Specializarea: Chimie - Biochimie Tehnologica- | 2020
Chimie Medicala - Chimie Farmaceutica

CHIMIE ANALITICA: Metode de separare; Metode analitice de separare

Pentru un proces de extractie lichid-lichid sa se discute echilibrul de distributie intre
doua faze lichide nemiscibile (organica, notata cu <o>, avand volumul V, si apoasa,
notata cu <ag>, avand volumul V,q) pentru o substanta organica, notata cu X:

1. Sa se scrie expresia Kq si sa se discute marimile care intervin in constanta de

distributie Kg; (2 pct)

2. Sa se specifice caracterul hidrofil sau hidrofob al substantei X, in functie de
valoarea lui Kg; (1 pct)

3. Sa se stabileasca relatia randamentului de extractie Tn faza organica (nextractie) TN
functie de Ky si volumele celor doua faze nemiscibile; (3 pct)

4. Sa se dea trei exemple de solventi nemiscibili cu apa, din clase diferite de
compusi organici (formula chimica si denumire). (3 pct)
OFICIU (1 pct)

TOTAL 10 puncte
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Barem:
1. — 2 puncte
2. —1 punct
3. — 3 puncte
4. — 3 puncte

Rezolvare;:

1) Echilibrul este reprezentat prin:

%
Xaq < Xo 0,25 pct
Constanta de distributie are expresia:
X
= [X], 0,5 pct
[X]aq
[X]o — concentratia la echilibru in faza organica; 0,25 pct
[X]ag — concentratia la echilibru in faza apoasa; 0,25 pct
In care:
n, (X n, (X
[X]o = 0( ) [X]aq = aq( ) 0,25 pct
o] aq
no(X) — cantitatea Th moli din substanta X, la echilibru, in faza organica;
V, — volumul fazei organice; 0,25 pct
Naq(X) — cantitatea in moli din substanta X, la echilibru, in faza organica;
Vaq — volumul fazei organice; 0,25 pct
2) Daca valoarea Ky > 1 Compusul X are caracter hidrofob 0,5 pct
Daca valoarea Ky < 1 Compusul X are caracter hidrofil 0,5 pct
3) Prin definitie: Meactic = N,(X) 1 pct
" extractie no (X) + naq (X)
no(x) + naq(x) = naq,initial(x);
Nag,iniial(X) — Nr de moli de substanta X, in faza apoasa la momentul intial. 0,25 pct
Tinand cont de expresiile de mai sus, se va obtine urmatoarea expresie:
[X], Vs,
«tractic = 0,5 pct
ne tractie [)(]o V0 + [X]aq Vaq p
Utilizand formula K4 de la pct 1 (adica [X], = [X]agKa), Va rezulta expresia: 0,25 pct
Kd\/o
1’]extractie = Kdvo + Vaq 1 pCt
4) De exemplu: CgHy4 (hexan); CHCI; (cloroform); CHsOCH; (dimetileter).
(1 pct pentru fiecare solvent scris corect) 3 pct

Oficiu 1 pct
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Chimie anorganica

1. Completati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice si precizati rolul apei oxigenate si al
acidului azotos (NO,/H") in fiecare dintre acestea:
KsCry0O7 + HySO4 + H Oy —..0; MnOs + HSO,4 + NaNOy —. .0
FeSO4 + H,SO4 + NaNO; —-... 05px3=15p

2. Redati cele doud structuri posibile ale acidului tiosulfuric si scrieti ecuatiile reactiilor
tiosulfatului de sodiu cu clor, respectiv iod.
Structuri: 05px2=1p
Reactii: 0,5px2=1p

3. Scrieti formulele si redati structurile acizilor ditionic si ortofosforos.
05px2=1p

4. Aratati daca reactia de mai jos este posibild in solutie apoasa si in ce sens se desfasoara.
Justificati! Utilizati pentru argumentare potentialele de reducere standard date mai jos.

3Fe*(aq).............. 2Fe**(aq) + Fe(s) e’Fe” /Fes = - 0,440V
e’ Fe®*4g/Fe® 4q = 0,770V

2p

5. Care dintre metodele de obtinere prezentate mai jos sunt potrivite pentru obtinerea
metalului respectiv? Raspundeti prin Da sau Nu!

Ag Agzo + H2 reduceretermicacuhidrogen )Ag + HZO
Cr Cr203 +A| reduceretermicacu Al (aluminotermie) Cr +A|203
K KOH reducerechimicainsolutie N K + H2 + O2

NI NI(CO)4 descompungetermica N N|+CO

05px4=2p

6. Cunoscand reactivitatea metalelor fata de hidracizi si oxiacizi, fata de acizii diluati si acizii
concentrati, scrieti produsii urmatoarelor reactii chimice:
Sn + HNOs(dil.) —
Fe + H,SO4(conc.) — 0,25px2=05p



Universitatea din Bucuresti Varianta 2
Facultatea de Chimie

Sectia: Biochimie Tehnologica

Examen de licenta — sesiunea iulie 2020

Chimie anorganica

Barem corectare

1. K,Cr,0O7 + 4H,S0,4 + 3H,0, — Cr2(804)3 + K,SO,4 + 7H,0 + 30, Reducator
MnO, + H,SO,4 + NaNO, - MnSO, + NaNOs + H,O Reducator
2FeS0O, + 2NaNO, + 2H,S0,4 — FEz(SO4)3 + Na,SO,4 + 2NO + 2H,O  Oxidant

05px3=15p

! I 05px2=1p

Na,S,03 + 4Cl, + 5H,0 — 2NaHSO, + 8HCI
2NasS,03 + 1, — NayS,06 + 2Nall 0,5 p X 2=1 p

3. Acidul ditionic: H»S,04
O (0]
Il
/S\_S\\OH
O OH\()

Acidul ortofosforos: HzPO3
T

=)
H//\OH

OH 05px2=1p

4. 3Fe*(aq).............. 2Fe**(aq) + Fe(s)

a) K:Fe®(aq) + 26 — Fe(s)
A: Fe**(aq) - 1&” — Fe**(aq)
E = ¢ (0x) + €°red = - 0,440V - 0,770V = -1,21 V, E< 0
Reactia nu se petrece de la stanga la dreapta.
b) K:Fe*(aq) + 1e” — Fe**(aq)
A: Fe(s) - 2e” — Fe?*(aq)
E = £° (0x) + &°red = +0,770V + 0,440V = +1,21 V, E >0
Reactia are loc in sensul: 3Fe**(aq) « 2Fe**(aq) + Fe(s)
2p
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5. Ag  AgO +H, —iasameaningm , Ag + H,0 Da

Cr Cr,0;+Al reducerdtermicacu Al (aluminotermie) o~ 1 AL Qg Da

K KOH reducerechimicainsolutie sy K + H2 + C)2 Nu

Ni  Ni(CO), —t=emuneeame , Ni+CO Da
05px4=2p

6. Sn + 2HNO3(dil.) - Sn(NO3); + NO; + H,0
Fe + H,SOy(conc.) — pasivare
025px2=05p
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1. (3p) Se dau urmatoarele structuri:

OH NH,
) Ho\@/\/V\/E/\:/\:/\ 1) /ﬁ/Q\H 1)
COOH
HO

Se cere:
a) Indicati nesaturarea echivalenta pentru formula compusului I).
b) Indicati tipul de stereoizomerie pe care il prezinta molecula I) si numarul total de stereoizomeri.

c) Stabiliti si justificati configuratia absolutd a atomului de carbon chiral din compusul II), conform
conventiei Cahn-Ingold-Prelog.

d) Indicati cu un asterix centrele chirale din molecula compusului III) si scrieti numarul total al acestora.
e) Indicati denumirea functiunii organice care contine atomi de oxigen din structura compusului I).

2. (3p) Se dau urmatoarele reactii:

OH
) ©/ + CHCOCl —>= A + B

||)© + CHCl —> D + B
1) )\/
X + HBr — E

V) /km + CHoNH, 2%, ¢ 4+ B

Se cere:

a) Scrieti structurile produsilor notati cu litere, denumirea compusilor principali A, D, E si F si
conditiile reactiei II).

b) Precizati tipul fiecarei reactii si mecanismul.

c) Descrieti mecanismul reactiei I).

3.(3p)
3.1) Compusul heterociclic A contine 57,10% carbon, 4,79% hidrogen, 38,11% S si are masa
moleculard egald cu 84.
a) Determinati formula moleculara a compusului heterociclic A.
b) Scrieti formula de structura a compusului A si indicati hibridizarea atomilor de carbon.
3.2) Compusul B este un derivat al compusului A si contine functiunea aldehida in pozitia 2.
c¢) Scrieti formula structurala a compusului B.
d) Scrieti reactia compusului B cu fenilhidrazina si indicati tipul si mecanismul reactiei.

1p oficiu
Se dau masele atomice relative: Ac =12; Ay =1; Ao =16
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BAREM DE EVALUARE SI NOTARE

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.
1 punct din oficiu

1.3 puncte din care:

a) 0,5 puncte - NE=7

b) 0,5 puncte - izomerie geometrica, 8 sterecizomeri
¢) 1 punct din care:

v 0,5 puncte - justificarea atribuirii configuratiei - conventia CIP - ordinea de prioritate:
-NHz>-COOH > -sBu > -H
v" 0,5 puncte - configuratie R

d) 0,8 puncte - 8 centre chirale
e) 0,2 puncte - fenol

2.3 puncte din care:

a) 1 punct din care: 0,2 x 4 pentru structura si denumirea corectd A, D, E, F; 0,1 - B; 0,1 conditii reactia

I - AICI;
O
)ko
@ © )QBF/ )\/H\ HCl
A D E F B
acetat de fenil toluen 2-bromo-2-metilbutan  N,2-dimetilpropan-1-amina
isobutilmetilamina
b) 1 punct - ) SNAc; I1) SE; 1) AE; 1V) Sn2
¢) 1 punct:
. e O
(0: .o _Ar ‘0 baza \';O-'
Lt HO T . ® e . . .0 4
/l»ic\l/ < .,C.I#\ o = . CI‘\ o “Cl: \H/O\Ar
o)
3 a) 1 punct - determinarea formulei moleculare a compusului A
C:57,10/12 = 4,75 4 (C4H4S),
H:4,79/1 =479 4 n=284/84=1
S:38,11/32=1,19 1 C4H4S
s s P
> U
A B

b) 0,5 puncte -structura corecta A, Sp2
¢) 0,5 puncte - structura corecta B

d) 1 punct reactia corecta si mecanism AN
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SUBIECTUL I
A. Sa se calculeze variatia de entalpie in conditii standard pentru reactia:
- (X)) CoHa(g) 6 Fa(g) — 2 CFy(g) +4 HF(g) AHR =?
cunoscédnd variatiile de entalpie standard pentru urmétoarele procese:
(1) Ha(g) +F2(g) >2HF(g) AH? = —537 kJ /mol
(2)  C(s)+2F,(g) - CF4(g) AH] = -933 kJ /mol
(3)  2C(s)+2 H;(g) = CHy (2) AHY = 52,3 kj /mol

B. Referitor la procesele (1) — (3) alegeti raspunsul/raspunsurile corecte:
[. Sunt reactii exoterme: a) 1, b) 2, ¢) 3
II. Sunt reactii endoterme: a) 1,b) 2, ¢) 3
[1I. Procesul X este: a) exoterm, b) endoterm.
SUBIECTUL II
A. Scrieti criteriul de evolutie si echilibru in raport cu potentialul termodinamic Gibbs (relatie,
parametri).

B. Pentru reactia de piroliza a metanului: 2 - CH4(g) —C,H, (g)+ 3-H, (g)

se cunosc urmdatoarele date termochimice:

B _ kcal 0 h
e Pentru CH, (g): AfH3og = —17,889 — Sgog = 44,50 ——

e Pentru CoH, (g): ArHYgg = 54,194 kcal /mol, S35 = 47,997

o Pentru H, (g): ArHZs = 0 kcal /mol, Sy = 31,21 -2
Sa se calculeze:
. variatia entalpiei procesului in conditii standard
I. variatia entropiei procesului in conditii standard
[ll. variatia energiet libere Gibbs in conditii standard
IV. Procesul este: a) la echilibru, b) spontan, ¢) nespontan

cal

cal

mol-K

mol-K

CINETICA
Reactia de izomerizare a ciclopropanului la propena este caracterizati de o constanta de viteza de 2.9 x

10%s!

H

C

/ —_— . CH,~CH-CH,

H,C CH,

2

a) Care va fi concentratia ciclopropanului dupa 10 minute, daca concentratia initiald este de 0.1
M;

b) Calculati timpul in care se consuma 50% din reactant;

¢) Poate fi consideratd aceastd reactie ca elementara? Explicati raspunsul.



BAREM LICENTA IULIE 2020

BIOCHIMIE TEHNOLOGICA
BAREM TERMODINAMICA CHIMICA

Subiectul I: A - 0,5 p, B —- 1,5 p; Subiectul II: A — 0,5 p; B -2 p, Oficiu: 0,5 p
BAREM TERMODINAMICA CHIMICA - Licenti Tulie 2020

OFICIU ; 0,5p

SUBIECTUL 1
A. Se aplicd legea lui Hess:

AH? = 2-AH) + 2-AH? — AH? = —2-537 — 2-933 — 52,3 = —2992,3 kJ /mol 0,5p

B. I:a,b;Il:c;Ill: a 0,5p,05p,05p
SUBIECTUL 11
A. (dG),, <0 0,5p
B

. AH? = AHY,u, + 3 - AHS, — 2 AH,, = 54,192 — 2(—17,889) = 88,97 kcal/mol 0,5 p
. AS? =S4, + 385, — 280, = 47,997 4+ 3 % 31,21 — 2 44,5 = 52,627 cal/mol 0,5 p
A AGY = AH? — T - AS? = 88,97 — 298,15 + 52,627 + 10=3 = 74,279 kcal/mol 0,5 p

IV. ¢ 0Sp
CINETICA CHIMICA

oficiu 0.5p

a) ecuatia cinetica integrala: ¢, = cje " 0.5p
¢4=0.084M Ip

b) t1/, = 2/, 0.5p
t1/2=2389.6s 0.5p

¢) respecta regula simplitatii maxime (0 molecula de reactant) 0.5p

respecta regula schimbarilor minime de structura (4 legaturi simultam) 0.5p

respecta regula van’t Hoff
(ordinul de reactie este egal cu valoarea absoluta a coeficientului stoichiometric)
0.5p

poate fi reactie elementara 0.5p



Subiecte licenta Procese si Operatii in Biotehnologii (POB) — sesiunea iulie 2020 (BTH)
Varianta 2.

O apa reziduala care urmeaza a fi supusa tratarii cu namol activ contine 36 mg/L fructoza, 149 mg/L
metionina si 0.88 g/L putresceina.

S& se calculeze concentratia totala de carbon organic din apa exprimata in mg/L, consumul teoretic de
oxigen necesar mineralizarii totale a substantelor organice exprimat in mg O,/L si gradul mediu de
oxidare al carbonului in functie de CCO; si Corg. (Se dau masele atomice: Ac=12, Ay=1, As=32, A\=14,
Ao=16)

Conf. Dr. Rodica Zavoianu Director Departament
Conf. Dr. Habil. lleana Farcasanu

Rezolvare si barem:

Scrierea corecta a formulelor si Calculul maselor molare — 1,5 puncte

fructoza CgH1,0 M=6*12+12+6*16=72+12+96=180 g/mol

metionina CsH;;NO,S M=12*5+11+14+2*16+32=149 g/mol

putresceina C,H;;,N, M=4*12+12+28=88 g/mol

Calculul concentratiilor molare a fiecarei substante si calculul concentratiei de C organic — 3 puncte
Fructoza moli/L = 36*10°/180 =2*10"* moli/L=0.2 mmoli/L >0.2*6*12=14.4 mg C/L
metionina moli/L =149*10°/149 =10~ moli/L=1 mmol/L - 5*12 =60 mg C/L

Putresceina moli/L = 10 moli/L=10 mmoli/L ->10*48=480 mg C/L

Corg=14.4+60+480=554.4 mgC/L

Scrierea ecuatiilor de mineralizare pentru fiecare compus 2,1 puncte

C¢H1,05+6 O, > 6 CO, + 6 H,0

CsH,,NO,S +7.5 0, & 5 CO, + 4 H,0 + NH;3 + SO;

C;H1,N; + 5.5 0, — 4 CO;, +3 H,0 +2 NH;

Calculul consumului de oxigen teoretic necesar pentru mineralizare 1,5 puncte

la 1 mol de fructoza sunt necesari 6 moli O, la 0.2 mmoli sunt necesari 1.2 mmoli O, adica
1.2*32=38.4 mg O,

la 1 mol de metionina sunt necesari 7.5 moli O, la 1 mmol sunt necesari 7.5 mmoli 02 adica 7.5*32=240
mg O,

la 1 mol de putresceina sunt necesari 5.5 moli O, la 10 mmoli sunt necesari 55 mmoli 02 adica
55%32=1760 mg O,

CCO =38.4+240+1760=2038.4 mg0,/L

Calculul gradului mediu de oxidare a carbonului 0,9 puncte
gmoc=4-1.5*CCO/Corg=4-1.5%2038.4/554.4=-1.515

Oficiu 1 punct

Conf. Dr. Rodica Zavoianu Director Departament
Conf. Dr. Habil. lleana Farcasanu



