SPECIALIZAREA CHIMIE
Sesiunea septembrie 2016
Varianta 2

1. Pentru urmdtorii compusi scrieti izomerii §i precizati tipul de izomerie: 3p.

a. acid 2-hidroxibutiric
b. 1-feniletanol
¢. CcHsCH=CHCOOH

2. 8 se scrie ecuatiile reactiilor chimice, denumirea produgilor de reactie i precizati ce
tip de reactii au loc: 3p.

a. acetaldehida + acid cianhidric — » 9

FeCl 9
b.toluen + Cl, —
hy ?

3. a). Ce se intelege prin caracter aromatic.
b). Scrieti formulele de structurs ale pirolului, furanului si tiofenului.
¢). Comparai variatia caracterului aromatic in seria celor trei compusi heterociclici. 3p.

1p din oficiu
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Barem varianta 2

$00H <|:00H CeHs CeHs
a. H—CIJ—OH | HO—(I3—~H b. H——(lj—OH i’ HO-(IZ——H
C,H;s E C3H; CH; ; CH;
enantliomeri eﬁhmﬂ
c. H\C=C/H CeHs 2 /H
Cs™ “COOH n~ “COOH
z E

N =2 o pereche de enantiomeri, diastereoizomeri E Z

Pentru scrierea formulelor compusilor (a) §i (b) 0,25x2 = 0,5p; pentru
reprezentarea izomerilor: a). 0,75 p.; b). 0,75 p. c). 1 p. Total subiect = 3p.
: a. CH3CHO + HCN —» CH;—?H-—CN AN

OH
CH; CH;
CH A AN
b. 3 FeCh I + I SE
X e
+
Ch hv Cl
(F-HzCI CHCl CHCH
m Ch m Ch | I sk

Pentru scrierea ecuatiei reactiilor: 0,75x3 = 2,25p.; pentru precizarea tipului de
reactie: 0,25 x3 = 0,75p. Total subiect = 3p.
3. a). molecula plana ; energia de conjugare este relativ mare; regula lui Hiickel

(4n + 2 electroni m); conjugare continua
b). si ¢).

00 -0

Pentru scrierea conditiilor caracterului aromatic 4x0,25 = 1p.; pentru scrierea

formulelor structurale 1p.; pentru variatia caracterului aromatic 1p. Total subiect: 3p.;
1p. din oficiu
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Un amestec de hidrogen §i azot in raport molar de 3:1 este incilzit 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 pérdseste reactorul este récit intr-un condensator, amoniacul fiind separat ca
amoniac lichid, iar amestecul H,-N, nereactionat este recirculat. Stiind ci instalatia este alimentats cu
100 mol/h gaz proaspit, si se calculeze i) bilantul global de materiale; ii) capacitatea d¢ productie a
instalatiei (mol NHa/h); iii) debitul gazelor recirculate; iv) conversia globald. Schema bloc a procesului

este reprezentati in figura de mai jos:

Recirculat: y mol/h

[ e e e e e e e e e e e e e e e = o e = e e = e = - - v ———-

Y
y

Reactor

» Incalzitor

Gaz '
proaspit !
100 mol/h |

1
1
I
:
I
Condensator :
1
1
I
!
1

NH;(1): x mol/h



Rezolvare si barem:

Bilantul global se scrie:

Intrat = lesit

Intrucat raportul molar H;:N, in gazul proaspit este 3:1, atunci instalatia este alimentati cu
75 mol/h H; si 25 mol/h N;. Ca urmare: |

Intrat: 100 mol/h gaz proaspit = (75 - 2) g Hy/h + (25 - 28) g No/h = (150 g Hy + 700 g Ny)/h

05p. /

05p~/

= 850 g/h gaz proaspat 05p \,’/
lesit: x mol NHs/h = (x - 17) g NHs/h 0,5p
Inlocuind in ecuatia de bilant, se obtine:

850=17x

Deci, capacitatea de productie a instalatiei este x = 50 mol NH3/h. 05p
Acest rezultat se verifica ugor pe baza stoechiometriei reactiei 3H, + N, <> 2 NH;. Astfel,

din 100 mol gaz proaspat se obtin 50 mol NH;. 0,5p
Stiind cd in reactor intrd (100+y) mol/h gaz proaspat, 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;3 2p \/

Adica: 0,2(100+y) =50 - 4/2

De unde: y = 400 mol/h recirculat

lp\/

Conversia globala se calculeazi cu relatia (in care ,,intrat” si ,,iesit” se refera la procesul

global, delimitat pe schema bloc cu linie punctata):

. N . 1 [

Conversia globala (%) = reactant proaspat intrat .reactant iesit %100 p o~
reactant proaspat intrat

Deci, Conversia globala = 000 x100=100%. Lp \/

Din oficiu: lp

Total:

10 p
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CHIMIE FIZICA

TERMODINAMICA CHIMICA
SUBIECTUL I

1.S3 se calculeze caldura standard de formare pentru acetilend cunoscand céldurile
standard de combustie ale acetilenei, carbonului si hidrogenului:

(AH),,,, =—311500cal-mol™;

(A H), =-94052cal-(at-g)™;

(aH ), =-68317cal-mol”
SUBIECTUL Il

1. Expresii ale potentialul chimic §i criterii de evolutie si echilibru in raport cu acesta.
2. Utilizand criteriul energiei libere sa se verifice daci reactia:
Na(g) + 2H,0(1) <>NHsNO(s)
este posibild sau nu stiind ca: (Ang.,s ) oy (y) = —35keal: mol ™,

(A4 G % i 00) = ~36,7keal -mol™, (8 %e 1 =0

CINETICA CHIMICA

1. Descompunerea a 40% dintr-o substanta dureaza 150 secunde. Daca reactia este /t‘
P

e
ordinul 1 si concentratia initiala este de 0.0050M, care este constanta de viteza si tin 1
de injumatatire?

|



LICENTA SEPTEMBRIE 2016
CHIMIE FIZICA BAREM
TERMODINAMICA CHIMICA
OFICIU
SUBIECTUL I
1. 2C(s) + Ha(g) = CoHa(g)
(A H298) = 2(AcH)c + (AcH)Hz I (AcH)c,Hz
(A H ), = 2(-94052) - 68317 +311500 = 55079cal- mol”’
(A, HS, )Csz ~ 55,079 keal -mol” = 230,45kJ - mol
SUBIECTUL II

| (99) (iF.) (9&} _(ﬂa] _,L
ani T,P.nj ani T,V,n on; S,B.nj on, §,V.nj ‘

Apyp, <0 Apry <0 Apg, £0 Apgy £0

5P =

2. AGZ% (A G298)NH4N0,(5 -2 (A Gm) ,0(1)
AGY,, = -35+2-56,7 = 78,40kcal = 328,03k

AG > 0, reactia nu este posibila.

CINETICA CHIMICA
oficiu
a) ecuatia cinetica integrala: ¢, = cie K
b) ecuatia in forma logaritmica: In(ca/cd) = —kt

¢) calculul constantei de viteza: k= —1195—%6—)

d) ty2 = 2y k
e) t|/z=203.49 S

3.41073s7!

0,5p

0,5p
0,5p

05p
0,5p

0.5p

0. 75p
Ip
0.75p
Ip



Chimie analitica

Absorbanta unei solutii de K,Cr,O; cu concentratia 4 10* mol/L este Auo, x2cror = 0,90 la

A=400 nm si As3o, k2co7 = 0,05 la 7u=53q nm. KMnO, are €max s30am = 6400 L/mol cm. O solutie

de KMnO, prezintd maxim de absorbtigf la 530 nm absorbanta sa la aceasta lungime de unda

fiind Asso, xmmos = 1,28. Aceeasi soluti# de KMnOy prezintd la A=400 nm o absorbantd A,

KMn!

04 =0,08. Toate masuritorile s-au efectuat intr-o celula cu grosimea stratului absorbant b =

10,00 mm. Se dau MKQC!QO',': 294,07 g/mol $1 KMKMnO4= 158 g/mol
S3 se calculeze:

a)
b)

c)

d)

g)

Concentratia molari a solutiei de KMnO,
Coeficientii molari de absorbtie ai K,Cr,0, la cele doud lungimi de unda si cel al KMnO,

la A=400 nm.
Absorbantele, la cele doud lungimi de unda, pentru o solutie obtinutd prin amestecarea a

2 mL din solutia de K,Cr,O; cu 8 mL din solutia de KMnO..
Absorbantele, la cele doud lungimi de unda, pentru o solutie ce contine in amestec 2 10

mol/L K>Cr; O $1 2 104 M KMnOQs,.
cite mg din fiecare compus exista in 100 mL solutic de la punctul ¢) dacd se cunosc

masele molare ale K;Cr:07 (Mxacor= 294 g/mol) si KMnOs (Mkmnos= 158 g/mol).

absorbantele, la cele doua lungin?i de unda (400 si respectiv 530 nm), ale celor doua

soltiile rezultate prin diluarea de 4 ori a solutiilor initiale de K,Cr,O7 st KMnOs .
Daci spectrometrul ar fi fost etal#nat in unitati de transmitantd procentuald (T%) care ar

fi fost relatia utilizatd pentru a tl‘Tansforma citirea de T% in absorbanta (A) ? Intre ce

valori poate varia transmitanta prorentualé a unei solutii absorbante?

Nota: Si se specifice untiatile de masurd ale rr{érimilor ce intervin pe parcursul rezolvarii cerinfelor problemei.



Rezolvare

a) Cxmnos=1,28/1 6400=2 10** mol/L 0,5p
b) €400, K2Cr207:0,9/1 410" =2250 L/molecm 0,5 P
€530, k20207=0,05/1 #4 10 = 125 L/molecm 05p
€400, KMnO4=0,08/1 () .10-4 =400 L/mol‘cm 0,5 P
Unitati € 0,125 p
) A400am=E€400, k2207 D C k2c207€400, kMn04s® D C” ktnos = 22500 1@ (2/10)04 10 + 4000 1@
(8/10)02 10 = 0,244
Sau A400,am 2(2/10) ° A4oo, K2Cr207 +(8/1 0) L A400, KMnO4 =0,1 8+0,064=0,244
0,5 p+0,5p=1p
A’ 530 am=€530, K2c207® D C kacr207 €530, kn04® D*C xamos = 125010 (2/10)04 10 + 64000 1@
(8/10)02 10 = 1,034
Sau A530,am =(2/1 O) L4 A53o) K2Cr207 +(8/1 0) ° A530, KMnO4 =0,01+ 1 ,024=1 ,034
0,5 p+0,5p=1p
Unitati A 0,125 p
d) Auoam=E100 k2c207*b*C k20207 €400, kMn0sb®C kvnos = 22500102 © 107 + 40002010 = 0,53
0,5 p+0,5p=1p
As30.am =€530, x2c207°D*C k202077E530, kMn04®D®C kvinos = 1250102 @107 + 640002 10 =
1,305 0,5 p+0,S5p=1p
e) Mxacnor=2948¢10°¢100/1000 =2.352 mg 05p
mgvnos=15821,601070100/1000 =2,528 mg 0Sp
ﬂ A” 400, K2Cr207— A4oo_ K2Cr207/ 4=O,9/ 4=O,225-adimensional; 0,25 p
A” 530, K2Cr207— A530, Kgc,207/4=0,05/4=0,0125-adimensional; 0,25 P
A” 400, KMnO4— A4oo_ KMn04/ 4=0,08/ 4=0,02-adimensional; 0’,25 P
A” 530, KMnO4 = A530, KMnO4 /4=1 ,28/4=0,32-adimensional; 0',25 P
g) A= log (100/T%)(A; T-adimensional) 0,5p
0<T%<100 0,25 p
Barem
a) Calcul concentrasie KMnO4 0.5 puncte
b) Calcul €: 3x0,5 puncte 1,5 puncte
Unitéti de mésurd €: 0,125 puncte
c) A’soam (relatie-0,5 puncte +calcul 0,5 puncte ) 1,0 puncte
A’s30.m (relatie-0,5 puncte +calcul 0,5 puncte ) 1,0 puncte
Unitati de masurd A: 0,125 puncte
d) Ausoam (relatie-0,5 puncte + calcul 0,5 punctetunitéti de masurd 0,1 p) 1,0 puncte
As3oam (relatie-0,5 puncte + calcul 0,5 puncte+unitati de masura 0,1 p) 1,0 puncte
e) Mgacnor 0,5 puncte
M KMnO4 0.5 puncte
f) Calcul A 4x0,25 puncte 1,0 puncte
g) Relatie+unititi de masurd Asi T 0,5 puncte
Valori T% 0,25 puncte
Oficiu 1,0 puncte
Total 10 puncte

Nota: este suficient daci s-a specificat o datd ca A-adimensionald (nu este necesar ca aceasta
informatie s se repete de fiecare datd cénd apare A)




