SUBIECT Chimﬁe Analitica

Se amestca 50 mL solutie de acetat de sodiu 2 M cu 50 mL solutie de acid acetic 2 M si se
misoard pH-ul solutiei finale (solutia A). Dupa masurarea pH-ului, se adauga acid clorhidric
astfel incat concentrafia lui in solutia preparati si fie Cuci = 0,1 mol.L"' (solutia B). Se

misoara pH-ul solutiei de acid acetic-acetat de sodiu si dupa addugarea de acid clorhidric.

Se cere:

1.
2.

Rl

Precizeazi ce tip de solutie este solutia A..,
Scrie echilibrele cu transfer de protoni care au loc in solutie:
a. finainte de adiugarea de acid clorhidric solufia A;
b. dupd addugarea de acid clorhidric solutia B,
Calculeazi pH-ul solutiei preparate initialisolutia A).
Calculeaza pH-ul solutiei dupd addugarea de acid clorhidric (solutia B).
Discutd rezultatele de la punctele 3. §i 4. si formuleazi o concluzie privind
comportarea solutiei de acid acetic/ acetat de sodiu (solutia A) la addugarea de acid
clorhidric (Cuc = 0,1 mol.L'™). |

Se cunoaste: pK, = 4,80 pentru cuplul acid acetic/acetat de sodiu.



Barem Chimie Analitica

1. Precizarea tipului de solutie 1 punct
2. Scrierea echilibrelor cu schimb de protoni care au loc in solutie: 2 puncte
a) inainte de addugarea de acid clorhidric (1 p);
b) dupd addngarea de acid clorhidric (1 p).

3. Calcularea pH-ul solutiei preparate initial 1,5 puncte
- modul de calcul (1 p)
- valoarea pH-ului (0,5 p).
4. Calcularea pH-ul solutiei dupa adaugarea de acid clorhidric 1,5 puncte
- modul de calcul (1 p)
- veloarea pH-ului (0,5 p).
5. - Discutarea rezultatelor de la punctele 2 gi 3 2 puncte
- Formularea corectd a concluziei 1 punct
Din oficiu se acorda: 1 punct

Total puncte : 10 puncte



SUBIECTE LICENTA SEPTEMBRIE 2018
SPECIALIZAREA CHIMIE
DEPARTAMENTUL DE CHIMIE FIZICA

PARTEA 1: CINETICA CHIMICA

Descompunerea pentaoxidului de azot, la temperatura de 50°C urmeaza o cinetica
de ordinul I:

2N205 = 2sz4 = 02
Stiind ca in 60 secunde reactantul se descompune in proportie de 20%, calculati:

a) constanta de viteza

b) timpul de injumatatire

¢) procentul care se descompune in 500 de secunde
d) spuneti daca aceasta reactie poate fi elementara.

PARTEA 2: TERMODINAMICA CHIMICA
SUBIECTUL 1

1. Enuntati legea lui Hess
2. Sai se calculeze caldura standard a reactiei:

2-N2(g)+5-OZ(g)H2'N2()5(g)

cunoscand urmatoarele calduri de reactie:

Hz(g)+%-02(g)—> H,0(l) AH = 28583 kJ
N,05(g)+ H,0() > 2- HNO,()) AHY = -140.24 kJ
| 3 1 |

~ Na(g)+ - 0:(8)+ 5 Halg) > HNO, () AH3 =-2074 kJ

SUBIECTUL 11

[. Criterii de evolutie si echilibru in raport cu potentialele termodinamice.
2.Utilizand criteriul energiei libere Gibbs si se|verifice dacd urmiatoarea reactie este posibiki
in conditii standard:
CO(NH3),(aq) + HzOQl) - C0,(g) + 2NHs(g)
Se cunosc ATH = 119 kJ si A”S = 354,8]



SUBIECTE LICENTA IUNIE 2018

SPECIALIZAREA CHIMIE
DEPARTAMENTUL DE CHIMIE FIZICA
BAREM SI REZOLVARE
PARTEA 1: CINETICA
oficiu 0.5p
a) [A]=[A]oexp(-kt) 0.5p
pp [Al=1, [A]=1-0.2=0.8; In(0.8)=-k 60s; k=0.0037 s”' 1p
b) t1/2=In(2)/k 0.5p
t1/2=0.693/0.0037=187.29 s 0.25p
c) dupa 500 s [A]=exp(-0.0037*500)=0.157 0.5p
[A] descompus = 1-0.157=0.842; %A descompus=84.2% 0.75p

d) nu respecta regula lui van’t Hoff si regula schimbarilor minime de structura,
deci nu poate fi reactie elementara 0.5p



PARTEA 2:TERMODINAMICA
OFICIU 0Sp

SUBIECTUL1

1. Legea lui Hess: cildura de reactie (AHtp, AUt y) nu depinde de drumul urmat de reactie, adica de
etapele ei intermediare, ci depinde numai de natura si starea reactantilor si a produgilor de reactie,
consecinta faptului ci variatiile infinitezimale ale energiei interne si ale entalpiei sunt diferengiale
totale exacte. Ca urmare a acestei particularitati ecuatiile termochimice pot fi adunate, scizute,
inversate, amplificate intocmai ca ecuatiile algebrice. Toate operatiilc afecteazad corespunzitor

valorile si semnul marimilor energetice asociate proceselor studiate. 1p

2. A"H=-2AH,—2AH; +4AH; =
A"H = -2 (—285,83) — 2 (—140,24) + 4 (-207,4) = 22.54 k]

ATH = 22,54 kJ 1p
SUBIECTUL II
l. AU, <0 AHg,<0 AF;, <0  AG;,<0 1p

2. NGy, =AH-TAS
NG, =119000 —298-354.8 =13269,6 ] = 13,27 kl 1p
A'G;, >0 Reactia nu este posibila la temperatura standard de 298 K. 05p
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Disciplina: TEAHNOLOGIE CHIMICA

La arderea metanului intr-un reactor de combustie in regim stationar se obtine un amestec de gaze in
care raportul molar CO,/CO este egal cu 8. Stiind cd gazul alimentat in reactor contine 7,8 % metan,
19,4 % O, si 72,8 % N, (% mol), iar conversia metanului este 90 %, sa se intocmeasca bilantul de
masa pe specii atomice si sa se calculeze compozitia molard a efluentului. Stiind c& arderea compietd a
metanului este reactia doritd, si se calculeze pe bazd de carbon conversia utild si selectivitatea

procesului. Sa se calculeze, de asemenea, conversia oxigenului.



TEHNOLOGIE CHIMICA

Rezolvare si barem
Se alege baza de calcul 100 mol gaz alimentat (in unitateade timp). _ 02p

Schema bloc a procesului este:

e, (mol CHy)

Intrat ngoltmot COY
j 8 { lesit
100 mol N F— neolmol COy)  lesi
0.0780 mot CHafmU‘i ngzoimol HzO)
0.194 mol Oy/mol ng,imol Q)
0.728 mol Ny/mot ny,rnol N}
__________________ 05p
Bilantul pe specii atomice:
Bilantul C: intrat = iesit
7 8&0' CH, 1 mol C e mol CO, 1 mol C mol CO 1 mol C |
' min 1 mol CH, '™ min l mol CO, ©° min | mol CO
+ Ny mol 7( H, | 1ﬂ._‘c _______________ 0,6 p
! min 1 mol CH,
Tindnd seama cd
. et intrat — met iesit My, — ey
Conversia = ey 2 rrle an_testt _ Mewy, S R 0,6 p
metan intrat oot N B R R [ |
si cunoscand valoarea conversiei (90 %) si ng,, , =78 mol se obtine n., =078 mol.
Astfel, ecuatia de bilant pentru C devine:
78=ny, +n +0,78 (1)
Bilantul H: intrat = iesit
| 4 I H B :
7’8mo -CH4' mo =nHOmol .HZO. 2 mol H o mol .(,Ha__-l mol H ___06p
min 1 mol CH, : min 1 mol H,O = min I mol CH,
78x4=2n, ,+0,78x4 (2)
Bilantul O: intrat = iesit
mol O, 2 mol O mol CO, 2 mol O mol CO 1 mol O
19,4———2. P By, —— —c2»
min 1 mol O, *  min 1 mol CO, min 1 mol CO



mol H,O 1 mol O mol O, 2 mol O 0.6
+1y,, - : +ny, s e e ) US| o p
: min 1 mol H,0 * min 1 mol O,

38,8 = 2;1(‘.02 + A, + Ry o+ 2n,, 3)
Bilantul N: intrat = iesit
7 8mol N, 2 mol N_~ mol N, 2 mol N

" min 1 mol N, ™ min 1 mol N,
728x2=2n, =>n, =728 mol (azotul nu se consuma in timpul procesulut). 0,6 p

Tinand seama c& n., =8n,, se rezolva sistemul format din ecuatiile (1) — (3) obtinandu-se:

N =078 mol  _ __ __ _ _ 02 p
Rep, = 6,24 mol 02 p
ny o =14,04 ml L 02p
n,, =575 mol 0,2 p

Gazul de reactie contine, deci: 0,78 mol CHy; 0,78 mol CO; 6,24 mol CO,; 14,04 mol H;0; 5,75 mol
0O, si 72,8 mol N,.

Compozitia molara a gazului va fi: 0,78 % CHy; 0,78 % CO; 6,22 % CO,; 13,95 % Hy0; 5,73 % O, si
72,54 % N;.

Bilantul de materiale pe specii atomice se scrie:

"~ Materiale intrate Materiale iesite
mol/min g/min mol/min g/min
c 7.8 93,6 7.8/ 93,6
H 31,2 31,2 31,2 31,2
o 38,8 620,8 38,8 620,8
N 1456 2038,4 145,6 2038,4
TOTAL 2234 2784 2234 2784

09p

e e e e s e —  —— . — —————

Intrucét reactia dorita este conversia metanului in CO,, atunci:

metan transformat in CO, 100

Conversia utila =

metan introdus

sau, be baza de C:



C iesit ca C()_,x
C introdus

100

Conversia utila =

Conversia utila = —6‘;_284_ x 100 = 80%

b

metan transformat in CO,

metan transformat

Selectivitatea procesului = x 100

sau, pe baza de C:
C iesit ca CO,

Selectivitatea procesului = — , x 100
C iesit ca CO, si CO
- . 6,24
Selectivitatea procesului =0 x100=8888% _ =
Conversia O, = 0X1 gf:ﬂ lrz‘in.s‘rormal «100
oxigen introdus
sau, pe baza de O:
Conversia O, = O_testt |8 E_OZ’ COo_si Hif, 100
O introdus
deci:
. 2,48+0, .04 i
Conversia O, = L hd L x100 = 2-7—31 x 100 =70,36% _
38.8 38,8

Din oficiu: 1 p
Total: 10 p



SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesiunea septembrie 2018

Varianta |

1. S& se reprezinte pentru urmitorii compusi stereoizomerii §i sa se precizeze tipul de
stereoizomerie; (3p.)

a). 2,3-dibromohexan

b). 1-iodo -1-propena

¢). 2-hidroxibutan

2. Si se scrie ecuatiile reactiilor chimice gi si se precizeze ce tig de reactii au loc: (3p.)
a). acetaldehida + etanol ——= ?
b). aldehida propionica + acid closhidric —— ~’

¢). benzaldehida + bisulfit de sodiu —> ’

3. Ce se inelege prin caracter aromatic, Comparati veriagia caracterului aromatic al
tiofenului fatd de furan si pirol. Scrieti structurile cclor 3 compusi. (3g.)

1p oficiu



SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesiunea septembrie 2018
BAREM Varianta |

1. a) enantiomeri; distereoizomeri (enantiomerie si diastereoizomerie) (2p): b).
diastereoizomeri (diastereoizomerie) Z, E (0,5p); c). enantiomeri (enantiomerie) (0.5p)
Pentru nescrierea tipului de stereoizomerie se scad cate 0,2p. Total 3p.

a). CiH; | C3H b). H H

P37 | 3t )- H. | 1\\_.‘/
H—?—Br | Br—C—H C=C_ C=C_

; | o CHy CH,

H—C—Br | Br—C—H ! H

CH; CH; 7 B

1 2

(|33H7 (|33H7 c). Li,'_;i-h-_ : (J-':”s
H—C—Br ? Br—C—H H—C—OH i HO—C—H
Br—?—H ‘ H—(IS—Br CH; || CH;

CH; CH, : 2

3 4

2 (1x3)= 3p.; a), b) si c). adifie nucleofila; Pentru nescrierea tipului de reactie se scad
cate 0,2p. Total 3p.

a) CH;—CHO + CH;OH ———= (‘l-i;—(l.‘.H—()H
OC,Hs

b) CHs~CH;—CHO + HCI

Cl
<) QCHQ + NaSO3H ——— @—({H—OH

SO:Na

CH ;—C’H;—LI'H—UH

3. 1p. structuri; 1p. caracterul aromatic scade de la tiofen la furan; lp. conditii caracter
aromatic: conjugare continud; respectd regula i Hiickel (4n+2en); structurda plana:
energie de conjugare relativ mare. Total 3p.

1p, oficiu
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Chimie anorganica

<

. Completati ecuatiile urmétoarelor reactii chimice implicand acidul azotic si acidul azotos
(respectiv NO, 7H™):
Mg + HNO; (conc) —;
C + HNO; (conc medie) —;
KMnOg4 + H,SO,4 + KNO; —;
K1+ H,SO4 + KNO, —; 0,5x4=2p

2. Prezentati structura acidului ortofosforic si propuneti 4 metode de obtinere a acestuia. avand
la dispozitie urmatorii reactivi: Py, Ca3(PQ,),, PCls, Hx0, HNO; 1:1, H.S0,

0,5x5=25p

3. Precizafi si argumentati care dintre. urmatoarele specii este mai stabila in conditiile

mentionate:
a. V**(aq) sau V¥*(aq) f. Sv**(aq) sau Pb *(aq)
b. Mn*" (aq) sau Mn®" (aq) g- SH04(s) sau PhO-(s) la temperatura
c. AICI(s) sau AICI5(s) h. Fe**(aq) sau Fe®(aq)

d. Crz03(s) sau Mo;Qs(s) la temperatural i. Cri(s) sau Cr;0(s) ka temperatura
e. Ti*(aq) sau Ti**(aq)

05x9=45p

Total: 9 p + 1 p oficiu = 10 puncte
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Chimie anorganica

Rezolvare
1. Mg + 4HNOjs (conc) - Mg(NO3),; + 2NO; + 2H,0 0,5p
3C + 4HNO; (conc medie) — 3CO; + 4NO + 2H,0 0Sp
2KMnOy4 + 3H,804 + SKNO; - 2MnSO, + KpSO4 + SKNO; + 3H,0 0Sp
2K1+ 2H,804 + 2KNO; = 15, + 2K,S04 + 2NO + 2H,0 0,5p
2.
0]
I
P
HO/ ‘ OH
OH 0,5 p
- P4+ 16H,0 (vap) = 4H;PO,4 + 10H, 0,5 p
3P4 + 20HNO; + 8H>0 = [2H;3P0O,4 + 20NO 0,5p
PCls + 4H,0 = H3PO,4 + SHCI 0,5p
Ca;(PO4)2 + 3H,S04 = 3CaS0,4 + 2H;P0O, 0,5 p
3.

a. V5+(aq) este mai stabil; in solutie apoasa V est¢ mai stabil in starca de oxidare maxima;

b. Mn** (aq) este mai stabil; starea de oxidare +1I (d”)este mai stabila decét starea de oxidare
+VI (dl); starea de oxidare +VI este stabila numai in mediu puternic alcalin;

¢. AlCIs(s) este mai stabila; in blocul p stabilitatea starii de oxidare maxime scade in grupa
de sus in jos si creste stabilitatea starii de oxidare minime; pentru aluminiu starea de
oxidare Il mai stabila decat starea de oxidare I;

d. CryOs(s) este mai stabil; in blocul d, stabilitatea starii de oxidare inferioare scade in

grupi;



Ti“(aq); starea de oxidare +1V este mult mai stabila decat starea de oxidare +IlI in
solutie apoasa; Ti3+(aq) caracter reducator:

Pb2+(aq); in blocul p, stabilitatea starii de oxidare minime creste in grupi;

SnOs(s); n blocul p. stabilitatea starii de oxidare maxime scade in grupa:

Fej’(aq); starea de oxidare mai stabila a Fe in solutie apoasa este +I11; starea de oxidare
+Vl se realizeza cu dificultate, in prezenta oxidantilor puternici;

Cry05(s), cea mai stabila stare de oxidare a cromului este +111, configuratia & asigura o

stabilitate maxima.

Total: 9 p + 1 p oficiu = 10 puncte



