YF0,0432+0,3 51 6:0,3948

0,5 p+0,5p=1 p

d) Cx=120e2¢10"=0,02400g/L=24 mg/L=24 ppm 0Sp
Cy=200e1210"* =0,02000g/L=20 mg/L=20 ppm 0,5p
€) A”ssox = Assox/3=0,765/3=0,255-adimensional; 0,25 p
A”ss0y = Assoy/3=0,072/3=0,024-adimensional; 0,25 p
A”7]0,X = A7|o,x/3=O,108/320,036-adimensi0nal; 0,25 P
A”710,y = A710,v/3=0,586/3=0,195-adimensional; 0,25 p
f) A= log (100/T%)(A; T-adimensional) 0,5p
Barem
a) Calcul €: 4x0,5 puncte 2,0puncte
Unitafi de masurd g:4x0,125 puncte 0,5 puncte
b) Assoam (relatie-0,5 puncte +calcul 0,4 punctetunitati de masuri 0.1 p) 1,0 punct
Asi0am (relatie-0,5 puncte +calcul 0,4 puncte+unititi de masura 0,1 p) 1.0 punct
¢) Alssoam (relatie-0,5 puncte + calcul 0,4 puncte+unitati de masura 0,1 p) 1,0 punct
A’710m (relatie-0,5 puncte + calcul 0,4 punctetunititi de masuri 0,1 p) 1,0 punct
d) Cx (calcul 0,4 punctetunitati de masuri 0,1 p) 0,5 puncte
Cy (calcul 0,4 puncte+unitdti de masura 0,1 p) 0,5 puncte
e) Calcul A +unitdti de masura: 4x0,25 puncte 1,0 punct
f) Relatie+unitéti de masura Asi T 0.5 punct
Oficiu 1,0 punct
Total 10 puncte

Nota: este suficient dacd s-a specificat o datd ca A-adimensionala (nu este necesar ca aceasti

informatie sa se repete de fiecare dati cand apare A)




