CHIMIE ANALITICA

Subiect I:

Sa se aleaga variantele corecte si incorecte ale urmatoarelor afirmatii:

A. Absorbanta este o marime adimensionala;

B. Grosimea stratului absorbant se masoara in mol/L;

C. Unitatea de masura a coeficientului molar de absorbtie este molx
L/cm;

D. O curba de calibrare se reprezinta A = f(C).

2 puncte

Subiect Il:
Pentru solutia 1 a complexului X, de concentratie C,=2,5x10° M, s-a

inregsitrat o absorbanta de 0,45 unitati, la lungimea de unda de 470
nm, folosind o cuva cu grosima stratului absorbant de ;=20 mm. Se

cer urmatoarele:

1. Denumirea legii care sta la baza determinarii spectrometrice
cantitative a complexului, expresia matematica si explicitarea
fiecarui termen in parte, inclusiv unitatile de masura ale
acestora.

2. Absortivitatea molara a complexului.

3. Absorbanta unei solutii 2 a complexului, de concentratie C,=0,4
ppm, masurata la 470 nm, folosind o celula cu grosimea
stratului absorbant l,=10 mm. (Mx = 200 g/mol).

4. Absorbantele celor doua solutii daca acestea se dilueaza de 4
ori.

Noti: Sa se specifice untiatile de masura ale marimilor ce intervin pe parcursul
rezolvarii cerintelor problemei.
7 puncte

Oficiu 1

punct
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Chimie anorganica

Completati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice si indicati rolul acidului azotos (respectiv
NO>/H") si sulfitilor in fiecare reactie;

MnO2 + HaSOq + KNO2 —; KaCr207 + HaS0s + NaxSO3 —: KMnOQs + Na:S0; + Ha0 —:
Nal + NaNOz + HaSO: —... 0,5x4=2p

Reprezentati structura apei oxigenate §i completati ecuatiile urmétoarelor reactii:
Cr2(S0s)s + NaOH + H202 —;  KMnOu + HaSO4 + H202 —;  PbS + Ha01 —;
K3[Fe(CN)s] + H202 + KOH —...
Structura: 0,5 p
Reactii: 0,5x4=2p

Stabiliti starile de oxidare ale elementelor in urmatorii compusi:
LisN, AlGaCls, Pb3Os, Mn20O9, Nas[Co(NO2)s). 0,1x5=05p

Alegeti, dintre variantele propuse, metoda/metodele de obtinere pentru metalul respectiv!
Raspundeti prin Da sau Nu!

Al
l : AI’O’. + H? reducere reentica e hidrogen, 1°C N Al + H‘_’O
A '20 3+ C reducere wenmicn on carbune, 1°C N A] + CO 5

A|303 reducere electrolitica in topira 17°C N Al + 02

o

(V8 )

4, AlU; ) Ur —tehuscimieanondC,, Al | Crpy
Ag
1. A g20 + AI reducere termica e olemin e, 1°C N A g + A]303
2. AgO + Hy —toducerc omice i ludrogen.CC_ A g + H20
. AgNO; + FeSQ, —rducerchimesin slle’C - Ao + Fea(SOs); + Fe(NOz):
Na[Ag(CN)a] + Zn - (dterechimeomsalutic A o + Naa[Zn(CN)4]
05x8=4p

LI

SN

Total: 9 p + 1 p oficiu = 10 puncte
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1. (3p) Scrieti formulele structurale pentru urmatorii compusi si indicati tipul de izomerie pentru

fiecare caz.
u) 2-hidroxibuwn
b) I-bromopropena

¢) acid 2(R)-aminopropionic

2. (3p) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice §i precizati ce tip de reactie are loc:

a) acetona + acid cianhidric ——> ?

F
b) benzen + brom ﬂ» ?

c) fenol + acid azotic _H50¢ ?

3. (3p) a) Indicati conditiile de aromaticitate.
b) Scrieti formulele de structura ale pirolului si furanului.

c¢) Comparati si justificati caracterul aromatic al furanului si pirolului.

1p. ullclu
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CHIMIA MEDIULUI
TERMODINAMICA CHIMICA
SUBIECTUL 1

. Definiti caldura de combustie (ardere).

. Céldura de combustie standard a propanului este -2220 kJ mol™, iar caldurile de formare pentru

dioxidul de carbon gazos si apa lichida sunt —393.5 kJ mol ' st -285.8 kI mol™".
a. Scrieti ecuafia reactiei de ardere a propanului;
b. Calculati cdldura de formare a propanului gazos.

SUBIECTUL II

. Definiti potentialul chimic in raport cu potentialul termodinamic Gibbs.

Criterii de evolutie si echilibru in raport cu potentialul termodinamic Gibbs.
Pentru reactia: NH; (g) + HCI (g) = NH.Cl (s) se cunosc AH %08 = -176 kJ mol™ sl AS 305 = =
284.8 J mol'K™'. Si se calculeze variatia standard de energie libera Gibbs si sa se precizeze daca

reactia este spontana.
CINETICA CHIMICA

Holbrook si Marsh au studiat descompunerea termica a clorurii de etil (T. Faraday Soc., 63
(1967) 643:654). proces ce genereazd doi produsi de reactie dintre care unul este un hidracid. La
517.7°C s-a determinat k = 0.00693 s”' pentru o presiune initiald a reactantului de 2000 Pa.

Ceringe: ;
a) scriefi ecuatia de reactie a procesului de descompunere termica a clorurii de etil:
b) culeuluyl tmpul de Injumigire:
¢) calculati presiunea totala din sistem dupd 1 minut i 40 de secunde

Indicatii:
Initial (t = 0) existd numai clorurd de etil in sistem.

Volumul memter in care are loc reactia ramane constant.



Subiect ,,Procese tehnologice si protectia mediului”

Sesiunea Tanie 2019

Pentru procesul de depoluare a gazelor de post-combustie de la automobile, precizati:

a. Care sunt componentele catalizatorului auto, ce rol indeplineste si ce proprietiti

are fiecare dintre acestea”

b. Care sunt reactiile catalitice ce au loc pe catalizatorul cu trei cii?
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1. a) enantiomeri (enantiomerie) 1p; b). diastereoizomeri (diastereoizomerie) Z, E Ip: ¢) Ip

Total 3p
a). CH i C,H b). H H ¢). COOH
[A= Ms  B-H Bree,. Lz IR
H-—-(I‘.~0H 6 (6 B § =0 C=C._ H—?—NHz
CH; ; éH3 Bl‘/ CHj; H/ CH; CH
Z E

2. (1x3)= 3p.: a). adifie nucleofila; b) si ¢). substitutie electrofild

X .
a) HaC” “CH; *HCN <=——== HyC-C-CHjs

r
¢ © + Bfgﬂl’ ©/B+ HBr
OH OH OH
%, b 2HNO 2 @Nof © ' 2H,0
NO

3. lp. structuri; 1p. conditii caracter aromatic: conjugare continud; respectd regula lui Hiickel
(4n+2en); structurd pland. 1p. caracterul aromatic scade de la pirol la furan; Total 3p.

plrol turan

1p. oficiu



Chimie Analitica:
Barem:

Oficiu — 1 punct
Subiect | - 2 puncte

Subiect Il - 7 puncte

1. = 2 puncte
2. - 2 puncte
3. -2 puncte
4 -1 punct
Rezolvare:
Subiect I:
Variante corecte: A, D 2x0,5= 1pct
Variante incorecte: B, C 2x05= 1pct
Subiect Il.
1. Legea Bouger-Lambert- Beer este baza determinarilor cantitative in spectrometria
moleculara de absorbtie UV-VIS 0,50 pct
Ecuatia matematica a legii Bouger-Lambert-Beer :
A=eClI 0,50 pct
A - absorbanta, parametru adimensional 0,25 pct
g - coeficient molar de absorbtie sau absorbtivitate molara,
fe] = L mol” cm' 0,25 pct
C — concentratie molara, [C] = mol L' sau [C] =M 0,25 pct
| — grosimea stratului absorbant, dimensiunea celulei; [I] = cm 0,25 pct
2. Aj=eCily e=A;/(Cyxl) 1 pet
= 0,45/(2.5 x 10° x 2) = 9000 L/molxcm 1 pct
3. C,-0.4ppin- 04 uginL 0,5 pct
] (0,4x10°® g/200) moli..
F000:mL . i y moli
y = 2x10° moli / L 0,5 pct

A, =¢ Csylp, A; = 9000 x 2x107° x 1 = 0,18 unitati absorbanta 1 pct

4. A1/4=0,123 u.a. 0,5 pct
A2 /4 =0,045 u.a. 0,5 pct

Nota: este suficient daca s-a specificat o data ca A-adimensionalé si € - L/molxcm (nu este
necesar ca aceaste informatii s& se repete de fiecare daté cand apar marimile)




Universitatea din Bucuresti

Varianta |

Facultatea de Chimie. Sectia Chimia Mediului
Examen de licenta — sesiunea iunie 2019

1~

Chimie anorganica
Rezolvare

. MnO; + H2SO4 + KNOz - MnSOs + KNO; + H20  (NO>' este reducitor);

K2Cr207 + 4HaSOs + 3Na;SO0; — Cra(SO4)s + KaSOs + 3NaSOs + 4H>0 (SOs* este
reducitor);

2KMnO; + 3Na:S03 + H20 = 2MnO; + 3Na:SO4 + 2KOH (SOs* este reducitor);

2Nal + 2NaNQO; + 2H2S04 — 12 + 2NaxS0s + 2NO + 2H20 (NO3> este oxidant).

05x4=2p
Cr2(S04); + 10NaOH + 3H202 — 2NaxCrO4 + 3NaxSO04 + 8H20:;
2KMnO4 + 3H2S04 + 5H202 — 2MnSO4 + K2S04 + 502 + 8H:0:
PbS + 4H>0: — PbSO4 + 4H-0;
2K;3[Fe(CN)s] + H202 + 2KOH — 2K4[Fe(CN)s] + 02 + 2H20; 05x4=2p
o aeH
- (i----;o—[(sl- -------- }
7 H
Bt i o ¥ 0,5p

Lis*!N-3, AI*Ga*'Cls!, Pb3*?*4042, Mn2*7072, Nas*'[Co™(NO2)¢™']. 0.1x5=0,5p
Al

1. AbO;+ Hy —reduees fermcn culudeogen 'C_y A ] + H50 Nu
2 A0 +C e vaica cucorbune 7€ ! A+ Q03 Nu
1AL, sl I, AL | () M
& AU Cp — ke Owam o fC o Al 4 Crsl)s Nu
Ag

1. Ag20 + A v arahwininIC_o Ao+ AlO3 Nu
2. AgrO + Hy —fdeeer termco aubidrogen. 0C_ 5 Ao + H,0 Da
3. ApNO; + FeSQy  — s chimiainwhue’C_ - Ao + Fep(SO4q); + Fe(NO3); Da
4. Na[Ag(CN)a] + Zn —duore chimicainwoluie sy A g + Nas[Zn(CN)4] Da

0,5x8=4p

Total: 9 p+ 1 p oficiu = 10 puncte
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CHIMIA MEDIULUI
BAREM TERMODINAMICA CHIMICA
OFICIU ‘ 0,5p
SUBIECTUL I

I, Céldura de combustie reprexinti ofeotul tormio dogajnt Ia arderea completd a unui il de
compus, la presiunea de o atmosferd si la o temperaturd dati. pana la formare de oxizi stabili.

Caldura standard de combustie se noteazii: A_HY,, . 0.5p

2. a.C3Hgg) + 5035 — 3CO0y + 4H:0y, A H=-2220 kJ mol ™' 0.5 p
b. AH,= X A'H [produsi] - £ AH [reactanti]
= AH (C3Hg) = 3-A'H (CO3) +4-A™H (H,0) - A'H (C3Hg) - 5-A™H (03)
= A'H (C3Hg) = 3-AH (CO;) + 4 A™H (H20) - 5-A™H (03) - AcH (C3Hg)
= A'H (C3Hg) = 3:(-393.5 kJ mol™") + 4-(-285.8 kJ mol™") — (-2220 kJ mol "y =

= A'H (C3Hg) = - 1180.5 kJ mol™ - 1143.2 kJ mol” + 2220 kJ mol ™'
= A'H (C3Hg) = - 103.7 kJ mol™ 1p
SUBIECTUL 11
o
153 (—:il = U 0,5p
LS T.P.nf
2 AG'I'.’J s0 05 »
3. AGgqs = Affzgs = TASzgs 0,5 p
AGy p =—176-298-(-2848)-10> =-9113 kJ <0 0,5p

Reactia este posibila la temperatura de 298 K. 05p



BAREM CINETICA

oficiu

a)

H3C = CHy = Cligy = HyC = CHy (g) + HCl(y)
b)

(2 0.693

Y e T p e

¢)

t=Imin. 40s = 100 s = t;» => s-a consumat jumatate din cantitatea inifiala de reactant.

CaHsClig - CaHy g ' + HClg)
t=0 P = pcanscr = 2000 Pa pcans =0 | prci =0
t=1,2=100s pcansci = (2000-1000) Pa peans = 1000 Pa i puct = 1000 Pa

presiunea totala din sistem este suma presiunilor partiale:
|
P = peanser + Peana + Prcr = (2000-1000) Pa + 1000 Pa + 1000 Pa = 30'p0 Pa

0.5p

Ip

1.5p

2p



Rezolvarea subiectului de Procese Tehnologice si Protectia Mediului

Sesiunea Tunie 2019

Pentru procesul de depoluare a gazelor de post-combustie de la automobile. precizati:
a. Care sunt componentele catalizatorului auto, ce rol indeplineste si ce proprietiti are

fiecare dintre acestea?

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

Rezolvare
a. Componentele 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 aiba o buna rezistentd la socuri si vibratii, -0,25p
- 58 aibd o bund rezistentd termica (punct de topire ridicat), -0,25p

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

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

- substratul este compus dintr-un numar mare de canale paralele, cu sectiune
Patratd, Licsagonald, tiunghiulad ew. Dimensiunea canalelot poate fi controlata in timpul

tabricatiei, materialul utilizat de obicei este cordieritul: 2MgO-5Si0,-2A1,0; -0,25p



Canal in monolit i Componente active
Flux de gaze

Flux de gaze

- desen 1 p

- Suportul catalizatorului - strat de y-AlO3 pe care se depun componentele active; - 0,25 p

- trebuie sd aibd o suprafata specificdi mare. pentru o buna dispersie a

componentelor active; -0,25p
- se depune prin impregnarea substratului cu AI(OH)s, apoi calcinare; - 0,25 p
- trebuie s adere foarte bine la substrat -0,25p

- Componentele active — sunt metale platinice,
- Pt, Pd (pentru reactiile de oxidare) -0,25p
- Rh (catalizeazi reactiile de reducere a NO,) -0,25p
- Promotori i stabilizatori (ex: ZrO,, MoOs, CeO; - stocheazi O,, etc)
- pentru stabilizarea Al,O; in forma y (la temperaturi ridicate poate trece in forma
o, cu suprafata specificd mica) -0,25p
- pentru a impiedica Rh si difuzeze sub stratul dec alumini: -0,25p

- CeO;: promotor care stocheaza oxigen in domeniul de ardere sarac si il cedeaza

in domeniul bogat, ajuta in reactiile de oxidare -0,25p
2 Ce0; === (Ce;03+ %0, -0.25p
- se adaugd odata cu suportul sau separat. -0,25p

b. Reactiile catalitice pe catalizatorul cu trei cii:
- oxidarea hidrocarburilor:  CyHy + (x + y/4)0;, —»xCO>+y/2H,0 -1,00 p
- oxidarea CO: CO+%0, — CO, -1,00 p
- reducerea NO, : NOx +CO + HC+ H,— CO; + N + H,0 - 1,00 p

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



