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Chimie anorganica

I. Completafi ecuatiile urmitoarelor reactii chimice implicand acidul sulfuros (SO32/H") si
acidul azotos (respectiv NO2/H*):
K2Cr07 + HSO4 + NazS03 —;
KMnO4 + H2SO4 + NayS0s -
MnO; + HaSOs + KNO; —»;
KI+ H2804 + KNO; —;
FeSO4 + HaSO4 + NaNO, —»... 05x5=25p

2. Sa se discute comportarea la incilzire a urmitoarelor siruri: carbonat acid de amoniu, azotat
de potasiu, azotat de magneziu si sulfat acid de sodiu si sd se scrie ecuafiile reaciilor
corespunzétoare. 0,5x4=2p

3. Precizafi §i argumentati care dintre urmitoarele specil este mai stabila in conditiile
men{ionate:

a. VO**(aq) sau V3*(aq) f. Sn“ﬂ‘(aq) sau Pb**(aq)
b. MnO4? sau Mn?*(aq) g. PbOx(s) sau PbO(s) la temperaturé
c. AICI(s) sau TICI(s) h. Fe’*(aq) sau Fe**(aq)

d. Cr203(s) sau W20s(s) la temperatura = . Cr203(s) sau CrOs(s) la temperaturé

e. Ti**(aq) sau Ti**(aq)
0,5x9=45p

Total: 9 p + 1 p oficiu = 10 puncte
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Rezolvare
1. KaCr207 + $H:S04 + 3NaaSO5 — Cra(SO00)s + K2$O4 + 3NxSO4 + 4H10: 0,5p
2KMnOs4 + 3H25804 + SNa;SO3 — 2MnS04 + K,$04 + SN:2SO4 + 3H,0: 05p
MnO> + HaSO4 + KNO; — KNO3 + MnSOq + Hs0: ‘ 05p
2KI + 2H2804 + 2KNO2 — 15 + 2K»804 + 2NO + 2H:0: j 0,5p
2FeS0O4 + 2H2SO4 + 2NaNO; — Fea(S04)3 + NaxSO4 + 2ND + 2HizO 0,Sp
2. NH{HCO; —““5NH;+ CO; + H,0 | 0,5p
KNO; —2%C_, KNO, + 1/205 0,5 p
Mg(NO3)2 se descompune cu formare de oxid, dioxid de azot si oxigen:
Mg(NO3), —“ 5 MgO +2NO; + 1/20, - 0,5p
NaHSOs elimina apa cu formare de pirosulfat:

2NaHSOs —“5 Na;$:07 + H,0 0,5p

3
a. VO*(aq) ; V este mai stabil in starea de oxidare +IV: !
b. Mn?*(aq); starea de oxidare +11 este mai stabil decat st rea de pxidal'c +VI;

TICI(s); starea de oxidare +1 este mult mai stabili la T] ¢ ecét laiAl;

Cr20s(s); in blocul d, stabilitatea stirii de oxidare infericare scade in grupi;
e. Ti*(aq); starea de oxidare +1V este mult mai stabila decat starea de oxidare +11 in solutie
apoasa;
Sn**(aq); in blocul p, stabilitatea stirii de oxidare maxin e scade in grupi;
PbO(s); starea de oxidare mai stabili a Pb: +I1; ‘
Fe**(aq); starea de oxidare mai stabili a Fe in solutie apoasa: +I11;

0 Th

Cr203(s); starea de oxidare mai stabila a Cr: +11].

0,5x9=45p

Total: 9 p + 1 p oficiu = 10 puacte
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Varianta 1

1. S& se reprezinte pentru compugii a) §i b) stereoizomerii §i sd se precizeze tipul de
stereoizomerie; (3p.)

a). 2,3-dicloroheptan

b). 1-nitro-1-propena

c). S se reprezinte compusul 2-(S)-hidroxibutan

2. Si se scrie ecuatiile reactiilor chimice §i $a se precizeze ce tip de reactii au loc: (3p.)
a). acetofenona + acid cianhidric — 7

b). acetaldehida + acid clorhidric —= ?

——

¢). benzaldehida + bisulfit de sodiu — ?

3.Tiofen. Ce se intelege prin caracter aromatic. Comparafi variatia caracterului aromatic
fata de furan si pirol. Scrieti structurile celor 3 compusi. (3p.)

1p oficiu
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BAREM Varianta 1

1. a) enantiomeri si distereoizomeri (1p);

b). diasterc oizomeri (diastercoizomerie) Z, E
(1p); ¢). (1 p) Total 3p.

a). C4H | C4H . H H
H (l:4 él | ci | H\CrC/ DZN\C C
—_— |I _C_H = T—
| A SCHy .o en
H—C—cr | Cl—C—H OaN H
CH, ' CH; L
1 5 z E
$4H9 C4Hy ¢). ?EH;.
H—C—Cl | C—C—H HO—CS
| |
Cl—?-H | H—(IZ—CI CH;
CHy CHs
3 4

2 (1x3)= 3p.; a), b) si ¢). aditie nucleofili; Total 3p.

CN
F |
OH

b) CH;—CHO + HCI

CH;—({;‘.H— OH

Cl
<) OCHO + NaSO3H ——» QJCH_OH

SO;Na

3. 1p. structuri; 1p. caracterul aromatic scade de la tiofen la pirol;
aromatic: conjugare continui; respectd regula lui Fiickel
energie de conjugare relativ mare. Total 3 p.

0D-0-0

Ip. conditii caracter
!(4n+2ear): structurd plani;

1p. oficiu



CHIMIE ANALITICA

. Pentru masurarea pH-ului unei solutii s-a folosit o celula electrochimica alcétuitd dintr-un
electrod normal de hidrogen (ENH) si un electrod de calomel saturat (ECS). Se cere:

a) Sa se scrie reactia care sta la baza functionarii electrodului normal de hidrogen

b) Sa se specifice care este electrodul indicator i care este electrodul de referinta

¢) Si se calculeze pH-ul solutiei stiind ¢4 tensiunea electromotoare a celulei a fost -425 mV.
Se da EECS = 0,248 V. (2 p)

II. a) Sa se aleagd varianta/variantele corectid/corecte ale urmatoarelor afirmatii:
A. Transmitanta este raportul dintre intensitatea radiatiei transmise printr-un mediu absorbant
si intensitatea radiatiei incidente

B. Transmitanta este adimensionala
C. A=1gT
D. T=10"%

b) ) Sa se aleagi varianta/variantele corectd/corecte pentru afirmatia: Reprezentarea grafic a
functiei A = f(\) reprezinti;

Un spectru de absorbtie

O curbé de etalonare

Un spectru de emisie
O curba de titrare (1p)

oDowp

ITL. Se doreste determinarea cantitativi a doi compusi inruditi, R si S, dintr-un amestec sintetic
prin spectrometrie de absorbtie moleculard. O solutie (1) cu concentratia 5%x10° mol/L
compus R prezintd absorbanta maxima la lungimea de undd A = 280 nm egald cu Aygor =
0,820, absorbanta aceleeasi solutii la Jungimea de unda A, = 325 nm fiind Asysr= 0,024.
Solutia (2) contine doar compusul pur S in concentratie 3x10™ mol/L. Coeficientii molari
de ahsorbtie ai compuslui S la cele dova lungimi de unda A, = 280 nm si A, = 325 nm sunt
€280,5= 800 L/molxcm si respectiv €355 s= 26400 L/molxcm.

Toate masuririle au fost efectuate in celule avand grosimea stratului absorbant b = 10 mm. Sa

se calculeze:

a) Coeficientii molari de absorbtie ai compusului R la cele doud lungimi de unda si
absorbantele solutiei (2) la cele doui lungimi de unda.

b) Absorbantele, la cele doud lungimi de und, pentru o solutie obtinuta prin amestecarea a
6 mL solutie (1) cu 4 mL solutie (2).

¢) Cunoscénd masa molari a compusului S (Ms=250 g/mol) si se calculeze concentraia
solutiei (2) exprimati in ppm.

d) Daca solutia (1) se dilueazi de 4 ori care vor fi absorbantele sale la cele doua lungimi de
unda (280 si respectiv 325 nm)?

¢) Din ce material trebuie si fie confectionate cuvele folosite in aceste determinari?

(6p)
Noti: Sé se specifice untidtile de masurd ale marimilor ce intervin pe parcursul rezolvarii cerintelor problemei.
Oficiu (1p)



Rezolvare+Barem

Subiectul I: 2p
Subiectul II: lp
Subiectul III: 6 p
Oficiu: Ip
Total: 10 puncte

I. a)H +e «1/2 H,
b) Electrod indicator : ENH: Electrod de referinta: ECS
©) Ecet = Eing ~ Erer = Egnn - Eges = E g — 0 ,059pH - Ercs
-0,425=10- 0,059pH - 0,248
pH = (0,425 - 0,248)/0.059 = 3

IL. a) Variante corecte: A, B, D 3x0,25 =
b) Varianta corecti: A

I1I.

a) €280r=0,820/1x5%10° = 16400 L/molxcm
£325,=0,024/1x5x 107 = 480 L/molxcm
Az505=800x3x 107 = 0,024
A5 5=26400x3x10™ = 0,792

|

0Sp
05p
0,5p
0,25p
0,25p

0,75p
0,25p

05p
05p
0,Sp
0,5p

b) Azg0.am=€280R *b*C’ RT€280,s *b*C’s = 16400x]x (6/10; ><5><10 o 800><(4f10)><_)><103

0,5016
Sau Azg0,am=(6/10) *Aggor +(4/10) *Azgos = 0,492+0,0096=0,5016

0,5 p(rela}pa)ﬂ] »3p (calcul)=1p

A3s am—€325R *b*C’ RT€3255 *b*C’s= 480x1x (6/10)x5: <107
0,3312
Sau Aszjs am=(6/1 0) 'A325R +(4/10) *A3255=0,0144+0,3168=0; 3312

+26400x(4/10)x3x107° =

0,8 p(relqtla)-k(] S5p (caleul)=1p

¢) Cs=250x3x10" =0,0075¢/L=7,5 mg/L=7,5 ppm
d) Azgo,), divar = Azso,1), /4 = 0,820/4 = 0,205-adimensional;
A325,1), diluat = Aszsmy, /4 =0,024/4 = 0,006-adimensional;
e) cuart
A-adimensionali, € - L/molxcm

Oficiu

0,5p
0,25p
0,25p
0,5p
0,5p

Ip

Nota: este suficient daca s-a specificat o datd ci A-adimensionali §i ¢ - L/molxem (nu este

necesar ca aceaste informatii si se repete de fiecare dati cand apar miarimile)
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PARTEA 1: TERMODINAMICA CHIMICA
SUBIECTUL I
Sa se calculeze caldura standard de formare pentru acetilena cunoscand caldurile

standard de combustie ale acetilenei, carbonului si hidrogenului:
(AH), .. ==311500cal-mol™';

(a.H). =-94052cal-(at-g)';
(aH ), =-68317cal-mol™
SUBIECTUL I1
I. Expresii ale potentialul chimic. Criterii de evolutie si echilibru in raport cu
potentialele termodinamice.
2. Prin care din urmatoarele reactii se poate obtine benzenul?
1. 6Cg,—am + 3H2(g)—>C6H(,(g)
2. 3C;Hy(g) — C¢He(g) + 3Ha(g)

3. 6CH4(g)—>CsHy(g) + SHa(g)
Se dau valorile energiilor libere Gibbs, de formare in conditii standard,

AGSy, pentru CeHy (g); CHy(g) si CHy(g) fiind egale cu : (29,76; -12,14 si
respectiv 16,28) keal - mol™ .

PARTEA 2: ELECTROCHIMIE

. . +
Fie electrody] Pt/ ¢103,HCIO,,H .

Sa se scrie numerele de oxidare pentru fiecare specie cu clor.
Care specie joacd rolul de specie Ox si care de specie Red?
S& Se scrie reactia de electrod.

Sa se scrie expresia ecuatiei Nernst.

Sa se calculeze potentialul reversibil de electrod, Erev , dacd concentratiile
speciilor sunt [CIO;]1=01M , [HCIOz ] =1 mM ., pH=3. Se cunoaste

E° =1214V
CIO3,H* /HCIO,

o o
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BAREM SI REZOLVARI.

BAREM TERMODINAMICA CHIMICA lunie 2018

PARTEA 1: TERMODINAMICA CHIMICA

OFICIU 0,5p
SUBIECTUL |
1. Scrierea reactiei de formare a acetilenei:
2C(s) + Hy(g) = CoH(g) 05p
Relatia de caicul a c3ldurii de reactie din calduri de combustie:
(‘&l'H‘E}‘?E ]('_-II: = E(ALHJ[ + (ACH)H_, '_(ACH)C: B 0'5 P
(A Ho ). = 2(-94052)~ 683174311500 = 55079cal. mol
0,5p
(AH% ). =55.079 keal -mol = 230,45k - mol”
SUBIECTUL It
7
ani T.P.yj an TNy l S.P. Cn
(dG),, <0 (dF), , <0 (dH <0 dU Joy <0 0,5p
2.
(aG%, ) = (aG?,, Jeun. —6(AG s e gure - 3(AG Jioe = 29,76 keal 0,5p
0
(AGg‘)s )2 = (AG298 )(_‘,th_g + 3(AG (2)98 )H: (ﬂG 208 )r SHyp - 0.5 p
=29,76+3-0-3-16,28 = —19,08 kecal
(8G% ), = (4G ), +9(aG%,), ~6(8G % ), = s
=29,76+9-0-6-(-12,14) = 102,60 kcal
Pentru ca reactia sa fie spontang AG,, <0, benzenul se abtine dupa reactia (2) 0,5p




PARTEA 2:ELECTROCHIMIE
Barem: Oficiu: 0,5 Subiect: a) 2*0,25:

Electrochimie
Rezolvare:

b) 2%0/5; ¢) 1;d) 1: 2) |

a. Clare+5in ¢103 si +3 in HCIO?@.
b. Ox este Cloz . iar Red este HC107 ‘
ClO3 +3H" +2¢” < HCIO, + H,0

-
E,., E LRT [clo5)H"B

0
d CIO3.H* /HCIO, 2F | [HCIO,]

C.

(sau in activitati)
H*]=1072

e. pH=2 inseamna [ 1=

00257 01-( 073)3

=1.2
Erey = 1214+ 3.001

= 1.0{37 \%
Oficiu |

Total:

N
~

Total: 5 p

50125

2*0,50

0.50
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Dioxidul de sulf este oxidat la trioxid de sulf intr-un reactor pilot de dimensiuni mici care este

récit cu o manta cu api, temperatura acesteia la intrarea in manta fiind de 25 °C. In reactor este

alimentat un amestec constituit din dioxid de sulf si aer in exces de 100 % avénd temperatura de

450 °C. Conversia dioxidului de sulf este de 65 %, iar produsii ies din reactor la temperatura de

550 °C. Debitul masic al trioxidului de sulf iesit din reactor este 100 kg/min. Se di compozifia

aerului: 21 % oxigen §i 79 % azot (% vol) si masele atomice; As = 32, Ap = 16, Ay = 14.

a) Sa se reprezinte schema bloc a procesului, indicdnd debitele molare (mol/min) din fiecare
component participant la proces;

b) S& se intocmeasci bilantul pe specii moleculare pe reactor, in mol/min si kg/min;

¢) Si se calculeze debitul minim al apei de racire, stiind ca nu este admisi o crestere a
temperaturii apei din mantaua de ricire a reactorului mai mare de 15 °C, iar cildura trebuie

transferatd de la reactor in conditiile date cu o viteza de O = 8,111 x 10* kJ/min (se vor

neglija pierderile de caldurd). Se da caldura specifica a apei: ¢ = 4,185 kl/kg - °C.



Rezolvare si barem
a) Pentru baza de calcul 100 kg SOs/min = (100 x 10°)/80 = 1250 mol SO3/min iesit |

din reactor, schema bloc a procesului este:

7iymol SO,/min _F peacton 1250 mol SO3/min

7, mol Oy/min 71, mol SDy/min
3,76 7, mol No/min ¢ 1, mol Oy/min

o 767 n1
PO kg H,OMmin kg HyO/min 2’5 06:'&, N
25°C max. 40 °C

_bu) Ecuatia de bilanf pe specii moleculare se scrie:

intrat + generat in reactie = iesit + consumat in reactie

1,5ﬂ

Bilantul SOs: generat in reactie = iesit
Conversia SO, fiind 65 % => dioxidul de sulf reacfionat: 0,65 i3,

Conform ecuatiei reactiei chimice
SO, + 1/20; — SO3

SOj3 generat in reactie = SO, consumat in reactie = 0,65,

Deci, 0,657, = 1250 => 7, = 1923 mol SO»/min

Bilanful SO;: intrat = iesit + consumat in reactie
hy = B, + 0,65 A,

n, = 1923 (1 - 0,65) = 673 mol SO,/min

0,5p

Stiind & se lucreazd cu 100 % exces aer, deci, 100 % exces )7, se calculeazi debitul
molar de oxigen #,, astfel:

Conform stoechiometriei reactiei, 1 mol SO, consumi 0,5 mo O,. Up exces de 100 %

O, presupune introducerea in proces a 1 mol O, pentru 1 mol $0,. Ca urmare:

7, = By = 1923 mol Oy/min

Bilanful O;: intrat = iesit + consumat in reactie
n, = n; + consumat in reactie
Conform stoechiometriei reactiei, 1 mol SO, consumi 0,5 mol O,. Deci, in reactor se

consuma 0,5(0,65 7,) = 625 mol O,.

Ip




‘Inlocuind in ecualia de bilant, se obtine:
1y = Ay —625=1923 - 625 = 1298 mol Oy/min.
. . ... 79,
Bilanful N;: intrat = iesit = En' =3,76-1923 = 7230 mol/mir . 0.5p
Bilantul de materiale pe specii moleculare pe reactor este astfel complet, fiind ‘1, 5p
prezentat in tabelul;
Materiale intrate Materiale iesite b
mol/min kg/min moal/min kg/min
SO, 1923 123 673 43 |
SO; - - 1250 100
0, 1923 61,5 1298 415
N, 7230 202,5 7230 202,5
TOTAL 11076 387 10451 §_8_'?_J
Se observa ca bilantul in moli nu “se inchide”, reactia avénd loc cu variatia (scaderea)
numarului de moli.
¢) In absenta pierderilor de calduri, ecuatia bilantului. de céldu-i la interfafa reactor — 1,5p
manta de ricire se scrie: Q,,,, = Qum’m
unde Q,,,, este cildura cedati de reactor, iar Qmwm este caldura acceptatd de apa de
racire. |
Din ecuatia
Q=r-c-At
unde O = Q'a,,,‘,, = Q,,ccep,a, este caldura care trebuie transferatii de la reactor citre apa
de récire in unitatea de timp (kJ/min); 72 este debitul apei de ricire (lﬁ“g/min); c-
caldura specificd a apei (4,185 kJ/kg - °C), iar At — cresterea maxima fﬂe temperatura a
apei la trecerea prin manta (15 °C), se determina debitul miniin al aﬁei de racire:
. 4
. 0 _ 8111x10 =1292k_g
c-At 4185-15 min
Din oficiu: lp
Total: 10p




