SUBIECTE LICENTA IUNIE 2018
SPECIALIZAREA CHIMIA MEDIULUI
DEPARTAMENTUL DE CHIMIE FIZICA

PARTEA 1: TERMODINAMICA CHIMICA
SUBIECTUL I
Sa se calculeze caldura standard de formare pentru acetilend cunoscand céldurile
standard de combustie ale acetilenei, carbonului si hidrogenului:
(AH).,,. =-311500cal-mol™;

(AH). =-94052 cal-(at- g)™";
(AH ). =-68317cal-mol

H,
SUBIECTUL II
1. Expresii ale potentialul chimic. Criterii de evolutie si echilibru in rapoet cu
potentialele termodinamice.
2. Prin care din urmatoarele reactii se poate obtine benzenul?
1. 6Cgran+ 3Ha(g)—>CeHe(g)
3. 6CH,(g)>CsHs(g) + 9Ha(g)
Se dau valorile energiilor libere Gibbs, de formare in conditii standasd,
AGs, pentru CeHy (g); CHy(g) si C,Hy(g) fiind egale cu : (29,76; -12,14 si
respectiv 16,28) kcal -mol™ .

PARTEA 2: CINETICA CHIMICA

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

2N205 —_ 2N2‘04 + 02

Stiind ca in 30 secunde reactantul se descompune in proportie de 10%, calculsti:

a) constanta de viteza

b) timpul de injumatatire

¢) procentul care se descompune in 500 de secunde
d) spuneti daca aceasta reactie poate fi elementara.
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PARTEA 1: TERMODINAMICA CHIMICA
OFICIu

SUBIECTULI

1. Scrierea reactiei de formare a acetilenei:

2C(s) + Ha(g) = C;Ha(g)

Relatia de calcul a caldurii de reactie din cilduri de combustie:

(A )., =2(8,H). + (AH), -(AH).,

(A HY ).\, = 2(-94052) - 68317 +311500 = 55079cal - mol”

(A H% )o.n. = 55.079 keal -mol™ = 230,45 kJ - mol”

SUBIECTUL Il
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Pentru ca reactia sa fie spontana A(J1 p =0, benzenul se obtine dupi reactia (2)
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PARTEA 2: CINETICA

oficiu 0.5p
a) [Al=[Aleexp(-kt) 0.5p
pp [Alo=1, [A]=1-0.1=0.9; In(0.9)=-k 30s; k=0.0035 s Ip
b) t1/2=In(2)/k 0.5p
t1/2=0.693/0.0035=198s 0.25p
c) dupa 500 s [A]=exp(-0.0035*500)=0.173 0.5p
[A] descompus = 1-0.173=0.827; %A descompus=82.7% 0.75p

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

1. a) Sa se aleaga varianta/variantele corectd/corecte ale urmdtoarelor afirmatii:
A. Absorbanta este o marime adimensionala;
B. Legea Bouguer Lambert Beer are urmatoarea ecuatie: A = 10T
C. Transmitanta poate lua atat valori absolute cat si relative;
D. Unitatea de masura a coeficientul molar de absorbtie este g/L;
E. Relatia intre absorbanta si transmitanta este: 4 = Iog-:‘:—,o
b) Sa se aleagd varianta/variantele cor¢ctd/corecte pentru afirmafia: Reprezentarea graficd a
functiei A = f{C) conduce la obtinerea:
A. Unui spectru de absorbtie;
B. Unei curbe de etalonare;
C. Unui spectru de fluorescenta;
D. Unei curba de titrare.
2p)

II. La determinarea cantitativa a doi compusi, M si L, dintr-un amestec sintetic prin spectrometrie
de absorbtie moleculara s-au preparat urmatoarele solutii:

-solutia 1 de concentratie 2,5x107 M in compus M pur care prezintd la A, = 300 nm
absorbanfa maxima, egald cu Aspm/= 0,410 §i la A, = 580 nm o absorbanta de Asgop =
0,012. !

- solutia 2 de concentratie 3,5x107° M in compus L pur. Coeficientii molari de absorbtie ai
compuslui L la cele doud lungimi dL unda A; = 300 nm si A, = 580 nm sunt g300= 400
L/molxcm si respectiv gsgo 1= 19000 I.L/molxcm.

Toate masurdrile au fost efectuate in celule )avﬁnd grosimea stratului absorbant b = 10 mm. S& se
calculeze:

a) Coeficientii molari de absorbtie ai compusului M la cele doud lungimi de unda;

b) Absorbantele solutiei 2 la cele doud lungimi de unda.

¢) Absorbaniele, la cele doua lungimi de undé, pentru o solutie ob{inuti prin amestecarea a

2,5 mL solutie 1 cu 7,5 mL solutie 2.

d) Daci solutia 2 se dilueazi de 10 ori care vor fi absorbantele sale la cele dous lungimi de

unda (300 si respectiv 580 nm)

e) Cunoscand masa molard a compusului M (My=180 g/mol) si se calculeze concentratia

solutieil exprimata in ppm

f)  Din ce material trebuie sa fie confectionatd cuva pentru a putea fi utilizata in toate aceste

experimente?

(7p)

Noti: Si se specifice unitétile de masura ale mérimilor ce intervin pe parcursul rezolvarii cerintelor
problemei. Datele problemei nu se refera la un caz real.
Oficiu | (Ip)



Rezolvare+Barem

Subiectul I: 2p
Subiectul II: Tp
Oficiu: lp
Total: 10 puncte
L. a) Variante corecte: A, C, E 3x0,5 = 1,5p
b) Varianta corecta: B 0,5p
IL  a)esom=0,41/1x2,5%10” = 16400 L/molxcm 0,75 p
£580..=0,012/1x2,5x 107 = 480 L/molxem 0,75p
b) Az00=400x3,5x107 = 0,014 (adimensionala) 0,7Sp
As01=19000x3,5%107 = 0,665 0,75p

C) A300)am=8300,M xbx C’M+8300’]_, xbx C’L = 16400x1x (2,5/10) X2,52<10-5 =
400x(7,5/10)x3,5%10° = 0,1025 + 0,0105=0,113
Sau Az am=(2,5/10) x Asoom +(7,5/10) X Aspor = 0,1025+0,0105=0,113
0,5 p(relatia)+0,5p(calcul) =1 p
Asgoam=€essom X b X C'mtesgos x\b x C’;1=480x1x 2.5;’10)X2,5X10_5 +19000x(7,5/10) x
3,5x10” = 0,0030 + 0,49875= 0;0175
Sau Asgoam=(2,5/10) x Assom H7,5/10) x Asso,1=0,003+0,49875=0,50175
0,5 p(relatia)+0,5p(calcul) =1 p
d) A’s001 = €300 X C’L X b, C’L =3,5x10%/10=3, 5x10° M
A’zp01 = 3,5x10° 5x400x1= 0,0014;|sau A’300.L = As00,./10 = 0,0014 (adimensional)
| 0,25p(relatia)+0,25p(calcul) = 0,5 p
A’sgor = espoL X CLX b, |
A’ 580,L = 3 5X10 X19000X1 0 066‘5 sau A’ 580.L= Aﬁar)L/lo 0 0665 (adlmensxonal)

0,25p(relatia)+0,25p(calcul) = 0,5 p

e) Cm=2,4x107° x180 =0,00432 g/L—z} 32 mg/L.=4,32 pg/mL (ppm) 0,5p
f) cuart 0,5p
Oficiu 1p

ca aceaste informatii s3 se repete de fiecare d?té cand apar marimile)



SPECIALIZAREA CHIMIA-MEDIULUI
Sesiunea iunie 2018

Varianta 1

1. S& se reprezinte stereoizomerii pentru urmétorii compusi cu precizarea tipului de
stereoizomerie; (3p.)

a). 2-hidroxibutan

b). 1-bromo-1-propena

¢). acid 2(R)-aminopropionic

2. Sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice §i sa se precizeze ce tip de reactii au loc: (3p.)
a). acetona.  + acid cianhidric — ?

b). acetaldehida + acid acetic —= ?

. . acid sulfuric
c). toluen + acidazotic — 5

3. Piridina. Ce ise injelege prin caracter aromatic. Comparati variatia caracterului aromatic
faté de pirol. Scriefi structurile celor 2 compusi. (3p.)

1p. oficiu



SPECIALIZAREA CHIMIA-MEDIULUI
Sesiunea iunie 2017
BAREM Varianta 1

2. a) enantiomeri (enantiomerie) 1p; b). diastereoizomeri (diastereoizomerie) Z, E 1p:

¢) 1p Total 3p
a). CpHs | CHs  b). H__ /H Br._ /H ¢). (]:OROH
| —_— N T e T
H—?—OH 5 HO—(E—H /C_C\¢H3 /C_C\C‘H; H (1: NH,
CH; | CHs B | H CH;
Z E

2. (1x3)= 3p.; a). §i b). aditie nucleofild; c¢). substitutie electrofila

CN
|

a). CH3;QOCH; + HCN — H3c—$—CH3
OH

b). CH—CHO + CH;—COOH —= CH3—(|JH—OH
O0—CO—CH;,
CH;

CH3 CH3
NO
H,S0, 7
c). 2 + 2HNO; —» + + 2 Hy0
NO»

3. 1p. structuri; 1p. conditii caracter aromatic: conjugare continua; respecta regula lui
Hiickel (4n+2en); structura plana; energie de conjugare relativ mare. 1p. caracterul
aromatic scade de la piridina la pirol; Total 3p.

1p. oficin



Universitatea din Bucuresti Varianta 1
Facultatea de Chimie

Sectia: Chimia mediului

Examen de licen{a — sesiunea iunie 2018

Chimie anorganica

1. Completati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice implicand acidul sulfuros (SO3*/H*) si
acidul azotos (respectiv NO2/H*):
K2Cr207 + H2SO4 + NaSO3 —;
KMnOg4 + H2SO4 + NaSO3 —;
MnO2 + H2S04 + KNO; —;
KI + H2S804 + KNO2 —;
FeSO4 + H2SO4 + NaNO2 —... 05x5=25p

2. Sa se discute comportarea la incilzire a urmatoarelor séruri: carbonat acid de amoniu, azotat
de potasiu, azotat de magneziu si sulfat acid de sodiu si sd se scrie ecuatiile reactiilor
corespunzatoare. 05x4=2p

3. Stabiliti starile de oxidare ale elementelor in urmatorii compusi:
Li3N, BaO;, GaClz, [Pb(OH)4]*, VOSQ4, CaTiOs, [FeO4]*, Paz0s, CrOs, KxMnOs, HReOq,
Na3[Co(NOz)s], [Pt(NH3)2Clz], Ni(CO)s4, MOSz, [Ag(NH3)2]-OH. [Cu(NH;)4)-80x4.
Cr2(CH3COO)s -2H,0, Pb3Os4, Fe3O4. 0,1x20=2p

4. Scrieti produsii urmatoarelor reactii chimice si egalati ecuatiile reactiilor chimice:
1. Ca+F,

Al+0; 12

TI+Cl, %

Ti+0, 19,

Fe+F, % ,

TI+HCI_t°
PbO2 + H,804 10

Cu+HNO; _10
Fe + H2SOq4(dil.) _ t° :

© 2 N L A LN



10. Pb + HaSO4(dil) — 4%,
02x10=2p
5. Alegeti, dintre metodele prezentate, varianta optima pentru obfinerca metalului respectiv:

a. NaCl + H reducere termici

»

b. NaCl] + C reducere termica
| -

c. NaCl + Al reducere termicd
>

d. NaCl+ Hz0 reducere electroliticd in solutie

e. NaCl reducere electroliticd in topitura

.
L

0,1 x5=05p

Total: 9 p+ 1 p oficiu = 10 puncte



Universitatea din Bucuresti Varianta 1
Facultatea de Chimie

Sectia Chimia mediului

Examen de licen{a — sesiunea iunie 2018

Chimie anorganica

Rezolvare
1. K2Cr;07 + 4H2S04 + 3NazS03 — Crz(S04)3 + K2S04 + 3NaxS04 + 4H,0; 0,5p
2KMnO4 + 3H2804 + SNaaSO3 — 2MnSO4 + K2SO04 + 5Na2S04 + 3H20; 05p
MnO;z + H2804 + KNO2 — KNO3 + MnSO4 + H20; 0,5p
2KI1 + 2HaS04 + 2KNOz — 13 + 2K2804 + 2NO + 2H20; 05p
2FeSO4 + 2H2S04 + 2NaNO2z — Fea(SOQa4)3 + NaxSO4 + 2NO + 2H20 0,5p
2. NHsHCO3; —Z€5 NH;3+ CO; + H20 0,5p
KNO; —2€ 3KNO» + 1/20: 0,5p
Mg(NO3)2 se descompune cu formare de oxid, dioxid de azot §i oxigen:
Mg(NO3); —55MgO + 2NO; + 1/20, 0,5p
NaHSO4 elimind apa cu formare de pirosulfat:
2NaHS0s —"“ 5 Nay$:07 + H20 0,5p

3. Stirile de oxidare ale elementelor sunt urmatoarele:
Lit'3N73, Ba0,, Ga*'3Cl Yy, [Pb2(OH) 4], V* 0% S160%4, Ca™2Ti** 0%, [Feto0% 4%,
Pa*,0%s, Cr'®02%, K'hMn'®0?, H''Re*0%, Na'l3[Co(NO2)'s], [Pt2(NH3)%Cl],
Ni%C0)%, Mo*'S?, [Ag'(NH3)%]-OH!, [Cut?(NH3)%]-S042, Cr'?3(CH3;COO)4-2Hz0P,
Pb*%*30?%, Fe'2*3;0%! 0,1x20=2p

N

. 0,2 p pentru o reactie scrisd corect si egalata
1. Ca+F2 — CaF
2A1+3/20; 19, ALO;
TI+3/2Cl. 2, TICls
Ti+0, 2 _, TiO;
Fe+3/2F, 1° | FeFs
TI+HCI ° , TICl+ 1/2H;
PbO; + H2S04 12 PbSO4+ 1/202 + H20

N v oA W



8. Cu+4HNO; 12 _,Cu(NO3); + 2NO2 + 2H20
9, Fe+ HaS04(dil) 1" FeSOs+ Hy

1O, Pb + H2SO0q4(dil) 7&, pasivare

5.0,5 p; 0,1p pentru 0 métoda aleasa corect

a.
b.

C.

NaCl + Hs reducere termica
—

NaCl + C reducere termica
>

NaCl 4+ Al reducere termica
e

NaCl + H20 reducere electrolitica in solulieL

NaCl reducere electrolitica in topitura

.
Lt

Total: 9 p + 1 p oficiu = 10 puncte

incorecta

ncorecta

incorecta
incorecta

corecta



Subiect ,,Procese tehnologice si protectia mediului”

Sesiunea Tunie 2018

- Pentru procesul de depoluare a gazelor de post-combustie de la automobile, precizati:
- ce catalizator se utilizeaz,

- care sunt reactiile catalizate,

- din ce componente este compus catalizatorul,

- ¢ce proprietdti si ce rol are fiecare componenta.



Rezolvarea subiectului de Procese Tehnologice si Protectia Mediului

Sesiunea lunie 2018

Subiectul 1. Pentru procesul de depoluare a gazelor de post-combustie de la automobile,
precizati:

- ce catalizator se utilizeazi,

- care sunt reactiile catalizate,

- din ce componente este compus catalizatorul,

- ce proprietiti si ce rol are fiecare componenta.

Rezolvare
- Catalizatorul utilizat: catalizatorul cu trei cai, Pt,Pd,Rh/AL05/2MgO 5Si0, 2A1,05-0,5p
- Reactiile catalizate: |
- oxidarea hidrocarburilor: CiHy + (x + y/4)0; —»x CO, +y2 H,0 - 1,00 p
- oxidarea CO: CO+%0; —» CO, -1,00 p
- reducerea NO,, : NOx+CO + HC+Hy—> CO3+ N, + H,O -1,00 p
- Componentele catalizatorului auto:
- Catalizatorul este compus din maj multe componente: -1,60 p
- Substratul monolitic
- Suportul catalizatorului
- Componentele active

- Promotori si stabilizatori

Canal in monolit Componente active
Flux de gaze

NE
=
-

|
7

Flux de gaze

- desen: 0,5 p



- Proprietatile si rolul fiecirei componente:

- Substratul monolitic — este o structura continud, unitard, ce trebuie s posede anumite

proprietati: |
- sd aibd o buni Stal‘Filitate mecanicd (la socuri §i vibratii) -0,25p
- si aiba o buni stabilitate termica ((punct de topire ridicat), -825p

- sa permita trecered ugoard a fluxului de gaze (cidere mica de presiune) - €,25 p

- monolitii utilizati }a ora actuala sunt ceramici sau metalici (mai rar) - 0,28 p

- substratul este chpus dintr-un numér mare de canale paralele, cu sectiune
patratd, hexagonala, trlunghlulara etc. Dimensiunea canalelor poate fi controlati in timpul
fabrlcapel materialul utlllz?t de obicei este cordieritul: 2MgO-58i0,-2A1,04 -825p

- Suportul catalizatorului — strat de w—A1203 pe care se depun componentele active; - 0,25 p

- trebuie si aibd o suprafati specifici mare, pentru o buni dispersie a

componentelor active; -825p

- se depune prin imq‘regnanea substratului cu AI(OH)s, apoi calcinare; - 8,28 p

- trebuie 53 adere foarte bine la substrat -8,25p
- Componentele active — sunt metalF platinice (ca metal sau oxid):

- Pt, Pd (pentru reacqiile de oxidare) -6,25p

- Rh (catalizeazi reaf;tiile de reducere a NOy) -825p

- Promotori si stabilizatori (ex: ZrO#, MoQs, CeO; - stocheazi O, etc)
- pentru stabilizarea A1203 in forma y (la temperaturi ridicate poate trece in forma
., cu suprafati specificd miqé) -0.25p
- pentru a impiedica Rh si difuzeze sub stratul de alumini; -0,25p

- CeO,: promotor care stocheazi oxigen in domeniul de ardere sirac si 1l cedeaza

in domeniul bogat, ajuti in reactiile de oxidare -825p
2Ce0; === Ce,03+ %0, -425p
- se adaugi odati cu suportul sau separat. -025p

Total =9 p + 1 p din oficiu =1¢ p



