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Examen licenti
Subiecte — Chimja metalelor
Sectia — Chimia mediului
Iunie 2016

Oficiu (1p)
Subiectul 1. (2p)
Stabiliti starile de oxidare in urmatorii compusi: LisN, KO%, Be,O(CH;CO0)q, ']1'113,
Pb30, TiFeOs, FeCry04, Fe;04, Ni(CO)s, [Cr(H:0)6]-3CI
Subiectul 2. (4p)

Serieti produsii urmatoarelor reactii chimice:

Cr+ 0, t° i
Mn+0, t° ?

= 2
Fe + O, t® ]
Cr+F, t2 > ?
Mn+F, _t° , 2
Fe + F;\ _1-0—> 2

KMnO, + H,S0y ——» ?
K>Cry07+ H,SOy ———» 2
Subiectul 3. (3p)
Allegeti ecuatia reactiei corespunzatoare metodei de obtinere pentru metalul indicat:;
Na:
a) NpO,+2H, ———» 2Na + 2H,0

b) NaCl reducere electrochimica in topitura Na + Cl,

Sn:

a) SnO;+C _t°C_ | Sn+CO;

b) 38n0,+4Al1 t°C . 3Sn + 2A1,04
Ti:

a) TiCly + 2Mg t° , Ti +2MgCl,
10 + o 1+ 2Mo
b) TiO, + 2Mg  t Ti + 2MgO



Barem corectare
Examen licentd — Chimia metalelor
Sectia - Chimia mediului
lunie 2016
Subiectull. 2p (0,2p / combinatie)

S&abiliti starile de oxidare in urmatorii compusi: Li'';N?, K"'0,™, Be"%40%(CH;C( ‘)'16,
I, Bb™072, Ti*Fe"?07%, Fe"Cr'%,02, Fe'>%507, NiY(CO)’, [CrP@,0))-3CT.
S#biectul 2. 4p (0,5p / reactie scrisa corect) |

Scrieti produsii urmatoarelor reactii chimice:

2Cr + 3f203 t° b CI‘;}_O;

Mn + 0, t° ; MnO, Mn,03, Mn;04, MnO»

2Fe + 3/20, t*, Fe0;

Cr+3F, t° » CrFg stabila cateva zile (CrFs, CrFy)
Mn + 2F, t° , MnF,

Fe + 3/2F, t°, FeF;

2KMnOy + H,SO4——» Mn,05 + K804+ H,0O

KgCl"}Oj'f’ H,SOy ——» 2CI‘O3 + KESO4 + H,O

SubiectuF 3. 3p (1p/metoda corecta)
Alegeti eﬁ:uatia reactiei corespunzatoare metodei de obtinere pentru metalul indicat:
Na: |
ﬁhaCl reducere electrochimica in topitura Na + Cl,
Sn: 1 -

S 02 +C t°C Sn + CO;;
1 LG o

Ti:

TiCL+2Mg _t° _ Ti +2MgCl,

Conf. univ. dr., Violeta Tudor



Subiect Chimie Analitica

La trasarea spectrului de absorbtie al solutiei speciei B, cu masa moleculara M, =
160 g/mol, s-a obtinut un maxim la lungimea de unda de 530 nm. La aceasta lungime
de unda, s-au inregistrat apoi urmétoarele valori de absorbanta: (i) 0,400 unitati
pentru un etalon de concentratie 0,25 mM si (ii) 0,880 unitdti pentru o proba de
concentratie necunoscutd a acestei specii. Toate masuratorile s-au efectuat in celule
de cuart avand grosimea stratului absorbant b = 1 cm.

Se cer urméatoarele;

1. Denumirea legii care stid la baza determindrii spectrometrice cantitative a
compusului, expresia ei matematica si explicitarea fiecarui termen al ecuatiei,
inclusiv unitétile lor de masura;

Absortivitatea molara a speciei B;

Concentratia etalonului exprimata in mg/L;

Cantitatea de specie B exprimata in mg continuta in 25 mL solutie etalomn;
Concentratia molard a lui B in proba necunoscuta (in mM);

Concentratia probei necunoscute exprimaté in ppm (sau mg/mL).

Q0L wWN



Rezolvare:

1.

Legea Lambert-Beer sta la baza determinarilor cantitative in  spectrometria

moleculara de absorbtie UV-VIS ... 0,40 pct
Ecuatia matematica a legii Lambert-Beer -
lal .5 J—— 0 S 1 S D B SR 0,40 pct

A - absorbanta, parametru adimensional g CCCECUEOT PP PPPRRRRRRRONSY ' - I o
e - coeficient molar de absorbtie sau absorbtivitate molara}

U < R (N | SN W 1 S 0,30 pct
C - concentratie molara, [C] = mol ' sau [CI=' ocvio bl s 0,30 pct
| — grosimea stratului absorbant, dimensiunea celulei: M=cm ... 0,30 pct
A
| €= —
A=eCl; Sl TN (RN S I 0.50 pct
g= ?,400 /(0,25 x10° x 1) = jeoo IMOE €M™ ...l bt 0,50 pct
1L solutie etalon (1000 mL) contine 0,25x10° moli ..........coooeeee 0,5 pct
adica (0,25 x 10 x 160) g B=40x 10° g'B = 40 mg deci ?oncentratia inmg/L a
etalonuluieste 40mg/L ... ... | ¥ 0,5 pet
1000 mLcomin 40Mg/B ......luww.uednibssismmegeemsenorsse ks 0,5 pct
25mL.......oo X
X=(25x40) 11000 =1 mgBl...........d oo soeeo hosssessorrtsdbisorsennn .l 0,5 pct
A1=ECTI;A2=802I; .......................................................................... 2pCt
A«]!'Az - C1f02; Cz = (A2XC1) IA, TNl L DT | TSNS S| (AR e 1 pCt
C2 = (0,880 x 0,25 x10°) / 0,400 =0,55x10° M adica 0,55 mM ... 1 pet
1000\ mb............. (0,55 mmolix 160)mgB............................_ 0,5 pct
ITmL................ X
X= 0L55 x 160 /1000 = 0.088 gB/mLadica88 ugB/mL..................... 0.5 pct



SPECIALIZAREA CHIMIA-MEDIULUI
Sesiunea iunﬁe 2016
Varianta 2

1. Denumiti urmétorii compusi: 3p.
a). CHy~GH—CH—CH—CH;—CH,~CH,
Cl Br CHz—'CH3

H;
b). o ¢ |\ CH;—CH—COOH
S NH;
CHy
2. Completati ecuatiile reactiilor chimice, §i precizati ce tip de reactii au loc: 3p.

a). acetona + NaHSOQ; —» ?
b). benzaldehida + HCN ——» 2
c). toluen + H,SO, conc. ——» ?

3. Piridina. Scrieti conditiile aparitiei caracterului aromatic; comparati variatia
caracterului aromatic fatd de pirol; scrieti structurile celor doi compusi heterociclici.  3p.

Ip. din oficiu

Subiect ,,Procese tehnologice si protectia mediului”

Sesiunea Iunie 2016

Pentru procesul de depoluare a gazelor de post-combustie de la automobile, precizati:
a. Care sunt componentele catalizatorului auto, ce rol indeplineste §i ce proprietati

are fiecare dintre acestea?

b. Care sunt reactiile catalitice ce au loc pe catalizatorul cu trei cai?



SPECIALIZAREA CHIMIA-MEDIULUI
Sesiunea iunie 2015

Barem Varianta 2

1. a). 2-1:10r0-3-bromo-4-etilheptan; b). m-xilen c). fenilalanina 3x1 = 3p
2. 3

?O3Na
a. CH3—ﬁf—CH3 + NaHSO; ———» CH;——?‘——CH; AN
O OH
%‘N
b. CeHsCHO + HCN —>  CeH—CH—OH AN
CHj CH; CH;
SOszH
HSO4cone. (& :
C. 2 —_— I + SE
-2 H,0 S
SO:H
3x1=3p|
3.;
Y.
) SN
H .
prol prxima
- | molecula plani

regula lui Hiickel (4n + 2 electroni )

- energie de conjugare relativ mare

| conjugare continui

: 3p.; 1p. oficiu



Rezolvarea subiectului de Procese Tehnologice si Protectia Mediului

Sesiunea Iunie 2016

Pentru procesul de depoluare a gazelor de post-combustie de la automobile, precizati:
‘a. Care sunt componentele catalizatorului auto, ce rol indeplineste si ce proprietafi are
fiecare dintre acestea?

'b. Care sunt reactiile catalitice ce au loc pe catalizatorul cu trei cai?

Rezalvatfe
a. Comq‘onentele catalizatorului auto:
-|Catalizatorul este compus din mai multe componente: -1,00 p
- Substratul monolitic
- Suportul catalizatorului
- Componentele active
- Promotori si stabilizatori

-|Substratul monolitic — este o structurd continud, unitard, ce trebuie si posede anumite
|

proprietati:
- 54 aibi o buni rezistenta la socuri §i vibratii, -025p
- s aibd o buni rezistenti termici (punct de topire ridicat), -025p

- s permita trecerea usoard a fluxului de gaze (cddere mica de presiune) - 0,25 p

- monolitii utilizati la ora actuald sunt ceramici sau metalici (mai rar) -0,25p

- substratul este compus dintr-un numar mare de canale paralele, cu *tmne
patratd, hexagonald, triunghiulara etc. Dimensiunea canalelonT poate fi controlata in timpul

fabricatiei, materialul utilizat de obicei este cordieritul: 2MgO-58i0,-2A1L,0; -&25p



Canal in monolit Componente active
Flux de gaze

Flux de gaze

- desen: 1 p

- Suportl*l catalizatorului — strat de y1ALO; pe care se depun componentele active; - 0,25 p
| - trebuie si aibd o suprafati specifici mare, pentru o bund dispersic a
componentelor active; -025p

- se depune prin impregnarea substratului cu Al(OH)g* apoi calcinare; - m p

- trebuie si adere foarte bine la substrat | - 825 p
- Comdeentele active — sunt metale]plalinice, ‘

- Pt, Pd (pentru reactiile de oxidare) -825 p

- Rh (catalizeaza reactiile de reducere a NO,) -825p

- Promotori §i stabilizatori (ex: ZrO,, MoQj, CeO; - stocheazi O,, et#)

- pentru stabilizarea Al,O3 in forma y (la temperaturi ridicate poate trece i forma

o, cu suprafati specifici mici) -825p
- pentru a impiedica Rh si difuzeze sub stratul de alumina; -835p

| - CeO,: promotor care stocheazi oxigen in domeniul de ardere sirac §i il codeazi
in domeniul bogat, ajuta in reactiile de oxidare -025p
2Ce0; ==—= Ce)(0;+ %0, -825p
- se adauga odati cu suportul sau separat. -825p

b. Reactiile catalitice pe catalizatonTul cu trei cii:
- oxidarea hidrocarburilor: CHy + (x + y/4)0; —»xCO, +y2H,0  -1,00 p
- oxidarea CO: CO+%0; —» CO, | -1/00p
- reducerea NOy, : NOx+CO + HC+ Hy—» CO,+N+H;0 - 1,00 p

Total =9 p + 1 p din oficiu =10 p



IUNIE 2016 SPECIALIZARE CHIMIA MEDIULUI
STRUCTURA SI PROPRIETATILE MOLECULELOR

Definiti urmatorii indicii de reactivitate statici :

- energia celui mai inalt orbital malecular ocupat,
- energia celui mai coborat orbital]molecular vacant ;

- energia de delocalizare (de rezodanta).

Aratati cu ce proprietati fizico-chimice se pot corela si cum pot i utilizati in studiul

reactivitatii chimice.

Barem: Pentru fiecare indice de rFactivilate se acorda 1.5 p. Din oficiu se acorda 0.5 p.

LICENTA IUNIE 2016
CINETICA CHIMICA

Reactia urmatoare este de ordinul] L in raporticu NO,Cl si are constanta de viteza
egala cu 0.023sec™ .
2NO:Cl(g) => 2NOy(g) + Cly(g)

Calculati:

a) Timpul dg injumatatire; I.SP |
b) Ce procent din reactant se va consuma intr-un minut; 2%

c¢) Poate fi reactia elementara #au nu? 1p

0.5p oficiu



IUNIE 2016 SPECIALIZARE CHIMIA MEDIULUI
STRUCTURA SI PROPRIETATILE MOLECULELOR
BAREM

Rezolvare :

2

Energia celui mai inalt orbital molecular ocupar (Highest Occupied Molecular Orbital) (gnomo)
indica usurinfa cu care molecula respectiva s¢ oxideaza (adici usurinta de cedare & electronilor).
Defineste masura capacitdtii electrodonoare (in complecsii cu transfer de sarcina tendinfa de a
actiona ca donor de electroni). Sistemele aromatice stabile au &m0 << o. In general, @cﬁ EHOMO >
o inseamnd cd molecula se oxideaza usor, trece usor in ion pozitiv. Se coreleaza cu potentialul de
ionizare, potentialul de oxidare (in polarografie).

Energia celui mai cobordt orbital vacant (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (eLumo) aratd
usurinja cu care molecula acceptd electroni, respectiv se reduce. Defineste mésura capacitatii
electroacceptoare (tendinta de a actiona ca acceptor de electroni). Sistemele aromatice stabile au
gLuMo ~> a.. Se coreleaza cu afinitatea pentru electroni, potentialul de reducere (in polarografie sau
voltametrie ciclic3)

Energia de delocalizare Ep,, este diferenta intre energia totald (EJF = Zn,g,. ) s1 energia electronilor
7 localizafi: AE,, = E, -E . . Defineste stabilitatea sistemului de electroni 7 si poate fi utilizata in

studiul echilibrelor tautomere intr-o serie de molecule. Se coreleaza cu energia de rezonan{a
determinata din masuritori termochimice



LICENTA IUNIE 2016
CINETICA CHIMICA BAREM

Din oficiu: 0.5p

2) t12=In(2)/k=0.693/0.023s'=30 13 s (1p)

b) C=C, exp(-kt) ; C/Co=exp(-kt)= exp( -0.023*60)=O.251b ramas in reactie;
0.7484 consumat; 74.84% consumat (2p)
¢) Nu;



