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MATEMATICA

1. Prezentati Formula lui Taylor pentru functii de o variabila si modul cum se utilizeaza in
aproximarea functiilor prin polinoame.
Raspuns:
Fie f:1cR—>Rsixgel,fe C}”l . Are loc formula lui Taylor
Sx) = Talx) + Ry(x)
unde T, este polinomul lui Taylor de ordin n, iar R, este restul

e Flxg) e EX )
! n:

Tu(x)= f(x0)+

( X — xO )n+1
(n+1)!
Rezulta formula de aproximare pentru f{x) intr-o vecinatate V a lui x:

Sx) = Ty(x),

R (x)= £ (xy +0(x—x,)),0< < 1.

cu eroarea &, =sup |Rn (x)| .

xeV

2. Definiti urmatoarele notiuni: media aritmetici, media aritmeticd ponderatd si media
geometrica.

Raspuns:
Fie {xi, x2, ..., x,} 0 mul{ime nevida de date (numere reale) cu ponderile nenegative {pi, p»,
<ves Dnj-
. 5 X|+ PyXy oo+ pX — .
Media ponderatd este M, = PN T Pa¥s Prn’n , (elementele care au ponderi mai mari

PrtDPyt Py
contribuie mai mult la medie). Formula poate fi simplificatd cand ponderile sunt normalizate, adica:
n n
Y p;=l.Inacestcaz M, =) p,x,.
i=1 i=1

Media aritmeticd M, este un caz particular al mediei ponderate M, in care toate ponderile sunt

1
egale p, =—.
n

_ xl +x2 +--+X

1 . . y .
Avem M, == x, ~ (M, indicd tendinta centrala a unui set de numere).
n

i=1

n
Media geometrica M, =4/xx,...x, dacd x; >0, i = Ln. Media geometrica are urmatoarea

interpretare geometrica. Media geometrica M, =./ab, a doud numere a, b € R, este egald cu

latura unui patrat cu aceeasi suprafata ca si un dreptunghi cu laturile a si b.

3. Definiti notiunea de procent.
Raspuns:

Procentul este parte raportatd la o sutd de parti dintr-un intreg si este reprezentat prin %
(procent).

Fie a o marime cu care se compara numitd valoare de baza si fie b o marime care se
compara numita valoare procentuald. Marimea p obtinuta din proportia




b p _ procent valoareaprocentuald

a - 100 100 valoarea de baza
. 100- - .
adica p = se numeste procent. In scriere se insoteste p cu semnul % (procent).
a
Aplicatii:

a). Se cauta procentul: intr-o intreprindere cu 1500 de lucratori lucreaza 300 femei. Care
este procentul femeilor din totalul lucratorilor ?

b). Se cautd valoarea procentuala: Cate kilograme de titan sunt in 275 kg de aliaj daca
continutul de titan este 4% ?

c). Se cauta valoarea de baza: Printr-o mai bund planificare, pe un santier cheltuielile de
transport pentru cardmizi pot fi reduse cu 48.999 lei sau 12%. La cati lei s-au ridicat aceste
cheltuieli inainte ?

4. Definiti derivatele partiale pentru functii de 2 variabile. Scrieti formula de aproximare a
unei functii cu ajutorul diferentialei.

Raspuns:
Fie f: 4 ¢ R* > R de variabile x si y si (xo, yo) € 4, unde 4 este deschisi. Derivatele
partiale ale lui f/ in raport cu x, respectiv y, in punctul (xo, yo) se definesc prin:

(2_f(x0’y0): lim f(an/o)_f(xo’J/o)’
X X0 X=X,
of S (xo,3) = (x9,10)

——(x9,¥¢) = lim ,
oy Y=Y Yy=">

daca limitele sunt finite.
Formula de aproximare a functiei f, pentru orice pereche (x, y) dintr-o vecindtate a lui  (xo,
Yo), este
S, )= f(x,¥0) + (df)(xo,yo)(x_x()ay —Y0)>

unde
(df)(x Y )(x_on_J/o):—gf(XOaJ’o)(x_xo)Jf—af(ono)(y_J’o)
0°Yo X oy

este diferentiala functiei f n punctul (xo, y0).

5. Scrieti formula de integrare prin parti si formula de schimbare de variabila la integrala
definita. Care este interpretarea geometrica a integralei definite ?

Raspuns:
b
I= j f(x)dx dacd f: [a, b] - R+, reprezinta aria subgraficului I'; a functiei f.

Formula de integrare prin parti:
Daca functiile f, g: I - R sunt derivabile cu derivatele ', g': I - R continue, iar a, b € 1,
b

b
atunci [ /(x)g'(x)dx = f(x) g(x)|a =] g(x) ' (x)dx.

a

Formula de schimbare de variabila:




Daca functia ¢ : ] — I este derivabila cu derivata continud si f/: I — R este continua, iar a,

f € J atunci
s P(B)
[fle®)p'@)dt=[f(x)dl
a p(a)
Se fac schimbarile, de variabila si de simbol
p(t)y=xs1 @p'(t)dt=dxtel, xel.

6. Ce reprezinta logaritmul in baza data a > 0, a # 1 a numarului N > 0.

Raspuns:
log, N=x< N=a" Deci 108, N este puterea la care trebuie ridicatd baza pentru a obtine
numarul.

7. Ce reprezinta partea intreagid a unui numair real x ? Definiti functia parte intreaga si
functia parte zecimala.
Raspuns:

Partea Intreagd a numarului real x, notata [x], este cel mai mare numar intreg mai mic sau
egal cu x:

xelkk+1), kelZ=|x]=k.
Functia f: R - Z, fix) = [x], se numeste functie parte intreaga.
Functiag: R — [0, 1), g(x) = x - [x] se numeste functie parte zecimala.

8. Definiti transformata Laplace si stabiliti formula de calcul a derivatei.

Raspuns:
Daca f'este o functie original, transformata Laplace a lui feste:

(Lf) (s)=[ f()e"dt.
0

Imaginea derivatei

(Lf) ()= 5L ()= 1 (0,)

9. Mentionati modul de determinare al extremelor unei functii de 2 variabile, derivabila
partial.

Raspuns:
Extremele functiei u =u(x,y)se gasesc printre punctele stationare asociate, care sunt
ou
-0
solutiile sistemului gx .
ou_



. . . 0’u ou ou Y . 0’u .
Un punct stationar este punct de minim dacd — -— — >0 si — >0, respectiv
ox~ oy Ox0y ox

2 A2 2. \? 2
estepunctdemaximdacéaZ-aZ— Ou >0§ia—Z<O.
ox~ Oy ox0y ox

10. Definiti pentru o variabila aleatoare discreta urmatoarele caracteristici numerice:
valoarea medie, dispersia si abaterea medie patratica.
Raspuns:

Fie § o variabila aleatoare discreta cu distributia

X 5X0,5.005X, L
65{ . j’zpizla pi:P(é::xi)
P1>P2s--5 Py i=1

n
Valoarea medie M (5 ) :in p; . Valoarea medie reprezintd o valoare in jurul careia se constatd o
i=l1

grupare a valorilor variabilelor aleatoare.
Dispersia Dz(f) =0’= M[(g‘ —M(é))z]
Abaterea medie patratica D(é’ ) =o=+D*(&) .

ispersia si abaterea medie patraticd sunt indicatori care caracterizeaza ‘“Imprastiereca
D bat d trat t indicat t « t ”

valorilor unei variabile aleatoare dand o indicatie asupra gradului de concentare a valorilor
variabilei in jurul valorii sale medii.

Aplicatii

1. Viteza de desfasurare a unei reactii chimice este caracterizatid de ecuatia diferentiala

dx
—=k (a - x) unde £ si a sunt constante. Determinati solutia generala si rezolvati problema

dt

Cauchy atasata stiind ca la momentul initial 7 = 0 cantitatea transferata era 0.

Solutie
Solutia generald: x =x(?) =a + ¢ ™ (c e R).
Solutia problemei Cauchy: x = x(#) = a (1 - ™).

2. Presiunea p si volumul V in cazul expansiunii adiabatice a unui gaz sunt legate prin ecuatia

d dv C
C, P +C,——=0 unde Cy si Cp sunt constante. Stiind ci — = naritati ci p}" =
p V C

V
constant.

Solutie

k
Solutia generald: CyInp = - CpIn V + k (k € R). Rezultd In pV” = K unde K = C_ deci pV' =
Vv
&= constant.



FIZICA SI FUNDAMENTE DE INGINERIE ELECTRICA

1. Enuntati principiul al doilea al dinamicii.
Raspuns:
Acceleratia imprimatd unui corp de masa datd este direct proportionald cu forta care actioneaza
asupra corpului si invers proportionala cu masa corpului.
. F -
a=— sau F=ma
m
unde marimile au urmatoarea semnificatie:  m - masa corpului, a - acceleratia corpului, F -

rezultanta fortelor ce actioneaza asupra corpului.

In cazul miscarii circulare uniforme, modulul vitezei tangentiale se pastreaza constant iar
acceleratia modifica directia vitezei. In acest caz, principiul al doilea al dinamicii se exprima prin
relatia:

2

v
F=m-a=m-—
r

unde F — reprezintd modulul fortei, @ — modulul acceleratiei, v — modulul vitezei tangentiale, » —
raza cercului pe care se deplaseaza corpul. Vectorul forta si vectorul acceleratie au directia razei
cercului si sensul spre centrul cercului de rotatie.

2. Enuntati legea lui Arhimede

Raspuns:

Un corp scufundat total sau partial intr-un fluid aflat in repaus, este Iimpins pe verticald de jos 1n sus
de o fortd egala cu greutatea volumului de fluid dezlocuit de corp.

F,=p fuid Vg
unde marimile au semnificatia: Psuq - densitatea fluidului, V- volumul de fluid dezlocuit de corp,
g - acceleratia gravitationald (g =9.81 m/s”)
Forta arhimedica apare la scufundarea corpurilor intr-un fluid (lichid, gaz).

3. Enuntati principiul intai al termodinamicii
Raspuns:
Variatia energiei interne a unui sistem termodinamic este egala cu energia schimbata de acesta cu
exteriorul sub forma de lucru mecanic si céldura.

dU = 6L+ 60
unde marimile au urmatoarea semnificatie: U — energia internd a sistemului termodinamic, L —
lucrul mecanic schimbat de sistemul termodinamic cu exteriorul, Q — céldura schimbata cu
exteriorul de sistemul termodinamic.

Marimile Q si L sunt Insotite de semn. Céaldura Q are semnul plus daca sistemul o primeste din
exterior, respectiv minus daca caldura este cedatd de sistem mediului exterior. Lucrul mecanic este
cu semnul plus daca este efectuat de mediul exterior asupra sistemului (sistemul primeste lucru
mecanic) si cu semnul minus daca sistemul efectueaza lucru mecanic asupra exteriorului (sistemul
cedeaza lucru mecanic).

4. Enuntati legea lui Boyle-Mariotte
Raspuns:



In transformarea la temperaturd constantd (7 = const.) a unei mase date de gaz (m = const.),
volumul gazului variaza invers proportional cu presiunea la care se afla gazul.

Matematic, legea se exprima prin relatia:
h_pr
V, p

in care V; si p; reprezintd volumul si presiunea initiald a gazului, iar V> si p, noul volum si noua
presiune (in starea finala a transformarii).

sau pV, = p,V,

Deci, la temperaturd constantd produsul dintre presiunea si volumul unei mase anumite de gaz este
constant: pV =k 1n care k = este o constanta valabila pentru o anumita temperaturd si o anumita

cantitate de gaz.

5. Enuntati legea lui Gay-Lussac

Raspuns:

La presiune constantd (p = const), volumul unei mase determinate de gaz (m = const) se mareste
(sau se micsoreaza), pentru fiecare crestere (sau scadere) de un grad Celsius, cu 1/273 din volumul
pe care il ocupa gazul la temperatura de zero grade Celsius.

Valoarea 1/273 (mai exact 1/273,15) se numeste ,,coeficientul de dilatare termica izobara” a gazelor
ideale.

Notand cu V) volumul gazului la temperatura de zero grade Celsius, iar cu ¥; volumul gazului la
temperatura #;, legea se poate scrie:

t
Vo=V, (1+——
=Vl 273)

Adoptand masurarea temperaturilor in Kelvin: 7= 273+¢, legea lui Gay-Lussac poate fi exprimata
intr-o forma mai adecvata:

T
L

273
Deoarece V/273 are o valoare constantd pentru gazul respectiv, inseamna ca la o temperaturd 7>,
volumul aceluiasi gaz va fi:

1

T
V,=V, —
273
Asadar, matematic, legea se exprima prin relatia:
n_1 n_n
—=— sau —=—.
VZ T2 Tvl T2

In transformarea la presiune constanti (p = const), volumul unei mase determinate de gaz (m =
const) variaza direct proportional cu temperatura absoluta a gazului:

V
—=k'; k'= const;
T

6. Ecuatia de stare a gazelor perfecte
Raspuns:

Starea de echilibru termodinamic a unui gaz ideal poate fi descrisa de parametrii p, V'si T intre care
exista relatia:



pV =—=RT

m
M
= 66

numita “ecuatia de stare a gazelor perfecte”.

Marimile din ecuatia de stare a gazelor perfecte au urmatoarea semnificatie: m — masa gazului; M —
masa molard a gazului; p — presiunea gazului, V' — volumul gazului, 7 — temperatura absolutd a
gazului.

Constanta R este independenta de natura gazului si se numeste constanta gazelor perfecte (sau mai
simplu, constanta gazelor).

7. Enuntati legea conductiei pentru conductoare filiforme cu sursa de tensiune imprimata
(legea generala a lui Ohm)
Raspuns:
Suma intre tensiunea la capetele unei portiuni neramificate de circuit liniar filiform si tensiunea
imprimatd a sursei ce se gaseste In acea portiune, este egala, in fiecare moment, cu produsul intre
curent si rezistenta electrica a portiunii, produs numit si cadere de tensiune.

L i R

9 R | 2
' : r
Uia

Legea conductiei pentru conductoare filiforme care nu contin surse de camp imprimat (in figura de
mai jos U= 0, R; = 0) se exprima prin relatia,

) U .
U, =R-1,respectiv I = Tﬁz (legea lui Ohm)

Daca conductorul filiform contine sursa de camp imprimat cu parametrii U; — tensiunea imprimata
si R; — rezistenta internd, legea conductiei se exprima prin relatia

U,+U,
U,+ U,= IR, ,respectiv I = ﬁ (legea generala a lui Ohm)
+

i

8. Enuntati prima teorema a lui Kirchhoff

Raspuns:

Suma algebrica a curentilor electrici din orice nod de circuit electric este egald cu zero. (Suma
curentilor care intra in nod este egala cu suma curentilor care ies din nod).

Prima teorema a lui Kirchhoff se exprima prin relatia,

> 1,=0

unde curentii care ies din nod se considera cu semnul plus, iar cei care intrd in nod se considera cu
semnul minus.

9. Enuntati a doua teorema a lui Kirchhoff

Raspuns:

De-a lungul oricérui ochi de circuit electric, suma algebrica a caderilor de tensiune pe rezistentele
laturilor este egala cu suma algebrica a tensiunilor electromotoare.

A doua teorema a lui Kirchhoff se exprima prin relatia,



Y RI,=>U,

Tensiunile electromotore (U,;) se considera cu semnul plus daca sensul acestora coincide cu cel de
parcurgere al ochiului, respectiv cu semnul minus dacd sensul acestora este invers celui de
parcurgere al ochiului. Caderile de tensiune (termenii R;l;) se considerd cu semnul plus daca sensul
curentului (I;) coincide cu sensul de parcurgere al ochiului, respectiv cu semnul minus daca sensul
acestuia este invers sensului de parcurgere al ochiului.

10. Sa se precizeze care este rolul unui transformator electric

Raspuns:

Rolul unui transformator electric este de a modifica valoarea tensiunii intr-o instalatie electrica.
Pentru un transformator ideal puterea aparenta de la intrare este identica cu ce de la iesire.

Raportul de transformare se defineste prin relatia,

ot _ N

u, N,
unde N; — este numarul de spire al infasurarii primare, N, — este numarul de spire al Infasurarii
secundare, u.; — este tensiunea electromotore indusd in infasurarea primara, u,, — este tensiunea

electromotore indusd in infdsurarea secundard, k — este raportul de transformare al
transformatorului.



UNITATI DE MASURA iN S.I.

Nr. | Denumire marime Unitate de masura Submultipli ai unitatii de masura Multipli ai unitatii de masura Unitati practice
crt.
1 Masa [kg] - Kilogram 1 kg =10 hg=10"dag = 1kg =10 2q==10"t
=10° g=10"dg=10° cg=10°mg=10’ ug
2 Lungime [m] - metru Im=10dm=10’cm=10"mm= | I m=10"dam=10 *hm=10 "km =
10° um =10’ nm =10'"" A =10"2 pm 10 °*Gm =10 °Tm
3 Timp [s] — secunda 1 zi =24 h = 1440 min = 86 400 s 1 min=60s; 1 h=60 min = 3600 s
4 Temperatura absoluta [K] — grad Kelvin
5 Intensitatea curentului [A] - Ampere 1A=10’mA=10°uA=10"nA 1A=10"kA=10"MA
electric

6 Intensitatea luminoasa [cd] — Candela
7 Cantitatea de substan{a [mol] 1mol=10" kmol
8 Puterea [W] - Watt IW=10’mW=10°uW 1W=10"kW =10°"MW = 10°GW [CP] — cal putere

1CP = 735,49875 W
9 Presiunea [N/m’] — Newton/ metru patrat sau 1Pa=10’mPa=10°uPa 1Pa =10"kPa=10"Mpa = 10°Gpa bar

[Pa] — Pascal Ibar = 10°Pa
10 | Rezistenta electrici [Q] — Ohm 10=10’mQ= 1 Q=10"kQ =10°MQ =10"GQ
10°uQ=10"nQ
11 | Tensiunea electrica [V] - Volt 1V=10’mV=10° pv 1 V=10"kV =10°MV =10"GV
12 | Sarcina electrica [C] — Coulomb 1C=10’mC =
10° uC =10’ nC = 10" pC

13 | Energia [J] - Joule 1J=10’mJ=10° pJ 1J=10"k] =10°MJ =10"GJ
14 | Forta [N] — Newton IN=10’mN=10° uN 1 N=10"kN =10°MN = 10°GN
15 | Conductivitate [S/m] — Siemens pe metru 1S/m=10"mS/m=10°uS/m 1S/m==10"kS/m ==10°MS/m

10



CHIMIE ANORGANICA

Teorie

1. Definiti pH-ul, pOH-ul si deduceti relatia dintre acesti parametri.

2. Deplasarea echilibrului protolitic al apei. Solutii apoase de acizi tari. Calculul pH-ului solutiilor de
acizi tari.

3. Domeniul de existentd, de predominanta a protolifilor slabi in solutie apoasa diluata.
4. Amfoliti acido-bazici: definitie, exemple. Criteriul de stabilire al caracterului acido-bazic al acestora.

5. Reactii de hidroliza: definitie, tipuri de hidroliza, aprecierea tipului de hidroliza a sarurilor in solutie
apoasa diluata.

6. Definiti specia complexa si precizati natura legaturilor chimice care se realizeaza. Definiti numarul de
coordinatie al ionului metalic si capacitatea de coordinare a ligandului. Redati relatia dintre acesti doi
parametri.

7. Clasificarea liganzilor in functie de capacitatea de coordinare a acestora. Dati exemple.

8. Relatia dintre produsul de solubilitate (Ks), solubilitatea molara (Sy;) si concentratia molara de echilibru
a ionilor din solutie. Compararea electrolitilor putin solubili din punct de vedere a solubilitatii.

9. Din ce este constituit un cuplu conjugat redox? Tipuri de cupluri conjugate redox in functie de
implicarea mediului de reactie. Dati exemple.

10. Definiti reactia redox. Criteriul de apreciere pentru desfasurarea reactiilor redox in conditii standard.

Aplicatii
1. Sa se descrie comportarea la hidrolizd a NaH,PO,4. Sa se arate cd H,PO4 este amfolit cu caracter
predominant acid.

2. S& se calculeze pH-ul unei solutii saturate de hidroxid de magneziu. Produsul de solubilitate al
hidroxidului de magneziu este Ky = 6-10"2 (mol® L™).

3. S se compare, din punct de vedere al solubilitdtii, AgCl (K= 10" mol® L?) si MgF, (Ks= 6- 107
mol® L).

4. Completati pe baza de cupluri redox urmatoarele ecuatii chimice:
a) MnO4 + 1T s Mn? + I
b) NO;® + Al —#2 3 NH; + [AI(OH)4]°

5. Prin ecuatii chimice (echilibre) sd se completeze schema de reactii:
[CU(OH2)4]2+ a)+HO™ N Pp b)+NH, s X ¢)+(H;0"+NO;) R

Raspunsuri - Teorie
1. Definiti pH-ul, pOH-ul si deduceti relatia dintre acesti parametri.
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O notiune deosebit de importanta in studiul proprietatilor acide sau bazice ale unor medii lichide este
notiunea de pH, introdusd in 1909 de Soérensen sub denumirea de exponent (al concentratiei ionilor) de
hidrogen (hidroniu) (dupa denumirile: pondus hidrogenii, Potenz, puissance sau power). pH-ul reprezinta
cologaritmul concentratiei ionilor de hidrogen intr-o solutie, este 0 marime ce masoara aciditatea acesteia:

H=-lg [H30$], respectiv: [H30$] =10""

Similar, pentru concentratia ionilor de hidroxid, s-a introdus exponentul concentratiei molare a
acestora, pOH:

pOH = —1g[HO®], respectiv: [HO®]=10""""

Aplicand acest operator produsului ionic al apei ( K, = [H30$][HOG] =1,00-10"* mol* L
la 25°C):
~1gK,, =—Ig [H;0%]-1g [HO®]=—1gl0™
se obtine ecuatia:
pK,, = pH+ pOH =14
respectiv:
pH =14- pOH

2. Deplasarea echilibrului protolitic al apei. Solutii apoase de acizi tari. Calculul pH-ului solutiilor de
acizi tari.

La dizolvarea in apa, unele substante pot reactiona cu ionii apei, H;0% respectiv HO®. Drept
urmare, echilibrul protolitic al apei:

H,0 + H,O IT‘— H;0% + HO®

se deplaseaza, conform principiului lui Le Chatelier dupd sensul I, cu modificarea concentratiei ionilor
hidroniu respectiv hidroxid, implicit a pH-ului si pOH-ului.
Noile concentratii de echilibru, noile valori ale pH-ului, trebuie sd satisfaca relatiile stabilite
anterior: K,, = [H;0¥][HO®] = 10" mol’> L? (1a 25°C), pK,, = pH + pOH =14
Acizii tari (AT) se deprotoneaza practic total in solutii apoase diluate, trecand in bazele lor
conjugate foarte slabe (BFS). In apa, acidul va reactiona cu baza cea mai tare prezenti in sistem (HO ),
perturband echilibrul protolitic al apei (cu deplasarea acestuia in sensul crestern concentratiei ionilor
H;0°% ). Acizii tari nu au practic existentd in solutii apoase diluate, ionul H;0% fiind singura specie cu
caracter acid prezenta in aceste solutii:
(a) HQO + HQO = H3O + HO
(b) AT + HO® — BFS + H,0

insumand ecuatiile
(a) si (b) = () AT + H,0 — BFS +  H;0%
(HCI, HBr, HI, (CI°, Ie.
HCI0s, HCIO4, HNO3) C103 , ClO4 ,NO3 )
In consecintd, in apd, acizii tari nu mai prezintd diferente semnificative intre ei, avand, practic,
acelasi grad de ionizare.

Calculul pH-ului solutiilor de acizi tari

Pentru un acid tare, cum este HCl, concentratia ionului hidroniu in apa este practic egald cu
concentratia analitica (molard) initiala, C, a acidului (pentru solutii moderat dlluate) Asadar, pentru
solutii de acizi tari, pH-ul se calculeazd usor, deoarece concentratia ionului H;0% rezultd direct din
concentratla analiticd a a01du1u1
[H:0%] = C,rdacd Cyr>10° mol L™
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si prin urmare : pH = -lg[H30$] =-lg Cyr
Daca Cyr< 10° mol L' se va tine cont i de ionizarea apei.

3. Domeniul de existentd, de predominanta a protolifilor slabi in solutie apoasa diluata.

In solutie apoasi, domeniul de existents, de predominanti a unui protolit este intervalul de pH in
care acesta se giiseste in concentratie mai mare decat conjugatul siu. In solutia apoasi a unui acid slab
monoprotic se stabileste echilibrul protolitic:

AS + 5O BS + H;0®
(ac) (b)
Expresia constantei de aciditate este :
®
© _BIHO°T K, _ [b] 0

lac] T [H,0°] [ac]
Aplicand operatorul -/g ecuatiei (1) rezulta:

Ol o pr = pi, + 12 )

pK,—pH = _lgﬁ fac]

Ecuatia (2) este ecuatia Henderson-Hasselbalch.

Notiand R = [b—]
[ac]

1) pentru R = 1: [ac] = [b], pH = pK,
2) pentru R <1 : [b] <[ac], pH < pK,
3) pantru R > 1 : [ac] < [b], pK, <pH

, avem urmatoarele situatii de principiu:

Asadar, in conditii standard, “diagrama de pH” se poate reprezenta schematic:

AS , BS
I

| i
0 pH=pK, 14
Cu cat un acid este mai tare, prezinta un domeniu de existentd (DE) mai mic, se deprotoneazd mai
usor, trecand in baza conjugata.
Analog, o baza este cu atat mai tare cu cat domeniul ei de existenta este mai mic.
La pH = pK, concentratiile (de echilibru) ale celor doud specii sunt egale. De mentionat cd, datorita
echilibrului protolitic ce se stabileste in solutie, atat acidul slab cét si baza sa conjugatd au existenta dar,
in domeniul propriu, este predominantd una din specii.

PH

4. Amfoliti acido-bazici: definitie, exemple. Criteriul de stabilire al caracterului acido-bazic al acestora.

Amfoteri (amfoliti; specii amfiprotice) acido-bazici sunt specii care prezintd ambele functii, de donor
respectiv acceptor de protoni.

Exemple de amfoteri (amfoliti):
a) specii neutre (reactioneaza cu ele Insele sau cu alte specii care au caracter opus mai pronuntat):

a;) H,O: (acid; + baza, baza; + acid»)
H,0 380 HO® + H;0%
H,0 + NH; HO® + NH,*
HF + H=0 F? + H;,0%

ay) anumiti hidroxizi metalici, M(OH),(OH,),, - au caracter de baza prin ionii hidroxid
si acid prin apa coordinata -:
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Al(OH)3(OH,)3, Pb(OH),(OH,),, Cr(OH)3(OHa); etc.

Exemplu:
AI(OH)3(OH,); + 3 Hso= [Al(OH,)6]*® + 3 H,O
baza
Al(OH);(OH,); + HO® === [AI(OH)4(OH,),]" + H,0
acid

b) amfoliti anionici (specii rezultate prin deprotonarea partiald a acizilor poliprotici, HyA):
b;) proveniti de la hldracm H.E:
HS® HSe (cupluri conjugate: H,S/ HS® , HS ®/S*%; H,Se/ HSe” HSee/Seze)
bz) provemtl de la oxoacizi, (HO)nEO
HCO3 , HzPOA . HPOA (CuDluI‘l conjugate H2C03 /HCO3 . HCO3 /CO326; H3PO4/H2PO4 R
H,PO,%/ HPO®, HPO®/ POS®).

Taria celor doua functii (acida, respectiv bazicd) este data de semisuma valorilor pK, corespunzitoare
cuplurilor conjugate din care face parte amfolitul, respectiv:

pKai+pKai v .. v . v . . .

a) §'% = @D —7 ,  cele doud functii sunt de tirie egala (i sii+1 sunt
cele doud etape consecutive in care amfolitul este
bazd slaba respectiv acid slab);

12 PK ., +pKa(i+l) ) . . . )
b) §° = 5 <7 , functia acida este mai pregnantd, amfolitul are
caracter predominant acid (ama);
1/2 pKai +pKa(i+l) . .y . . .
c) S = 5 >7 ,  functia bazicd este mai pregnantd, amfolitul are

caracter predominant bazic (amb).

5. Reactii de hidroliza: definitie, tipuri de hidroliza, aprecierea tipului de hidrolizd a sarurilor in solutie
apoasa diluata.

Reactiile de hidroliza sunt reactiile In cursul cdrora are loc un transfer de protoni intre aquacatlonu
metalici (sau altl cationi, ac121 slabi, de exemplu cationul amoniu, NH,* ) respectiv anionii unei sari i
ionii apei (HO respectiv H;0% ).

* Daca anionul este un amfolit acido-bazic (HC03 , H2PO4 , HPO4 etc.), va reactiona cu ambii
ioni: HO® respectiv H3O

Asadar, conform teoriei Bronsted-Lowry, aceste reactii reprezintd un transfer tipic de protoni (in
literatura chimica s-a pastrat insd expresia “hidroliza a sarurilor”, care o diferentiaza de alte reactii cu
transfer de protoni).

Ca urmare a hidrolizei, echilibrul: H,O + H,O <—H30 + HO

se va deplasa dupa sensul I, ca variatia concentratiilor 10n110r H;0° si HO® (egale cu 107 mol L™ in apa
pura). In functie de pH-ul solutiei de sare se determini tipul de hidroliza:

pH-ul solutiei de sare Tipul de hidroliza
<7 acida, (HA)
> 7 bazica, (HB)
=7 sarea nu hidrolizeaza

Tipul de hidroliza poate fi prevazut prln
1) cunoasterea tariei acide a [M(OHZ)X] sau a cationului NH,* (prin pK, respectiv K,) In raport
cu taria anionului A™~ ca baza (prin pK}, respectiv Kj);
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2) stabilirea caracterului acido-bazic al amfolitului - daca anionul este amfolit-, respectiv daca este
ama (amfolit cu caracter predominant acid) sau amb (amfolit cu caracter predominant bazic).

6. Definiti specia complexa si precizati natura legaturilor chimice care se realizeaza. Definiti numarul de
coordinatie al ionului metalic si capacitatea de coordinare a ligandului. Redati relatia dintre acesti doi
parametri.

Specia complexa este formata dintr-un atom sau ion central (generatorul de complex) Tnconjurat
de un anumit numar de liganzi; in speciile complexe, numarul legaturilor formate de un atom este mai
mare decat prevede valenta obisnuita.

Exemplu: [Ni(NH;)]? 2% este 0 specie complexa, un cation complex in care Ni*% este inconjurat
coordinativ de sase liganzi (sase molecule de NHj3).

In speciile complexe se realizeaza legaturi ¢ coordinative donor - acceptor:
A<D
acid Lewis baza Lewis
(agent electrofil, A.E.) (agent nucleofil, A.N.)

Ca acceptori pot functiona atomi de metal, de exemt)lu Ni(0) in tetracarbomlmchel Ni(CO)4, sau
cationi metalici, Ni(Il) in hexaaquanichel(II), [N1(OH2)6] - in general, M(0) sau M Acestia fiind
acizi Lewis, agenti electrofili, ofera orbitali hibrizi, vacanti, de egala energie pentru formarea legaturilor.
Orbitalii vacanti sunt ocupati de perechi de electroni ce provin de la un donor, baza Lewis, agent
nucleofil, respectiv /igand. Liganzii, particule legate direct de ionul/atomul central formeaza impreuna cu
acesta sfera de coordinare - delimitatd de obicei prin paranteze patrate - iar ionii care echilibreaza sarcina
speciei complexe constltule sfera de ionizare.

Exemplu: [MLm] + nA®
sferade  sferade
coordinare ionizare

Numarul de coordinatie (numarul de coordinare; coordinanta), N.C., reprezintd numarul de
legaturi ¢ coordinative pe care le realizeaza ionul central simultan cu liganzii.

Capacitatea de coordinare (liganta sau dentarea) a unui ligand, ¢, reprezintd numarul de atomi
donori prin care ligndul se leaga direct de ionul central (numarul de legaturi ¢ pe care le poate realiza
ligandul cu ionul central).

Intre numarul de coordinatie, N.C., al unui complex si capacitatea de coordinare, q exista relatia:
N.C.=m-q
(m — reprezintd numadrul de liganzi)

7. Clasificarea liganzilor in functie de capacitatea de coordinare a acestora. Dati exemple.

Capacitatea de coordinare (liganta sau dentarea) a unui ligand, ¢, reprezintd numarul de atomi
donori prin care ligndul se leagd direct de ionul central (numarul de legaturi ¢ pe care le poate realiza
ligandul cu ionul central).

Dupa valoarea lui g, liganzii se pot clasifica astfel:

- liganzi monodentati (q = 1), se leagd printr-un singur atom donor, formeazd o singurd legatura
coordinativa o, de exemplu:
__~H

Mn®<—O\H
- liganzi polidentati (q > 2; q = 2 - liganzi bidentati; q = 3 - liganzi tridentati etc.), care au capacitatea de a
se coordina in doud sau mai multe puncte coordinative.
Prin coordinarea acestor liganzi se formeaza cicluri chelatice (in limba greacd kele Tnseamna cleste).
Exemple: - dianionul oxalat

y —

Ox /OI Q\C4O>
= _C

0” g AN No
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- etilendiamina (en)

Hy H»y
H C/NI / N
2] e (2
HQ ... CHy
NI N
Hy Hp

Compusul rezultat se numeste complex chelatic sau, simplu, chelat. Ciclurile chelatice pot fi
formate din 3, 4, 5, 6, 7 sau 8 atomi, cele mai importante fiind ciclurile penta- si hexaatomice, deoarece
acestea prezintd cea mai mare stabilitate, unghiurile dintre legaturi fiind foarte apropiate de unghiurile de
hibridizare ale orbitalilor.

8. Relatia dintre produsul de solubilitate (Ks), solubilitatea molara (Sy;) si concentratia molara de echilibru
a ionilor din solutie. Compararea electrolitilor putin solubili (EPS) din punct de vedere a solubilitatii.

Solubilitatea molard, pe care o vom nota in continuare cu Sy, exprimatd in mol L', reprezinti
numarul de moli de electrolit dizolvati intr-un litru de solutie saturata.

Conform stoichiometriei: - o

MinAng) 2=—  MnAnag == MM @+ DA™ g

sensul I reprezinta fenomenul de dizolvare a precipitatului;
sensul II reprezinta precipitarea electrolitului putin solubil (EPS)

[M"®] = mSy; [A™] =nSwu
Ko = [M™ 1" [A™ " = mSy)™ - (nSy)" = m™ 0" -Sy™™

Din ecuatia de mai sus rezulta:

s, =m+{/KS(mol/L) (mol ']

m n

m -n

Cunoasterea Kg, respectiv a Sy (solubilitatea unei substante intr-un solvent, la temperatura
constantd, este constantd - legea generala a echilibrului de solubilitate) permite compararea, din punct de
vedere al solubilitatii, electrolitilor putin solubili, respectiv:

a) Daca sumele m + n sunt aceleasi (EPS de acelasi tip) compararea se poate face pe baza valorilor
Ks: cu cat Ks este mai mare, pKs mai mic, electrolitul prezinta o solubilitate mai mare.

b) Daca sumele m + n sunt diferite, compararea se face pe baza solubilitatii molare, Sy, calculate.
Cu cat Sy este mai mare, electrolitul prezinta o solubilitate mai mare.

9. Din ce este constituit un cuplu conjugat redox? Tipuri de cupluri conjugate redox in functie de
implicarea mediului de reactie. Dati exemple.

Cuplurile redox (semireactiile) sunt sisteme constituite din doua specii ale aceluiasi atom, respectiv:
- forma oxidata, Ox. - specia in care atomul considerat se gaseste la un N.O. mai mare (M sau i);
- forma redusa, Red. - specia in care atomul se gaseste la un N.O. mai mic (m sau 1).
Cuplul conjugat redox mai contine:
- un anumit numdr de electroni: ne = (p-q)e (unde p este numarul de atomi care isi modifica N.O.
iar q - numarul de electroni necesari modificarii N.O., egal cu
ANO =N.0.(0Ox.) - N.O.(Red.));
- alte specii care asigura trecerea reciproca intre cele doud forme (H$, H,0, HO®, alti anioni).
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Intr-un cuplu redox in forma cea mai simpla:

Ox. + ne Red.
I reprezinta sensul procesului de reducere iar II sensul procesului de oxidare.

Intr-un cuplu redox se respecti bilantul de sarcini si de atomi (se conserva numarul de sarcini si de
atomi) (Ex.: Fe’ ¥ re Few).—‘

Tipuri de cupluri conjugate redox

1) Cupluri redox care nu implica participarea ionilor H. ;0% (H$ ) sau HO®
Sunt de forma: Ox. + ne Red. (se reprezinta simbolic: Ox/Red). Cele doua specii, Ox. si

Red. trebuie sa fie stabile 1n solutie, in acelasi interval de pH, sa nu intre in reactie cu H;0% sau HO®-

Exemple: '

a) M"/M; M"*/M"® (' <n)

Un cuplu redox ce contine doi cationi metalici la numere de oxidare diferite (ex.: Fe’ ®/ Fe*®), se
poate prezenta, in solutie, ca aquacationi, daca apa coordinatd interactioneaza chimic: [Fe(OH2)6]3$ +e
[Fe(OH,)s**

b) 12E,+e~— E°

(Clz, BI‘Q, Iz)

Aceste cupluri sunt independente de pH pe domeniul 0+7 deoarece, desi Ee, ca baza foarte slaba
este stabild pe tot domeniul de pH. E, disproportioneaza redox la pH >7
(Ex.: Cl, + 2HO® CI®+ CIO® + H,0).

1) Cupluri redox care implica participarea ionilor H. ;0% (H$ ) - cupluri pentru mediu acid

Sunt numeroase cazuri in care forma Ox. prezintd fatd de forma Red. un numar mai mare de atomi
-2)
O , care se consuma conform reactiei:

-2)
O +2H* — H,O0, respectiv:

-2)

A O+A2H® — AH,0
(m2) m (m/2)
Aceste cupluri se formuleaza:
Ox + ne + mH® <= Red + m/2H,0

T

((oN¢))

Exemple;
(+6)

a) CrO; +13e+42H <= Cr'*+ 4H,0

(+6)
b) Cro0F +23e+72H" —= 2Cr*+ 7H,0
(+5) (+2)
¢)HNO, + -3¢ + 3H" == NO +2H,0

(+5)

d)ClO; + I6e + 6 H'<—= CI” +3H,0

I1I) Cupluri redox care implica participarea ionilor HO® - cupluri pentru mediu bazic
-2
Daca forma Ox. contine fatd de Red. un surplus A de atomi O , acesta se consuma in reactia:
(=2) (+D)
O + H'-OH —>2HO®

(-2)
A O+ AH,0O —>2A HO®
17



m/2 m/2 m
In forma generala (care nu se aplicd mecanic in toate situatiile, cuplurile redox se deduc logic), aceste
cupluri se reprezinta:
Ox + ne + m/2H,0 =—=Red + mHO"

((oX¢))

Exemple:
a) Cupluri redox in care speciile Ox. si Red. sunt stabile pe intreg domeniul de
pH 0 =+ 14 (sunt baze foarte slabe):
ClO;° + 6¢ + 3H,0—~—=CI° + 6HO®
b) Cupluri redox in care forma Red. este stabila numai in mediu bazic:
NO;® + 8¢ + 6H,0 <= NH; + 9HO®

10. Definiti reactia redox. Criteriul de apreciere pentru desfasurarea reactiilor redox in conditii standard.
In conditii standard, o reactie redox presupune doud cupluri (conjugate) redox; transferul de

electroni are loc de la reducatorul mai puternic, forma Red din cuplul cu E° mai mic, la oxidantul mai
puternic, forma Ox din cuplu cu E° mai mare. Rezulta formele redox conjugate mai slabe din punct de
vedere redox:

1) np|Ox; +nje Red; Ej(V)
v
2) m|Ox +nge Red, E;(V)

1
n,Oxq + anedz—.I_I> nyRed; + nj0x,

Reactia se desfasoara dupa sensul I dacd AE® (= E|-E;) > 0. Cu cat AE" este mai mare reactia are loc in
masurd mai mare (echilibrul este practic complet deplasat dupa sensul I).
Se considera ca un transfer practic complet de electroni de la Red, la Ox; are loc daca AE°>0,2 V.

Deci, un oxidant, Ox,, va putea fi redus de un reducator, Red, mai puternic decat conjugatul sau
redox, Red;.

Cand in reactie participd ioni H;0%sau HO®, ambele cupluri se redau in acelasi mediu, acid sau
bazic.

Raspunsuri — Aplicatii
1. S@ se descrie comportarea la hidrolizd a NaH,PO4. Sa se arate ca H2PO49 este amfolit cu caracter
predominant acid (pentru H3POy : pKa = 2,12; pKa= 6,36; pKaz= 10,33).

NaH2P04(S) + XHzO(l) —> [Na(OHy)«] EB(aq) + H2P04e(aq)

Pornind de la echilibrele de deprotonare ale acidului fosforic:

AS BS €] @
H3PO4+ HyO === HyPO3+ H30” pKy =212 Ko = 1021 2(mol L-1)

@ _ -
HpPOG + FpO ==— HPOZ+ Hy PKay =721 Koy~ 1072 (mol L-1)
<) —_ ] ® .
HPOY + 0 = POY” + Hy0" pKyy = 12,32 Ky = 1071232mol 1)

scade taria AS

creste taria BS

se redd comportarea fata de apa a H,PO,":

a) H,PO,” + HLO=— H;PO,+HO®  pKy=14-pK,=14-2,12 = 11,88

BS Ko = 10" (mol L)
b) H,PO,” + H,O=—HPO.*® + H;0®  pKu=7,21 Kp=107? (mol L")
AS

(©) H2PO4e (aq) T H2PO4e(aq)% H3PO4(aq) + HPO429(aq)

(+2H20qy) (+2H20q))
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I - disproportionare acido-bazica

II - amfoterizare, neutralizare
Tipul de hidroliza - este dat de caracterul amfolitului (amfolit cu caracter predominant acid sau amfolit cu
caracter predominant bazic).

pKb1 > pKaz = Ky <Kapp = H2P04e este amfolit cu caracter predominant acid.
[HO® ] < [H30% ] = pH-ul solutiei < 7

pH = %( pKai + pKap) = %(2,12 +7,21);

pH = 4,66 = NaH,POy) prezinta hihroliza acida.

2. S& se calculeze pH-ul unei solutii saturate de hidroxid de magneziu. Produsul de solubilitate al
hidroxidului de magneziu este Ky = 6-10"% (mol® L™).

Mg(OH)z(S) — Mg ?;q) + 2’HO ;aq)
K,=[Mg**][HO® T’
[Mg*®1=1/2[HO®]
K¢ = 1/2[HO® ]’ => [HO®] = 32K, =2,29-10"* (mol L")
pOH = -1g[HO® | = 3,64
pH =14 -3,64 = 10,36

3. Si se compare, din  punct de vedere al solubilititii, AgCl (K,=10"" mol* L) si MgF, (Ks= 6-10”

mol® L).
S, (AgCh=JK_ =+10"" =10~ mol L

-9
S, (MgF,) =3 I; :1/6 2120 =1,1-10mol L'

Sm(MgF>) > Sp(AgCl), MgF, prezinta o solubilitate mai mare decat AgCl (ambii electroliti fiind
putin solubili).

4. Completati pe bazd de cupluri redox urmatoarele ecuatii chimice:
a) MnO4 + I —— Mn*" + 1
b) NO;° + Al —C 3 NH; + [AI(OH)4]®

a) MnO4~ + 5¢ + 8H* == Mn’* + 4H,0

55 vhte—o I°

51 + MnO,~ +8H® == 521, + Mn*® + 4H,0 + 3(2K" + S0,*%)
K® K* 450,%° S04

b) NOs® + A4l —12 sNH; + [Al(OH)4]°

3INO;” + 8¢+ 6H)O === NH; + 9HO"
8! [Al(OH)4]® +3e == Al +4HO"

3NO;” + 8Al) + SHO® + 18HyO == §[AI(OH),]"+ 3NHs(y
Na® Na® Na®
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5. Prin ecuatii chimice (echilibre) sa se completeze schema de reactii:

[Cu(OH2)4]2+ @+HO )Pp. b)+NH; sy X ©)+(H;0" +NO; ) g e

a) [Cu(OH,)4*® + 2HO® —== [Cu(OH)»(OH,),]) + 2H,0
b)  Cu(OH)y(OHy)ys + 2H,0 ==— [Cu(OH,),]** + 2HO®

[Cu(OH,),*® + 4NHy== [Cu(NH;)s]*® +4H,0

Cu(OH)»(OHa)y) + 4NHy== [Cu(NH;),]** + 2HO® + 2H,0

¢)  [Cu(NH3),*® +4H,0 =_ [Cu(OH,)s]** + 4NH;

4NH; + 4H;0%—=—=  4NH,* + 4H,0

[Cu(NH;),*® + 4H;0% —_» [Cu(OH,)4** + 4NH,*
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CHIMIE FIZICA
Subiecte teoretice:

[98)

e

7.
8.
9.

Enuntati metodele de calcul a entalpiei standard de reactie din date termodinamice tabelate,
definiti datele termodinamice sursa si explicitati relatiile de calcul.

Scrieti ecuatiile care descriu dependenta de temperaturd a efectelor termice ale proceselor.
Scrieti relatiile care descriu variatia de entropie ca si criteriu de echilibru si de spontaneitate
(ireversibilitate) a proceselor termodinamice. Discutati relatiile.

Enuntati postulatul lui Planck si teorema Nernst a caldurii.

Scrieti ecuatia dependentei entropiei proceselor de temperatura.

Scrieti ecuatiile izotermei de reactie van’t Hoff in forma generald. Explicati influenta
compozitiei momentane a amestecului de reactie asupra sensului spontan de desfasurare a
procesului.

Sa se enunte principiul distilarii.

Ce este un amestec azeotrop binar si care sunt caracteristicile sale.

Care sunt componentii care se pot separa prin distilare dintr-un amestec binar ce formeaza
azeotrop cu temperaturd minima de fierbere si unde anume, intr-o coloana de distilare.

10. Sa se caracterizeze un amestec de compozitie eutectica.

Aplicatii de calcul (probleme):

P1. Un volum de 750 L gaz perfect aflat la temperatura de 420°C si presiune P=1,5.10

Pa sufera urmatoarele transformari termodinamice:
a) Destindere izoterm-reversibild de la volumul initial pana la un volum de 3 ori mai
mare, la temperatura de 420°C.
b) Incilzire izobara de la temperatura initiala de 420°C pani la 670°C.
Sa se calculeze Q, W, AU si AH, asociate transformarilor termodinamice de la punctul a si b.
Se cunosc:
Cp, =33,64 J/mol K

R=38,314 J/mol K

P2. Intr-o reactie chimicd rezultd 800 L gaz perfect, la temperatura de 250°C si presiunea P =

1.10°N/m?”. Gazul suferd urmitoarele transformari termodinamice:
a) Comprimare izoterm-reversibild de la presiunea initiald pana la o presiune de 3 ori mai
mare, la temperatura de 250°C.
b) Incilzire izocori de la temperatura initiald de 250°C pani la 500°C.

Sa se calculeze Q, W, AU si AH asociate transformarilor termodinamice de la punctul a si b.
Se cunosc:

Cp,, =42,15 J/mol K
R =28,314 J/mol K

P3. Pentru reactia in faza gazoasa de mai jos se cunosc urmdtoarele date termodinamice:

R

P+ P

A H3y =95200 J

A, S5 =18165 J/ K

AC,=-46 J/K

Sa se calculeze valoarea constantei de echilibru K o, randamentul de conversie si
PO

randamentele de reactie, la temperatura de 500 K si presiunea P=0,1P"=

0,1.10° Pa Se cunoaste: R =28,314 J/mol.K

P4. Pentru reactia de mai jos se cunoaste valoarea constantei de echilibru K, , la temperatura de

1000K, K, ,, =1,24, precum si valoarea entalpiei de reactie la 1000 K, A H [, =179,4kJ

1000
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Rig + Ry Pig T Pag
a. Care va fi sensul procesului la 1000 K s1 P = 2P’ = 2.10° Pa, dacd se pleacd de la un
amestec initial care contine: 30 moli R, 30 moli R,, 20 moli P;, 20 moli P si 30 moli de
gaz inert?
b. Sa se discute influenta temperaturii, presiunii si a gazului inert asupra echilibrului.
Se cunoaste R = 8,314 J/mol K

P5. Pentru reactia in fazd gazoasa de mai jos, se cunoaste valoarea constantei de echilibru la
temperatura de 650K, K ppo = 0,42, precum si valoarea entalpiei de reactie la 650 K,

A HZ, =60150 J

Rig T Ryy 2P
a. Calculati presiunea la care, la 650 K, randamentul de conversie devine 96 %;
b. Calculati valoarea constantei de echilibru K b po la temperatura de 700 K, daca se

considerd entalpia de reactie constanta pe intervalul [650, 700]K si egald cu A, H (5,
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REZOLVARI SUBIECTE TEORETICE:

1. Entalpia standard de rectie poate fi calculata utilizdnd urmatoarele tipuri de date termodinamice
tabelate:

a. Entalpii standard de formare a combinatiilor chimice, A, H,q. Entalpia standard de

formare a unei combinatii chimice reprezintd efectul termic asociat reactiei in care un mol
din combinatia respectiva se formeaza din elementele sale componente, aflate in forma lor
stabild in conditii standard: T =298 K si P = P°=1 bar.

B Hige = [z"r’t{'-"‘f HE?W}f = [z"r’t{'-'*f HE?W}f
¢ ¢ Footonil

b. Entalpii standard de ardere (combustie) a combinatiilor chimice, A _Hj,. Entalpia

[r

standard de ardere a unei combinatii reprezintd efectul termic asociat reactiei de ardere a
unui mol din combinatia respectiva, in oxigen, pana la produsii finali de ardere, in condifii
standard: T = 298 K si P = P°=1 bar.

z'pt{'-"‘n' Hﬂpﬁa}f - \z 1’#{'-""3 HE??E}f
[ [

rooEanil

& Hige =

cusl

c. Entalpii standard de disociere a legdturilor chimice chimice, A, H’,, . Entalpia standard de

disociere a unei legaturi reprezintd valoarea medie a efectului termic asociat ruperii unei
legaturi chimice date, dintr-un mol din combinatia respectiva, in conditii standard: 7 = 298
K si P =P°=1 bar.

z’lr‘r{'-‘imfffw}e - [Z"r‘t{'-‘iﬂsff:‘"w}e
¢ Fa ool ¢ [raa-e

d. Entalpii standard ale unor rectii chimice. Aceastd metodd de calcul a entalpiei de reactie
este o aplicatie directd a legii lui Hess, care arata ca analog cu ecuatiile reactiilor chimice,
se pot efectua operatii algebrice si cu efectele termice ale acestora. Astfel, cunoscand
entalpiile unor reactii in care sunt implicati reactantii si produsii reactiei a carei entalpie
urmeaza sa fie calculatd, prin inmultire cu coeficienti corespunzator alesi si insumare
algebrica a ecuatiilor si entalpiilor respective, se poate obtine efectul termic al reactiei
studiate.

2. Dependenta de temperatura a efectelor termice ale proceselor este descrisa de ecuatiile Kirchhoff:

I
.&pHIEL—z -_ ﬁPHIE_; + L Z&P.E:FE}T
1

Bylifge =

Tz
BUE, = 5,08, + fr A.CydT
1

Utilizand ecuatiile Kirchhoff se pot calcula efectele termice ale reactiilor chimice la o temperatura
T, cunoscand valorile acestora la temperatura 7 si variatia capacitatilor calorice A4,Cp s1 A4,Cy pe
intervalul de temperatura /7, T5].

3. Pentru un proces desfasurat intr-un sistem termodinamic izolat:
ds>0
AS20

Relatiile au un caracter dual: egalitatile se referd la procesele reversibile, de echilibru, iar
inegalitatile se refera la procesele ireversibile, spontane. Ele aratd ca intr-un sistem termodinamic
termodinamice. Procesele ireversibile conduc intotdeauna la cresterea entropiei in sistemul
termodinamic izolat. Cu cat variatia de entropie asociatd procesului este mai mare, respectiv
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entropia starii finale este mai ridicatd decat cea a starii inifiale, cu atat este mai mare probabilitatea
de evolutie a sistemului spre starea finala.

Deoarece procesele din natura tind spre atingerea unei stari de echilibru, atunci cand procesul
ireversibil a dus sistemul in starea finald, entropia sistemului a atins valoarea maxima in conditiile
date, variatia ei este nuld (entropia sistemului ramane constantd), ceea ce denota instalarea starii de
echilibru termodinamic.

Planck postuleaza ca: ,toate substantele pure, perfect cristaline, aflate n starea lor stabila la 0 K
au entropia absoluta identica si egala cu zero”.

Sa=10
Teorema Nernst a cédldurii precizeaza ca: ,,variatia de entropie care insoteste orice transformare
fizica sau chimica tinde spre zero atunci cand temperatura absoluta tinde sa se anuleze.”

AF —l cBnd T —0
Dependenta de temperaturé a entropiei proceselor este descrisa de relatia:

T
By SF = &S ‘.?s:""j: - Fdr

[zoterma de reactie van’t Hoff in forma generala poate fi scrisd sub una din formele:

(ArG)T,P = (ArGO )T,P + RTlnH(al.)V“
(A,G), , =—RT K, +RTIn[ [(a)"

(ArG)T,P :_RTIHH(ai):éhil +RT1nH(ai)Vi (A"G)T = RTln H( - ~ AT I_II[(( ))

Termenul H(al.)v" , contine activitatile produsilor de reactie si respectiv ale reactantilor, activitati

diferite de cele corespunzatoare starii de echilibru si este denumit raport momentan de reactie.
El determina dependenta entalpiei libere de reactie de compozitia sistemului reactant (exprimata
prin activitatile componentilor).

Semnul variatiei de entalpie libera asociati unei reactii chimice, (A,G), ,, este determinat de

T.P>

raportul de sub logaritm fiind posibile trei cazuri:

v, H(ai)VI
H(a,.)'>Kﬂ D> >1I=AG>0
K
a. a
) ., [1e)"
[T@) >Tl@)i = S5——>1=>A,G>0
H(a;)eéhil
Sensul spontan al procesului: <
. H(a )
[T(a)" <K, <I=>AG<0
b.
[Tea)" < [T(a ) = H(a ) IS AG<0
H( )echzl
Sensul spontan al procesului: >
Y H(ai)\/i
[1(a)" =K, >+ =I=AG=0
C. a

, e
(a, )" =TT(a, )y = = AG=0
Ha Ha i H( )echll

Sistemul se afla 1n starea de echilibru termodinamic.

Principiul distilarii se bazeaza pe observatia demonstratd matematic si pe diagramele P-x-y, T-x-y
s1 y-x conform careia, vaporii sunt intotdeauna mai bogati in componentul mai volatil comparativ
cu lichidul cu care se gasesc in echilibru. Pe baza acestei observatii este posibild separarea celor 2
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componenti dintr-un amestec, pand la un anumit grad de puritate, printr-un numar suficient de
operatiuni repetate de vaporizare-condensare. Acest proces poartd numele de distilare.

Un amestec azeotrop binar este un amestec de doi componenti in stare lichidd si prezinta

urmatoarele caracteristici:

Fierbe la o temperatura fixa, bine determinatd si nu pe un interval de temperaturd ca in
cazul solutiilor cu compozitie diferita de cea a azeotropului.

Prin fierberea unui amestec azeotrop se formeaza vapori ce prezintd aceeasi compozitie cu
cea a fazei lichide din care provin.

Prin distilarea unui amestec azeotrop nu pot fi separati cei doi componenti in stare pura.

Dintr-un amestec binar ce formeaza azeotrop cu temperaturd minima de fierbere se pot separa prin

distilare: amestecul azeotrop, la varful coloanei de distilare si componentul in exces fatd de
compozitia azeotropului, la baza coloanei de distilare.
10. Un amestec de compozitie eutectica prezintd urmatoarele caracteristici:

Se solidifica (topeste) la o temperatura unica, perfect determinata (temperatura eutecticd)
si nu pe un interval de temperatura ca in cazul oricarei solutii de compozitie diferitd de cea
a eutecticului.

Temperatura corespunzatoare transformarii de faza a unui amestec eutectic este mai mica
decét cea a oricaruia dintre componentii care il alcdtuiesc. Rezulta ca temperatura eutectica
este temperatura cea mai scazuta la care in sistem mai poate exista faza lichida in echilibru
cu faze solide.

Din solutia de compozitie eutectica se separd prin solidificare cristale din ambii
componenti.

REZOLVARI APLICATII NUMERICE

P1.

P2.

V =750L=0,75m"; P=15-10°N/m?*; T =420 +273 = 693K
. PV 15-10°-0,75
RT  8,314-693

PV =vRT ; =19,53 moli

a. dU:(a—Uj dT+(a—U] dr=0 ; AU=0
oT ), V),

0

oH OH

oT oP

de(—j dT+[—j dP=0 ; AH=0
P T

V.
AU =0+W W=—Q=—VRT1n72=—19,53-8,314-693ln

3-0,75

=-123620,34 J

1 9

b. W =—PAV =—VvRAT =-19,53-8,314(943 - 693) = —40593,1 J

943

T,
0, = AH =v [ C,dT =19,53 [ 33,64dT =19,53-33,64(943 - 693) = 164247.6 J

T, 693

AU =Q+W =164247,6 -40593,1 =123654,2 J

V=800L=08m"; T=250+273=523K
L_Pr_ 1-10°-0,8
RT 8314-523

PV =vRT ; =18,40 moli

a) dU:(a—Uj dT+(a—U] dV=0 ; AU=0
oT ), ov ),
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P3.

P4.

dH:(a—Hj dT+[a—Hj dP=0 ; AH=0
oT ), oP ),
P 1-10°
AU =Q+W W=—Q=—vRT1n?=—18,40~8,314~5231n 05=87897J

2

b) W =-PAV =0J

C,=C,-R=42,15-8314=33836 J/mol-K
T, 773
Oy =AU =v[C,dT =18,40 [ 33836dT =18,40-33,836(773-523)=155645,6 .J
T 523
T, 773
AH =v j C,dT =18,40 j 42,15dT =18,40-42,15(773-523)=193890 J

T 523

500 500
AHS =AHS + J‘ArCPdT = 95200+ j —4,6dT =95200—4,6(500—298) = 94270,8.]

298 298

WA C P46 500
A, Ssy = A, oy + [ == LdT =181,65+ [—=dT =181,65-4,6In>__=179,27J / K
298 T 298 T 298
A Gy =AH2 —TA S%, =94270,8—-500-179,27 = 4635,8.]
~A,Gl 46358
A,Giy=—RTInK, , K, .=e & =e ™% =0328
R | S P,
Numar de moli R(g) Pi(g) P, (g) Total
initial 1 0 0 1
transformati o 0 0 o
la echilibru 1-a o o Zne =+«
Av=1+1-1=1
P\ 0,1P°
o o 2
KP/PU — Kn P — Kn P — Kn 0)1 Kn — a
z n, l+o l+a -«
2 2 2
Kk, =dar _Olagane OO rezults o = 0875
et (l-a)l+va) 1-a 1-a’

Netw) = % 1100 =0,875-100 = 87,5%
l-a - 1-0875

=17 1002222572 100 = 6,67%
0 =1 g 140875 ’

o 0.875
Trte) =) =70 1+0.875 ’

a.

A.Gjpo =—RTInK |, =-8314-10001n1,24 =1788,44J

PP

26



Foi By
Aeroo = AI‘GIOOOO +RT ll’lu

Bt
P()
])i :xiP x[ — ni
ntotal
P, = 20 opo 0,4P°
' 100
P, = 20 opo_ 0,4P°
* 100
P, = 30 opo o 0,6P°
' 100

A G =1788,44 +8,314-1000 ln% =-9.200,64J

9

Deoarece A, Gy, <0, sensul de desfasurare al procesului va fi de la reactanti spre produsi de
reactie. &——1

b.

Influenta temperaturii

0

(8 In KP/P0 ] _ ArHT
P

or RT?
ok, . ~ InKge = f(I)
Deoarece A, H/,,, >0, rezulta ca —r >0 sifunctia F este crescatoare. La
P

cresterea temperaturii, valoarea constantei de echilibru K, , va creste, gradul de transformare «

va creste, 1ar randamentul de conversie 77, va creste si el.
Influenta presiunii

olnkK, __ﬂ
op ), P

Av=1+1-1=1

O0lnK
Deoarece Av >0, rezultd ca (O—PX) <0 si functia ink. =fF) este descrescitoare. La
T

cresterea presiunii, valoarea constantei de echilibru K, va scadea, gradul de transformare o va
scadea, iar randamentul de conversie 77, va scadea si el. Constanta de echilibru X, , nu depinde

de presiune.
Influenta gazului inert

Av
> (n, +n,)
n P/ P° P
PO
Deoarece Av >0, rezultd ca la cresterea numarului de moli de gaz inert, n_, valoarea constantei

de echilibru K, va creste, gradul de transformare « va creste, iar randamentul de conversie 77, va

creste si el. Constanta de echilibru K, , nu depinde de gazul inert.
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Ps.

a.
Numar de moli Ri(s) R>(g) P (g) Total
initial 1 0 1
transformati o 0 o
la echilibru 1-o 20 dn,=l+a
Av=2-1=1
P Av
P’ : 4o’
K, . =K, —n > anl_a

Deoarece 77, = 96%, rezultd o = 0,96
3 4.0,96°

. = =92,16 moli
1-0.96
042-9216—~ . L p-00089-P" =0,0089-10° N / m’
11096 P°

b.

A, H, 700650
R 700-650

ln(KP/PO )700 = 1n(KP/P0 )650 +

(K, ). =042+ 3130 7002650 _ 4 s
PP J100 8314 700-650
(KP/PO )700 =e " = 0,937
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CHIMIE ORGANICA

Subiectul 1:
Formulele compusilor organici: formule procentuale, formule brute, formule moleculare, (definitii);

Formulele compusilor organici se obtin prin analiza elementard calitativa si cantitativd si prin analiza
chimica functionala si mai ales prin analiza prin metode spectroscopice (spectroscopie moleculard UV-
VIZ, IR, spectrometrie RMN, spectrometrie de masa si difractie de raze X pe monocristale).

Formula (compozitia) procentuald se obtine prin analiza elementard cantitativd; formula procentuald
reprezintd cantitatea (exprimata 1n unititi de masd, grame) din fiecare element continut in molecula in 100
de grame de substanta.

Formula brutd rezulta din formula procentuald; reprezintd raportul elementelor din moleculd (normat la
cifre reale intregi). Formula bruta se obtine prin calculul numarului de atomi-gram din fiecare element
continut in 100g de substantd (prin Tmpartirea procentului la masa atomicd a elementului) si apoi
normarea acestor numere de atomi-gram prin mpartirea fiecaruia la numarul cel mai mic.

Formula moleculara reprezinta tipul si numarul atomilor din moleculd; se determind din formula bruta si
din masa moleculard determinata experimental.

Subiectul 2:
Formule de constitutie (definitie, exemple)

Formula de constitutie reprezinta felul, numarul si modul de legare al atomilor din moleculd; modul de
legare al atomilor din moleculd depinde de urmatorele postulate ale “teoriei structurii compusilor
organici’:

-valenta atomilor din moleculd: C -4 ; H—1; O — 2 : Halogeni — 1 ; N — variabil 3,5; etc;

-posibilitatea formarii legdturilor C — C si formarea de catene de atomi de carbon (liniare, ramificate,
ciclice, numai cu legaturi simple, sau si cu legaturi duble sau triple);

-posibilitatea izomerilor de constitutie, care sunt compusi cu aceeasi formuld moeculard dar cu constitutie
si proprietati diferite.

Subiectul 3:
Efecte electronice in compusii organici (definitii, clasificare, exemple).

Efectele electronice sunt o reprezentare calitativd a influentei legdturilor covalente polare (efectul
inductiv I) si a conjugdrii, care poate sa apara in moleculele cu electroni © sau p despartiti de o singura
legatura simpla (efectul mezomer M).
Clasificare:

- efectul inductiv I inseamna deplasarea electronilor din legaturi o si 7 sub influenta unor legaturi
polare (de exemplu o legdturd C — Cl sau o legatura C — L1 );

- efectul mezomer M, Inseamna deplasarea unor electroni 7 sau p ca urmare a conjugarii; efectul
mezomer se exprima prin structuri limita.
Ambele tipuri de efecte se clasifica in:

- efect inductiv sau mezomer respingator de electroni, care micsoreaza densitatea de electroni la
atomul sau grupa care in exercita ( efect + I sau + M);

- efect inductiv sau mezomer atragator de electroni, care mareste densitatea de electroni la atomul
sau grupa care 1l exercita (efect — I sau — M).

Subiectul 4:
Izomeria de configuratie, definitie clasificare.

Izomeria de configuratie este tipul de izomerie In care izomerii au aceeasi formuld moleculard si de
constitutie si care diferd prin asezarea spatiald a atomilor in moleculd (configuratie).
Clasificare:
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- izomeria optica (enantiomeria) in care apar doi izomeri optici (enantiomeri) ale caror configuratii
sunt imagini de oglindire nesuperpozabile chirale); astfel de izomeri apar atunci cand in moleculd exista:
un centru de chiralitate (atom de carbon asimetric), o axa de chiralitate, un plan de chiraliate sau atomii
sunt asezati pe o elice dreapta sau stanga;

- diastereoizomeria opticd in care apar mai multi (2") izomeri de confuguratie atunci cand in
moleculd sunt mai multe elemente de chiralitate (n);

- diastereoizomeria cis-trans in care apar mai multi izomeri de configuratie (2") datoritd prezentei
in moleculd a unui numar de (n) elemente de structurd rigide: duble legaturi sau cicluri (despartite prin
legaturi simple), care sunt substituite la fiecare capat cu grupe diferite;

Subiectul 5:

Hidrocarburi: definitie, clasificare.

Hidrocarburile sunt combinatii ale carbonului cu hidrogenul care confin catene de atomi de carbon legati
prin legaturi simple, duble, triple sau ciclice.

Clasificare:

- alcani: hidrocarburi care au numai legéturi simple, cu catena aciclica liniara sau ramificata; sunt
hidrocarburi saturate cu formula moleculara generala C,Hy,42;

- cicloalcani: hidrocarburi care au numai legaturi simple, cu catena ciclica formata din cel putin
trei atomi de carbon; sunt hidrocarburi saturate ciclice cu formula generald (pentru cele cu un singur
ciclu) CHpp;

- alchene: hidrocarburi care au una sau mai multe legaturi duble in moleculd, cu catena liniara,
ramificatd sau ciclicd; sunt hidrocarburi nesaturate cu formula generald (pentru cele aciclice cu o singura
legatura dubld) C,Ha,.

- alchine (acetilene): hidrocarburi care au una sau mai multe legituri triple In moleculd; sunt
hidrocarburi nesaturate cu formula generala (pentru o singura legatura tripld) C,Hz,.2.

- arine (hidrocarburi aromatice): sunt hidrocarburi care confin o catena ciclica cu legaturi duble
conjugate continuu (de exemplu o catend ciclicd de 6 atomi de carbon cu trei duble legaturi conjugate,
denumit si nucleul benzenic Cg¢Hg); hidrocarburile aromatice prezintd o serie de proprietdti specifice
denumite caracter aromatic; formula generald (pentru arinele care au un singur nucleu benzenic) C,Hzp.

Subiectul 6:
Reactii de polimerizare ale hidrocarburilor nesaturate (definitie, exemple)

Reactiile de polimerizare sunt reactii de aditie repetatd (poliaditie) a unui numar de n molecule dintr-un
compus nesaturat (A) cu legaturi duble sau triple (monomer); in urma reactiilor de poliaditie se obtine un
compus macromolecular (polimer) (Ay):
nA —> An

monomer polimer
In aceste reactii molecula nesaturati A este monomerul, n este gradul de polimerizare si produsul A, este
polimerul (un amestec de molecule macromoleculare cu grade de polimerizare diferite);
Exemplu: polimerizarea propenei.:

catalizatori
n Hzc=<|:H > { CHz—THﬁ
CH;3 CH,
propena poli - (propena)

Subiectul 7:
Compusi cu grupe functionale eterogene monovalente (definitie, clasificare)

Grupele functionale eterogene sunt atomi sau grupe de atomi care contin si alte elemente inafard de C si
H (halogeni, oxigen, sulf, azot, fosfor, siliciu, bor sau metale) si care sunt legati de un radical de
hidrocarbura (saturatd, nesaturata, ciclicd); o grupa functionald determind anumite proprietati specifice
(functie chimica) tuturor compusilor care o contin.
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Grupele functionale monovalente inlocuiesc un singur atom de hidrogen de la un atom de carbon din
hidrocarbura care formeaza radicalul.
Clasificare:
In functie de natura heteroatomului si grupa din sistemul periodic (cdteva exemple):
- derivati halogenati care au un atom de halogen (F, Cl, Br, I) legat de un atom de carbon dintr-o
hidrocarbura (R — Hal) ;
- derivati hidroxilici care au un atom de oxigen dintr-o grupa — OH legata de un atom de carbon
dintr-o hidrocarbura (R — OH); in functie de natura atomului de carbon se clasifica:
- alcooli in care grupa — OH este legatd de un atom de carbon hibridizat sp’;
- enoli in care grupa — OH este legata de un atom de carbon hibridizat sp°;
- fenoli 1n care grupa — OH este legata de un atom de carbon aromatic;
- derivati cu grupe functionale monovalente cu azot; pot sa fie de mai multe tipuri: amine (R-NHa,
R,NH, R3N), siruri cuaternare de amoniu (R4N'X), nitroderivati (R-NO,), nitrozoderivati (R-NO),
hidrazine (R-NH-NH,), saruri de diazoniu aromatice (Ar-N, X), etc.
- derivati organo-metalici sunt compusi care au un atom de metal (Li, Na, Mg, Ca, Al, Pb, Pt, etc.)
legat monovalent de un atom de carbon dintr-o hidrocarbura.

Subiectul 8:
Derivati hidroxilici (clasificare, exemple, caracterul acid)

Derivatii hidroxilici sunt compusi cu grupa functionald monovalenta cu oxigen (- OH) legata de un atom
de carbon dintr-o hidrocarbura;
Clasificare:
In functie de natura atomului de carbon se clasifica:
- alcooli in care grupa — OH este legatd de un atom de carbon hibridizat sp’;
- enoli in care grupa — OH este legati de un atom de carbon hibridizat sp”;
- fenoli in care grupa — OH este legati de un atom de carbon aromatic hibridizat sp°);

Exemple:

HyC—CH,—OH CgHs—CH,—OH  H,C=CH—OH QOH
alcooli enol fenol

Caracterul acid al compusilor hidroxilici este determinat de posibilitatea cedarii atomului de hidrogen din
grupa —OH sub forma de proton unei baze:

. © ..©
R—OH + B <—= R—O: + H-B

Datorita efectului inductiv +I al grupelor alchil, alcoolii sunt acizi mai slabi decat apa; fenolii, din cauza
efectului mezomer +M al grupei —OH sunt acizi mai tari decat apa.

Subiectul 9:
Compusi cu grupa functionala bivalentd (definitie, calsificare, reactii de aditie)

Grupa functionald bivalentd este formata prin inlocuirea a doi atomi de hidrogen de la acelasi atom de
carbon dintr-o hidrocarbura cu doi atomi de oxigen (din grupe —OH):

/OH
OH
forma hidratata compus carbonilic

Clasificare:

In functie de radicalii legati de atomul de carbon carbonilic (C=0) se clasifica in:
- formaldehida, CH,=0O, cu doi atomi de hidrogen legati de grupa C=0;
- aldehide, R — CH=0, cu un atom de hidrogen si un radical de hidrocarbura legati de grupa C=0;
- cetone, R,C=0, cu doi radicali identici sau diferiti legati de grupa C=0.
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Reactiile de aditie sunt caracteristice compusilor nesaturati (alchene, alchine, compusi carbonilici). La
compusii carbonilici au loc mai ales aditii nucleofile cu reactanti nucleofili (apa, alcooli, HCN, compusi
organo-metalici, grupe metilen-active din alti compusi carbonilici, etc):

R—CH=—/0 + HO—CH; —|—= R—CH__
\/ OH
semiacetal
,/\ /OH

R—CH=—0 + H-CN ——> R—CH

\/ \CN
cianhidrina

Subiectul 10:
Compusi cu grupd functionala trivalentd (definitie, derivati functionali).

Grupa functionala trivalenta este formatd prin inlocuirea a trei atomi de hidrogen de la acelasi atom de
carbon dintr-o hidrocarbura cu trei atomi de oxigen (din grupe —OH):

g :
I
R—?—-OH ~ R—C—OH + H,0
OH

forma hidratata
acid orto-carboxilic

Derivatii functionali sunt compusi, derivati din grupe functionale cu oxigen care se obtin (real sau
ipotetic) printr-o reactie de eleiminare de apa dintre grupa functionald si o altd moleculd (anorganica sau
organicd); printr-o reactie cu apa (hidroliza) derivatii functionali formeaza compusii din care provin.
Exemple de derivati functionali ai grupei functionale carboxil si reactia reald sau ipotetica de formare:

O

acid carboxilic

I

R—COOH + H-CI ——> R—C—CI + H,O

cloruri de acil

W

R—COOH + H-OR' —~— R—C—OR' + H,O
esteri
I

R—COOH + H,N-R ~— R—C—NH, + H,0
amide

Aplicatii

Subiectul 1:
Prin analiza elementara cantitativa pentru o substantd organica lichidd se obtine un continut
procentual de:
38,71% C; 9,6800% H si 51,61% O
masa moleculara medie (determinata experimental) este de 62D;
Calculati: formula bruta si formula moleculara.
Rezolvare:
Formula bruta a compusului de mai sus se obtine astfel:
- numadrul de atomi-gram din fiecare element in 100g:
C: 38,71/12=3,2258 H:9,6800/1=9,6800  O: 51,61/16=3,2256

- obtinerea formulei brute prin impartirea la numarul cel mai mic de atomi-gram (3,2256):

C: 3,2258/3,2256=1,0006 H: 9,6800/3,2256=3.0010 O: 3,2256/3,2256=1,0000
Formula bruta (raportul atomilor din moleculd, exprimat in numere intregi):

CH;0,
Masa calculata din formula bruta este:
CH;Oq: 12*¥1+1*3+16*1=31D
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Raportul dintre masa moleculara si masa formulei brute este: 62/31=2;
Formula moleculara va fi:
(CiH301), = C,HO,
Subiectul 2:
Scrieti toate formulele de constitutie posibile pentru compusul de mai sus, cu formula moleculara
C:H0;
Rezolvare:
Compusul cu formula moleculard C,HsO, poate prezenta urmatoarele formule de constitutie:

H3C_CH—OH HzC_CHz H3C_O_(i:H2 H3C_O_O_CH3 H3C_CH2—O_OH

I
OH OH OH

Subiectul 3:
Care sunt efectele electronice (inductiv si mezomer) ale grupelor subiniate din urmdtorii compugi?
Rezolvare:

000+ 56+ S+ 5- 585- 080- - 3+

H,C—CH,—CH,—Cl H,C—CH,—CH,—Li

efect -1 efect +1
-conjugarew— =
structuri limita:
/X ~ ® ..0
H,C=CH—CH=—=Q:! —<— H,C—CH=—=CH—O:
efect - M; - |
- conjugare T —p
structuri limita:
ja - .0 @
HZC=CH—':?;I- <> H,C—CH=Cl:
efect + M, - |

Subiectul 4:
Ce tip de izomerie de configuratie prezintd urmdatorii compusi:

O—CH—CH—CH,0H H;C—CH=—C—CH;

OH Cl
glicerinaldehida 2 - cloro-2-butena

Reprezentati izomerii posibili prin formule perspectivice sau proiective §i denumiti izomerii (prin
conventia D/L, R/S sau E/Z).

Rezolvare:

Glicerinaldehida are un atom de carbon asimetric §i prezinta izomerie opticad (enantiomerie);

Cei doi enantiomeri (formule proiective E. Fischer) si denumirile (dupa conventia D/L) sunt:

(I:H=O ' CH=0
: |
H—C—OH | HO—C—H
CH,OH CH,OH

D -(+)-glicerinaldehida L -(-)-glicerinaldehida
2-cloro-2-butena prezinta un element de structura rigid (dubla legaturd) si prezinta diastereoizomerie cis-
trans. Cei doi izomeri §i denumirile lor prin conventia E/Z (se indica si prioritatea grupelor de la fiecare
din atomii de carbon din legéatura dubla) sunt:

1 2 1 1
H3C\C=C/CH3 H3C\C=C/CI
/ AN / AN
2 H Cl1 2H CH,2
E - 2-cloro-2-butena Z - 2-cloro-2-butena
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Subiectul 5:
Care sunt etapele prin care poate fi obtinut pornind de la benzen urmatorul compus (azoderivat):

N=N—QN(CH3)2

(p -dimetilamino)fenil-azobenzen
Scrieti reactiile si conditiile in care au loc.
Rezolvare:
Etapa [: obtinerea anilinei din benzen prin nitrare si reducere:

@—H + HO-NO, 250, QNOZ
-H,0

Etapa II: dimetilarea anilinei la N, N -dimetilanilina cu dimetilsulfat in mediu bazic:

HO®
@NHZ +  (CH;0)50, —> QN(CHQZ + SO

Etapa III: diazotarea anilinei la clorura de benzendiazoniu (cu azotit de sodiu in prezenta solutiei de HCI,
la 0 —5°C):

® )
@—NHZ +  HoNo  —SeLHCl N=N| cl
0-5C

Etapa IV: cuplarea sarii de diazoniu cu N,N’-dimetilanilina in mediu slab acid:

® S) HO® _
N=Nl Cl + N(CH;); ————> N=N N(CH3),
5-10°C

(p -dimetilamino)fenil-azobenzen
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HIDRODINAMICA

1. Definiti vascozitatea

Vascozitatea este proprietatea fluidelor de a se opune deformarilor, ce nu constituie reduceri ale
volumului, prin dezvoltarea unor eforturi unitare tangentiale care apar in straturile de fluid vecine, aflate
in migcare relativa.

2. Definiti criteriul lui Reynolds
_wed-p
n
in care: w — viteza [m/s]; d — diametrul [m]; p — densitatea [kg/m3]; N — vascozitatea [kg/m-s]

Re

3. Relatia de calcul a pierderii de presiune prin frecare

2
LW L
Ap = Q=
N T
in care: p — densitatea [kg/mS]; w — viteza [m/s]; A — coeficient de frecare; L — lungimea conductei [m]; d
— diametrul conductei [m].

4. Ce functii realizeaza o pompa?
Pompele sunt masini hidraulice care furnizeaza unui lichid energia hidraulicd necesara pentru:
- ridicarea lichidului la o anumita inaltime geometrica
- cresterea energiei cinetice a fluidului
- realizarea presiunii statice necesard cand instalatia de receptie lucreaza la o presiune mai mare decat
instalatia de alimentare
- compensarea pierderilor de energie care apar in timpul curgerii.

5. Definiti sedimentarea
Sedimentarea constd in separarea fazei solide din sisteme eterogene sub actiunea diferentiala a
fortei gravitationale asupra fazelor cu densitati diferite.

6. Avantajele filtrelor electrice
Avantajele filtrelor electrice sunt:
- realizeaza un grad inalt de desprafuire pentru debite variabile de gaz
- au rezistentd hidraulica mica
- functioneaza intr-un domeniu larg de temperaturi
- prezintd eficienta ridicata atat pentru praful grosier cat si pentru cel micronizat
- functioneaza complet automatizat.

7. Definiti forta motoare a procesului de filtrare

Forta motoare a filtrarii este diferenta de presiune dintre cele doua fete ale mediului filtrant;
aceasta se creaza fie cu ajutorul pompelor de vid — care realizeaza o depresiune 1n spatiul de colectare a
filtratului, fie cu ajutorul unor pompe (centrifuge, cu membrana, cu plunger etc.) — care pompeaza
suspensia pe suprafata filtrantd sau cu ajutorul aerului comprimat mentinut deasupra suspensiei.

8. Factorii care influenteaza filtrarea

Factorii care influenteaza filtrarea sunt:
- factori referitori la suspensia de filtrat in functie de natura acesteia, de modul de obtinere si varsta, de
particulele solide prin concentratia, dimensiunea si forma lor
- mediul filtrant prin natura sa, dimensiunile porilor, aria suprafetei, grosimea stratului filtrant respectiv
productivitatea filtrului.
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9. Ecuatia filtrarii

V:+2-C-V=K-1
in care: V — volumul specific de filtrat [m*/m?]; C — constanta panzei [m*/m?]; K — constanta
precipitatului [m’/s]; 7 - timpul [s]

10. Precizati cateva din aplicatiile procesului de fluidizare
Fluidizarea se utilizeaza in:

- procese de cracare

- clorurarea hidrocarburilor

- arderea sulfului

- transfer de caldura

- amestecarea solidelor

- uscarea solidelor

- adsorbtie

- tratamente termice.

Aplicatii:

1. Care este presiunea aerului comprimat (in ata) necesara pentru transportul a 4,5 m*/h acid sulfuric 98%
la temperatura de 80°C printr-o conducta cu diametrul 45x2,5 mm, cu lungimea de 18 m, intr-un rezervor
aflat la 8 m fatd de nivelul lichidului din montejus. Pe conducta sunt 4 coturi de 90° si 2 ventile normale.

Nivelul lichidului in montejus se considerd constant. Se dau: Prsos=1830 kg/m’ ; 7720;5%4 =5cP;

coeficientul de frecare A=0,0335, valorile rezistentelor locale: ¢, =15; ¢, =49

cot

Rezolvare:
- viteza aerului prin conducta:
w=— 45 —=0.995m/s
0,785-d’  3600-0,785-(40-107)
- valoarea criteriului Reynolds:
-3
Re= d-p _0995-40-10" -1830 _ 145810

n 5-107°
- valoarea rezistentelor locale:
Dc=4-15+2-49=158

- calculul pierderii de presiune totala pe retea:

2
Ap=p-g-h+p i (1+/1-L+Zé'}
2 d
2
Ap=1830-9,81-8+M-[1+0,o335- 18 - +15,8j:172493£2(Pa)
2 40-10 m

Stiind ¢ lat =9,81-10* iz , se obtine:
m

Ap =176at =276 ata

2. Si se determine a) puterea unei instalatii de comprimare care comprimid 100 m*/h CO, (in conditii
normale) de la presiunea inifiald de 1,5 ata si 20°C la 80 ata. Temperatura maxima admisd pentru gazul
comprimat este 120°C, randamentul procesului neomp= 0,7, iar exponentul adiabatic k.=1,3; b) debitul
apei de racire in racitoarele dintre trepte, daca apa se incalzeste cu 15°C (c,,, =4190J/kg - K).

apa
Rezolvare:

a)
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- gradul de comprimare:

b [T “2(120+273j0’3:3,56
p 7 20+273

- numarul treptelor de comprimare:

. 1g80—1gl,5

= 3,14 = 4trepte
1g3,56

- gradul real de comprimare:
1/4
x4:@ = x=4&: & =27
L5 LS 15

- lucrul mecanic teoretic:
k-1 0,3

e 4-1 1 134
L, ="k gr|[ 2| _q 2213 8310 oy (B0 4l 49376/ kg
k-1 P, 03 44 1,5
- debitul masic de CO;:
M
G=p,V, = COZ-Vozﬁ-loozl%Ak—g
22,4 22,4 h
- puterea necesara:
G:-L, _ 1964247376 _ o0

~3600-1000-7  3600-1000-0,7

b)
- caldura cedata de gaz in decursul comprimarii:

196,4

chdat =G- Lad = 96’0 -247376 = 134961(W)

)
- cdldura primita de apa de racire:

Qprimil = Mapa ’ Capa : (At)apa
- neglijand pierderile de caldura, din ecuatia bilantului termic se determina debitul apei de racire:

chdat = Qprimit
13496 o ske
7" 4190-15 s
M 3 3
V., =—2=0215-10° 2 = 0,774
Papa s h

3. S@ se determine cdderea de presiune prin frecare intr-o coloand cu umpluturd de inele Rashig cu
dimensiunile 25x25x3 mm prin care circuld 3000 Nm®/h gaze continind 20% CO,, 60% H, si 20% N in
volume. Coloana are diametrul D¢,=1,2 m, Tnaltimea umpluturii Hymp=3 m, temperatura =20°C, p=1 ata.
Rezolvare:
- pierderea de presiune printr-o coloana cu umplutura uscata se calculeaza cu relatia:

2

H, w, N
Py G

Ap=A-
=

ech
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- pentru inele Raschig cu dimensiunile 25x25x3 mm, volumul liber, respectiv suprafata specifica ale
umpluturii sunt: ¥V, =0,74m> /m’; o =204m’ / m’
- diametrul echivalent al umpluturii:

4v :
d,=—"= 4-0.74 _ 0,0145m
o 204
- corectia debitului volumic al amestecului gazos:
P 3
V=V, T 5 _3009.23+20 1 321987
T, P 273 1 h

- viteza fictiva a gazului (raportata la intreaga sectiune a coloanei):

Vv 32198 m
Wy = 2 7 =079—
0,785-D., 3600-0,785-1,2 s
- viteza reald a amestecului gazos (in sectiunea libera a umpluturii)
W .
=L = 0.79 _ 1 069™
v, 0,74 s

- masa molard medie a amestecului gazos:

M,, =02-Mg, +0,6-M, +02-M, =02-44+0,6-2+0,2-28=15,6 ke

kmol
- densitatea amestecului gazos 1n conditii normale:
o0 = Mo 15,6 :0,696k—‘%
224 224 m
- densitatea amestecului gazos 1n conditii de lucru:
273 kg
0 0
= -—=0,606- ————=0,65—=
Pan = Lan " 273+20 m’

- vascozitatea amestecului gazos se calculeaza in functie de vascozitatile dinamice ale componentelor
(M¢o, =0,015¢P 1, =0,0095¢P 1, =0,0175¢P) si de compozitia amestecului:

M, 02-44 06-2 0,228
= + +

M 0015 0,005 0,0175
- criteriul Reynolds:

=7, =0,015cP

Wy Py dyy  1,069-0,65-0,0145

Mg 0,015-10
- coeficientul de frecare A :
16 16
A= = =435
Re’? 6747
- pierderea de presiune:

H w; 3 1,069> N
Ap=A-—%.p - —£=435. -0,65-= =3342—
P Py 0,0145 m*

ech

4. Sa se calculeze debitul aerului in m*/h care realizeazi fluidizarea unor particule de nisip cuartos cu
d,=1 mm si densitatea de 2640 kg/m’. Diametrul coloanei este de 1 m. Porozitatea stratului fluidizat este &
=0,7. Temperatura aerului este de 120° C. Se dau: valoarea criteriului Li=37, véascozitatea aerului

n.2%¢ =0,022¢P , densitatea aerului in conditii normale p., = 1,29k—g3 .
m

Rezolvare:
- densitatea aerului in conditii de lucru:
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T, 273 \
=p,—=129-——=0,896kg/m
/)aer /)O 7, :3£)3 ég

- criteriul Arhimede:
d>-p - .1073)3 . .
PR ,012, P :(l 107) 22640 0896:4,9.104
n. (2,2)* 107

- viteza de fluidizare:
we s Li-n, P, 8 . 37-0,022-107° -2640-9.,81
pfq 0,896°

=297m/s

- debitul volumic de aer:
V=w-A,=w-0785-D’

col

=297-0,785-1> =2,33m’ /s = 8393,2m3/h

5. Printr-o serpentina curge apa la temperatura medie de 80°C. Diametrul conductei este de 0,05 m iar cel
al serpentinei de 1 m. Debitul apei se masoara cu ajutorul unei diafragme al carui manometru indica o
denivelare Ah=0,5 cm coloani nitrobenzen (py=1200 kg/m’). Si se calculeze pierderea de presiune stiind
ca serpentina are 35 de spire. Coeficientul de debit se ia egal cu 0,6. Conducta este confectionatd din otel

cu coroziune neinsemnatd. Orificiul diafragmei este de 2,5 cm. Se di 7n¥¢ =0,356cP si valoarea

apa

coeficientului de frecare A =0,0483.

Rezolvare:
- viteza apei prin orificiul diafragmei:

w, = 0,6-\/2-9,81-0,5-10_2 w =0,084m/s
- viteza apei prin conducta dreapta:
d; 257
W, S, =w-S =>w=w, = 0,084-W= 0,021m/s

- lungimea serpentinei:
L=n-7-D,=35-314-1=1099m

- criteriul Reynolds:

_w-d;-p 0,021-0,05-1000

5 0356-107

- pierderea de presiune prin conducta dreapta:

Re

2,95-10° > 2300

109,9 1000-0,02 1?

=23,4N/m’
0,05 2

cond

2
Ap,. = -dipw =0,0483 -

- pierderea de presiune prin serpentina:

APy, = x-Ap., = (1 +3,54- ;—’} 1234 = [1 +3,54-

sp

0’?5 j .23,4=275N/m’
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TRANSFER TERMIC

Subiecte teoretice

Subiectul T1. a) Definifi notiunea de conductivitate termica i precizati doud unitdfi de masura ale
acesteia; b) Difuzivitatea termica- definitie, unitate de masura, semnificatie fizica, semnificatia marimilor
din relatia de definitie si unitatile lor de masura.

Subiectul T2. Scrieti expresia fluxului termic unitar ¢ si a caldurii pierdute Q in cazul transmiterii

caldurii prin conductie, in regim stationar, printr-un perete plan, omogen, format din trei straturi.
Subiectul T3. Criteriile Reynolds (Re), Prandtl (Pr) si Nusselt ( Nu): semnificatia fizicad, expresia
matematica, semnificatia marimilor din relatia de definitie si unitatile lor de masura.

Subiectul T4. Schimbatorul de cildurd cu tevi coaxiale (tip “teava 1n teava”): diametre echivalente si
sectiuni de curgere pentru spatiul inter- si intratubular, suprafata de transfer termic.

Subiectul T5. Schimbatorul de caldurd multitubular: diametre echivalente si sectiuni de curgere pentru
spatiul inter- si intratubular, suprafata de transfer termic, calculul numarului de tevi si modalitati de
dispunere a acestora.

Subiectul T6. Calculul diferentei medii de temperatura pentru: a) circulatia fluidelor in echi-, respectiv
contracurent, fard modificarea starii de agregare; b) cazul in care unul dintre fluide isi modifica starea de
agregare.

Subiectul T7. Precizati semnificatia si unitatile de masura ale marimilor din relatia:

1
: 1.9, Dt +
a A dep
Subiectul T8. Bilantul de materiale si termic al evaporarii simple.
Subiectul T9. Valorificarea aburului secundar din instalatiile de evaporare multipla — pompa de caldura.

Subiectul T10. Aburul ca agent purtitor de caldurd — expresia cdldurii cedate in cazul folosirii: a)
vaporilor supraincalziti; b) aburului saturant. Definiti notiunea de “titlul” aburului.

b
aZ

Aplicatii

Subiectul A1. a) Calculati rezistenta termica la conductie a unui perete plan, omogen, confectionat din
cardmida si avand grosimea de 12cm; b) Prin acoperirea peretelui cu un strat izolator, rezitenta termica a
acestuia creste de 13.5 ori. Stabiliti grosimea stratului izolator. Conductivitatea termicd a caramizii este
A, =0.75W/m-K , iar a stratului izolator A, =0.0375W/m-K .

Subiectul A2. Printr-o conducta cu diametrul 90x4 mm circuld abur cu presiunea 10 ata (¢, =179°C,
r, =2024kJ/kg). Conducta este acoperitd cu un strat de izolatie avand grosimea de 40mm si

conductivitatea termicd 0.055 W /m-K a) Calculati cdldura pierdutd si debitul de condens rezultat in 24
de ore, pe un metru liniar de conducta; b) Cum se modifica pierderile de caldurd daca se Injumatateste
grosimea stratului izolator? In ambele cazuri temperatura suprafetei exterioare a izolatiei este 39°C.
Subiectul A3. In spatiul tubular al unui schimbitor de cildura alcatuit din 173 de tevi cu diametrul 38 x
2.5mm, se incalzeste aer de la 10°C la 60°C la presiune atmosfericd. Debitul de aer, considerat in conditii
de lucru, este 5800 m’/h. Si se calculeze valoarea coeficientului partial de transfer termic pentru aer. La
temperatura medie proprietatile aerului sunt: vascozitate dinamicd 0.019 cP, conductivitatea termica
0.027W/m-K .

Subiectul A4. Intr-un schimbitor de cildurd multitubular, se incalzesc 22m’/h acetat de etil de la 17°C la
77°C cu abur saturant avand presiunea lata (t,,=99.1°C). Calculati: a) diferenta medie de temperatura
intre cele doud fluide (Atmeq); b) suprafata de schimb termic a schimbatorului de caldura cunoscand
coeficientul total de transfer termic 830 W/ m*-K . Se neglijeaza pierderile de cildurd. La temperatura

medie densitatea acetatului de etil este 900kg/m’ , iar cildura specifica 2050 J/kg - K .
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Subiectul AS5. Intr-un evaporator ce functioneazi la presiune atmosferici, se concentreaza 2200 kg/h
solutie apoasa diluata cu concentratia 10% masd. Temperatura de fierbere a solutiei in aparat este 103°C,
iar valoarea caldurii transmise este 845 kW. Solutia diluatd intra in evaporator cu temperatura de 63°C,

103°C

caldura pierdutd se neglijeaza, iar r =2253kJ/kg . Calculati bilantul de materiale al evaporatorului

(debitul vaporilor secundari, debitul si concentratia solutiei finale).
REZOLVARI
Subiecte teoretice

Subiectul T1. a) Coeficientul de conductivitate termicd se defineste drept cantitatea de caldura ce se
transmite printr-un perete cu suprafata de 1m?, in timp unitar (1s) dacd gradientul de temperatur dt/dn

este egal cu 1. Unitatile de masura sunt: w : kcal ;
2
b a=t
p-c s

kg .

.. .. W ) 9 e o
unde: A -conductivitatea termica, —K; p - densitatea, —=-; ¢ -caldura specificd, ——
m .

Difuzivitatea termicd este 0 masura a inertiei termice a sistemului incdlzit, adicd proprietatea lui de a se
incdlzi mai repede sau mai incet.

. At t —t t—t t,—t t —t
Subiectul T2 q:gz—: c 1 _h 7t Tt ¢l
A'T Rt é é 53 i+72+73
ﬂ" 12 3 2“1 2 3
O=q-A-7t
U | .9
4 It .
' 5
M2 L *1|
j_‘_.s _Al Y P— 03 W
o "i in care: g- fluxul termic (incarcarea termica specificd), —-; Q -
m

cantitatea de caldurd transmisa, J; A - suprafata de transfer termic a peretelui, m*; T - timpul, s;
2

; 0 - grosimea peretelui, m; A - conductivitatea termica

o . . .
R = E - rezistenta termica a peretelu,

) ) . W
a materialului peretelui, —K; t.,t,t,,t, - temperatura suprafetelor, K .
m .

Subiectul T3. Criteriul Reynolds (Re) se defineste ca raport intre fortele de inertie si fortele de vascozitate
care actioneaza asupra unui punct din masa fluidului, fiind proportional cu gradul de turbulentd al
acestuia:

Criteriul Prandtl (Pr) caracterizeaza proprietatile fizice ale fluidului si reprezintd raportul dintre
difuzivitatea moleculard a momentului (impulsului) si difuzivitatea moleculara a caldurii (raportul dintre
campul de viteza si cel de temperaturd):
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Criteriul Nusselt (Nu) caracterizeaza grosimea stratului limitd termic, fiind definit ca raport intre
densitatea fluxului de caldura transmis prin convectie si cel transmis prin conductie intr-un strat de fluid:

Nuzﬂ
A

unde: w- viteza fluidului, m/s; /- marimea geometricd determinantd, m; p - densitate, kg/ m; n-
vascozitate dinamica, Pa.s; c¢- caldura specifica, J/kg-K; A- coeficient de conductivitate termica,

W/m-K ; & - coeficient partial de transfer termic prin convectie, W/ m*-K .

Subiectul T4. Spatiul intertubular al schimbatorului de caldura tip "teava in teava":
Diametrul echivalent:
4 %(D iz - de2 )

d,,=———=D,—d
ech ﬂ'(Di‘f‘de) i e

Sectiunea de curgere:
/4
S==-(D}-d’
, (Di—do)

Spatiul intratubular al schimbatorului de caldura cu tevi coaxiale:
Diametrul echivalent: d,, =d,

Sectiunea de curgere: S = % -d}

in care: D, este diametrul interior al tevii exterioare, d,si d, sunt diametrele interior, respectiv, exterior
al tevii interioare;
Suprafata de transfer termic a schimbatorului: A=7-d, -L, L-lungimea tevii, d, =(d, +d,)/2-

diametrul mediu al tevii interioare.

Subiectul T5. Spatiul intertubular al schimbatorului de caldurd multitubular:
Diametrul echivalent:

_4-Z(Di2—n'd62) Diz—l’l'dez

d,, = =
“ zD.+n-d) D +n-d,

Sectiunea de curgere:
S =%~(Di2 —n-df)
Spatiul intratubular al schimbatorului de caldurd multitubular:
Diametrul echivalent: d,, =d,
Sectiunea de curgere: S =n -%-df

in care: D, este diametrul interior al mantalei, d,si d, sunt diametrele interior, respectiv, exterior ale

tevilor, n - numarul de tevi,
Suprafata de transfer termic a schimbatorului: A=n-z-d,-L, L-lungimea ftevii,

d, =(d, +d,)/2- diametrul mediu al tevilor.
Numirul de tevi se calculeaza din ecuatia debitului, cunoscand debitul volumic ¥ (m’ / ) si viteza

w (m/s) fluidului care circula prin tevi:
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V
n=—-
we=d;

In schimbatoarele de caldurd multitubulare, dispunerea tevilor se poate face pe cercuri concentrice
sau in forma de hexagon.

Subiectul Té. a)
T t t AT

JC'\C -tnc_ \

B

>N
al) echicurent a2) contracurent
al) Al‘max = tlc _tlr a2) Atmax = tlc _t2r
Atmin = t20 - t2r Al‘min = t20 - tlr

t,.,t,. - temperatura initiala, respectiv, finald a fluidului cald; ¢, ,¢, - temperatura inifiala,
respectiv, finald a fluidului rece;

b)
+ +
-tc, T
_—ttan
/7’/
Tt
A
< A-lo’fo!
At =t.—t,; At =t —t, ;temperatura fluidului cald rdiméine constantd avand loc schimbarea starii

de agregare a acestuia (condensare).
In toate situatiile prezentate, diferenta medie de temperaturd A¢,, se calculeazi cu una din

relatiile:
At + At At
At =—m0—8% 0 daca —M <2
2 Atmin
At —Af
At — max min
med Atmax
In —max
At

min
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Subiectul T7. K - coeficient total de transmitere a caldurii, W/m*-K; a,,a,- coeficienti partiali de
transfer termic pentru fluidul cald, respectiv, rece, W/ m*-K; 1/, , 1/a, - rezistente termice la convectie
pentru fluidul cald, respectiv, rece, m’ -K/ W o - grosimea peretelui tevii, m; A- conductivitatea
termicd a peretelui, W/m-K, /A - rezistenta termici la conductie a peretelui, m’ KW Zrdep -

rezistenta termica a depunerilor (rugin, crusta de piatra etc), m” - K / w.

Subiectul T8. a) Bilantul de materiale al evaporarii simple:
- global: m, =m, +W

- partial (al componentei dizolvate): m, -x, =m, -x,
unde: m,,m,,W - debitele masice de solutie diluata, finald (concentratd), respectiv, de vapori secundari,
kg/s; x.,x - concentratiile initiala, respectiv, finald ale solutiei, % masa.
b) Bilantul termic al evaporarii simple:
chd.ab. primar Qincalz. + Qevap. +0 pierdut Qtransm.

- caldura cedata de aburul primar: Q

ced.ab. primar

=m, -r,; m,- debitul aburului primar, kg/s; r,, - caldura

latenta de vaporizare, J/kg;
- caldura necesara incalzirii solutiei pana la temperatura de fierbere, :

incalz.
Qincalz. = mi .ci (tf _ti): mi 4190(1_‘xl)(tf _tl)
unde: ¢, - cdldura specifica a solutiei diluate, J/kg-K, t,-temperatura de intrare a solutiei diluate in

evaporator, “C; 1, - temperatura de fierbere a solutiei, "C;

. o o .. . . .. t; t, o - .
- caldura necesara evaporarii propriu-zise a solutiei: Q, =W .-r’, r’ - cdldura latentd de vaporizare a

evap.

solventului corespunzatoare temperaturii de fierbere din aparat, J/kg;
- caldura transmisd Q,.n: Qoo =K - A-At,, - T=K-A- (tab —t f)~ T

in care: K —coeficient total de transfer termic, W/ m’-K , A- suprafata de transfer, m”, At - diferenta

utild de temperaturd (diferenta intre temperatura aburului primar si temperatura de fierbere a solutiei),
°C, r-timpul, s.

Subiectul T9. Principiul evaporarii cu pompa de caldurda constd in ridicarea temperaturii aburului
secundar prin comprimarea adiabatica Intr-un compresor si folosirea acestui abur la incalzirea aparatului
in care acest abur secundar s-a format. Prin comprimarea adiabaticda, lucrul mecanic consumat in
compresor se transforma 1n caldurd si, concomitent cu cresterea temperaturii vaporilor, creste si entalpia
lor.

(]
(] « S—

' ki | |
v dubie |

i Jueds

— 2 "ol ::1 ‘

PIES” |

Comc le ns

Reprezentarea procesului in diagrama temperatura-entropie (T-S):
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Subiectul T10. In cazul vaporilor supraincalziti, caldura cedata cuprinde doi termeni:
— — Leond
chdat - Ql + QZ - mvap ) cvap ’ ZLvap - ZLcond )+ mvap r
Q,- cdldura cedatd de vapori in decursul rdcirii acestora de la temperatura initiald (tmp) pana la

temperatura de condensare (tmd ); m - debitul masic, respectiv, caldura specifica a vaporilor;

vap > cvap
O, - céldura cedata de vapori in decursul condensarii la ¢, =ct, r* - cdldura latenta de condensare a

vaporilor corespunzatoare temperaturii de condensare.

Aburul saturat cedeaza caldura doar in procesul de condensare:
3

chdat = mvap e
In perioada trecerii de la apa la saturatie la abur saturat, amestecul de abur saturat si apa la
saturatie se numeste abur (saturat) umed. Proportia de abur saturat in amestec este titlul aburului:

mabur

X =
m,,, +m

abur

unde m,,, este masa apel la saturatie, iar m, este masa aburului saturat. Titlul aburului ia valori intre 0
(apa la saturatie) si 1 (abur saturat).

Aplicatii

Subiectul Al. a) Rezistenta termica a peretelui din caramida este:
0, _12-10‘2 _0.16 m*-K

C

) 0.75

c

Rezistenta termica a peretelui de caramida acoperit cu stratul izolator este:

o, O, 0,

=—<+-"-2=0.16+—7%

R .
S ) 0.0375

c iz

De asemenea, rezistenta peretelui de caramida acoperit cu stratul izolator este:
2
m° K

R,=135-R,=2.16

Egaland cele doua expresii pentru rezistenta termicd R,, se obtine grosimea stratului izolator
o0,=T75cm.

Subiectul A2. a) Se calculeazd diametrul exterior ale conductei izolate, d, :
d=d,+2:6,=90+2-40=170 mm
unde d, este diametrul exterior al conductei neizolate.
Se determina cdldura pierdutd intr-o secunda, pe lungimea de 1 m a conductei:
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2.m-L-(t,-t) 2-3.14-1-(179-39) _ _J
On=""7 d 1 170 _76?(W)
—In“t ——In——

A d, 0.055 90

Intr-o ora, caldura pierduta este:
Q,, =76-3600 = 2.74-10° J/h
iar in 24 de ore:
0, = 2.74-10°-24 = 65.8-10° J/24h = 6580 kJ /24 h
Cantitatea de condens formata in 24 de ore va fi:

m,,.. = O _ 6580 3.25kg/24h
r 2024

a

b) Prin Injumatatirea grosimii stratului de izolatie se modifica diametrul exterior al conductei izolate:

d,=d,+2-5, :90+2~?=130mm

Caldura pierduta in acest caz va fi:

0. - 2-7-L-(t,~1,) _ 2-3.14-1-(179—39):131_5 2w
» 1 d, I 130 s
—In=2 —.In——
A d, 0.055 90

Intr-o ora, cildura pierduta este:
Q,, =131.5-3600 = 4.73-10° J/h
iar in 24 de ore:
0,,=473 10°-24=113.5-10° J/24h =11350 kJ /24h

gp 2 = 161;% =1.725, pierderile cresc cu 72.5% odata cu injumaétatirea stratului de izolatie.
pl

Subiectul A3. Se calculeaza temperatura medie a aerului:

t+t,  10+60
med — 2 =

=35'C

Pentru conditiile de lucru precizate (P=F =lata si T,,=35+273=308K), se calculeaza
densitatea gazului:

p:po.ﬂ.ﬁzMaer.273 .1228.9-273:1.143ky3
r F VvV, 3081 224 308

unde: p, este densitatea aerului in conditii normale (F, =latasi T,=273K), M, - masa molard a

aerului, kg/kmol , V,, -volumul molar in conditii normale, m*/kmol .
Din ecuatia debitului se calculeaza viteza gazului in tevile schimbétorului de caldura:

14 5800 m
w= = -=10.9—
L 3600-173-0.785-0.033 s

4 i

in care n este numarul de tevi, iar d;, diametrul interior al acestora.
Se stabileste tipul regimului de curgere calculand valoarea criteriului Reynolds (Re). Densitatea
p s1 vascozitatea dinamica 7 pentru aer sunt considerate la temperatura medie ¢,,, =35°C:
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_w-d,,-p 10.9-0.033-1.143
n 0.019-10°°

Pentru aer, la valori Re >10*, criteriul Nusselt (Nu) se calculeazi din relatia:

Nu=0.018-Re** =0.018-21639"* =52.9
Coeficientul partial de transfer termic & se determind din criteriul Nusselt (Nu), considerand

Re =21639 >10*

conductivitatea termicd A pentruaerla ¢, =35C:
a_Nu-/l_52.9-0.027_ /4
d 0.033 T m’K

ech

Subiectul A4. a) La intrarea in schimbadtor, intre cele doua fluide (abur, respectiv, acetat de etil) existd o
diferenta maxima de temperaturd Az =¢, —t =99.1-17=82.1"C, 1ar la iesire, o diferentd minima

At =t,—t

min a

in.acet.

=99.1-77=22.1"C . Diferenta medie de temperatura va fi:

At = Al‘max _Atmin _ 82.1-22.1
med — At = 821
[n —max In22t

At 22.1

min

fin.acet.

=45.7"C

b) Ecuatia bilantului termic:
chdat = Qprimit + Qpierdut = Qtransmis

unde: Q. .. - caldura cedata de abur; QO

cedat

- cdldura primita de acetatul de etil; O

iera - Caldura pierduta;

primit
O, .nsmis - caldura transmisa de la fluidul cald (abur) la cel rece (acetat de etil). Caldura primita de acetatul
de etil este:

Qprimit = Macet. “Cacer (tﬁn.acet - tin.acet ) =p Vacet. “Coacer.” (tﬁn.acet - tin.acet)

22
=900-———-2050-(77-17) = 676500 W
0, 3600 ( )

Intrucat O ieras =0 O, = Oypnsmis = K- A+ At , iar suprafata de transfer termic va fi:

A= 676500 _ 17.85m?
830-45.7

Subiectul A5. Ecuatia bilantului termic:
chdat = Qincalz + Qevap + Qpierdut = Qtranxm[s

unde: Q,,, - caldura cedatd de aburul primar; Q, , - cdldura necesard incdlzirii solutiei de la

incalz

caldura necesard evaporarii; Q

ierans = CalduUTa

temperatura initiald la temperatura de fierbere; Q

evap

pierdutd; O, - cdldura transmisa.

ransmis
Calculul caldurii necesare incalzirii solutiei:

2200 10
o o=m.-4190-(1—-x)-\¢t, -t )]=—-4190-(1——)- (103 - 63
chalz ml ( xz) (f m) 3600 ( 100) ( )

Qincalz = 922 kW
unde 4190 .(1-x;) reperezinta caldura specifica a solutiei apoase diluate cu concentratia X;.
Considerénd nule pierderile de caldura, calculez Q,,,,:

Qevap = Qtrunsmis  Yincalz = 845 _922 = 7528kW
Din valoarea caldurii necesare evaporarii calculez debitul vaporilor secundari (W):
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_ Qevap _ 752.8 — 0334k—g = 12024%

W=
FOC T 2253 s

193C este cildura latenta de vaporizare a apei la temperatura de fierbere a solutiei.

unde r

Din bilantul de materiale global al evaporarii simple, calculez debitul solutiei finale:

m, =m, —W =2200-1202.4 = 997.6k7g

Din ecuatia bilantului partial, calculez concentratia finala a solutiei:

x, = 2210222 _ 93 0504
m,  997.6
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TRANSFER DE MASA

Subiecte teoretice

[73tD)
1

Subiectul T1. a) Definiti notiunea de fractie masica a unei componente dintr-un amestec lichid (X;)

(1942
1

sau gazos (), ), respectiv, notiunea de fractie molard a componentei intr-un amestec lichid (x;) sau

gazos (,); b) Relatiile de transformare a fractiilor masice in fractii molare, respectiv a fractiilor molare

in fractii masice.

Subiectul T2. Echilibrul lichid-vapori pentru amestecuri ideale: legile Raoult, Dalton si deducerea relatiei
pentru calculul concentratie fazei lichide x in functie de presiunile de vapori ale componentelor pure si
presiunea totald a sistemului (exemplificare pentru un amestec binar).

Subiectul T3. Definiti notiunea de “component usor volatil” dintr-un amestec binar (A+B), precum si
notiunea de volatilitate relativa a amestecului respectiv.

Subiectul T4. Bilantul de materiale al procesului de rectificare: bilantul pe coloana, pe condensator,
bilanful de materiale al componentului usor volatil (cu precizarea denumirilor fluxurilor si a
concentratiilor).

Subiectul T5. a) Scrieti expresia liniilor de operare ale coloanei de rectificare, precizati rolul lor si definiti
marimile din aceste relatii; &) Determinarea analiticd a numarului minim de talere teoretice (relatia
Fenske).

Subiectul T6. Echilibrul gaz-lichid la absorbtie: enuntati legea lui Henry, precizati influenta temperaturii
si a solubilitatii gazelor asupra constantei Henry si unitatea de masura pentru aceasta.

Subiectul T7. Absorbtia In coloane cu umplutura- relatii pentru determinarea: a) suprafetei de transfer de
masd; b) volumului si inaltimii umpluturii (semnificatia marimilor din relatii si unitdtile de masura
corespunzatoare).

Subiectul T8. Definiti: a) umiditatea relativa a gazelor (¢ ); b) consumul specific de gaz (aer) pentru un

uscator teoretic (/).
Subiectul T9. Calculul proceselor de uscare — potentialul de uscare in raport cu temperatura (Az,,,) si

umiditatea absoluta (Ax,,,, ).

Subiectul T10. Definiti procesul de extractie si scrieti ecuatiile bilanfului de materiale pentru varianta
extractiei simple cu contact unic.

Aplicatii

Subiectul Al. Presiunile de vapori ale componentelor pure dintr-un amestec binar ideal sunt:
P =920mmHg s1 P, = 580mmHg . Determinati compozitia la echilibru a lichidului si vaporilor (X, X2, y1.
y2) precum si volatilitatea relativi a amestecului (o), daca presiunea totalda a sistemului este
P =700mmHg .

Subiectul A2. Intr-o coloani de rectificare ce functioneaza la presiunea atmosferica se supune separarii un
amestec binar. Liniile de functionare au ecuatiile: y=0.86-x+0.13si y=1.32-x—-0.0065. Se obtin
85kmol/h distilat. Sa se calculeze debitele si compozitia fluxurilor de materiale in exprimare molara (R,
F,F,W,L,L,V, xp, Xw, X).

Subiectul A3. Un amestec gazos contine 138 g vapori de alcool etilic / 1m® aer, considerdnd volumul
gazului la temperatura de 15°C si presiunea 650 mmHg. Calculati fractia molard relativa pentru alcool
(kmol EtOH/kmol aer).

Subiectul A4. Intr-o coloani de absorbtie se introduce un amestec format din 50 kmol/h aer si 5 kmol/h
vapori de acetond. La absorbtia in apd a acetonei, linia de echilibru este redatd prin ecuatia ¥ =1.7- X ’

in care X si Y reprezintd concentratii molare relative in faza lichida, respectiv, gazoasa. Excesul apei de
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stropire este 52%, randamentul de absorbtie realizat fiind 94%. Calculati bilantul de materiale al coloanei
in exprimare molara (G, L, Luin, Nabs, Yb, Yv, Xb, Xy, Xb*, Xv*, Yb*, YV*). La intrarea 1n coloana apa de
stropire nu contine vapori de acetona.

Subiectul A5. Se supun uscarii 1300 kg/h material umed de la umiditatea initiala 40% pana la cea finala
6% (exprimate fatd de total). Consumul specific de aer in uscator este 65 kg aer/kg umiditate, iar in
decursul Incalzirii aerului in calorifer entalpia acestuia creste de la 80 kJ/kg pana la 150 kJ/kg. Sa se
stabileasca: a) debitul de umiditate indepartata (U) si de material final (my); b) debitul de aer necesar
uscarii (L); ¢) consumul de caldura 1n calorifer (Qpec).

REZOLVARI
Subiecte teoretice

Subiectul T1. a) Fractia masicd a unei componente x; din amestecul lichid, sau y, din amestecul gazos
(vapori), se calculeaza pe baza cantitatii fiecarei componente din acel amestec, m;, exprimata masic (kg):

fzia Z)_szl’ .)_}i: m; ) iyi:]

1 n n

i=1 i=1
2m, Z m,
i=1

Fractia molara a unei componente x; intr-un amestec lichid, sau y; Intr-un amestec gazos (vapori) se
calculeazd cunoscand cantitatea fiecarei componente din amestecul respectiv, n;, exprimata molar:

n n
ni b Zx[ Zl, _ nl' D) zyl Zl
i=1 Vi = u i=1

xi=

n

2 . 2

i=1 i=1

b) Transformarea fractiilor masice in fractii molare:

X, 3
M, = M kmol componenta i
'xi = — — — i
X X X, X kmol amestec
R A R 3y
M MZ Mi M[
Transformarea fractiilor molare in fractii masice:
X — x M, kg componenta i
=
x M +x, M, +..+x,-M, kg amestec

unde: M|, M,,...,M, - masele molare ale componentelor, kg/kmol.

Subiectul T2. Legea Raoult. Pentru un amestec aflat la echilibru, presiunile partiale ale componentelor p,
se coreleazd cu fractiile molare in faza lichidd x,; si presiunile de vapori ale componentelor pure P,

considerate la temperatura de echilibru: p, =x, - P .

Legea Dalton. Presiunile partiale ale componentelor se coreleazd cu fractiile molare in faza de
vapori y, si presiunea totald a sistemului P: p, =y, - P.

Pentru un amestec binar (A+B) in care A este componenta usor volatila:
- din legea Raoult: p, =x,-P,; Py=Xxz - Py=(1-x,) P
- din legea Dalton: P=p,+p,=x,-P,+ P, —x,- P,

C o . . P-P,

Se expliciteazd valoarea compozitiei componentei usor volatile x,: x, = 5 p

4~ 1B
. . . P,—P
Compozitia componentei greu volatile x, este: x, =1—x, = b p
4~ 1B
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Subiectul T3. Intre doud substante A si B este consideratd mai usor volatila substanta care are presiunea
de vapori mai mare la aceeasi temperaturd ( P, > P, ) sau are temperatura de fierbere mai mica la aceeasi

presiune (7, <f,). Raportul intre presiunile de vapori ale celor doud substante reprezintd volatilitatea

relativa a: a =2, a>1.
PB

Subiectul T4. In regim stationar, suma fluxurilor intrate in instalatie este egali cu suma fluxurilor
evacuate:

- pentru ansamblul coloana-condensator: F' =D + W

- pentru condensator (deflegmator): V' =L+ D=(R+1)-D

- pentru coloana de rectificare: F+L=L =V +W
- bilantul componentei usor volatile: F'-x, =D -x, +W -x,,

Semnificatia mdrimilor: Fsi x,.,D si x,, respectiv W si x, - debitele si compozitiile
amestecului de alimentare (materie prima), distilatului si reziduului; V', L - debitul de vapori , respectiv de
lichid reintrodus in coloani la partea superioard; L -debitul de lichid de la partea inferioard a coloanei;
R=L/D-cifradereflux, F = F/D = x,, — x,, /x, — x,, - alimentare specificd (cantitatea de materie prima

necesara pentru a obtine o cantitate unitara de distilat).

Subiectul T5. a) Pentru partea superioard a coloanei (de concentrare): ) = R
R+1 R+1

R+F F -1
.x_ .xW
R+1 R+1
Semnificatia marimilor: R - cifra de reflux, x,,x, - continutul de component usor volatil din

Pentru partea inferioara a coloanei (de epuizare): =

distilat, respectiv, reziduu, F -alimentare specifici.

Liniile de operare ale coloanei de rectificare reprezintd coreldri intre concentratiile componentei
usor volatile din faza de vapori si concentratia fazei lichide, intre 2 talere vecine.
b) Determinarea analiticd a numarului minim de talere este posibila folosind rel. Fenske, daca se cunosc
volatilitatea relativd medie «,,,, s1 compozitiile distilatului si reziduului:

10g(x70 ) ﬂ)
Nmin = 1 — XD XW - 1
logax

med

Subiectul T6. Presiunea partiald a unei componente A din faza gazoasi p,, la echilibru cu faza lichida,

este proportionala cu fractia molard x, a componentei dizolvate in lichid, factorul de proportionalitate
fiind reprezentat de constanta H ,, numitd constanta Henry:
p: =H, x,

Gazele mai putin solubile au constante Henry cu valoare mai mare. Cresterea temperaturii

conduce la marirea constantei Henry ceea ce semnificd scdderea solubilitatii gazelor in lichide prin

incalzirea acestora.
Constanta H se exprima in unitati dimensionale de presiune (ex. mmHg, Pa etc).

Subiectul T7. a) ¢ _ my sau g_ my ib) v - ) , H = Ve oV
K, -AY,, 7 K, -AX,, T “oy ‘4, 0785-D:

n x col col

Semnificatia mirimilor: S - suprafata de transfer necesard absorbtiei cantititii 7, de substantd, m’;
K, K, - coeficient total de transfer de masa raportat la faza gazoasd, respectiv, lichida,

kmol A/ m* - h - kmol A/kmol gaz(lichid), AY,

med >

AX,,.,- forta motoare medie in raport cu faza gazoasa,
respectiv lichida, kmol A/kmol gaz(lichid ), r-timpul, 4; V,-volumul umpluturii, m’; o - suprafata
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. - .. 2 3 . . .. . . 2
specifica a umpluturii, m / m’ , y -coeficient de umezire al umpluturii; 4, ,-sectiunea coloanei, m”; D, -

diametrul coloanei, m .

Subiectul T8. a) Umiditatea relativa a gazelor, ¢, este raportul intre presiunea reald a vaporilor p, = si
presiunea de saturatie (maximd) p,, la temperatura considerata.

(0 = pvap, /psat.
Umiditatea relativi este o marime adimensionald, avand valoarea maxima @ =1 (100%), cand amestecul
este saturat cu vapori. Gazele perfect uscate au umiditatea relativd ¢ =0.

b) Consumul specific de gaz (aer) / pentru un uscator teoretic reprezintd cantitatea necesara pentru a
indeparta 1 kg de umiditate (vapori) din materialul supus uscarii. Acesta se determind din variatia
umiditatii absolute intre intrarea fazei gazoase in uscator x,, si iesirea din uscator x, :

/= o [kg gaz/kg um.]

Subiectul T9. Diferenta maxima de temperaturd Az, se inregistreaza la intrarea agentului cald In zona de
uscare: At,, =t —t . Diferenfa minimd de temperatura Af,, corespunde iesirii agentului din zona de
uscare: Ar, =t, -1,

Forta motoare medie in raport cu temperatura Af, ,, se calculeaza utilizdnd relatia logaritmica si

RN ey - At,, — At
se exprima in unitati de temperatura: A¢,,, = %, [°C].
In—M
A,
t; strat laminar
Ksat
agent de uscare AXp
(aer)
Aty
ty
. Aty
strat laminar I
tsat X1
Diagrama diferentei de temperatura intre agentul Umiditatea absoluta a fazei gazoase in contact cu materialul umed

de uscare si material

Diferenta maxima de umiditate intre material si agentul de uscare se Inregistreazd la intrarea
agentului cald in zona de uscare: Ax,, = x_, — x,. Potentialul minim Ax, corespunde iesirii agentului din

zona de uscare: Ax, =x_, —x,. In raport cu cele doud diferente de umiditate se calculeaza diferenta

medie logaritmica: _ Mxy — A, kg um. kg gaz -

med. — Nx

In—/™M

m

Ax

Subiectul T10. Extractia este un proces de separare a componentelor unui amestec lichid sau solid pe
baza diferentei de solubilitate intr-un anumit solvent lichid. In mod obisnuit, procesul decurge in 3 etape:
P4. amestecarea materiei prime (F) cu solventul (S) rezultind amestecul ternar nemiscibil (M):
F+S=M
P5. separarea amestecului ternar (M) in extractul (E) si rafinatul (R). Extractul contine in proportie
foarte mare solventul si componentele dizolvate, iar rafinatul contine componentele nedizolvate si
o mica parte din solvent: M = E + R
P6. purificarea fractiunilor rezultate (E si R) prin indepartarea solventului:
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a. dinextract: E=E, +S;, E, - extract produs (nu contine solvent), S, - solvent eliminat din
extract;
b. din rafinat: R=R, +S,, R, - rafinat produs (nu contine solvent), S, - solvent eliminat din

rafinat;

Aplicatii

Subiectul Al. Fractiile molare ale celor doud componente in faza lichida se calculeaza cu relatiile Raoult-
Dalton:

_P-P, 700-580
" P-P, 920-580
_B-P 920-700
"~ P—-P, 920-580

Fractiile molare ale celor doua componente in faza de vapori se calculeaza cu relatiile Dalton,
respectiv Raoult:

X, =0.353, respectiv,

X, =0.647; sau x, =1-x, =0.647

P 920
p=nP=x B =y = =0353 0= 0.464
y, =1-y, =0.536
P 920

Volatilitatea relativa este: ¢ =—+=—-=1.59.
P, 580

Subiectul A2. Din ecuatia liniei de operare pentru partea superioara a coloanei se determinad valoarea
cifrei de reflux R si concentratia distilatului x,,, pe baza identificarii coeficientilor ecuatiilor liniilor de
operare:

din y= R XD rezulta :
R+1 R+1
R . Xp
——=086 = R=6.14, si =0.13 =x,=093.
R+1 R+1

Din ecuatia liniei de operare pentru partea inferioard a coloanei se determind alimentarea specifica
F' si compozitia reziduului din blaz x,, :
R+F . F -1
R+1 R+1

Xy, rezultd:

R+ F°
R+1

Cunoscéand valoarea alimentdrii specifice F' se poate calcula debitul de materie prima F precum
s1 compozifia acesteia x,. :

=132 = F =3.28, si al

_11 -x, =0.0065 = x,, =0.02.

F=t — F=328-85=278.8 "L,
D h
F=22"%w —x, =0.297 .
Xp =Xy
Din ecuatia bilantului de materiale global se obtine debitul molar al reziduului:
F=D+W; — 7 =278.8-85=193.8 k”;l"l :

Din bilantul de materiale al deflegmatorului se determind debitul refluxului L, debitul refluxului
intern L , respectiv, debitul de vapori V :
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rR=L. :>L:6.14~85:521.9kn;101,

L=L+F=521.9+278.8 =800.7 k”;ld ,

V=L+D=(R+1)-D=7.14-85=606.9 k”;;’l.

Subiectul A3. Cantitatea molarad de aer se poate calcula din volumul aerului si volumul molar, exprimate
in aceleasi condifii de temperaturd si presiune. Se face corectia volumului molar pentru conditiile
precizate (t=15°C si P= 650 mmHg):
3

B T 554760 288 gy m
P T, 650 273 kmol

Pentru calculul fractiei molare relative a vaporilor de alcool etilic in aer se determind, in prealabil,
cantitatea celor doud componente ale sistemului, exprimata in kmol.

P7. cantitatea de alcool etilic:

v, =V

-3
p, = 8107 505l
MA
P8. cantitatea de aer:
N, = Ve . 1 3.62-107* kmol
v, 27.63
P9. fractia molara relativa a alcoolului etilic:
-3
Y, = n, __3-10 - 229.10"2 kmol EtOH
n 3.62-10 kmol aer

aer

Subiectul A4. Concentratia molara relativa a amestecului gazos, la baza coloanei este:
n 5 0 1kmol acet.

— _tacet. _ ¥ _ .
) 50 kmol aer

aer

- concentratia molara relativa a amestecului gazos, la varful coloanei este:

Y. = (1=n)-Y, = (1-0.94)-0.1 = 0.006 710 acet.
kmol aer

- concentratia molara relativa a lichidului de la baza, in conditii de echilibru:

P :izﬂz 0.059 kmol acet.
17 1.7 kmol apa

- concentratia molara relativa a lichidului de la baza in conditii reale:

*

X, = Xy, _ 0.059 — 0.039 kmol acet.
I+¢ 1+0.52 kmol apa

- concentratia molard a lichidului de stropire, X =0 ;
- concentratia molara relativa a lichidului de la varful coloanei, 1n conditii de echilibru:

X' = Y, _0.006 _ 0.0035 kmol acet.
1.7 1.7 kmol apa
- debitul molar de aer (gaz inert) la intrarea in coloana este:
G - 50 kmol aer

2

- debitul de acetona absorbita, calculat din ecuatia bilantului de materiale:
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kmol acet.

n, =G-(Y,-Y,)=50-(0.1-0.006)=4.7 p

.
b

- debitul apei de stropire, exprimat molar va fi:

4.7 1205 kmol )

nabs

L: =
X,-X, 0.039-0

bl

- debitul molar minim al apei de stropire va fi:
M 4.7 79.7 kmol

Lmin = * = =
X, —-X, 0.059-0

- concentratia molara relativa a amestecului gazos de la varful coloanei, in conditii de echilibru:

Y, =17-X,=1.7-0=0
- concentratia molard relativa a amestecului gazos de la baza, in conditii de echilibru:

Y =17-X, =1.7-0.039 = 0.066 ol acet:
ol aer
Subiectul A5.
a) Se determina debitele de umiditate indepartata, respectiv, de material final:
u,—u, _
U=m,-———— =1300- 4076 _ 4702 kg /h
00-6

m, =m, —U =1300-470.2 = 829.8k7g

b) Debitul de aer se calculeaza ca produs intre consumul specific (1) si debitul de umiditate (U):

L =1 -U=65-470.2=30563 kg/h

¢) Caldura necesara incalzirii acrului in calorifer:

30563
=L -(H, —H )=——-(150-80)=59%4.3 kW .
Qnec ( fin m) 3600 ( )
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AUTOMATIZAREA PROCESELOR CHIMICE SI OPTIMIZARI

1. In ce consta automatizarea unui proces tehnologic? Care sunt elementele componente ale unui

sistem automat?Ce se Intelege prin element de reglare?

R: Automatizare a unui proces tehnologic consta in dotarea instalatiei tehnologice cu anumite
echipamente tehnice, in vederea efectudrii automate a operatiei de conducere a procesului in conditii
prestabilite.

Un sistem automat este alcatuit din procesul tehnologic si ansamblul de echipamente tehnice ce
constituie dispozitivul de automatizare.

Orice element component din cadrul sistemului automat in interiorul caruia se transmite o anumita
informatie se numeste element de reglare.

2. Care este proprietatea fundamentald a sistemelor in circuit inchis? Dar a celor in circuit

deschis?

R: Sistemele in circuit inchis au proprietatea fundamentala de a-si compara continuu starea
curentd cu o anumita stare de referintd cunoscuta si, atunci cand constatd aparitia unor diferente intre
aceste doua stari, emit comenzi adecvate pentru eliminarea abaterilor ivite.

Sistemele in circuit deschis au proprietatea fundamentald de a observa in permanentd evolutia
perturbatiilor si atunci cand constatd modificari emit comenzi de compensare a efectului perturbatiilor
simultan cu actiunea acestora.

3. In ce consti comportarea la transfer a unui sistem de reglare automata?

R: Comportarea la transfer a unui sistem de reglare automata reprezinta ansamblul alcatuit din
comportarea statica si dinamica a acestuia.

Comportarea staticd este caracterizata prin faptul cd marimile de intrare si de iesire nu se modifica
in timp. Din punct de vedere matematic, comportarea statica este caracterizatd prin relatia e = f(i).
Reprezentarea graficd a acestei relatii constituie caracteristica statica.

Comportarea dinamica caracterizeaza situatia in care marimile de intrare si de iesire devin functii
de timp. Din punct de vedere matematic, comportarea dinamica este caracterizata prin relatia e(t) = f[i(t)].
Reprezentarea grafica a acestei relatii constituie caracteristica dinamica.

4. Care sunt elementele functionale de baza ale unui dispozitiv de automatizare?
R: Dispozitivul de automatizare cuprinde trei elemente functionale de baza: elementul de
masurare, elementul calculator sau regulatorul si elementul de executie.

5. Care sunt cele mai frecvent utilizate traductoare de temperaturd? Care este principiul lor de
functionare?

R: Cele mai frecvent utilizate traductoare de temperatura sunt: termocuplul si termorezistenta.

Functionarea termocuplului se bazeaza pe fenomenul termoelectric (efectul Seebeck), respectiv pe
variatia tensiunii termoelectromotoare la bornele sale in functie de temperatura.

Principiul de functionare al termorezistentei se bazeazd pe variatia rezistentei electrice a unui
conductor sau semiconductor cu variatia temperaturii.

6. La baza deducerii modelelor matematice analitice ale proceselor chimice stau ecuatiile de
bilant a proprietatii (specie moleculara, masa, energie, etc.). Prezentati forma generala a acestor ecuatii.

R.: Acumularea in Transport Transport Generarea in Consumul
interiorul =|spre interior prin | — | spre exterior prin |+ | interiorul —| in interiorul
sistemului supraf.sis t. supraf.sis t. sistemului sistemului

7. Complexitatea modelelor analitice se poate reduce prin formularea unor ipoteze
simplificatoare asupra modului in care sistemul este parcurs de catre fluxul de proprietate (materie,
energie, etc.). Precizati si definiti modelele ideale de flux.
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R.:
- modelul de amestecare ideala - in interiorul sistemului nu exista gradient de proprietate (exemplu :
vase de reactie cu amestecare puternica a masei materiale) ;
- modelul de deplasare ideala (curgere tip piston) - in directia deplasarii nu existd nici un fel de
amestecare iar pe directia perpendiculard deplasarii existd amestecare perfecta (exemplu : reactoare
tubulare de diametru mic si lungime mare).

8. Definiti estimatorul celor mai mici patrate pentru cazul unui proces cu o intrare si o iesire (se
dispune de “n” seturi de date), dependenta dintre iesire si intrare fiind liniara.

R. In cazul dependentei liniare (intrare u, iesire y) y=ap+a;u (8.1),

pentru setul de date: (u,, p, )...... (1,9, ),

conform estimatorului celor mai mici pétrate, suma patratelor abaterii valorilor masurate y, de la valorile

y, calculate pe baza relatiei (8.1) trebuie sd fie minima:

n

F(ao’al): [5’1 _(ao +au, )]2 Tt [)7;1 _(aa +au, )]2 :Z[yi _(ao +ay, )]2 !:min-

i=1
Coeficientii ag si a; se determina din sistemul obtinut prin egalarea cu zero a derivatelor partiale de ordinul
Iale Iui F.

9. Definiti functia scop si precizati doua din criteriile economice care se utilizeaza ca si criterii de
optimizare.

R. Functia scop este expresia matematica a criteriului de optimizare si arata dependenta dintre

marimea a carei valoare trebuie adusa la optim si variabilele procesului (interdependenta acestora

este exprimata prin modelul matematic). Criterii economice: profitul, durata de recuperare a

investitiei.

10. Definiti etapele care se parcurg in cazul cautarii optimului pentru o functie scop multivariabila
(in cazul metodelor numerice de cautare):
R. Etape:
- fixarea unui punct de pornire (vector de start) in spatiul variabilelor;
- cautarea efectiva a optimului printr-un algoritm specific fiecarei metode;
- oprirea cautarii pe baza unui “criteriu de stop” — distanta dintre ultimii doi vectori de pozitie
ai variabilelor sa fie mai mica decat precizia dorita de localizare a optimului.

Aplicatii:
1. Construiti schema bloc a unui sistem de reglare automata (sistem in circuit inchis). Specificati
semnificatia notatiilor folosite.

21\1/ \l/Zn

i=X
2 m [ p ] e=x
——3S| DA > >
e =X
R:
DA - dispozitiv de automatizare; P — proces; 1=x, — mdrime de intrare; valoarea prescrisd a
parametrului reglat; e=x — marimea de iesire; parametru reglat; m — marime de executie; zj, ..., Z, —

marimi de perturbatie.

2. Fie vasul cu scurgere libera redat schematic in figura de mai jos.
Caracterizati comportarea la transfer a acestui vas (ecuatia comportarii
l statice respectiv dinamice) stiind ca:
- vasul cu scurgere libera are comportarea unui element proportional de
ordinul I, iar caracteristica sa statica este liniara;

L)
I




- in regim stationar, unui debit de alimentare de 9 1/h ii corespunde un nivel in vas de 9,4 cm, iar unui
debit de 27 1/h 1i corespunde un nivel in vas de 32 cm;
- pentru un semnal treaptd de 20 1/h, nivelul H creste de la 5 cm la 27 cm, iar constanta de timp T este
de 120 sec.
R: Ecuatia care exprimd comportarea staticd a elementelor proportionale este de forma: e =K -1,

unde: K — coeficient de transfer.
. . A 2-9,4
Coeficientul de transfer K se calculeaza cu relatia: K = —? = 32-94 —1.25
Al 27-9 1/h
Ecuatia comportarii statice a vasului cu scurgere libera este: H=1.25-Q.
Comportarea dinamica a unui element proportional de ordinul I ca urmare a modificarii variabilei

de intrare sub forma de semnal treaptd este descrisd prin urmitoarea ecuatie: e(t)=k-i,-(1-e™'"),

unde k-ip — variatia totald a nivelului ca urmare a aplicarii semnalului treapta cu valoarea ip =27 — 5 = 22;
T — constanta de timp, € - exponentiala.

Ecuatia comportarii dinamice a vasului cu scurgere libera este: H(t) =22-(1—-&™"'*").
3. Construiti schema de automatizare a reactorului cu manta redat in figura de mai jos (reglarea

automata a temperaturii §i a nivelului).

® o808 ope e

4. Fie un proces cu o intrare u si o iesire y, dependenta dintre iesire si intrare fiind de forma:
y=k.e" (A.4.1). Se dispune de “n” seturi de date:(x,,,)......(,7,). Prezentati modul de calcul al
coeficientilor “k” si “a” utilizand estimatorul celor mai mici patrate.
R. Prin logaritmare, relatia (A.4.1) devine liniara. In sistemul rezultat din egalarea cu zero a derivatelor partiale de
ordinul I ale expresiei estimatorului celor mai mici patrate, in locul valorilor ¥; (valorilor masurate ale iesirii) se
introduce In(¥1) : 7 (k,a)= " [in(3,) - (In(k) + a-u,)J’ =min .
i=1
no S, | [In0] | 20

Rezulta sistemul:

uyu’| |a > In(p,)-u,

5. Fie functia scop (de o singura variabila independenta) F(x), cu x definit in intervalul
standard [0, 1]. Precizati valoarea intervalului de incertitudine dupa ,,n” evaluari ale functiei scop in cazul
utilizarii metodei sectiunii de aur ca si tehnica de cautare a optimului.

R. Metoda sectiunii de aur este o metoda de cautare care se bazeaza pe utilizarea raportului
sectiunii de aur (0.618...) in plasarea punctelor in care se realizeaza evaluarea functiei scop.
Particularitatea (avantajul) metodei consta in faptul ca, la fiecare secventa de cautare, este necesar sa fie
calculata valoarea functiei intr-un singur punct, in celalat punct ea fiind cunoscuta de la secventa
precedenta. La un pas oarecare ,,k”, segmentul cu care se face plasarea perechii secventiale are valoarea
dk=(0,618..)k. Numarul de valori atribuit variabilei dupa ,,k” secvente este n=k+1 si deci intervalul de
incertitudine dupa n evaluari ale functiei scop este 1,=(0,618..)™".
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REACTOARE
1. Precizati factorii care determina functionarea si caracteristicile unui reactor.
R:
a) caracteristicile termodinamice si cinetice ale transformarii chimice;
b) hidrodinamica mediului de reactie (circulatia fluidelor in reactor si modul de punere in contact
al fazelor);
c) caracteristicile proceselor de transfer de masa si caldura;

1. Clasificarea reactoarelor pe baza fazelor prezente in reactor.

R:
0 Reactoare omogene (monofazice): in reactor este prezenta o singura faza, gazoasa sau
lichida
0 Reactore heterogene (multifazice) — in reactor sunt prezente cel putin doua faze:
1. bifazice:gaz si lichid, lichid si lichid, gaz si solid, lichid si solid
i1.  multifazice:gaz, lichid si solid (faza solida se poate referi la un catalizator, la un
reactant sau, in cazul celor trifazice, la un inert folosit pentru crearea suprafetei
de contact).

2. Intr-un reactor cu amestecare perfecta in regim izoterm are loc o reactie de tipul A>B (ordinul 1,
viteza de reactie avand forma vg= k-C,). Prezentati bilantul de materiale in regim dinamic pentru
reactantul A.

R:

Fie ra productia/consumul din A in unitatea de volum si pe unitatea de timp [kmol/m**s]. Cum
vr= k-Cj, si deci, pentru o singura reactie in care A este implicat rezulta rp= -vg. Alte notatii V —
volumul masei de reactie, Fy — debitul de intrare, F — debitul de iesire (ambele in [m3/s]), Cao, CA —
concentratiile lui A la intrarea/iesirea din reactor, [kmol/m3]:

d(v_-c,)_

7 F,-C,+V -r,-F-C,

3. Precizati in ce consta metoda experimentala de determinare a distributiei duratelor de stationare.

R.:
Metoda experimentala de evaluare a distributiei duratelor de stationare (DDS) consta in a aplica,
cu ajutorul unui trasor, un semnal la intrarea sistemului fara a perturba curgerea si a observa evolutia
trasorului la iesirea din sistem (asa-numitul “raspuns” al sistemului).

4. Prezentati etapele de desfasurare a unei sarje intr-un reactor discontinuu.

R.: Desfasurarea unei sarje intr-un reactor discontinuu poate fi divizata in cinci etape:
Incarcarea reactivilor

Aducerea la conditiile cerute de presiuune si temperatura a amestecului de reactie
Desfasurarea reactiei

Reintoarcerea la conditii normale de temperatura si presiune

Golirea si curatirea reactorului

o oo os

5. Precizati carateristicile regimurilor termice in care pot fi operate reactoarele.

R.: Regimuri termice de operare a reactoarelor:
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b. regim izoterm — in acest caz trebuie sa se mentina temperatura constantd in reactor prin
preluarea/cedarea de caldura (in timp, pentru reactoarele discontinui, in lungul reractorului
pentru reactoarele tubulare operate in regim stationar).

c. regim adiabat — nu existd schimb de cdldurd cu exteriorul — acest regim se aplica la unele
reactii (slab si moderat) exoterme, cdldura astfel degajatd fiind folosita la ridicarea
temperaturii de reactie.

d. regim neizoterm-neadiabat — n acest caz caldura transferata este diferita de zero, iar pe de
altd parte nu se urmareste sa se mentind o temperatura constantd in reactor. De obicei se
cauta ca evolutia temperaturii in reactor (in timp sau/si spatiu) sa satisfacd un anumit
criteriu de optimizare.

6. Prezentati principalele categorii de modele dezvoltate pentru descrierea desfasurarii proceselor
catalitice in strat fix.

R.:
- modele pseudo-omogene:
= nu iau in considerare existenta gradientilor de concentratie si temperatura intre
fazele gazoasa si solida, stratul este considerat un mediu izotrop;
= ccuatiile de conservare au forma celor de la reactoarele omogene, fapt ce
corespunde situatiei fizice in care intreaga suprafata interna a particulei de
catalizator ar fi expusa conditiilor de concentratie si temperatura din faza gazoasa.
In cazul in care acest lucru nu corespunde realitatii, pentru imbunatatirea
adecvantei modelului se foloseste factorul de eficacitate
- modele heterogene:

- 1au in considerare existenta gradientilor de concentratie si temperatura intre
faze, permitand calculul profilelor de concentratie si temperatura in ambele
faze, gazoasa si solida;

- ecuatiile de conservare in directie axiala (uneori si radiala!) se dezvolta
distinct pentru fiecare faza, in cazul solidului putandu-se avea in vedere si
profilele in interiorul particulei de catalizator (in acest ultim caz nu se mai
foloseste factorul de eficacitate).

7. Prezentati modul de calcul al coeficientului de difuziune efectiva in cazul catalizatorilor porosi:

R: Coeficientul de difuziune efectiva descrie procesul de difuziune al reactantilor si al produsilor
de reactie prin porii particulei de catalizator.
p P

7

In relatia de mai sus:

- Dy este coeficientul de difuziune moleculara;

- gp este porozitatea particulei - raportul dintre volumul spatiului gol si volumul total al particulei
de catalizator;

- T este tortuozitatea, raportul dintre distanta pe care o molecula trebuie sa o parcurga intre doua
puncte si distanta cea mai scurta dintre cele doua puncte;

8. Prezentati expresia generala a vitezei etapelor de suprafata (adsorbtie, reactie, desorbtie) in
cazul catalizatorilor porosi.

R:
Forma generala:
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L potential _de _desf . a _ procesului
(factor  cinetic)-

proportional _cu _departarea  de _echilibru

Vra =

(termen _de _adsorbtie )"

9. Absorbtie insotita de reactie chimica: precizati efectele reactiei chimice in faza lichida asupra
vitezei globale de desfasurare a procesului.

R:

In cazul unei reactii chimice in faza lichida se disting doud efecte: consumarea unui component
printr-o reactie chimica duce la sciderea concentratiei sale din miezul lichidului. In cazul desorbtiei,
reactia chimicd produce continuu componentul ce va fi desorbit marindu-i concentratia in lichid. In
ambele cazuri, desfasurarea reactiei chimice duce la marirea fortei motrice de desfasurare a procesului.
Un al doilea efect se refera la marirea coeficientului de transfer de masa raportat la faza lichida,
amplificarea putand fi atat de mare incét controlul transferului de masa sa fie trecut asupra fazei gazoase.

APLICATII

Al. a) Definiti urmatorii parametri care caracterizeaza transformarile chimice:
o Conversie: Xy
o Randament: np.
o Selectivitate: ¢ p/a
b) Pentru o transformare A—> produsi se cunosc: N (nr. moli A initial)=6, Nur (nr. moli A
final)=1, Np (nr. mol produs P formati)=4.
Sa se calculeze valorile celor trei parametri si relatia dintre ei.

R:
' N N
) Xa=—2— npa= —2, opa= ——L——, Npa= o pa* Xa
NAO NAO NAO - NAf
6-1 4 4
b) Xu=—= = 0,833 (83.3%), o= < = 0,666 (66.6%), 0r= ——=0.800 (80%)

sau: Npa= 0,833*0,80=0,666 (66,6%)

A2. Circulatia unui fluid intr-un reactor continuu a fost studiata cu ajutorul unei experiente pe baza
semnalului treapta. Pentru o anumita valoare a debitului de alimentare au fost obtinute urmatoarele
concentratii ale trasorului la iesirea din reactor:

TEHEIS’]“I 0| 5 | 1020|3040 50| 70| 8 | 95 | 100 110
Conc.
trasor | 0 | 0,062 |0,19|059|1,18|226|3.91 546|586 | 6,20 | 6,20 | 6,20
[¢/dm’]

Sa se determine valorile functiei de repartitie integrala a distributiei F(t) pentru valorile timpului la
care se detin date experimentale.

R:
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Pentru rezultatele experimentale obtinute cu semnal treapta, valorile functiei F(t) se obtin direct prin

imparirea concentatiei la un moment dat prin valoarea saltului Cy: F(t)=——. Se constata ca dupa un timp
0

suficient de mare valorile concentratiei trasorului raman constante, rezulta ca: Cy=6,2 g/l

Timp,[s] | 0 5 10 20 30 40 50 70 80 95
F(t) 0] 001 0031 | 0,095 | 0,190 | 0,365 | 0,631 | 0,881 | 0,945 | 1,00

100
1,00

110
1,00

A3. Reactia in fazd gazoasid A <=> P + R are loc in prezenta unui inert in conditii izoterme la 790 °C si 3
bari. Sa se calculeze conversia la echilibru pentru cazul in care in amestecul initial sunt prezenti doar
reactantul A si inertul (fractiile molare egale). Se cunoaste K, = 1,006 bar.

R:
Fie y; fractia molara a componentului “i” la echilibru (P; — presiuni partiale, P presiunea totala).
Constanta de echilibru bazata pe fractii molare are expresia :

P Py
Kk =2r Ve P P:PP'PR.L si deci
’ Y4 i P, P
P
1
K},:KP'F

K, =1,006 L 0,335
3

Bilantare pentru echilibru (x, — conversia la echilibru):

A P R inert Total
Initial 1 0 0 1 2
Echilibru 1-Xe Xe Xe 1 2+ Xe
In consecinta, la echilibru:
X,
1-x, ox, ox, Ce+x)y X
Vit Ty Ty TR TTI T
2+x,

Avand in vedere valorile numerice mentionate mai sus, conversia la echilibru rezulta prin rezolvarea
urmatoarei ecuatii algebrice de gradul 2:

1.335-x2+0.335-x, -0.67=0

Ad4. In solutii apoase de uree are loc reactia de transformare a acesteia in biuret. Cinetica reactiei este de

ordinul II iar constanta de viteza are valoarea (la 80°C):

3
m

kmol - h

Considerand ca o solutie apoasa de uree cu concentratia de 20 kmol/m’ este depozitata intr-un rezervor cu
amestecare asimilabil cu un reactor discontinuu, sa se calculeze durata limita de depozitare astfel incat
procentul de uree descompusa sa fie sub 1%.

R:

Expresia vitezei de reactie (c4 — concentratia molara a ureei):

Vi :k-cf1 =k-cj0 -(I—XA)2

Expresia timpului de reactie in functie de conversie :

k=238-10"°

il ’]. ax, X 1 XJ-A
= “Ca0 - = TCu40 - - :
o Ta 0—k~ci0~(1—XA)2 k¢4 0

ax ., 1 X,
G-x,) k-ocy 1-X,
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Pentru conversia finala X,=0.01, se obtine (ecuatia 14):

P S 1 0.01

= — ~ 1 ore
k-cy 1-X, 2.38-1077-20 0.99

AS. Intr-un reactor tubular operat in regim adiabatic au loc reactiile:
K, K,
A >B »C
Reactiile sunt reactii ireversibile de ordinul I, vitezele de reactie avand expresiile: vgi1= kj'ca  Vro=kz Cg,
entalpiile de reactie fiind AHg; s1 AHg».

B E,
Nota: k, =k,,-e *7  k, =k, -e *T
In relatiile de mai sus:
ki, k, = constantele de viteza de reactie;
E;, E» = energii de activare;
Sa se prezinte ecuatiile diferentiale care descriu modificarea compozitiei si a temperaturii in lungul axei
in regim stationar.

R:

Consumul/productia din fiecare component:
r,=-k,-C,

=k -C, -k, -G

r. =k, -Cy

Avand in vedere regimul stationar, deci absenta acumularii, si expresiile consumului/productiei
din fiecare component, se obtine (h — coordonata axiala):

dC, 1
:—-rA
dh W
dC, :i-rB
dh W
dC. :i-rc
dh W

In ceea ce priveste modificarea temperaturii, daca se considera ca reactorul nu efectueaza schimb
de caldura cu exteriorul (regim adiabat), din ecuatia se obtine :

d_T:A(_AHRl)"'#(_AHRz)
dh  w-p-cg W-p -

unde AHg; si AHg, sunt entalpiile de reactie (kJ/kmol).

Avand in vedere cinetica se obtine:

ar = &(_ AHR1)+ M(_ AHRZ)
dh w-p-cg w-p-cg
Profilul compozitiei si al temperaturii in lungul axei se obtine prin integrarea simultand a
ecuatiilor de mai sus (derivatele pentru concentratii si temperatura), pornind de la conditiile initiale (h=0,
reactantii nu sunt prezenti la intrarea in reactor) : CA(0)=Cao, Cs(0)=0, Cc(0)=0 si T(0)=Tj .
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ANALIZA SI CONTROL
1. Ce este un spectru electronic al unui compus?

Raspuns: Spectrul electronic este reprezentarea grafica a variatiei unui parametru legat de absorbtia
energie radiante din domeniul UV-VIZ (exemplu: absorbtie, extinctie, transmisie) in functie de lungimea
de unda sau de frecventa.

2. Ce este un cromofor in spectroscopia UV-VIZ? Dati exemple de cromofori.

Raspuns: Cromoforul este sistemul ce confine electronii (de obicei n sau m) datorita carora are loc
absorbtia de energie radiantd in domeniul vizibil si ultraviolet. Exemple de cromofori: cromoforul etilen,
carbonil, nitril, nitro etc.

3. Ce fel de tranzitii au loc la iradierea moleculei cu radiatie din domeniul UV-VIZ? Dati exemple.

Raspuns: La iradierea moleculei cu radiatie din domeniul UV-VIZ au loc tranzitii electronice. Exemple
de tranzitii electronice: 6—06 , T—7T , n—T .

4. Scrieti si definiti fiecare termen al legii Lambert-Beer. Specificati si unitatile de masura pentru
fiecare termen.

Raspuns: E=¢-1-c;
4. E este extinctia sau adsorbanta; este un parametru adimensional
5. g este coeficientul molar de extinctie sau adsorbtivitate molara exprimati in [L-mol™-cm™]
6. 1este grosime cuvei exprimata in [cm]
7. c este concentratia molara a probei exprimata in [mol/L]

5. Cate tipuri de vibratii intalnim la o legatura chimica dintr-o molecula atunci cand este iradiata cu
radiatie din domeniul infrarosu?

Raspuns: O legatura chimica dintr-o molecula poate avea doua tipuri de miscari de vibratie :

1) vibratie de intindere, numitd si vibratie de valenta, intrucat are loc de-a lungul legaturii (a
valentei) notata cu v;

2) vibratie de deformare prin care se deformeaza unghiul valentelor notatd cu 6 atunci cand
deformarea unghiului de valenta are loc in plan si cu y cand deformarea are loc in afara planului.

6. Exprimati cu ajutorul legii lui Hooke vibratia de valentd ce apare de-a lungul unei legdturi
chimice. Definiti fiecare termen al acestei relatii si unitatile de masura pentru fiecare.

Réaspuns: Legea lui Hooke pentru vibratia de valentd ce apare de-a lungul unei legaturi chimice este:
M 1
P =—

.‘TF'\J‘

= I=1

[ =)

unde ¥ este numarul de unda exprimat in [cm™], ¢ este viteza luminii exprimatd in  [cm-s™ ] (pentru a
rezulta ¥ in cm™), k este constanta de fortd (tiria legaturii) exprimatd in [N-m™'], iar p este masa redusi a
celor 2 atomi. Masa redusa a unui sistem format din doud particule cu masele m; si respectiv my,

exprimate in [kg], este: g = ': .,Tn :
a4 =

7. Ce este un spectru RMN al unui compus?
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Raspuns: Spectrul RMN este reprezentarea grafica a absorbtiei de energie electromagnetica din domeniul
undelor radio (60 MHz+1050 MHz) de catre nucleele probei in functie de campul magnetic aplicat.

8. Ce reprezinta teoretic deplasarea chimicd in spectroscopia RMN, ce indicd ea, cum se determind
practic si in ce unitati se exprima?

Raspuns: Diferenta dintre frecventa de rezonantda a nucleului idealizat lipsit de invelisul electronic si in
afara influentei unor campuri magnetice induse in molecula si frecventa reald de rezonanta a fiecarui
nucleu din molecula se numeste deplasare chimica.

Deplasare chimica indicd pozitia din spectru a semnalului fiecarui nucleu.
Practic deplasarea chimica se determina ca raportul dintre diferenta dintre frecventa de rezonantd a
nucleului din proba si frecventa de rezonantd pentru nucleul din substanta de referintd si frecventa de
lucru a aparatului. Aceastd valoare avand ordinul de 10° se exprima in mod obisnuit in parti per milion

(ppm).

— Voraki CHZ) — ¥pep, (HE)

Deplasarea chimica (3)
rE.ETE.I" an (M H z:)'

9. Ce reprezinta multiplicitatea unui semnal intr-un spectru RMN si ce informatii ne da ea.

Raspuns: Multiplicitatea reprezintd scindarea fiecdrui semnal 1n picuri de diferite intensitati.
Multiplicitatea ne spune cati protoni vicinali prezintd protonii de acelasi tip sau protonul care a dat
respectivul semnal.

10. Ce este un spectru de masa?

Raspuns: Un spectru de masd este reprezentarea graficd a abundentei relative a fragmentelor ionice
(cationi si radicali cationi) ce rezultd in urma ionizarii moleculelor, functie de raportul masa pe sarcina
m/z.

11. Ce este ionul molecular in spectrometria de masd si cum se formeaza? Dati exemplu de formarea
ionului molecular pentru molecula de acetona.

Raspuns: Radicalul cation care contine toti atomii moleculei originale minus un electron se numeste ion
molecular. El se formeaza in urma impactului dintre fluxul de electroni cu energie inaltd si molecula
neutra.

19: 0t
_ I
CH3_C_CH3 + e — CH3—C_CH3 + 2e
12. Definiti picul molecular si respectiv picul de baza dintr-un spectru de masa?

Raspuns: Picul corespunzator ionului molecular se numeste pic molecular. Celui mai abundent fragment
(cation sau radical cation) i se atribuie valoarea 100% a abundentei relative si se numeste pic de baza.

13. Ce este cromatografia si care este principiul care st la baza separdarii cromatografice?

Raspuns: Cromatografia este o metoda de separare si analiza a substantelor chimice din amestecuri, care
se bazeaza pe interactiunea diferentiatd a doi sau mai multi compusi de separat (numiti solugi) cu doua
faze cromatografice: faza mobila si faza stationara.

Principiul de baza al separarii cromatografice consta in distributia inegala a componentelor unui
amestec intre faza mobila si faza stationara.
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14. Ce reprezinta un detector cromatografic si care este rolul lui? Dati trei exemple de detectoare
universale si trei de detectoare specifice.

Raspuns: Detectorul reprezintd, dupa coloana cromatograficd, cea mai importantd parte a unui
cromatograf, el realizand punerea in evidenta a componentelor separate sub forma unor semnale electrice
care pot fi integrate sau inregistrate. Exemple de detectoare:

- universale: detectorul de conductivitate termica (catarometru, TCD), detectorul cu ionizare in flacara
(FID), detectorul cu spectrometru de masa;

- specifice: detectorul cu capturd de electroni, detectorul cu flacara alcalind (sau detectorul N(azot)-
P(fosfor)), detectorul flamfotometric.

15. Cate semnale v asteptati si apard in spectrele "H-RMN si BC-RMN pentru compusii de mai jos?
Aratati care este multiplicitatea si raportul intensitatii semnalelor pentru protonii din compusii de
mai jos, intr-un spectru 'H-RMN.

6 5

1 2 3 4 5 8 4 7
A) H3;C—CH,-O—-CH,—CH,-CH3 B) H041<;>—OCH3

2 3
Rispuns: A) Apar 5 semnale in spectrul "H-RMN si 5 semnale in spectrul *C-RMN;
1-CHjs triplet, 2-CH, quartet, 3-CH, triplet, 4-CH; sextet, 5-CHj triplet; raportul intensitatilor semnalelor
pentru protoni este 1,5:1:1:1:1,5.

B) Apar 4 semnale in spectrul 'H-RMN si 5 semnale in spectrul *C-RMN; 8-H singlet, 2-H si 6-H
dublet, 3-H si 5-H dublet, 7-CH3; singlet; raportul intensitatilor semnalelor pentru protoni este 0,5:1:1:1,5.
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REACTIILE COMPUSILOR ORGANICI

1) Scrieti reactiile care au loc intre bromura de n-propil si magneziu metalic 1n eter etilic anhidru, urmata

de tratarea intermediarului format cu bromura de etil; denumiti intermediarul si produsul final al reactiilor
!

Raspuns:
Mg C,HBr
CHy-CHyCHBr — 5~ CHy-CH,-CHMgBr — > GH,CH,-CH,-CH,-CH, + MgBr,
bromura de 2 bromura de Et,0 anh. n-pentan bromura de
magneziu propil-magneziu magneziu

2) Scrieti cel putin 3(trei) compusi izomeri formati la incélzirea ciclohexenei la 400-500°C, in prezenta Al,O;.

Raspuns:
CH, CH, CH, CH,
O o - 0 O
+
400-500° C ¥ "
. 1-metil- 3-metil- 4-metil- metilen-
ciclohexena -ciclopentena -ciclopentena -ciclopentena -ciclopentan

~85%

3) Scrieti reactia si denumiti compusii care se formeaza la tratarea 1-butenei cu brom, urmat de incalzirea
intermediarului cu KOH in alcool etilic anhidru !

Raspuns:
Br, KOH / C,H,OH
CH,CH,CH=CH, —— CH,CH,CHCH,Br CH,CH,-C=CH
At

1-butena butina

Br
1,2-dibromobutan

4) Scrieti reactia si numifi compusul care se formeaza la tratarea 2-metil-1-propanolului cu permanganat
de potasiu in mediu apos alcalin, urmata de acidulare cu acid sulfuric diluat.

Raspuns:
H,C. 1) KMnO, /Na,CO,/H,0
"CH-CH,-OH : "CH-COOH
HSC 2) H2804 d|| Hsc/
2-metil-1-propanol acid 2-metilpropanoic

(acid izobutiric)
5) Scrieti reactia i denumiti compusul format prin aditia apei la propind in prezenta sulfatului de mercur
si a acidului sulfuric diluat, urmata de izomerizare.

Raspuns:

HgSO, /H,SO, dil. | H.C H.C CH
H,C-C=CH + H,0 =cH,|— " °
propina HO O acetona
enol

6) Scrieti reactia si denumiti compusul format la tratarea benzenului cu 1-cloropropan in prezenta clorurii
de aluminiu anhidre !

Raspuns:
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P

@ 1-Cloro-propan ©_<
AIC,

Izopropil-benzen
7) Scrieti reactia si denumiti compusul format la tratarea propenei cu acid bromhidric !

Raspuns:

HBr
H,C-CH=CH, ——  H,C-CH-CH,

ropena
prop Br  2-bromopropan

8) Scrieti reactia si denumiti compusul format la tratarea benzoatului de etil cu exces de bromurd de
fenilmagneziu, In mediu de eter etilic anhidru, apoi cu acid sulfuric diluat la rece!

Raspuns:
2 C4H,MgBr CoHs H,SO, 5% CoHs
CeHsCOOC,H; ————= | C,H,-C—OMgBr | ———— C,H,-C—OH
& 2 Et,0 anh. 651 g 0°C 657
C6H5 C6H5

benzoat de etil .
trifenilmetanol

9) Scrieti reactia si denumifi compusul format la incdlzirea p-nitroanilinei cu fier si apd in prezenta
acidului clorhidric la 100°C !

Raspuns:
Fe / HCI- H,0
O N—< :>—NH H N—< :>—NH
2 2 100°C 2 2

p-nitroanilina p-fenilendiamina

10) Scrieti reactia si denumiti compusii formati la tratare fenolului cu acid azotic 50% la rece (~10°C)!

HNO, 56%
OH OZNOOH + Q—OH
NO,

fenol

4-nitrofenol 2-nitrofenol
11) Scrieti reactia si denumiti compusul format la tratarea benzenului cu clorura acidului fenilacetic in
prezenta clorurii de aluminiu anhidre !

clorura acidului 1,2-Difenil-etanona
fenilacetic

12) Scrieti reactia si denumiti compusul format la incalzirea clorurii de t-butil cu hidroxid de potasiu in
alcool etilic !

Raspuns:
CH, KOH / etanol CH,
H,C cl At HZC%
CH, CH,
clorura de t-butil izobutena
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13) Scrieti reactia si denumiti compusii formati la tratarea toluenului cu clor in prezenta luminii !

Raspuns:
CH, CH,CI CHCI,
CI / hv CI / hv C' /'hv
-HCI -HCI -HCI
toluen clorura de benzil clorura de fenil-
benziliden -triclorometan

14) Scrieti reactia si denumiti compusii formati la refluxarea pentanoatului de etil cu exces de sodiu
metalic 1n alcool etilic absolut !

Raspuns:
C,H-coocH, NalCHORabs. o on oH+cH.OoH
4" 79 2 5 ﬂUX 4" 79 2 2’5
pentanoat de etil re 1-pentanol alcool etilic

15) Scrieti reactia si denumiti compusul format la tratarea 2-metilbutenei cu hidrogen gazos in prezenta
platinei, la temperatura camerei si presiune atmosferica !

Raspuns:
CH H, / Pt
CH,-CH=C_ ~ ° 2 CH,-CH,-CH=CHs
CH, temp.camerei/ pres.atm \CH3
2-metil-butena 2-metil-butan
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TEHNOLOGIE CHIMICA ORGANICA

1. Ce este conversia si cum se calculeaza ?

Conversia este gradul de transformare, pe toate caile posibile, a unui reactant. Se calculeaza ca raport
intre cantitatea de reactant transformatd si cantitatea de reactant alimentat si se exprima in % molare,
indicandu-se reactantul pentru care a fost calculata.

2. Ceindica selectivitatea §i cum se calculeaza ?

Selectivitatea indicad proportia in care reactantul consumat, se transforma in produsul specificat. Se
calculeaza ca raport intre cantitatea de reactant transformat in produs specificat si cantitatea de reactant
transformat (pe toate cdile posibile in sistem).

3. Ce este randamentul si cum se calculeaza ?

Randamentul este gradul de transformare a unui reactant in produsul specificat. Se calculeaza ca raport
intre cantitatea de reactant transformat in produs specificat si cantitatea de reactant alimentat .

4. Cum se poate opera un reactor chimic ?

Pentru un reactor chimic necatalitic se cunosc urmatoarele in urmatoarele moduri de operare:
Operare in faza gazoasa - reactia are loc intre compusi in stare de gaz; daca reactantii sunt lichide acestea
se vaporizeaza a priori reactiei
Operare 1n faza lichida — reactia are loc intre compusi in stare de lichid; reactantii gazosi se dizolva intr-
un lichid (alt reactant sau solvent).
Operarea in sistem multifazic — reactantii se gazesc in faze diferite; se cunosc urmatoarele tipuri :

- Gaz - lichid;

- Gaz —solid

- Lichid —solid

- Gaz —lichid - solid

5. In ce conditii se recirculd un reactant ?

Un reactant reactionat partial se recirculda daca cheltuielile de recirculare sunt mai mici decat costul
acestuia.

6. Definiti limitele de explozie.

Limita inferioara de explozie este concentratia minima a unui substrat organic in aer la care amestecul
devine exploziv.

Limita superioard de explozie este concentratia maxima a unui substrat organic 1in aer pand la care
amestecul este exploziv.

7. Prezentati principalele avantaje si dezavantaje ale operarii reactiilor de oxidare sub limita
inferioara de explozie.

Operarea sub limita inferioard de explozie face ca in amestecul substrat-aer sa existe un exces de oxigen,
fatd de cantitatea stoichiometric necesara.. Ca urmare substratul se consuma integral, insd selectivitatea
este redusa. Produsii de reactie sunt mai numerosi si prezenti in concentrafii mici ceea ce coplica
separarea lor.
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8. Prezentati principalele avantaje si dezavantaje ale operarii reactiilor de oxidare peste limita
superioara de explozie.

Operarea sub limita inferioara de explozie face ca in amestecul substrat-aer sa existe un exces de substrat
fatd de cantitatea stoichiometric necesara.. Ca urmare, substratul nu se consuma decat partial ceea ce
impune separarea si recircularea acestuia. Procesul decurge cu selectivitate ridicata si ca urmare separarea
produsilor este mai simpla.

9. Care este rolul aburului in procesele catalitice de dehidrogenare ?

Procesele de dehidrogenare catalitica sunt procese endoterme care decurg cu crestere de volum. Aburul
are urmatoarele roluri :
- furnizeaza energie termica, limitand scdderea temperaturii;

diminueaza concentratia hidrogenului, favorizrnd cresterea conversiei;
reduce cocsarea catalizatorului.

10. Ce sunt variabilele de proces ? Dati exemple.

Variabilele de proces sunt marimile prin care se controleazd desfasurarea unui proces ; individualizat
fiecarui proces, unele dintre acestea se fixeaza la proiectare, iar altele sunt folosite in controlul procesului.
Exemple : temperatura, presiunea, raportul reactantilor, debitul de reactanti.

Aplicatii
P1

Efluentul gazos al reactorului de cracare a gazului metan natural, cu un continut de 98% CHj si
2% N, contine 15% acetilend. Calculati cantitatea de gaze rezultate la procesarea a 1000 m’ gaz natural si
compozitia acestora.

Rezolvare :

Acetilena se obtine din metan, conform reactiei:

2 CHy HC=CH + 3H

Daca transformarea ar fi completa, continutul in acetilend al efluentului gazos ar fi de 25%. In
conditiile problemei conversia metanului este incompletd. Se noteaza cu a volumul de metan transformat
si tinand cont de stoichiometrie se calculeaza cantitatile din fiecare component al sistemului:

CH,4 : 980-a

Csz :a/2

H,: 3a/2

Nz : 20

Total : (1000 + a) m’

Exprimand procentul de acetilend si egalandu-1 cu valoarea indicati, se obtine a = 430m® CH,
transformat pentru 1000m’ gaz natural alimentat. Cu aceasta valoare a lui a, se obtin cantitatile : C,H,
215m’; H, 645 m® ; CH, 550 m® si N, 20 m’.

P2
Un reactor de obtinere al formaldehidei din methanol produce 10000t formaldehida pe an, cu
randament de 70% si conversie de 80%. Amestecul aer-metanol alimentat contine 40% CH3;OH. Instalatia

functioneaza 341 zile pe an, restul timpului fiind rezervat lucrarilor de reparatie si intretinere.
d) Sa se calculeze necesarul de CH;0H necesar instalatiei pentru o ora de functionare.
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e) Care este cantitatea de gaz metan natural cu un continut de 98% CHa, necesard obtinerii gazului de
sinteza din care se produce metanolul necesar instalatiei pentru 10 zile de functionare considerand ca atat
gazul de sinteza cat si metanolul se obtin cu un randament de 90%.

Rezolvare
a) Ecuatiile reactiilor de obtinere a formaldehidei sunt :

CH3;0OH — > CHy,O + Hy

CH30H + Oy CH,O + H,O

Cantitatea de formaldehida produsa intr-o ora este:

10000t/an " 1000/(341 zile/an " 24h/zi) = 1221 kg/h CH,0 sau 40,7 kmol/h.
Tinand cont de stoichiometria reactiilor, cantitatea de metanol necesara este :
40,7kmol/h - 32kg/kmol/0,7=1860,6 kg/h sau 58,14kmol/h.

b) Ecuatiile celor doua reactii sunt:

CHy; + H,0 CoO + 3H

CO + 2H, CH3;OH

Conform acestora si tindnd cont de valorile randamentelor, necesarul de CH,4 este:
58,14kmol/h - 24h/zi * 10zile - 100/95 - 100/95 = 15455,73kmoli CHy4
Volumul de gaz metan natural este: 15455,73kmoli - 22,4m3/km01 ~100/98= 353273,9Nm3 .

P3
In procesul de obtinere al anhidridei acetice din acetona au loc urmatoarele reactii:
piroliza

(CH3),C=0 CHz:C=0  + CHy AHr, = 83,7 KJ/mol

CH,:C=0 + CH3COOH (CH3CO),0

Capacitatea instalatiei este de 24t/zi anhidrida aceticd. Acetona este alimentatd la 20°C iar
temperatura de piroliza este de 800°C. Randamentul in cetena este de 25%. Caldura latentd de vaporizare
a acetonei este de 553,5 kJ/kg. Caldura specifica a acetonei la 20°C este 2,09kJ/kgK iar caldura specifica
medie a amestecului de reactie, la 800°C este 2,26kJ/kg K.

Sa se calculeze cantitatea de gaz metan natural cu un continut de 98% CHj4 necesara pentru a
asigura caldura necesara reactorului de piroliza. Valoarea calorica a metanului este de 890310 kJ/kmol.

Rezolvare

Capacitatea instalatiei este de: 24 - 1000 kg/zi /24h/zi = 1000kg/h.

Avand in vedere raportul mol la mol al transformarilor, consumul teoretic de acetona este:
58kg/kmol - 1000kg/h /102kg/kmol = 568,6 kg/h acetona

Aplicand randamentul de 25%, obtinem cantitatea de acetona practic necesara:

568,6 kg/h 1100/25 =2274,4kg/h

Caldura Tnmagazinata de acetona alimentata este :

Qi1=2,09 kJ/kg K 2274,4 kg/h - 298K= 1416541,8 kJ/h

Caldura absorbita la vaporizarea acetonei este:

Q,=2274,4 kg/h - 553,5kJ/kg =1 258 880,4 kJ/h.

Caldura absorbita in reactia de piroliza este:

Q:=568,6 kg/h - 83,7 - 1000 kJ / kmol / 58kg/kmol=820548,6kJ/h.

Caldura absorbita in procesele endoterme: Qs = Q,+ Q, = 820548,6+1258 880,4 = 2079429 kJ/h
Caldura evacuata cu efluentul gazos eate:
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Q4=2274,4kg/h - 2,26kJ/kg K 1073K= 5514404,5,6 kJ/h

Caldura necesara reactorului este:

Q=0Q;+Qs—Q;=6177291,7 kJ/h

Cantitatea de metan necesara este: 6177291,7 kJ/h/890310kJ/kmol = 6,93kmol CHs.

P4
In procesul de obtinere al gazului de sinteza prin reformarea metanului cu vapori de apa raportul
de alimentare CH4 :H,O = 1:2. Ecuatiile reactiilor care au loc sunt :

AH°298,I'1 = 206150,6 J/mol

CO + HO COz + H AH' 208,15 = - 41171,5 J/mol

Reactantii se alimenteaza la 600K, temperatura in zona de reactie, aceeasi cu a efluentului gazos al
reactorului este de 1300K, metanul este complet transformat, iar confinutul de CO al gazelor rezultate este
de 17,4%, procente molare.

Sa se calculeze aportul termic necesar reactorului, cunoscand valorile caldurilor specifice, conform
tabelului de mai jos.

c(J/molK) CH4 H20 CO Hz C02

600K 43,76 34,81 - - -

1300K - 38.82 31,80 29,79 50,08
Rezolvare

Insuménd reactiile date se obtine reactia (3) :

CH; + 2H,0

CO, + 4H; AH’ 595,13 = 164979,07 J/mol

Considerand ca baza de calcul 1mol CHy si notand cu x = cantitatea de CHy4 transformata dupa
reactia 1 si tindnd cont de faptul cd metanul se transforma total, (1-x) moli CHy4 se vor transforma dupa
reactia (3).Compozitia efluentului gazos va fi :

CO=x
H,; =3x+4(1-x) =4-x
COQZI-X

H,O0 =2-x-2(1-x) = x

Total : 5 moli amestec
CO reprezinta 17,4%, din amestec, de unde x/5 = 0,174, iar valoarea lui x este 0,87 moli CHy, Inlocuind
mai sus, se obtin valorile pemtru ceilalti compusi: H, = 3,13moli, CO,= 0,13, HO = 0,87moli.

Avand disponibile efectele termice ale reactiilor in conditii standard, vom folosi schema :

P,1300K
AH
R, 600K
AH3
AH1
R, 298K AH, P,298K
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Conform schemei AH = AH; + AH, + AH;
AH; =Z%2(nC;)(298-600) = (143,76 + 2 * 34,81)(-302) = -34016,73 J
AH3=%(nC,)(1300-298) = (0,87 31,80 + 3,13 '29,79 + 0,13 - 50,08 + 0,87 *9,28) (1002) = 161589,95J
AH,=Xn; AH ;= 0,87  206150,6 + 0,13 - 164979,07 = 20079498 J
AH = -34016,73 + 161589,95 + 200794,98 = 328158,99 J.

P5

In procesul de obtinere a etanolului prin hidratarea etenei amestecul alimentat confine etena
97moli/h, apd 1130moli/h si un compus inert, etanul, 3moli/h. Etanolul produs in reactor si apa
netransformata sunt condensate si indepartate din sistem. In scopul evitarii acumularii etanului in sistem,
o parte din amestecul ramas dupa separarea etanolului se purjeaza . Recirculatul si purja contin doua
treimi(molar) etena si restul etan.Raportul molar la intrarea in reactor este H,O/C,H4 = 0,6004.

Calculati debitele orare pentru produsul lichid, recirculat, purja si debitul alimentat in reactor.

Rezolvare
Procesul se reprezinta schematic pentru o ilustrare a fluxurilor implicate.

R P (purja)

Condensator

A v Reactor

N
(produs net)

Etanul care intrd in sistem se regaseste integral in purja: Co;Hg (a) = CoHg (p) = 3 mol/h.

Conform datelor, etanul reprezinta 1/3 din purjd, deci C;Hy (p) = 6 mol/h. Debitul total al purjei va
fiP=6+3 =9 moli/h.

Debitul de etena care se transforma in etanol este:

CoHugranst. = CoHa (a) - CoHa (p) = 97-6 = 91kmol/h, egal cu cantitatea de apa care se transforma in
etanol.Cantitatea de etanol produsa este : C;HsOHwy= 91 mol/h.

Cantitatea de apa netransformata care se evacueazd dupd condensare se determina prin diferenta :

HQO(N) = HzO(A) - Hzotransf‘ =1130-91 = 1039 mol/h.

Debitul de produs al instalatiei: N = C;HsOHy + HoOy = 91 + 1039 = 1130mol/h.

%CszOH(N): 8,05% 5 %HQO(N): 91,95%.

Cantitatea de apa la intrarea in reactor : HoOg) = H,O(a) = 1130mol/h. Raportul molar la intrarea
in reactor este H,O/C,H4 = 0,6004. De aici se obtine C,Ha) = 1882,08mol/h, din care scazand debitul de
etend transformata se obtine: CoHyc) = 1882,08 — 91 = 1791,08moli/h. Din etena netransformatd scadem
etena purjatd i se obtine etena din recirculat: C,Hyr) = 1791,08 — 6 = 1785,08mol/h. Cum etena
reprezintd 2/3 din recirculat, se obtine R = 1785,08 - 3/2 = 2677,62mol/h, din care, etanul reprezinta:
C2H6(R) =1/3" 2677,62 = 892,54m01/h

C,Hq B) = C,Hs At C,Hg ®R) = 892,54 + 3 = 895,54mol/h.

H,0@) = HyOa) = 1130mol/h, iar C;Hye) = 1882,08mol/h. Debitul total la intrarea in reactor este
B =3907,62mol/h, din care C;H4=48,16%, C,H¢ =22,92% si H,O = 28,92%
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MEDICAMENTE, COLORANTI, ANTIDAUNATORI
1. Definitia medicamentului.

Raspuns:

Medicamentul este o substantd (sau un amestec de substante) care se intrebuinteaza in diagnosticul,
tratamentul, atenuarea sau prevenirea unei boli, a unei stari fizice anormale sau a unor simptome la om
sau animale.

2. Principiile moderne ale proiectdrii moleculare a medicamentului.

Raspuns:

a) Principiul proiectarii indirecte: Proiectarea moleculara a medicamentului asistatd de computer (CADD)
- > Evaluarea structurilor 3D pentru liganzi cunoscuti (LIGANZI) - > Analiza modelului farmacoforic
(FARMACOFOR) - > Cartarea situsului receptor (3D-QSAR) - > Modelarea moleculara a noilor structuri
propuse - > Medicamente noi (selectare structuri hit, sinteza, analizd fizico-chimicd si biologica,
toxicologie, testare, brevetare)

b) Principiul proiectdrii directe: Proiectarea moleculard a medicamentului asistata de computer (CADD) -
> Evaluarea structurilor 3D pentru macromolecule (RECEPTORI) - > Analiza situsului receptorial de
legare al liganzilor (RECEPTOFOR) - > Docarea liganzilor si Proiectarea DE NOVO - > Modelarea
moleculara a noilor structuri propuse - > Medicamente noi (selectare structuri hit, sinteza, analiza fizico-
chimica si biologica, toxicologie, testare, brevetare)

3. Aspirina: structurd, denumire IUPAC, sinteza industriala, fluxul tehnologic (pornind de la acid
salicilic), actiune biologica.

Raspuns:
- Structura:
O-COCH,
2 _COOH

[

4 6
5

- Denumire [UPAC: acid 2-acetoxibenzoic

- Sinteza:

Sinteza industriald a acidului salicilic se face prin reactie Kolbe-Schmidt, de carboxilare a fenolatului
de sodiu anhidru cu dioxid de carbon sub presiune. La 120°C, din fenolat de sodiu rezulta salicilat, iar din
fenolat de potasiu un amestec de salicilat si pufin p-hidroxibenzoat. Ridicand temperatura la 220°C, acesta
din urma rezulta aproape exclusiv, iar la 280°C salicilatul izomerizeaza printr-o reactie de echilibru (ortho
- para). Obtinerea salicilatului este conditionata cinetic, cea a p-hidroxibenzoatului termodinamic.

Aspirina (acidul acetilsalicilic) se prepara din acidul salicilic farmaceutic si anhidrida aceticd in
solutie de acid acetic, in prezenta piridinei in cantitati catalitice, la 90°C, in mai putin de o ora. Prin
cristalizare lenta, apoi recristalizare din acid acetic glacial rezulta un produs de concentratie peste 99% cu
randamente de circa 95%.
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PhOH *+ NaOH === phoNa * H,0h

H,SO,
PhONa * CO, =—= OH > OH
ﬂ COONa COOH
NaOOC@—OH
OH 0-COCH,

@/COOH + A0 2 o @/COOH +  AcOH

- Fluxul tehnologic de obtinere industriald a aspirinei:

Acid acetic o
Acid + Catalizator Anhld'rlda
salicilic } + { acetica
Acetilare
Solvent o t+l'
hidrofob * rs i‘zare
Filtrat +
Solvent de -
spalare Filtrare-spalare — Solv_ent
+ epuizat
Aer Aer
—» Uscare o
uscat + epuizat

Aspirina bruta

- Actiune biologica: activitate antiinflamatorie (antireumatica), antitermica

4. Sulfamide: actiune biologica si doud metode generale de sinteza.

Raspuns:
- Actiune biologica: in principal antiinfectioase (bacteriostatice), dar si hipoglicemiante, diuretice,
antihipertiroidiene, antihipertensive.
- Doua dintre metodele generale de sinteza a sulfamidelor (uzuale industrial) sunt:
a) Condensarea clorurii acidului acetilsalicilic cu o componenta aminica, apoi hidroliza grupei acetil cu
solutie diluata de acizi sau de alcalii (calea de sinteza cea mai des folosita):

0,0l SO,NH-R SO,NHR
/@/ H,N-R /©/ 1. H,O/HO- /©/
— —
2. HX
Ac-NH Ac-NH H,N

b) In fabricarea unor sulfonamide heterociclice se aplica adesea o metoda de sinteza a heterociclului
utilizdnd doua componente potrivite, dintre care una sa fie purtatoarea structurii sulfanilice:
U

X X
s0, NH_< YR sozNH%v>—R
o
HN HN

5 2

Coloranti

5. Care sunt conditiile pentru ca o substanta sa fie colorant? Dati exemple de grupari cromofore si
auxocrome.
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Raspuns:

Existenta unor grupari nesaturate numite grupari cromofore genereaza culoare, iar grefarea pe sistemul
cromogen a unor grupari specifice numite grupari auxocrome determina inchiderea culorii, intensificarea
ei, iar compusul devine colorant.

Grupari cromofore: etilenica C=C; carbonilica C=0; azoica N=N; nitrozo N=0.

Grupari auxocrome: NH,, OH, OCH3, NHR, NR,, etc.

6. Ce sunt colorantii azoici? Dati un exemplu concludent.

Raspuns:

Colorantii azoici sunt sisteme polienice conjugate, ce contin in molecula lor una sau mai multe grupari
azoice, au numar par de atomi de C, sau in general au numar par de atomi, la marginile carora se gasesc
grupari auxocrome si antiauxocrome, realizandu-se o influenta reciproca, care se soldeaza cu absorbtia
luminii in regiunea vizibila a spectrului. Un exemplu este colorantul (poate sa fie orice alt colorant):

0
(CH3)2N4©7N=N4©—N\O

7. La colorantii azoici acizi: care sunt grupele care le asigura solubilitatea; care este mecanismul fixarii
colorantului pe suportul textil si ce tipuri de fibre coloreaza ei?

Raspuns:
Grupele COOH si SO;H ; legaturi electrovalente intre colorant si suport ; fibre proteice (matase, lana)

8. Sintetizati colorantul de mai jos pornind de la p-nitro-anilina; specificati din ce clasa de coloranti face
parte:
HOOC COOH

HO@N=NONH—CO—NH @NW—@—OH

Raspuns:
Compusul face parte din clasa colorantilor azo-ureici simetrici si reactiile de obtinere sunt:
fosgenare
cocl, redﬁciere
O,N NH, —= O,N NH-CO-NH —NO»
2 -, HCI
1)diazotare
NaNO,/HCI
HZN@NH-CO-NH —QNHZ =
2) cuplare cu COOCH
OH
HOOG COOH

— HO@N=N@NH-CO-NH ON=N—®—OH
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Antidaunatori

9. Pentru compusul S-1,2-bis(etoxicarbonil)etil o,0-dimetil fosforoditioat, cu denumirile comerciale
Malation sau Carbetox, se cere:

metoda de sinteza industriala

Raspuns:
obtinerea industriala se bazeaza pe reactia de aditie a acidului dimetil ditiofosforic la esterul
dietilmaleic

10. Erbicide — derivati de sim-triazina.
- actiunea biologica

Raspuns:
- Compusi utilizati pentru combaterea buruienilor in culturile de porumb cu aplicare pe sol, inainte
de rasarire. Mecanismul intim de actiune consta in inhibarea fotosintezei.
Toxicitatea fata de mamifere este practic nula.
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