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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:lcR—>Rsixoel, fe C{‘”. Are loc formula lui Taylor
f(x) = Tn(X) + Rn(X)
unde Ty este polinomul lui Taylor de ordin n, iar Ry este restul

Ta(x)=f(xo)+

X=Xg ¢, (x=x0)" . (m)
T f(x0)+...+Tf (X0 )

(X—Xo)n+1 (n+1)
Rn(X)zwf (XO+9(X—XO)),O< 0<1.

Rezulta formula de aproximare pentru f(X) intr-o vecinatate V a lui Xo:
f(X) = Tn(x) ,

cu eroarea &, =sup|R, (X)|.
xeV

2. Definiti urméatoarele notiuni: media aritmetica, media aritmetica ponderata si media
geometrica.
Rdaspuns:

Fie {x1, X2, ..., Xn} 0 multime nevida de date (numere reale) cu ponderile nenegative {p1, p2,

.eus P}
X 4+ PoXo 4+ P.X
Media ponderati este M , = Pa%y + PoXy Pn Xy
Pt P+ Py

contribuie mai mult la medie). Formula poate fi simplificata cdnd ponderile sunt normalizate, adica:

, (elementele care au ponderi mai mari

n n
Y pi=1.Inacestcaz M, =3 p;X.
i=1 i=1

Media aritmeticd Ma este un caz particular al mediei ponderate Mp Tn care toate ponderile sunt

1
egale p, = o

Avem M, =

13 X{+ Xy 44+ X g ) . )
=Y % =2 . (Ma indica tendinta centrald a unui set de numere).
Nz

Media geometricd M, =1{/%X,...X, dacd X >0, 1=1n. Media geometricd are urmatoarea

interpretare geometricd. Media geometricd M j =,/ab , a doud numere a, b € R+ este egala 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 raportata la o sutd de parti dintr-un Tntreg si este reprezentat prin %
(procent).

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




p _ procent valoarea procentuald
100 100 valoarea de baza

b
a

o b 5 : .
adica p= se numeste procent. In scriere se insoteste p cu semnul % (procent).

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

b). Se cauta 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 buna planificare, pe un santier cheltuielile de
transport pentru caramizi pot fi reduse cu 48.999 lei sau 12%. La cati lei s-au ridicat aceste
cheltuieli Tnainte ?

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

Raspuns:
Fie f: Ac R? - R de variabile x si y si (Xo, Yo) € A, unde A este deschisi. Derivatele
partiale ale lui f Tn raport cu x, respectiv y, Tn punctul (xo, yo) se definesc prin:

of . (X y)— T (X,
_(XO;yo):XILrQO ( yO) ( 0 yO),

Ox X—Xg
ﬂ(Xo,yo) = lim F (X0, ¥) = T (X0, Yo) ,
8y y—Yo y_yo

daca limitele sunt finite.
Formula de aproximare a functiei f, pentru orice pereche (X, y) dintr-o vecinatate a lui (o,
Yo), este
f(xy) = (X, Yo) + (df )(xo,yo)(x — X0, Y= Yo)
unde
(@) 52 (X=X Y = Vo) = o o Yo) (X =X )+ - (% o) (¥~ ¥o)
(XgYg) oY~ Yo = ox 0+ Yo 0 oy 0 Yo)lY — Yo

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

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 f(x)dx dacaf: [a, b] > R+, reprezinta aria subgraficului I't a functiei f.
a

Formula de integrare prin parti:
Daca functiile f, g : I - R sunt derivabile cu derivatele f’, g": | > R continue, iara, b < I,

atunci Tf(x)g'(x)dx: f(x)g(x) g—_? g(x) f'(x)dx.

Formula de schimbare de variabila:




Daca functia ¢ : J — | este derivabila cu derivata continud si f: | — R este continua, iar ¢,
S € J atunci
B ?(p)
[fle®)p®dt=[f(xdt
a p(a)
Se fac schimbarile, de variabila si de simbol
pt)=xsi @'(t)dt=dxte], xel.

6. Ce reprezinta logaritmul in baza datd a >0, a # 1 a numéarului N > 0.
Raspuns:

1 QEgl><=P<S Deci 1092 N este puterea la care trebuie ridicatd baza pentru a obtine

numarul.

7. Ce reprezinta partea intreaga a unui numar real X ? Definiti functia parte intreaga si
functia parte zecimala.

Raspuns:
Partea intreaga a numarului real X, notata [X], este cel mai mare numar intreg mai mic sau
egal cu x:
xel[kk+1), keZ=[x]=k.
Functia f : R — Z, f(x) = [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 f este:

(L) (s) = Ojo f(t)e ™ 'dt.
0

Imaginea derivatei

(Lf) (s)=s(LF)(s)~f (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 .
u_g

oy



2
: . o°u ou [ du . 0u .
Un punct stationar este punct de minim daca . —( >0 si P >0, respectiv
X

ox> oy® | oxoy

2, A2 2, \? 2
estepunctdemaximdacéag-alzj— ou >0$ia—l';<0.
ox® oy oxoy OX

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

Fie € o variabila aleatoare discreta cu distributia

§:[X1’X2""'X” j’ipiﬂ, b =P(E=x)

P1y P2y Pp ) iz

n

Valoarea medie M (&) :Z X; p; - Valoarea medie reprezinta o valoare in jurul cireia se constata o
i=1

grupare a valorilor variabilelor aleatoare.

Dispersia D?(&)= o =M|(&—M(&)}]
Abaterea medie pétratici D(&)=o=+/D?(&) .

Dispersia si abaterea medie patratica sunt indicatori care caracterizeaza “imprastierea”
valorilor unei variabile aleatoare dand o indicatie asupra gradului de concentare a valorilor
variabilei n jurul valorii sale medii.

Aplicatii

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

dx

—= k(a — X) unde K si a sunt constante. Determinati solutia generala si rezolvati problema

dt

Cauchy atasata stiind ca la momentul initial t = 0 cantitatea transferati era 0.

Solutie
Solutia generald: x = x(t) =a+ ce™(c e R).
Solutia problemei Cauchy: x = x(t) = a (1 - ™).

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

d dv C
C, ® +C, — =0 unde Cv si Cp sunt constante. Stiind ci —— = N aritati ci pV" =
\ C

v
constant.

Solutie
k .
Solutia generala: Cy Inp=-CpInV + k (k € R). Rezulta In pV" = K unde K = C_ deci pV"=

\
eK= constant.



FIZICA S| FUNDAMENTE DE INGINERIE ELECTRICA

1. Enuntati principiul al doilea al dinamicii.

Raspuns:

Acceleratia imprimata unui corp de masa data este direct proportionala cu forta care
actioneaza asupra corpului si invers proportionald cu masa corpului.

Fosau F-ma

m

unde marimile au urmatoarea semnificatie: m - masa corpului, d - acceleratia corpului,

a=

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

F=m-a=m- v

-
unde F — reprezinta modulul fortei, a — modulul acceleratiei, v — modulul vitezei tangentiale,
I — 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 impins pe verticala de jos
in sus de o fortd egala cu greutatea volumului de fluid dezlocuit de corp.

Fa=PaicV 9
unde marimile au semnificatia: pruid - densitatea fluidului, V - volumul de fluid dezlocuit
de corp, g - acceleratia gravitationala (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 caldura.

dUu =L+XQ
unde marimile au urmatoarea semnificatie: U — energia interna a sistemului termodinamic,
L — lucrul mecanic schimbat de sistemul termodinamic cu exteriorul, Q — caldura schimbata
cu exteriorul de sistemul termodinamic.

Marimile Q si L sunt insotite de semn. Caldura Q are semnul plus daca sistemul o primeste
din exterior, respectiv minus daca caldura este cedata 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:

Tn transformarea la temperatura constanta (T = 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:

Vl p2
—=—= sau pV,=p,V,
V., b
n care V1 si p1 reprezinta volumul si presiunea initiala a gazului, iar V2 si p2 noul volum si

noua presiune (in starea finala a transformarii).

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

si 0 anumita cantitate de gaz.

5. Enuntati legea lui Gay-Lussac

Raspuns:

La presiune constanta (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 1l 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 Vo volumul gazului la temperatura de zero grade Celsius, iar cu V1 volumul
gazului la temperatura t;, legea se poate scrie:

t
V, =V (L -2
1 0( 273)

Adoptand masurarea temperaturilor in Kelvin: T = 273+t , legea lui Gay-Lussac poate fi
exprimatd intr-o forma mai adecvata:
T
V, =V, —L
273
Deoarece Vo/273 are 0 valoare constanta pentru gazul respectiv, inseamna ca la o temperatura

T», volumul aceluiasi gaz va fi:

Asadar, matematic, legea se exprima prin relatia:

vV, T vV, V

Vil g Ye

V2 T2 Tl T2
Tn transformarea la presiune constanta (p = const), volumul unei mase determinate de gaz (m
= const) variaza direct proportional cu temperatura absoluta a gazului:

\Y

—=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:

m
V =— RT
Y

numitd “ecuatia de stare a gazelor perfecte”.

Marimile din ecuatia de stare a gazelor perfecte au urmatoarea semnificatie: m — masa
gazului; M — masa molara a gazului; p — presiunea gazului, V — volumul gazului, T —
temperatura absoluta 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 imprimata a sursei ce se gaseste in acea portiune, este egald, n fiecare moment, cu
produsul intre curent si rezistenta electrica a portiunii, produs numit si cadere de tensiune.

Ui.Ri
’ R 2
' : e

Uiz

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

U,, =R-1, respectiv | :% (legea lui Ohm)

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

u,+u

U,+ U,= IR, , respectiv | = L (legea generald a lui Ohm)

8. Enuntati prima teorema a lui Kirchhoff

Raspuns:

Suma algebrica a curentilor electrici din orice nod de circuit electric este egala cu zero.
(Suma curentilor care intrd 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 intra in nod se
considera cu semnul minus.

9. Enuntati a doua teorema a lui Kirchhoff

Raspuns:

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

A doua teorema a lui Kirchhoff se exprima prin relatia,

ZRiIi :Zuei

Tensiunile electromotore (Uei) se considera cu semnul plus daca sensul acestora coincide cu
cel de parcurgere al ochiului, respectiv cu semnul minus daca sensul acestora este invers celui
de parcurgere al ochiului. Caderile de tensiune (termenii Rilj) se considerd cu semnul plus
daca sensul curentului (Ii) 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,

Uy N,

ue2 N 2
unde N1 — este numarul de spire al infagurarii primare, N2 — este numarul de spire al
infasurarii secundare, ue; — este tensiunea electromotore indusa in infasurarea primara, uez —
este tensiunea electromotore indusa in infasurarea secundara, k — este raportul de
transformare al transformatorului.



UNITATI DE MASURA iN S.1.

Nr. | Denumire marime Unitate de masura Submultipli ai unitatii de masura Multipli ai unititii de masura Unitati practice
crt.
1 Masa [kg] - Kilogram 1kg =10 hg =10?dag = 1kg =10 2q==10 3t
=10° g=10*dg=10°cg=10° mg=10° ug
2 Lungime [m] - metru 1m=10dm=102cm=10mm= | 1 m=10 *dam =10 2hm =10 3km =
10® um =10° nm =10%° A =10%? pm 10°Gm=10°Tm
3 Timp [s] — secunda 12i=24h=1440 min =86 400 s 1min=60s;1h=60min=23600s
4 Temperatura absoluta [K] — grad Kelvin
5 Intensitatea curentului [A] - Ampere 1A=10°mA=10uA=10°nA 1A=10°kA=10°MA
electric

6 Intensitatea luminoasa [cd] — Candela
7 Cantitatea de substan{i [mol] 1mol=10- kmol
8 Puterea [W] — Watt 1W=10°mw=10uW 1W=103kW =10°MW = 10°GW [CP] — cal putere

1CP =735,49875 W
9 Presiunea [N/m?] — Newton/ metru pitrat sau 1Pa=10°mPa=10%uPa 1Pa =10-°kPa =10°Mpa = 10°Gpa bar

[Pa] — Pascal 1bar = 10°Pa
10 Rezistenta electrica [©Q] - Ohm 19=10°mQ= 1 Q=10°kQ =10MQ =10°GQ
10610Q=10°nQ
11 | Tensiunea electrici [V] - Volt 1V=10°mV=10°6 uv 1V =10°kV =10°MV =10°GV
12 | Sarcina electrici [C] - Coulomb 1C =10°mC =
106 uC = 10° nC = 1012 pC

13 Energia [J] — Joule 1J=10°mJ=10° pJ 1J=10%kJ =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==10-3kS/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 protolitilor 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 §i 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 (Sm) 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 hidroliza a NaH2POs. Sa se arate ca HoPO 4 este amfolit cu caracter

predominant acid.

2. Sa se calculeze pH-ul unei solutii saturate de hidroxid de magneziu. Produsul de solubilitate al
hidroxidului de magneziu este Ks = 6-10712 (mol® L3).

3. Sd se compare, din punct de vedere al solubilititii, AgCl (Ks= 107 mol? L?) si MgF, (Ks= 6-107°
mol® L3).

4. Completati pe baza de cupluri redox urméatoarele ecuatii chimice:
a) MnO4 + I" —5 Mn?* + I
b) NOs® + Al —*% 5 NH; + [AI(OH)4]®

5. Prin ecuatii chimice (echilibre) sa se completeze schema de reactii:

11



[CU(OH2)4]2+ a)+HO~ N Pp b)+NH, s X ¢)+(Hz0"+NO3) s e
Raspunsuri - Teorie
1. Definiti pH-ul, pOH-ul si deduceti relatia dintre acesti parametri.

O notiune deosebit de importanta in studiul proprietatilor acide sau bazice ale unor medii lichide este
notiunea de pH, introdusa in 1909 de Sorensen 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:

pH =—Ig [H30%], respectiv: [H3;0%]=10"""

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

pOH =—Ig [HO®], respectiv: [HO®]=10""°"

Aplicand acest operator produsului ionic al apei (K, =[Hs0®*][HO®] = 1,00-10"** mol? L
la 25°C):
~lgK,, =—Ig [H:0®*] - 1g [HO®] =—1g10*4
se obtine ecuatia:
pKy = 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 apd, unele substante pot reactiona cu ionii apei, HsO® respectiv HO®. Drept urmare,

echilibrul protolitic al apei:
H20 + H:0 =—=— HsO® + HO®

se deplaseaza, conform principiului lui Le Chatelier dupa 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 sa satisfaca relatiile stabilite anterior:

Kw = [Hs0®][HO®] = 10** mol? L2 (la 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 ap3, acidul va reactiona cu baza cea mai tare prezenti in sistem (HO®), perturband

echilibrul protolitic al apei (cu deplasarea acestuia in sensul cresterii concentratiei ionilor H3O%). Acizii tari
nu au practic existenta in solutii apoase diluate, ionul HsO® fiind singura specie cu caracter acid prezenti in

aceste solutii:
(@) H20 + H,0 —_ H30% + HO®

(b) AT + HO® —— BFS + H,0

insumand ecuatiile
(a) si (b) = (¢ AT + HO— BFS + Hz0%
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(HCI, HBr, Hl, (CI®, Br®, 1°,
HCIO3, HCIO4, HNO3) ClOs%, Cl04®, NOs®)
In consecintd, in apa, acizii tari nu mai prezinta diferente semnificative intre ei, avand, practic, acelasi
grad de ionizare.

Calculul pH-ului solutiilor de acizi tari

Pentru un acid tare, cum este HCI, concentratia ionului hidroniu in apd este practic egald cu
concentratia analiticd (molard) initiald, C, a acidului (pentru solutii moderat diluate). Asadar, pentru solufii
de acizi tari, pH-ul se calculeazi usor, deoarece concentratia ionului H3O® rezulti direct din concentratia
analitica a acidului:

[H30®] = Car daci Car> 10 mol L*

si prin urmare : pH = -Ig[H30%] = -Ig Car
Daca Cat < 10 mol L se va tine cont si de ionizarea apei.

3. Domeniul de existenta, de predominanta a protolitilor slabi in solutie apoasa diluata.

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

AS +H,0 =_ BS+ H;0%
(ac) (b)

Expresia constantei de aciditate este :

« DIHOTT K. [b] 0
[ac]  [H.O°] [ac]

Aplicand operatorul -lg ecuatiei (1) rezulta:

oK, — pH =—Ig 2 o pH = pi, + 121 @)

[ac] ac]

Ecuatia (2) este ecuatia Henderson-Hasselbalch.

Notand R = % , avem urmatoarele situatii de principiu:
1) pentru R = 1: [ac] = [b], pH = pKa
2) pentru R < 1: [b] < [ac], pH < pKa
3) pantru R > 1: [ac] < [b], pKa < pH

Asadar, in conditii standard, “diagrama de pH” se poate reprezenta schematic:
| % ! % ! >
0 pH= pi, 14
Cu cat un acid este mai tare, prezintd un domeniu de existentd (DE) mai mic, se deprotoneaza mai
usor, trecand 1n baza conjugata.
Analog, o baza este cu atat mai tare cu cat domeniul ei de existentd este mai mic.
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La pH = pKj concentratiile (de echilibru) ale celor doua specii sunt egale. De mentionat ca, datorita
echilibrului protolitic ce se stabileste in solutie, atat acidul slab cat si baza sa conjugata au existenta dar, in
domeniul propriu, este predominanta una din specii.

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

Amfoteri (amfoliti; specii amfiprotice) acido-bazici sunt specii care prezinta 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):
a1) H20: (acidy + baza baza + acidy)
H20 + HoO =_ HO® +H30®
H.0 + NH; =— HO® + NH,*
HF+H0 = F® +Hs:0%
az) anumiti hidroxizi metalici, M(OH)n(OH2)m - au caracter de baza prin ionii hidroxid si
acid prin apa coordinata -:

Al(OH)3(0OHz)s, Pb(OH)2(OHz)2, Cr(OH)3(OHz2)s etc.

Exemplu:
Al(OH)3(OH2)3 + 3 H30% . [AI(OH2)6]*® + 3 H20
baza
Al(OH)3(OH2)3 + HO® —— [A|(OH)4(OH2)2]e + H20
acid

b) amfoliti anionici (specii rezultate prin deprotonarea partiald a acizilor poliprotici, HnA):
b1) proveniti de la hidracizi, HaE:
HS®, HSe® (cupluri conjugate: HoS/ HS®, HS®/S%®; H,Se/ HSe®, HSe® /Se?®)
b2) proveniti de la oxoacizi, (HO)nEOm:
HCO3®, H2PO4®, HPO42® (cupluri conjugate: H,CO3 /HCO3®, HCO3® /C0O3%° ; H3PO4/H2PO4®, HoPO4 /
HPO42®, HPO4°/ PO4®).

Taria celor doud functii (acidd, respectiv bazicd) este datd de semisuma valorilor pKa corespunzétoare
cuplurilor conjugate din care face parte amfolitul, respectiv:

PK.i + PK iy

a) SY2 = > =7, cele doua functii sunt de tarie egala (i sii+1 sunt
cele doua etape consecutive in care amfolitul este
baza slaba respectiv acid slab);

b) S*? = PK. +2pKa(i+1) <7 , functia acida este mai pregnantd, amfolitul are

caracter predominant acid (ama);

c) SY2 = PRai + PRag >7 ,  functia bazica este mai pregnantd, amfolitul are

2
caracter predominant bazic (amb).
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5. Reactii de hidroliza: definitie, tipuri de hidroliza, aprecierea tipului de hidroliza a sarurilor in solutie
apoasa diluata.

Reactiile de hidroliza sunt reactiile n cursul cdrora are loc un transfer de protoni intre aquacationii metalici
(sau alti cationi, acizi slabi, de exemplu cationul amoniu, NH4#) respectiv anionii unei sari si ionii apei
(HO® respectiv H;0%).

* Daca anionul este un amfolit acido-bazic (H COs5°, HoPO®, HPO,2® etc.), va reactiona cu ambii
ioni: HO® respectiv H;0%.

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

Ca urmare a hidrolizei, echilibrul: H,O + H,0 ==—H30® + HO®
se va deplasa dupa sensul I, ca variatia concentratiilor ionilor H30® si HO® (egale cu 107 mol L™ in apa
purd). In functie de pH-ul solutiei de sare se determina 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 prin:

1) cunoasterea tariei acide a [M(OHa2)x]"® sau a cationului NH4® (prin pKa respectiv Ka) in raport cu
taria anionului A™® ca baza (prin pKp respectiv Kbp);

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) inconjurat de un
anumit numar de liganzi; in speciile complexe, numarul legaturilor formate de un atom este mai mare decat
prevede valenta obignuita.

Exemplu: [Ni(NH3)s]?? este o specie complexi, un cation complex in care Ni?#® este nconjurat
coordinativ de sase liganzi (sase molecule de NH3).

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 exemplu Ni(0) in tetracarbonilnichel, Ni(CO)as, sau
cationi metalici, Ni(I1) Tn hexaaquanichel(11), [Ni(OH2)s]?® - in general, M(0) sau M™® -. Acestia fiind acizi
Lewis, agenti electrofili, ofera orbitali hibrizi, vacanti, de egald energie pentru formarea legaturilor. Orbitalii
vacanti sunt ocupati de perechi de electroni ce provin de la un donor, baza Lewis, agent nucleofil, respectiv
ligand. Liganzii, particule legate direct de ionul/atomul central formeaza impreuna cu acesta sfera de
coordinare - delimitata de obicei prin paranteze patrate - iar ionii care echilibreaza sarcina speciei complexe
constituie sfera de ionizare.
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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, g, reprezinta numarul de atomi donori
prin care ligndul se leaga direct de ionul central (numarul de legaturi o pe care le poate realiza ligandul cu
ionul central).

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

~

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

Capacitatea de coordinare (liganta sau dentarea) a unui ligand, g, reprezinta 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).

Dupa valoarea lui q, liganzii se pot clasifica astfel:

- liganzi monodentati (q = 1), se leaga printr-un singur atom donor, formeaza o singura legatura coordinativa
o, de exemplu:
ne, =~H

M 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 greaca kele inseamna cleste).
Exemple:
- dianionul oxalat

_0o =
<O% ~0l N /O>
C c”

[ e ]
\Q¢ \@@ \@/C%C;

- etilendiamina (en)

i\ o
/ N
HoC 2 cH
! e Ly
2K \N/CHZ
NI
Ho H

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 (Sm) si concentratia molara de echilibru a
ionilor din solutie. Compararea electrolitilor putin solubili (EPS) din punct de vedere a solubilitatii.
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Solubilitatea molara, pe care o vom nota n continuare cu Sw, exprimati in mol L%, reprezinti
numarul de moli de electrolit dizolvati intr-un litru de solutie saturata.

Conform stoichiometriei:

MnAng) <= MmnAne <= MM™ ag) + NA™ (sq)

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

[M™®] = mSm; [A™®] = nSwm
Ks = [M"™®]™ -[A™®]" = (mSm)™ - (nSm)" = m™ -n" - Sy™"

Din ecuatia de mai sus rezulta:

S, = m+d—*<s<mg” D™ fmol L]
m--n

Cunoasterea Ks, respectiv a Sm (solubilitatea unei substante intr-un solvent, la temperatura constanta,
este constanta - legea generald 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, Sm, calculate. Cu
cat Sm 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 1n care atomul se gaseste la un N.O. mai mic (m sau 1).
Cuplul conjugat redox mai contine:
- un anumit numar de electroni: ne = (p-q)e (unde p este numarul de atomi care 1si modifica N.O. iar
g - numarul de electroni necesari modificarii N.O., egal cu
ANO = N.O.(Ox.) - N.O.(Red.));
- alte specii care asigur trecerea reciproc intre cele doua forme (H®, H,0, HO® alti anioni).
Intr-un cuplu redox in forma cea mai simpla:

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

Tntr-un cuplu redox se respecti bilantul de sarcini si de atomi (se conserva numarul de sarcini si de
atomi) (Ex.: Fe3® +e Fe?®):

Tipuri de cupluri conjugate redox

1) Cupluri redox care nu implicd participarea ionilor H3O® (H#®) sau HO®
Sunt de forma:  Ox. + ne Red. (se reprezintd simbolic: Ox/Red). Cele doua specii, Ox. si Red.

trebuie sa fie stabile in solutie, in acelasi interval de pH, sa nu intre in reactie cu H30% sau HO®-

17



Exemple:
a) M"®/M; M/ M"® (n'<n)
Un cuplu redox ce contine doi cationi metalici la numere de oxidare diferite (ex.: Fe3®/ Few), se
poate prezenta, in solutie, ca aquacationi, daca apa coordinata interactioneaza chimic:
[Fe(OH2)e]*® +e [Fe(OH2)6]?*
b) 1/2E>+e
(Clz, Br, I2)
Aceste cupluri sunt independente de pH pe domeniul 0+7 deoarece, desi E®, ca bazi foarte slaba
este stabila pe tot domeniul de pH, E> disproportioneaza redox la pH >7
(Ex.: Cl + 2HO® CI®+ CIO® + H,0).

Ee

II) Cupluri redox care implica participarea ionilor H30%® (H®) - cupluri pentru mediu acid
Sunt numeroase cazuri in care forma Ox. prezintd fata de forma Red. un numér mai mare de atomi

(-2)

O , care se consuma conform reactiei:
(-2)
O +2H® —— H,0, respectiv:

-2
A +A2H® — 5 AH0
(m2) m (m/2)
Aceste cupluri se formuleaza:
Ox + ne + mH®* —~ Red + m/2H,0

T
(p-0)

Exemple;
(+6)
a) CrO? +13e+42H" < Cr*+4H;0
(+6)
b) Cro 02 +23e+72H" ——~ 2Cr* + 7H,0

(+5) (+2)
c)HNO, +1.3e + 3H" = NO +2H,0

(+5)

d)ClO; +16e+6H"=— CI" +3H,0

III) Cupluri redox care implica participarea ionilor HO® - cupluri pentru mediu bazic
Daca forma Ox. contine fata de Red. un surplus A de atomi (6) , acesta se consuma in reactia:
0+ ~OH ——2HO ®
A'Q + AH0 —>2A HO®

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

Exemple:

a) Cupluri redox in care speciile Ox. si Red. sunt stabile pe intreg domeniul de

pH 0 + 14 (sunt baze foarte slabe):

ClOs® +6e + 3H,0 ___. CI® +6HO®
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b) Cupluri redox 1n care forma Red. este stabilda numai in mediu bazic:
NOs® + 8¢ + 6H20 <= NH3 + 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|Oxy +nge Red; Ej(V)
v
2) Ny |Oxp+nge Red, E3(V)

|
n,Oxq + anedz—,I_I> n,Red; + N10x,

Reactia se desfasoara dupa sensul I dacda AE® (= E]-E;) > 0. Cu cat AE" este mai mare reactia are loc in
masura 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, Ox1, va putea fi redus de un reducator, Red> mai puternic decat conjugatul sau
redox, Red:.

Cand in reactie participa ioni Hs30®sau HO®, ambele cupluri se redau in acelasi mediu, acid sau
bazic.

Raspunsuri — Aplicatii

1. S se descrie comportarea la hidrolizd a NaH2POa. Si se arate ca HoPO4® este amfolit cu caracter
predominant acid (pentru HaPOs : pKai= 2,12; pKa= 6,36; pKas= 10,33).

NaH2POus) + xH200) —> [Na(OH2)x] € aq) + H2PO4® (ag)

Pornind de la echilibrele de deprotonare ale acidului fosforic:

AS BS
HgPO4 + HoO ===— HyPOG+ Mg piy =212 Ky, = 10°212(mol L)
HoPOG + HpO == HPOR°+ g0 PRay = 7,21 Kgy= 107 2h(mol LT,
HPO + HyO == PO3° + HC” PKag = 12.32 Kgg = 101232(mof L)

scade taria AS

creste taria BS

se redd comportarea fatd de apa a HoPO4®:

a) HoPO4® + HoO==— H3POs+ HO®  pKp=14-pKxu=14-2,12 = 11,88

BS Ko1 = 10188 (mol L)
b) HoPO4® + HoO=— HPO4?® + H30%  pKa=7,21 Ka=1072! (mol L?)
AS

(C) HzPO: g + H2PO4® syt HaPOu(eg) + HPO4 aq
(+2H20()) (+2H20())

| - disproportionare acido-bazica
Il - amfoterizare, neutralizare
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Tipul de hidroliza - este dat de caracterul amfolitului (amfolit cu caracter predominant acid sau amfolit cu
caracter predominant bazic).

PKb1> pKaz = Kpr < Kz = H2PO.® este amfolit cu caracter predominant acid.

[HO®]@ < [H30%]w) = pH-ul solutiei < 7

pH = %( pKat + pKa) = %(2,12 +721);

pH = 4,66 = NaH2POx) prezinta hihroliza acida.

2. Sa se calculeze pH-ul unei solutii saturate de hidroxid de magneziu. Produsul de solubilitate al
hidroxidului de magneziu este Ks = 6-1022 (mol® L3).

Mg(OH)Z(S) -— Mg (2;q) + 2HO(_aq)

Ks = [Mg?®][HO®]?

[Mg?#]1=1/2[HO®]

Ks = 1/2[HO®J® => [HO®] = 3/2K, =2,29-10"* (mol L)
pOH = -Ig[HO®] = 3,64

pH = 14 — 3,64 = 10,36

3. Sd se compare, din punct de vedere al solubilititii, AgCl (Ks= 10" mol? L?) si MgF, (Ks= 6-107°
mol® L3).
Sy (ACIl) = =10 =10"°mol L™

9
S (MgF)—S/? 1/6 107 11,10 mol L

Sm(MgF2) > Sm(AQCI), MgF; prezinta o solublhtate mai mare decat AgCl (ambii electroliti fiind
putin solubili).

4. Completati pe baza de cupluri redox urmatoarele ecuatii chimice:
a) MnO4 + I" ——5 Mn?* + I
b) NOs® + Al —*% 5 NH; + [AI(OH)4]®

a) MnO,® + 5e + 8H* — Mn?® + 4H,0

5' lh+e — o I°

51° + Mn0Os® + 8H®* ™= 5/2I, + Mn?® + 4H,0 + 3(2K® + S0,*%)
K® K® 45042° S042°

b) NOs® + Al —"% 5 NH3 + [AI(OH)4]®

3'NO3® + 8e + 6HpO =—= NHj3 + 9HO®
8! [AI(OH)4]® + 3e =— Al + 4HO®

3NO3® + 8Al(s) + 5HO® + 18H20 == 8[AI(OH)4]®+ 3NHs()
Na® Na® Na®
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5. Prin ecuatii chimice (echilibre) sd se completeze schema de reactii:
[CU(OH2)4]2+ +HO o Pp. b)+NH; o n¢  O)+(H;0™+NOs) o ...

a) [Cu(OH2)a]?® + 2HO® —= [Cu(OH)2(OH2)2]s) + 2H20
b)  Cu(OH)2(OHa)zs + 2H20 == [Cu(OHy)4]?® + 2HO®

[Cu(OH2)a]*® + 4NHz= [Cu(NH3)s]*® +4H.0

Cu(OH)2(OH2)2) + 4ANHz== [Cu(NH3)4]*® + 2HO® + 2H.0
¢)  [Cu(NH3)a]?® +4H0 =_ [Cu(OH2)4]** + 4NH;

ANH3 + 4H30%—=—  4NH,® + 4H.0

[Cu(NH3)a]?® + 4H30%® . [Cu(OH.)4]?® + 4NH,®
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CHIMIE FIZICA

Subiecte teoretice:

1. 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 temperatura a efectelor termice ale proceselor.

3. Scrieti relatiile care descriu variatia de entropie ca si criteriu de echilibru si de spontaneitate
(ireversibilitate) a proceselor termodinamice. Discutati relatiile.

N

4. Enuntati postulatul lui Planck si teorema Nernst a caldurii.

5. Scrieti ecuatia dependentei entropiei proceselor de temperatura.

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

7. Sa se enunte principiul distilarii.

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

9. 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-reversibila 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 =8,314 J/mol K
P2. Tntr-o reactie chimica rezulti 800 L gaz perfect, la temperatura de 250°C si presiunea P = 1.10°
N/m?2. Gazul suferd urmitoarele transformiri termodinamice:
a) Comprimare izoterm-reversibila de la presiunea initiala pana la o presiune de 3 ori mai
mare, la temperatura de 250°C.
b) Incilzire izocori de la temperatura initiald de 250°C pana la 500°C.
Sa se calculeze Q, W, AU si AH asociate transformarilor termodinamice de la punctul a si b.
Se cunosc:

Cp,, =4215 J/mol K

R = 8,314 J/mol K
P3. Pentru reactia in fazd gazoasa de mai jos se cunosc urmatoarele date termodinamice:
R P + P,

A H s =95200 J

A, Sy =18165 J /K

AC,=-46 J/K

Sa se calculeze valoarea constantei de echilibru K 7% randamentul de conversie si randamentele
PO

de reactie, la temperatura de 500 K si presiunea P =0,1P°=0,1.10° Pa
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Se cunoaste: R = 8,314 J/mol.K
P4. Pentru reactia de mai jos se cunoaste valoarea constantei de echilibru K

1000 K, K

o po 12 temperatura de

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

p/P°
Ri@ T Ry Pig T Pog
a. Care va fi sensul procesului la 1000 K si P = 2P° = 2.10° Pa, daci se pleaci de la un amestec
initial care contine: 30 moli Ry, 30 moli Rz, 20 moli P1, 20 moli P2 si 30 moli de gaz inert?
b. Sa se discute influenta temperaturii, presiunii i a gazului inert asupra echilibrului.
Se cunoaste R = 8,314 J/mol K
P5. Pentru reactia In fazd gazoasd de mai jos, se cunoaste valoarea constantei de echilibru la
temperatura de 650K, K = 0,42, precum si valoarea entalpiei de reactie la 650 K,

A,HZ, =60150 J

P/P°

Ris) T Ry 2P,

a. Calculati presiunea la care, la 650 K, randamentul de conversie devine 96 %;
b. Calculati valoarea constantei de echilibru K, la temperatura de 700 K, daca se considera

P/P°
entalpia de reactie constanta pe intervalul [650, 700]K si egald cu A, Hg,
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REZOLVARI SUBIECTE TEORETICE:

1. Entalpia standard de rectie poate fi calculatd utilizind urmétoarele tipuri de date termodinamice
tabelate:
(0]

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

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

B, Hige = Izl’i{ﬁin?'}n}i - Zl’i{'—"in?'}n}i
i

\Produsi .

t Reactanti

0

b. Entalpii standard de ardere (combustie) a combinatiilor chimice, A,H .. Entalpia 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 conditii standard: T =

298 K si P = P°=1 bar.

sz’{'—"‘rz Hi?'i'n}f - [Z"-‘z'{'—"la Hz??«n}z-
i

A Hjse =

L

Reactaonti \Produgi

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

disociere a unei legaturi reprezintd valoarea medie a efectului termic asociat ruperii unei
legéturi chimice date, dintr-un mol din combinatia respectiva, in conditii standard: T = 298 K

si P =P°=1 bar.
- Izvi{'—l"disHi?En}f
\Reactanti i \Produsi

A Hise = Izl’i{'—"disHi?Eu}g
4
d. Entalpii standard ale unor rectii chimice. Aceastd metoda de calcul a entalpiei de reactie este
o aplicatie directa 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 Tn care sunt implicati reactantii si produsii reactiei a carei entalpie urmeaza sa fie
calculata, 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 Kirchhoft:

T2
AHZ =AHE + | ACpdT

Ty
A UZ =8,UE + | ACpdT

i

Utilizand ecuatiile Kirchhoff se pot calcula efectele termice ale reactiilor chimice la o temperatura T»
cunoscand valorile acestora la temperatura Ti si variatia capacitatilor calorice A4Cp si ACv pe
intervalul de temperatura [Tz, T2].
3. Pentru un proces desfasurat intr-un sistem termodinamic izolat:
dS>0
AS>0

Relatiile au un caracter dual: egalitatile se refera la procesele reversibile, de echilibru, iar inegalitatile
se refera la procesele ireversibile, spontane. Ele aratd ca intr-un sistem termodinamic izolat, variatia
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ireversibile conduc Intotdeauna la cresterea entropiei in sistemul termodinamic izolat. Cu cat variatia
de entropie asociata procesului este mai mare, respectiv entropia starii finale este mai ridicata decat
cea a starii initiale, 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 in starea lor stabila la 0 K au
entropia absoluta identica si egala cu zero”.

S,=0
Teorema Nernst a caldurii precizeaza ca: ,,variatia de entropie care insoteste orice transformare fizica
sau chimica tinde spre zero atunci cand temperatura absoluta tinde sa se anuleze.”

AS —0 cind T —0
Dependenta de temperatura a entropiei proceselor este descrisa de relatia:

T

A,.52 =A,55.. + J: ﬁ’"TC Edr

2598

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

(AfG)T,P = (ArGO)T,P +RT Inl_[(ai)vi
(A,G), , =—RTInK, +RT In[ [ (a)"

(AG) p =—RTIn[ [y +RT IN] [ (&)" (A,G), , =RT In+—"— [1@) =RT In H( )
Ka H (a )echll
Termenul H ()", 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
determind dependenta entalpiei libere de reactie de compozitia sistemului reactant (exprimata prin
activitatile componentilor).

Semnul variatiei de entalpie libera asociatd unei reactii chimice, (A,G)TYP , este determinat de raportul

de sub logaritm fiind posibile trei cazuri:

[1@)" >K, :H(—a) >1=A,G>0

a. a

H(a)VI >H(a)ech|l ]%[_‘E())VI >13AG>0

Sensul spontan al procesului;: +——

[1ca) <K, :%L) <I=>AG<0
b. a

v Jlca)
(a;)" < |(a; )iy = <I=>AG<0
H ’ H " H( )echzl

Sensul spontan al procesului: >
v; H(ai)vi
[1(a)" =K, >4t =I=AG=0
C K,

v e
(a,) =T1(a, ), = == AG=0
Ha H " H( )echzl

25



Sistemul se afla in starea de echilibru termodinamic.

7. Principiul distildrii se bazeazd pe observatia demonstrata matematic si pe diagramele P-X-y, T-X-y si
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
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.

8. Un amestec azeotrop binar este un amestec de doi componenti in stare lichida si prezinta urmatoarele
caracteristici:

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

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

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

9. Dintr-un amestec binar ce formeaza azeotrop cu temperatura 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:

e 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.

e Temperatura corespunzatoare transformarii de faza a unui amestec eutectic este mai mica
decat cea a oricaruia dintre componentii care il alcatuiesc. 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 separa prin solidificare cristale din ambii componenti.

REZOLVARI APLICATII NUMERICE

P1.
V =750L =0,75m3; P=15-10°N/m?; T =420+ 273 =693K
PV 15.10°-0,75

PV =RT ; v =19,53 moli
RT 8,314-693
a. du{@) dT+(Q) dv =0 ; AU =0
ot ), N J;
dH:(a_Hj dn(a_'*j dP=0 : AH =0
T Jp P );
Vv 3-0,75

AU =Q+W W =-Q=—-RTIn V—2 =-19,53-8,314-693In 075 -123620,34 J

1 ’
b. W =-PAV = —RAT =-19,53-8,314(943-693) = — 405931 J
T 943
Qp =AH =v[C,dT =19,53 [ 33,64dT =19,53-33,64(943-693)=164247,6 J
T 693

AU =Q+W =164247,6—-405931=123654,2 J
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pP2.

V =800L=0,8m3; T =250+273=523K
. PV 1.10°-08
RT 8,314.523

2) duz(a_uj dn(a_uj 4V =0 ; AU=0
T ), EYDA

PV =RT ; =18,40 moli

dH:(ﬁj dn[ﬁj dP=0 ; AH=0
o ) P ),

P, 1-10°
AU =Q+W W =-Q=-RT InP—:—18,40-8,314-523In 3

2

=87897 J

05

b) W =-PAV =0J

C, =C, —R=4215-8314=33836 J/mol-K
T, 773
Q, =AU =v[C,dT =18,40 [ 33836dT =18,40-33836(773—523) =155645,6 J
T 523
T, 773
AH =v[C,dT =18,40 [ 42,15dT =18,40-42,15(773-523) =193890 J

T, 523

P3.

500 500
AHGo=AHg+ [A,CodT =95200+ [-4,6dT =95200-4,6(500 - 298) = 94270,8]

298 298

EOOA C 500_

A Sgp = A Sgpe+ [=2dT =18165+ | 4047 —181,65- 4,610 22 179,273 /K

298 298 T 298

AGS, =AHZ, —TA, S, =94270,8—500-179,27 = 4635,8J
G 46358

=@ RT  _— e 8,314-500 — 0,328

A,GS,=—RT InK K

P/PO P/PO

R Py + Py
Numar de moli R(9) P1(9) P2 (9) Total
initial 1 0 0 1

transformati o 0 0 o

la echilibru 1-a o o Z”e =l+a
Av=1+1-1=1

P \" 01P°
0 0 2
k| P k| P e
PIP don, l+a l+a -«
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01’ 01’ 01a’
Koo = ’ = ; 0,328=—
PIPT (l-a)l+a) 1-a? 1-a®

si rezultd o« =0,875

New) = % 100 = 0,875-100 = 87,5%

1-a 400 10875

_1-a J00- 100 = 6,67%
TR =1 g 1+ 0875 °

o 0,875
Tre) =) =1 T 140875 ’

P4. a.

A,Giyoo=-RT INK_ , =-8314-1000In1,24 =1788,44]

Py Pes
o] [0}
ArG1ooo = ArGloooo"' RT In u
Pa
PO
R=xP X = L
ntotal
P, _ 20 5po_4p°
100
P, =E-2P0 :0,4P0
2 100
P, _ 30 opo =0,6P°
* 100
0,4-0,4

A, Gyop0 =1788,44 + 8,314 -1000 In = -9.200,64J
0,6

Deoarece A,G,,, <0, sensul de desfasurare al procesului va fi de la reactanti spre produsi de reactie.

——)

b.

Influenta temperaturii

aInKP/PO :ArH$
oT ., RT?

InKgo = f(T)

oInK
Deoarece A, Hj,,, >0, rezultd ca [a—TP/PO >0 si functia 7 este crescatoare. La
P

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

creste, iar randamentul de conversie 7, va creste si el.
Influenta presiunii

dIn K, __ﬂ
oP ) P
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PS.

Av=1+1-1=1
oIn Ky

Deoarece Av >0, rezultd ca ( ] <0 si functia InK. = f(P) este descrescitoare. La
T

cresterea presiunii, valoarea constantei de echilibru K, va scadea, gradul de transformare o va
scadea, iar randamentul de conversie 7, va scadea si el. Constanta de echilibru K, nu depinde de

presiune.
Influenta gazului inert

Av
>(n,+n,)
Kq = KP/P° P
P (0]
Deoarece Av >0, rezulta cd la cresterea numarului de moli de gaz inert, n,, valoarea constantei de

echilibru K va creste, gradul de transformare o va creste, iar randamentul de conversie 7, va creste

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

a.
Numar de moli R1(S) R2(9) P (9) Total
initial 1 0 1
transformati o 0 o
la echilibru l-a 20 dn,=l+a
Av=2-1=1
P Av
P : 4a’®
K. .. =K,| =— , K, =
P/P Z ne l—a

Deoarece 77, = 96%, rezulta o =0,96

2
K, = 4-096" _ 9516 moli
1-0,96
0,42 =9216- 1 P P =0,0089- P° =0,0089-10°N /m?
1+0,96 P°
b.

A, Hgs 700-650
KP/PO)mO:In(KP/PO )650+ R 700-650
60150 700-650 0,065
8,314 700-650

(K., 00 )., =€ = 0,937

700

In

In

(
(

Koo ), =N 0,42+
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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 elementara calitativa si cantitativa si prin analiza
chimica functionala si mai ales prin analiza prin metode spectroscopice (spectroscopie moleculara UV-VIZ,
IR, spectrometrie RMN, spectrometrie de masa si difractie de raze X pe monocristale).

Formula (compozitia) procentuala se obtine prin analiza elementara cantitativa; formula procentuala
reprezintd cantitatea (exprimata in unititi de masd, grame) din fiecare element continut in moleculd in 100 de
grame de substanta.

Formula bruta rezulta din formula procentuald; reprezinta 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 substanta (prin impartirea procentului la masa atomica a elementului) si apoi normarea acestor
numere de atomi-gram prin impartirea fiecaruia la numarul cel mai mic.

Formula moleculara reprezinta tipul si numarul atomilor din moleculd; se determina 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 molecula; modul de legare
al atomilor din molecula depinde de urmatorele postulate ale “teoriei structurii compusilor organici’:
-valenta atomilor din molecula: C —4 ; H—1; O — 2 : Halogeni — 1 ; N — variabil 3,5; etc;

-posibilitatea formarii legaturilor 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 moeculara dar cu constitutie si
proprietati diferite.

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

Efectele electronice sunt o reprezentare calitativa a influentei legaturilor covalente polare (efectul inductiv I)
si a conjugarii, care poate sa apard in moleculele cu electroni t sau p despartiti de o singura legaturd simpla
(efectul mezomer M).
Clasificare:

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

- 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 exercitd ( efect + I sau + M);

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

Subiectul 4:
Izomeria de configuratie, definitie clasificare.
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Izomeria de configuratie este tipul de izomerie Tn care izomerii au aceeasi formuld moleculara si de
constitutie si care diferd prin asezarea spatiald a atomilor in molecula (configuratie).
Clasificare:

- izomeria optica (enantiomeria) n care apar doi izomeri optici (enantiomeri) ale caror configuratii
sunt imagini de oglindire nesuperpozabile chirale); astfel de izomeri apar atunci cand in molecula 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 optica Tn care apar mai multi (2") izomeri de confuguratie atunci cand in molecula
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 structura 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 contin catene de atomi de carbon legati prin
legaturi simple, duble, triple sau ciclice.

Clasificare:

- alcani: hidrocarburi care au numai legaturi simple, cu catenad aciclica liniara sau ramificata; sunt
hidrocarburi saturate cu formula moleculara generala CnHons+2;

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

- alchene: hidrocarburi care au una sau mai multe legituri duble in molecula, cu catena liniara,
ramificata sau ciclicd; sunt hidrocarburi nesaturate cu formula generala (pentru cele aciclice cu o singura
legatura dubla) CnHan.

- alchine (acetilene): hidrocarburi care au una Sau mai multe legaturi triple in molecula; sunt
hidrocarburi nesaturate cu formula generalad (pentru o singura legatura triplda) CnHan-2.

- arine (hidrocarburi aromatice): sunt hidrocarburi care contin o catena ciclica cu legituri duble
conjugate continuu (de exemplu o catena ciclica de 6 atomi de carbon cu trei duble legaturi conjugate,
denumit si nucleul benzenic CesHe); hidrocarburile aromatice prezinta o serie de proprietati specifice
denumite caracter aromatic; formula generala (pentru arinele care au un singur nucleu benzenic) CnHan.s.

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

Reactiile de polimerizare sunt reactii de aditie repetata (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) (An):
nA —> Ap

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

catalizatori
n HZC=(|3H > { CHZ—THﬁ
CH, CH,
propena poli - (propena)

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

Grupele functionale eterogene sunt atomi sau grupe de atomi care contin si alte elemente inafara de C si H
(halogeni, oxigen, sulf, azot, fosfor, siliciu, bor sau metale) si care sunt legati de un radical de hidrocarbura
(saturata, nesaturata, ciclicd); o grupa functionald determina anumite proprietati specifice (functie chimica)
tuturor compusilor care o contin.
Grupele functionale monovalente Tnlocuiesc 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 (cateva 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 legata de un atom de carbon hibridizat sp;
- enoli n care grupa — OH este legati de un atom de carbon hibridizat sp?;
- fenoli n 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,
R2NH, R3N), sdruri cuaternare de amoniu (RsN*X"), nitroderivati (R-NO2), nitrozoderivati (R-NO), hidrazine
(R-NH-NHy), saruri de diazoniu aromatice (Ar-N2*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 legati de un atom de carbon hibridizat sp;
- enoli n 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:
H;C—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:

.. e ..©
R—OH + B —<—= R—O: + H-B

Datorita efectului inductiv +1 al grupelor alchil, alcoolii sunt acizi mai slabi decat apa; fenolii, din cauza
efectului mezomer +M al grupei —OH sunt acizi mai tari decét apa.

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

Grupa functionald bivalenta 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):
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/OH
R—CH\ _— R—CH=—=O0O + H,0
OH

forma hidratata compus carbonilic

Clasificare:
In functie de radicalii legati de atomul de carbon carbonilic (C=0) se clasifica in:

- formaldehida, CH,=0, 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, R2C=0, cu doi radicali identici sau diferifi legati de grupa C=0.
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):

P JOCH;
R—CH=—=O0 + HO—CH,; ——— R—CH\
semiacetal
'/\ OH
R—CH=—=0 + H-CN ——mm> R—CH
~N
CN
cianhidrina

Subiectul 10:
Compusi cu grupd functionald trivalenta (definitie, derivati functionali).

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

4 :
|
R_(I:_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 molecula (anorganica sau organica);
printr-o reactie cu apa (hidroliza) derivatii functionali formeaza compusii din care provin.
Exemple de derivati functionali ai grupei functionale carboxil si reactia reala sau ipotetica de formare:
(o)
R—COOH + H-CIl —— R—g—CI + H,O
cloruri de acil

acid carboxilic

0

R—COOH + H-OR® == R—C—-OR' + H;0
esteri
0

R—COOH + H,N-R —=— R—C—NH, + H,0
amide

Aplicatii



Subiectul 1:
Prin analiza elementara cantitativa pentru o substantd organica lichida 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 brutd a compusului de mai sus se obtine astfel:
- numarul 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 molecula, exprimat in numere intregi):
C1H30:
Masa calculata din formula bruta este:
C1H30:1: 12*1+1*3+16*1=31D
Raportul dintre masa moleculara si masa formulei brute este:  62/31=2;
Formula moleculara va fi:
(C1H301)2 = C2H602
Subiectul 2:
Scrieti toate formulele de constitutie posibile pentru compusul de mai sus, cu formula molecularid C,HgO>
Rezolvare:
Compusul cu formula moleculara C2HgO2 poate prezenta urmatoarele formule de constitutie:

H,C—CH—OH H,C—CH, H;C—O—CH, H;C—O—O—CH; H,C—CH,—O—OH
I

OH OH OH OH

Subiectul 3:
Care sunt efectele electronice (inductiv si mezomer) ale grupelor subiniate din urmdtorii compusi?
H3;C—CH;—CH,—ClI H3C—CH,;—CH,—Li H,C=—=CH—CH=0 H,C=—CH—CI
Rezolvare:

585+ 584+ 5, 5- 565- 88-  o- 8+

H3C_CH2—CH2_—CI H3C_CH2—CH2—LI

efect - | efect +1

-conjugare t — &t
structuri limita:

ﬂ @ s @
H2C=/(;I::—CH=QI ~<—> H,C—CH=—CH—O:
efect -M; -1

- conjugare Tt — p
structuri limita:

p e &)
H2€\=CH—'/—;II <> H,C—CH=CI:
efect+ M, -1
Subiectul 4:
Ce tip de izomerie de configuratie prezinta urmdtorii compusi:
O=—CH—CH—CH,0H H;C—CH=—C—CHj,
OH Cl
glicerinaldehida 2 - cloro-2-butena
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Reprezentati izomerii posibili prin formule perspectivice sau proiective si denumiti izomerii (prin
conventia D/L, R/S sau E/Z).

Rezolvare:

Glicerinaldehida are un atom de carbon asimetric §i prezintd izomerie optica (enantiomerie);

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

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

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

1 2 1 1
H3C\C=C/CH3 H3C\C=C/CI
/ AN / AN
2 H Ci1 2H CH;2
E - 2-cloro-2-butena Z - 2-cloro-2-butena

Subiectul 5:
Care sunt etapele prin care poate fi obtinut pornind de la benzen urmdtorul compus (azoderivat):

O)ren < ynict

(p -dimetilamino)fenil-azobenzen

Scriefi reactiile si conditiile in care au loc.
Rezolvare:
Etapa I: obtinerea anilinei din benzen prin nitrare si reducere:

@H + HO-No, -H25Q:, QNOZ
-H,0

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

©
HO
QNHZ + (CH30)SOZ —_— QN(CH3)2 + 3042'

Etapa I1I: diazotarea anilinei la clorura de benzendiazoniu (cu azotit de sodiu in prezenta solutiei de HCI, la
0-5°C):

® o
@—NHZ +  HONO ST, @NENI ci
0-5°C

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

® o H® _
N=Nl Ci + N(CH3); —— 5> N=N N(CHj;),

(p -dimetilamino)fenil-azobenzen
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CHIMIE ANALITICA INSTRUMENTALA

l. Spectrometrie moleculara in vizibil si ultraviolet

1. a.) Sa se reprezinte grafic un spectru electronic de absorbtie in UV-VIZ.

b.) Sa se prezinte marimile (punctele) caracteristice unei benzi spectrale si semnificatia fizica a acestora

(reprezentare grafica).

2. Enumerati metodele de determinare cantitativd @ unui component, care este singura specie dintr-un
amestec ce absoarbe la lungimea de unda aleasa pentru analiza. Detaliati determinarea cantitativa a

speciei analizate utilizand metoda comparatiei.

3. Scrieti relatiile de definitie ale absorbantei (A) si transmitantei (T) in spectrometria moleculard de
absorbtie UV-VIZ. Stabiliti limitele intre care aceste marimi pot lua valori. Deduceti relatia dintre

absorbanta (A) si transmitanta procentuala (T%).

Raspunsuri

: |

|

| |

: |

————— UV ———mpe———— vizibil ——

I |
200 400 800 A,nm

€
b.) Emmax
Marimile caracteristice ale unei benzi de absorbtie sunt:
€nax- Ordonata corespunzitoare punctului de maxim al curbei, indica
intensitatea culorii (parametru utilizat in analiza cantitativa);
81/2max

Mnax — lungimea de undd corespunzatoare maximului, care determina
culoarea solutiei (parametru utilizat in analiza calitativa);

, ety e e qer i
(M Lomax = Mpmax) - reprezintd latimea benzii la jumatatea indltimii,
care caracterizeazd puritatea culorii (influenteaza sensibilitatea
determindrilor).

}\'I/Zmax }\, max

7\41/2mnx

A

2. Metodele de determinare cantitativa in solutie a unei specii care absoarbe la 0 anumita lungime de

unda sunt:
- metoda comparatiei (compararea probei cu o solutie etalon),

- metoda interpoldrii (compararea probei cu doud solufii etalon, una mai diluata si una mai

concentratd decat solutia analizata),

- metoda curbei de etalonare (utilizarea a cel putin 5 solutii etalon),
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- metoda adausului (addugarea in proba a unui anumit volum de solutie etalon),
- legea absorbtiei moleculare in UV-VIZ (necesitd cunoasterea coeficientului molar de
absorbtie.
Metoda comparatiei utilizeaza o singura solutie etalon, adica o solutiei a speciei analizate, de concentratie

cunoscuta. Se citesc absorbantele corespunzatoare celor doua solutii la lungimea de unda de lucru ().

Scriem relatia corespunzatoare legii absorbtiei moleculare in UV-Viz pentru proba si etalon si facem raportul
lor:

Ap:/vl’-cp
Aet :,6//{/{ - Cet

Intrucat este vorba despre aceeasi specie care absoarbe si se lucreaza la aceeasi lungime de unda, cu aceeasi
cuva (1) obtinem:

A C C
PP Ap :_'T’.Aet
Aet Cet Cet

3. Transmitanta este un indiciu al puterii absorbante a mediului si este datd de raportul dintre

intensitatea radiatiei transmise () si intensitatea radiatiei incidente pe proba (lo). T:%t

Intervalul in care transmitanta ia valori este definit de urmatoarele situatii limita:
- daca proba nu absoarbe radiatie de o anumita lungime de unda A:
=1, —> T=1
- daca proba absoarbe complet radiatia de o anumita lungime de unda A:
=0 — T=0
Transmitanta se exprima de obicei 1n procente, transmitanta procentuald (Ty) fiind data de relatia :
I
T%=I—t-100 = T-100,
0

luand valori in intervalul 0 + 100.

Absorbanta este definitd ca logaritmul zecimal al raportului dintre intensitatea radiatiei incidente si

intensitatea radiatiei transmise:
1

A= log T
Intervalul in care transmitanta ia valori este definit de urmatoarele situatii limita:
- daca proba nu absoarbe radiatie de o anumitd lungime de unda A:
=1, — A=0
- daca proba absoarbe complet radiatia de o anumita lungime de unda A:
=0 —> A=

Intre absorbanta si transmitanta procentuald se poate scrie o relatie de forma:

A= k,g% =log —— 100 = 2—log T%

T%
Il. Spectrometrie atomica

1. Ce reprezinta linia de rezonantd intr-un spectru de emisie atomica si carei tranzifii electronice 1i
corespunde? Ce importantd si semnificatie are aceasta linie in analiza spectrochimica?

2. Flacara in spectrometria atomica: structura flacarii si caracteristicile acesteia. Rolul flacarii, n
spectrometria atomica de emisie (SAE), respectiv in spectrometria de absorbtie atomica (SAA).
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3. Sursa de emisie n spectrometria atomica de absorbtie (SAA). Schema si mod de functionare.
Raspunsuri

1. Linia de rezonantd corespunde tranzitiei electronilor de la primul nivel excitat la  starea

fundamentala.
E
f &
|
|
| hv
| U avavas
|
|
|
i
1 ED

AE=E;1 -Eo=hv

Linia de rezonantd este linia cea mai intensd, care dispare ultima din spectrul de emisie la micsorarea
concentratiei probei de analizat. Este cea mai importanta linie de emisie din punct de vedere analitic avand
sensibilitatea cea mai mare.

2.
(4)
Structura flacarii
La orice flacara folosita in spectrometrie se deosebesc 4 regiuni mai importante:

1 - regiunea de incalzire a gazelor; (3)

2 - conul de reactie de culoare verde-albastru;

3 - regiunea cu temperatura maxima;

4 - caciula flacarii - de obicei albastra. 2)

Flacara trebuie sd indeplineascda o serie de conditii: sa (1) functioneze linistit, sa
permitd introducerea uniforma a probei, sd nu aiba caracter nociv, sa nu prezinte spectru
propriu, etc.

Temperatura flacarii variaza in functie de amestecul utilizat si de raportul de

amestecare a gazului combustibil cu aerul.
Rolul flacarii in spectrometria atomica de emisie in flacara (flamfotometria) este de a asigura desfasurarea
urmatoarele procese:
- evaporarea solventului din picaturile fine de solutie (aerosol);
- atomizarea: cristalele fine de sare trec in faza gazoasa si disociaza in atomi;
- excitarea: o parte din atomi sunt excitati termic n flacara;
- emisia: atomii excitati revin la starea fundamentala prin emisie de radiatii caracteristice.
Rolul flacarii in spectrometria atomici de absorbtie este de a asigura:
- evaporarea solventului din picaturile fine de solutie (aerosol);
- atomizarea: cristalele fine de sare trec in faza gazoasa si disociaza in atomi.

3. Sursa de emisie in spectrometria atomica de absorbtie (SAA).

Lampa cu catod cavitar este formata dintr-un tub de cuart sau sticla inchis ermetic (1) cu un perete
perfect plan (fereastra) (2); in interiorul tubului se gdseste un catod (3) confectionat din elementul de
determinat sau dintr-un material ce contine si elementul de determinat (aliaj), elementul ale carui linii
urmeaza si fie emise. In tub se giseste si un anod de wolfram sau nichel (4) si este umplut cu un gaz inert (de
exemplu argon) la o presiune de cativa mmHg.
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Intre cei doi electrozi se aplicd un potential de 200-500 V si citiva mA, pentru ca intensitatea radiatiei
luminoase sa fie constanta.

In urma descarcarii electrice apar ioni ai gazului rar care bombardeazi catodul expulzand
(vaporizand) din acesta un numar de atomi. Ciocniri ulterioare intre acesti atomi cu electroni sau ioni ai
gazului vor furniza energia necesara trecerii intr-o stare excitatd a atomilor, urmata de emisia de radiatii
caracteristice (spectrul atomic al elementului constitutiv) la revenirea in stare fundamentala. Radiatiile emise
sunt absorbite de atomii prezenti in flacara.

I11.Cromatografie

1. Detectori in cromatografia de gaze (generalitati, clasificare). Detectorul de ionizare in flacara (DIF):
principiu, mod de functionare, rolul acestuia in analiza gaz cromatografica.

2. Reprezentati grafic un pic cromatografic indicind marimile caracteristice si semnificatia acestora.
Precizati parametri utilizati in analiza cantitativa.

3. Cromatografia in strat subtire (CSS). Precizati tipul de cromatografie, suportul, faza stationara, faza
mobild, mecanismul de separare si parametrii utilizati in analiza calitativa.

Raspunsuri

1. Detectorii au rolul de a sesiza in mod continuu, rapid si cu mare sensibilitate aparitia la capatul coloanei a
componentelor separate din proba analizata. Detectorul trebuie sa deosebeasca o anumita proprietate a
componentului de detectat, diferitd de cea a gazului purtator.

In general, un detector trebuie sa aibd sensibilitate ridicata, selectivitate pentru anumiti componenti,
raspuns rapid, domeniu cat mai mare de proportionalitate intre semnal si cantitatea componentului de
analizat.

Detectorii pot fi: universali (nespecifici) si specifici. Cei din prima categorie raspund, in principiu, la
orice substantd chimica diferitd de gazul purtator iar cei specifici sunt sensibili numai la anumite clase de
substanta.

Detectorul cu ionizare in flacira (DIF) este cel mai folosit in cromatografia de gaze cu coloane
capilare datorita avantajelor pe care le prezinta: sensibilitate ridicatd pentru compusii organici care contin
carbon in molecula (este numit si masurator de carbon), domeniu larg de liniaritate.
prezenta unor particule incarcate electric. La presiune si temperaturd normala, gazele aflate intre doi electrozi
incarcati electric constituie un mediu perfect izolator. Cand moleculele componentului separat ajung cu gazul
purtator la detector, acestea sunt trecute printr-o flacara de hidrogen, care determina ionizarea moleculelor.
Astfel in gaz apar particule incarcate electric, care se vor deplasa in campul electric dintre electrozi si vor
determina aparitia unui curent electric.

Curentul dintre electrozi depinde de numarul de particule (molecule) ionizate, fiind proportional cu
cantitatea de component care ajunge la detector, respectiv cu concentratia acestuia in proba.
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2. Marimile caracteristice unui pic cromatografic - sunt :
h - inaltimea picului (masurata de la linia de 7 baza);
Wy 5 - latimea picului masurata la jumatatea indlimii;
H - finaltimea triunghiului format de g tangentele la
ramurile picului cu linia de baza,; 5 h
w, - latimea a picului la baza, identificata prin  lungimea
bazei triunghiului de mai sus;
A - aria picului, respectiv a suprafetei messbeza  Clelimitate  de
curba si linia de baza.

Parametri cantitativi: inaltimea picului (h) si aria "™ picului (A).

3. Cromatografie Tn faza lichida, pe o0 faza stationara plani (cromatografie plana).
In cromatografia pe strat subtire :
- suportul poate fi constituit din sticla, material plastic sau metal.
- faza mobila este lichida (amestec de solventi) => cromatografie in faza lichida (CL)
- faza stationara:
- daca placa este activata, faza stationara este solida (stratul subtire) => cromatografie lichid-
solid: CLS  => mecanism de separare prin adsorbtie - desorbtie
- daca placa nu este activata = > faza stationara este lichida (apa) => cromatografie lichid-
lichid: CLL => mecanism de separare prin repartitie;
- practic, pe suprafata placutei, chiar daca a fost activata) exista si apd adsorbitd, astfel cd avem
o combinatie Intre cele doua tipuri mentionate mai sus, respectiv un mecanism combinat de
separare.
Pentru identificarea componentelor in cromatografia in strat subtire se utilizeaza viteza relativa de migrare
a unui component, notata cu Rr, care se defineste ca raportul intre distanfa hs masurata de la linia de start
pand in punctul de concentratie maxima a spotului corespunzator unui component si distanta hr parcursa de
frontul developantului (eluentului) in acelasi timp
Viteza de migrare (Rf) se apreciaza dupa pozitia
spoturilor pentru fiecare component in raport cu frontul
eluentului:

frontul eluentului

h h; placa _
f cromatografica

maxima a unei zone de substantd [mm];
ht = distanta parcursd de frontul developantului in |
.. %.__spotul
acelasi timp [mm]. probei \
Valorile R¢ sunt cuprinse intre limitele 0 < R¢ < 1. linia de start

=
. . o . Jpotul y
in care: hs = distanta de la start pana in punctul de concentratie { =7~~~ componentului()
h
S

1V. Analiza termica

1. Analiza termica gravimetrica (ATG): principiul metodei, rezultatul analizei - curba termogravimetrica
(TG) (forme posibile ale curbei TG pentru un proces termic). Exemple de procese termice vizibile pe
curba TG.

2. Analiza termica diferentiala (ATD): principiul metodei, rezultatul analizei - curba termica diferentiala
(ATD)(forma unei curbe teoretice si explicarea efectelor care apar pe curba).

40



3. Sa se scrie ecuatiile chimice ale proceselor termice ce au loc la descompunerea CaC204.H20 incalzit
pana la 1000°C:
a) in aer
b) in azot.
Sa se reprezinte pe acelasi grafic curbele TG si DTA 1n cele doud cazuri si sa se explice influenta atmosferei
din cuptor asupra evolutiei curbelor termice.

Raspunsuri
1. Principiul metodei termogravimetrice constd in urmarirea variatiei masei (m) probei in functic de

temperatura din cuptor (T¢) sau de timp (t), la incalzirea sau racirea controlata a acesteia.

Rezultatul unei analize termogravimetrice este curba termogravimetrica TG, care este expresia graficd a

dependentei:

m = f(T¢); sau m/g m= cst (Am=0)
m = f'(t), T = g(t). — dored
Procesele care decurg cu pierdere de masi sunt acele procese Am plerdere:de masa (Am-0)

termice care conduc la produsi de reactie in faza gazoasa:
- procese fizice: desorbtie , evaporare, sublimare ;
- procese chimice: deshidratare, descompunere,

Am
ardere. crestere de masa (Am=0)

Procesele care decurg cu crestere de masa sunt acele procese

termice in care unul dintre reactanti este in fazd gazoasd .

(component al atmosferei din cuptor):
- procese fizice: adsorbtie, condensare; desublimare;
- procese chimice: oxidare (reactant O), hidrogenare (reactant Hz), carbonatare (reactant CO>).

2. Principiul metodei consta in masurarea (inregistrarea), in timpul incalzirii sau racirii controlate a

sistemului (°C/min), a diferentei (AT) care apare intre temperatura probei de cercetat (Tp) si temperatura

unui material de referinta (etalon) inert termic, (Tref), in functie de temperatura din cuptor (T¢) sau de timp

(©).

Rezultatul unei analize termice diferentiale este curba termica diferentialda DTA, care este expresia grafica

a dependentei:

AT =1(T) sau AT

AT =f(t); T=9(t)

In figura se prezinta o curbd DTA teoretica.
¢ Daci in proba nu au loc procese termice, temperatura probei QXOT /A

(Tp), ca si cea a referintei (T/), depind doar de temperatura o l d\/ - N eden

AT=0

din cuptor (T¢), si sunt identice (teoretic). In aceste conditii
AT = 0 si se Inregistreaza asa numita linie de baza.

¢ Daca in proba are loc un proces exoterm (AH < 0, degajare de :
caldurd), deci proba primeste o cantitate suplimentarda de
caldurd (din proces) fatd de referintd, temperatura probei T Tmax T
(Tp) devine mai mare decat temperatura referintei (Tr), diferenta de temperaturda AT = Tp-T; > 0. In
aceste conditii, pe curba DTA se va inregistra o deviere in sus, sub forma unui Varf (pic) termic
exoterm.

¢ Daca in proba are loc un proces endoterm (AH > 0, cu consum de cédldurd), deci proba pierde o parte
din cdldura primita de la cuptor, temperatura probei (Tp) devine mai micd decat temperatura
referintei (TRr), iar diferenta de temperatura AT = Tp-Tr < 0. In aceste conditii, pe curba DTA se va
nregistra o deviere in jos, sub forma unui varf (pic) termic endoterm.

AT<0
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Forma curbei DTA 1n conditii bine determinate este caracteristica substantei analizate (analiza calitativa).
Aria picurilor termice este proportionald cu variatia de entalpie (AH) corespunzatoare procesului termic,
respectiv cu cantitatea de substantd transformata (analiza cantitativd). Curba DTA permite caracterizarea
materialelor din punct de vedere a stabilitatii termice a acestora.

3. Procesele care au loc la incalzirea CaC204.H20 pana la 1000°C sunt:

a) CaC204.H20 (s) — CaC204 (s) + H20(g) -deshidratare, masa scade, AH>0
b) CaC204 (s) — CaCO3(s) + CO(g) -descompunere, masa scade, AH>0
c) CaCOz3(s) — CaO(s) + CO2(g) -descompunere, masa scade, AH>0

Curba TG nu este influentata de natura atmosferei din cuptor in aer sau azot.
In cazul in care se lucreaza in aer, cel de-al doilea proces (b), este insotit de reactia secundard de oxidare a
CO cu oxigenul din aer, puternic exoterma:
CO+% 02 — CO2 AH<<0
Din acest motiv, desi toate procesele ar trebui sd fie endoterme (fiind vorba despre deshidratare si
descompuneri) la descompunerea CaC204.H20 in aer, pe curba DTA se inregistreaza in cazul celui de-al
doilea proces un efect exoterm, in timp ce Tn azot toate cele trei procese sunt endoterme.

a) aer b) azot

|
CaCO-HO | LHO
m 274 2 ‘/ 2

T T T T T
' ! T T T T T T T T T
800 900 1000
0 100 200 300 400 500 600 700 TC 0 100 206 300 400' 500 600 700 ' 800 900 1000 TC

Probleme

1. Sa se determine coeficientul molar de absorbtie € la A=600 nm, a unei solutii (S) ce are la aceasta lungime
de unda absorbanta A = 0,400, stiind ca a fost obtinuta prin amestecarea a Vi = 400 mL solutie de
concentratie ¢1= 0,100 mol/L cu V2 =200 mL solutie de concentratie c2 = 0,0200 mol/L. Grosimea cuvei cu
care s-au efectuat masuratorile | = 1,00 cm.

2. O proba de aliaj cantarind 0,9842 g este dizolvata in acid azotic. Mn din proba este oxidat la KMnQOg, dupa
care solutia a fost diluata la balon cotat de V= 100 mL. Absorbanta solutiei este de 1,5 ori mai mare decat a
unei solutii etalon de KMnO4 de concentratie Ce=1,34-102 mol/L. Si se determine continutul procentual de
mangan din aliajul analizat. Mmn=54.94 g/mol; Mkmnos=158 g/mol

3. Peste un schimbator de ioni de tip R-H se trece un volum de 100 mL solutie CaCl,. Efluentul este colectat
intr-un balon cotat de 200 mL. Concentratia speciei din balonul cotat este de 0,0100 mol/L. Care este
concentratia molara a solutiei initiale de CaCl,?

4. Un amestec de etanol, heptan si benzen au fost analizati prin cromatografie de gaze. Ariile picurilor
obtinute pentru fiecare component separat au fost de: 5,0; 9,0 si 4,0 u.a. (unitati arbitrare). Stiind ca factorii
(fi) de raspuns ai detectorului pentru cei trei componenti sunt: 0,64; 0,70 si 0,80, sa se determine compozitia
procentuald a amestecului (metoda normalizarii ariilor).
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5. O proba de 0,2493 g oxalat de calciu anhidru impur (CaC204 + impuritati inerte termic) este supusa
tratamentului termic pana la 1000 °C, in aer. Stiind ca reziduul final cantareste 0,1108 g, sa se calculeze
procentul de impuritati din oxalatul de calciu analizat.

Aca = 40 g/mol; Ac =12 g/mol; Ao = 16 g/mol

Rezolvare

1. V1=0,400 L c1=1,00-10 mol/L
V>=0,200 L c2=2,00-10°mol/L
A=600nm: A=0,40

e=7

n1 = V1-¢1=0,400 -1.00-10 = 4,00-10" moli
N2 = V2- ¢2 = 0,200 -2,00-107 = 4,00-10* moli

Ne n+n, 400-10°+4,00-10" 44.10°
V, V,+V,  0400+0200 0,600
A 0400  0,400-10°
l.c, 1-7,33-10° 7,33

C, = =7,33-10"mol /L

&= =546 mol™-cm™-L

2. Maiiaj = 0,9842 ¢ Vb =100 mL

Ap=1,5-Act Cet = 1,34-10° mol/L KMnOy4
- A, ¢,
Metoda comparatiei: PP
t Ce’[
15- A, :C—p:1,5
Aet Cet

=> Cp=1,5-Cet=1,5-1,34-10°=2,01-10" mol/L KMnO4

c =\% =>n=c-V =201-10"-0.100 = 2.01-10™* moli KMnO,

I1mol KMnOg ..., 1 mol Mn
=> Ny, = Nkmno,
My, =Ny - My = 2,01-10*-54.94=110-10" gMn
)
My 100 = 1.10-10

0.9842

C%Mn -

100 =112%

aliaj
RH
3.100 mL sol CaCl, — Vp =200 mL efluent

2 RH + CaCl, = RyCa + 2 HCI

cx=0,0100 mol/L X= HCI (specia din efluent colectata in balonul cotat)
NHel = Vb-Crel = 0,200 - 0,0100 = 2,00 - 10 moli HCI

Conform stoechiometriei reactiei:
1Mol CaCla..ccvvvveicieieiiecieans 2 moli HCI
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5 mi=

Myez =

Kttt ereeeeaeeeeeseeeeeseeneenreereanrearaeaeas 2,00-10° moli HCI
X = 1,00-10° moli CaCl>

-3
Ceacy = n _L00-1077 1 59.10*mol/L
V0100

A - T,
j=1
C%, o) = >-0,64 100 = 220 100 = 25,2%
5.0,64+9-0,70+4-0,80 12,70
CWopepian = 91207700 100 = 49,6%
CYopn0n = 413 80 100 = 25,206

0,2493 g (CaC,04 + impuritati)

=0,1108 g (CaO + impuritati)
CaC204— CaCO3 + CO
CaCOz — CaO + CO2
AMiota1= Mi — Mrez = 0,2493 — 0,1108 = 0,1385 g (CO + CO»)
56 g Ca0...coieeieieeee s 72 g (CO + COy)
D S P 0,1385¢g
_36-0.1385 '(7)’21385 =0,1077g CaO

mimp: Mrez— Mcao = 0,1108 — 0,1077 = 0,0031 g Imp

m.
oy = 100 —% 100 = 2.80%
' m

rez
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BAZELE TEHNOLOGIEI CHIMICE

1.Bilantul de materiale.

Bilantul de materiale reprezinta forma cantitativa prin care se exprima transformarea materialelor
intrate Tntr-un proces sau expresia matematica a acestor transformari. Bilanturile de materiale stau la baza
proiectarii proceselor tehnologice si a utilajelor folosite. Sunt la fel de utile si in exploatare, pe baza lor
stabilindu-se gradul de transformare real, cantitatile de deseuri, poluanti precum si unii parametri dificil de
masurat.

La baza bilantului stau:
1) legea conservarii masei (intr-un proces chimic suma maselor componetilor care intra in reactie este
egald cu suma maselor produsilor care rezulta din reactie)
2) reactiile chimice care au loc si legile care le guverneaza
3) o serie de informatii care se obtin prin analize fizico — chimice
Intocmirea bilantului conduce la un algoritm sau sistem de ecuatii ce permite determinarea unor
hecunoscute.

Forma generala a bilantului de materiale este:
I+tG=xA+E

| — cantitatea de materiale intrate Tn sistem
+ G — cantitatea de materiale generate (formate) in urma unei reactii chimice
— G — cantitatea de materiale transformate Tn urma unei reactii chimice
+ A — cantitatea de materiale acumulate n sistem
— A — cantitatea de materiale dezacumulate din sistem
E — cantitatea de materiale iesite din sistem

2. Bilantul termic

Bilantul termic se prezinta in general sub forma unei ecuatii, potrivit careia intr-un sistem izolat suma
cantitatilor de caldurd intrate sau formate n proces este egala cu suma cantitatilor de caldura iesite sau
consumate in proces.

2 Qintrate =X Qiesite

Daca sistemul nu este perfect izolat, lucru frecvent intalnit in practica, ecuatia bilantului termic
trebuie sa contina, atat cantitatea de caldura pierduta de sistem 1n decursul procesului, cat si caldura primita
din exterior.

La stabilirea bilantului termic trebuie sa se t{ina cont de toate formele de energie termica, care intervin
n proces.

In ecuatia generala a bilantului termic, in cadrul cildurilor intrate intervin trei termeni:

1) caldura adusa in sistem de catre reactanti
2) caldura datorata proceselor fizice si chimice exoterme
3) caldura data sistemului din exterior

Tn suma caldurilor iesite intervin trei termeni:
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4) cildura antrenata din sistem cu produsii de reactie
5) caldura consumata de procesele fizice si chimice endoterme
6) pierderile de caldura in mediul incojurator

3. Prin ce se caracterizeaza procesele in echicurent?

Procesele in echicurent se caracterizeaza prin urmatoarele:

- diferenta de concentratie, respectiv de temperaturd este maxima la intrarea in aparat, creandu-se
conditii pentru desfasurarea reactiei cu viteza mare in aceastd zona;

- laiesirea din aparat diferenta de concentratie, respectiv de temperatura este minima si la limita poate
fi considerata nula, asigurandu-se conditii blande de evacuare a produsilor de reactie evitandu-se
astfel pericolul unor supraancalziri.

4.Influenta temperaturii asupra proceselor chimice, fizico-chimice si fizice.

Deoarece temperatura influenteaza in general toate procesele si temperatura este un parametru usor de
modificat, asupra ei se actioneaza cel mai frecvent in vederea deplasarii echilibrului in sensul dorit.

Sensul deplasdrii echilibrului chimic prin modificarea temperaturii se supune regulii lui Le Chatelier-Braun.

Sensul deplasarii echilibrului sub influenta temperaturii este determinat de semnul algebric al variatiei de
entalpie (AH).

Astfel,in cazul proceselor exoterme (AH <0), ridicarea temperaturii are un efect defavorabil asupra
echilibrului, deplasandu-I de la dreapta la stanga, pe cand in cazul proceselor endoterme (AH >0), ridicarea
temperaturii are un efect favorabil deplasandu-I de la stanga la dreapta.

Daca semnul algebric al entalpiei procesului arata sensul deplasarii echilibrului, valoarea absoluta a
entalpiei procesului aratd gradul de deplasare a echilibrului prin modificarea temperaturii.

5. Reactii eterogene.

Sunt reactii care se desfasoara intre doua faze distincte:
Reactii: gaz - lichid;

gaz - solid;

lichid — solid.

Reactiile eterogene sunt rezultatul a doud procese distincte, unul de natura fizica care duce la

omogenizarea mediului de reactie, prin difuzie si unul de naturd chimica, reactia chimica propriu-zisa.

Deoarece viteza globala a procesului este determinatd de viteza procesului celui mai lent, in practica

se deosebesc trei situatii:

a) viteza procesului chimic respectiv viteza de reactie este mai mare decat viteza procesului de
difuzie, viteza globald a procesului va fi determinata de viteza de difuzie, sespune ca procesul se
desfasoara in domeniul difuzional.

b) Viteza de difuzie este mai mare decét viteza de reactie, viteza globala a procesului va fi
determinata de viteza de reactie, se spune ca procesul se desfasoara in domeniul cinetic.

C) Viteza de reactie si viteza de difuzie sunt de acelasi ordin de marime, la limita egale, procesul se
desfagoara in domeniul de tranzitie sau intermediar.

Tn fiecare din aceste domenii, vitezele sunt exprimate prin rela tii proprii, care sunt indispensabile

pentru proiectarea reactoarelor chimice §i conducerea proceselor tehnologice.

6. Activitatea catalitica.

Reprezinta proprietatea de baza a catalizatorilor si depinde de compozitia chimica a acestora, precum
si de structura, respectiv proprietatile fizice ale acestora (suprafata specifica, determinatd de porozitate si de
diametrul porilor). Pentru a mari suprafata specifica a catalizatorilor acestia se disperseaza pe un suport inert
care are o structurd poroasa (silice activa, Al2Os, etc.).

In multe cazuri, comportarea chimica a catalizatorilor este modificata prin adaos de mici cantitati de
alte substante, care maresc activitatea catalitica ti care se numesc activatori sau promotori.
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Activitatea catalitica se manifestd in orice proces chimic prin reducerea energiei de activare a
reactiei.Daca se ia In considerare ecuatia lui Arrhenius, care redd dependenta constantei de viteza (k) de
energia de activare, se observa ca la reduceri moderate ale energiei de activare (E), constanta de viteza,
respectiv viteza de reactie creste foarte mult (de 10°-10° ori).Rolul catalizatorilor este tocmai acesta de a
reduce energia de activare.

7. Sitemul de racire mixt sau semideschis.

Tn acest caz, apa de ricire este reciculati dupi o prealabila ricire a ei intu-un turn de ricire.Apa de
racire se raceste in turnul de racire care poate fi cu tiraj natural sau fortat pe seama aerului care intra pe la
baza turnului.

Datorita faptului ca aerul este nesaturat el evapora o parte din apa calda si procesul fiind adiabatic,
aerul preia Intreaga cantitate de caldura si apa se raceste. Apa rece se colecteaza la baza turnului de racire, de
unde este recirculata in sistem.

Datatorita faptului ca apa se evapora, sarurile prezente se concentreaza si sunt eliminate din sistemul
de racire prin purjara.

Pierderile de apd prin evaporare si purjare sunt completate prin apa de adaos, tratata in vederea
eliminarii suspensiilor,02,51 CO. Datorita cantitatilor mici de apa care se pierd, apa din circuit si cea de
adaos pot fi tratate si cu reactivi chimici in vederea impiedicarii depunerilor de cruste sau aparitiei
fenomenelor de coroziune.

8. Apa de alimentare a cazanelor. Efectul impuritatilor cu actiune directa asupra

cazanelor.

Actioneaza direct asupra materialelor de constructie a cazanelor. Din aceasta categorie fac parte
impuritati de tipul acizilor humici, acizi anorganici, precum si unele saruri care In conditiile din cazan,
hidrolizeaza acid. Actiunea acestor impuritati se manifesta prin procese de coroziune, care poate fi omogena
sau eterogeni Coroziunea omogenii se manifesta prin actiunea acizilor asupra fierului, pe care il dizolva. In
urma acestui proces are loc subtierea peretelui tevilor din cazan.

Cea mai periculoasa este coroziunea eterogena, care se datoreaza discontinuitatilor din pelicula
protectoare care conduce la formarea unor pile in care metalul functioneaza ca si anod, in punctele
descoperite, dizolvand fierul, iar filmul de protectie functioneaza ca si catod si pe el se descarca hidrogenul.

Acest proce de coroziune eterogena este accelerata de prezenta in apa a unor saruri solubile sau a O>
care functioneaza casi depolarizant, legand hidrogenul.

9. Decarbonatarea apei. Decarbonatarea cu lapte de var.

Prin decarbonatarea apei se urmareste eliminarea bicarbonatilor solubil in special a celor de calciu si
magneziu care n conditiile din cazan pot precipita depunandu-se pe peretii cazanului sub forma de cruste.

Decarbatarea cu lapte de var consta in eliminarea duritdtii temporare calcice prin precipitare sub
forma de carbonat de calciu. Concomitent cu eliminarea duritatii calcice are loc si eliminarea dioxidului de
carbon.

Eficacitatea decarbonatarii cu lapte de var consta in obtinerea unei ape cu duritatecarbonatica reziduala
minima, respectiv o alcalinitate minima.

Dar apele naturale contin 1n afara de bicarbonat de calciu bicarbonat de magneziu. Pentru obtinerea
unei alcalinitati reziduale minime adica, pH-ul artrebui sa fie 9,8, cand magneziul nu precipita decat doar
partial, deoarece prin tratare cu lapte de var bicarbonatul de magneziu se transforma in carbonat de magneziu
solubil si doar In mica masurd in hidroxid de magneziu insolubil.

Eficienta decarbonatarii cu var poate fi marita prin:

- cresterea temperaturii;
- recircularea precipitatului de carbonat de calciu care actioneaza ca si catalizator al precipitarii;
- utilizarea unor centrii de cristalizare.
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10. Deduritatea apei. Dedurizarea apei.

Prin duritatea apei se intelege proprietatea conferita apei de catre sarurile solubile de calciu si
magneziu. Duritatea apei este de trei feluri:

- Duritatea temporara,care este determinata de bicarbonatii de calciu i magneziu si 1 se spune
temporara deoarece la firbere este eliminata sub forma carbonat de calciu si hidroxid de magneziu, insolubi

li.

- Duritatea permanenta este determinata de celelalte saruri solubile de calciu si magneziu, respectiv

cloruri si sulfati.

- Duritatea totala este suma celo doua duritati de mai sus.

Dedurizarea apei se aplica in cazul cazanelor de joasa presiune i pentru retele de termoficare.
Dedurizarea apei se realizeaza pe schimbatori de ioni cationici, puternic acizi, in forma ionica R-Na.

In timpul dedurizarii apei, ionii de calciu si de magneziu sunt inlocuiti de ionii de sodiu, respectiv
sarurile de calciu si magneziu sunt transformate in saruri de sodiu.

Regenerarea schimbatorilor de ioni se face cu o solutie de clorura de sodiu 10%.

1. Se considera reactia A + B — C + 3 D, care are loc intr-un reactor in regim stationar.

A X3

A X1 o g
> B Xa
A+B—->C+3D C X5

B x R >
> D X6

Daca gradul de transformare al reactantului A este de 90 %, iar excesul de reactant B este de 200 %,
sa se stabileasca:

a) bilantul total

b) bilantul partial pentru fiecare component

c) compozitia la iesirea din reactor (%)

a) Bilangul total
ItG=xzA+E

Regim stationar + A=0
I+tG=E

| =X1 + X2
E=X3+Xs+ X5+ Xp

+ G — se exprima in funcsie de baza (baza poate fi oricare din fluxurile de intrare sau iesire). Se confera bazei

valoarea 1 sau 100.

Se alege x1 baza.
+G=zaXxi1+3axi1=4ax1
—G=oaXxi1taxi=2aXs

Bilantul total va fi:
X1+ Xo+4oaXr-2aX1= X3+ X4+ X5+ Xg
X1+ Xo+ 20 X1= X3+ X4+ X5+ X

b) Bilangurile pargiale

A: B: C: D:
I-G=E I-G=E +G=E +G=E
X1 - 0LX1 = X3 X2 - 0L X1 = X4 o X1 =Xs 30Xx1=Xs
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c) Compozigia (%) la iesirea din reactor

Exces de reactant B de 200 % Se conferd bazei valoarea 1 kmol.
_ 200 x1 =1 kmol
= + .
X=X 100 X1 X2 =3 X1 =3 kmoli
X2=3X1 X3=X1-ax1=1-0,9-1=0,1 kmoli

X4=X2-ax1=3-0,9-1=2,1kmoli
xs=oaX1=0,9-1=0,9 kmoli
X6=3ax1=3-09-1=2,7 kmoli

X3+ Xa+ X5+ X6eueoeieiiienrnnnnnn, 100 %
X
%A= 3 100=1,7 %
X3 +X4 +X5 +X6
% B = x4 100= 36,2 %
X3 +X4 +X5 +X6
% C = x5 1100=15.5 %

X3 +X4 +X5 +X6

X6
% D = 100 = 46,5 %

X3 +X4 +X5 +X6

2. Sinteza produsului D are loc intr-un sistem ciclic ideal cu gradul de transformare de 20 %. Sa se
determine fluxurile de materiale stiind ci instalatia produce 1000 t/zi.

A B _ Reactor c , D
'Y > > >
< R A 4
Raspuns:
A+R=B A =D =1000 t/zi
B=C B = D
C=D+R T a
D=aB 1000 _ .
R=(1-aB B—Q—2—5000U2|
A=D B = C = 5000 t/zi
R=B-A
R =5000 — 1000 = 4000 t/zi
3. Un obiectiv industrial deverseaza un efluent rezidual intr-un rau al carui debit este de 10 m3/s.

Efluentul rezidual este deversat cu un debit de 0,1 m?s si contine ca poluant substanta organici P a
ciarei concentratie medie este de 3000 mg/L. Concentratia poluantului P in amonte de punctul de
deversare lor este de 20 mg/L. Agentia de Protectia Mediului a stabilit o limitd a poluantului P in aval
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de 100 mg/L. Considerand amestecarea totala in punctul de deversare, obiectivul industrial are
permisiunea de a deversa efluentul fara un tratament prealabil?

Sectiunea de rau unde are loc deversarea se poate considera un sistem a ciarui schema bloc este
urmatoarea:

Di G

A 4

Df, Cs

»
|

Def, Cef

A 4

Di =10 m¥/s Ci =20 mg/L Ciimita = 100 mg/L
Der = 0,1 m%/s Cef = 3000 mg/L

Raspuns:

Ecuatiile de bilant de materiale care se pot scrie pentru sistemul considerat sunt:
Di + Def = Dy
Di - Ci + Def - Cer = Dr - Ct

10-20+0,1-3000=(10+0,1) - Ct

500=10,1- C¢

Cs=49,5 mg/L

Ct < Ciimita  obiectivul industrial poate deversa efluentul fara un tratament prealabil

4. La analiza unei probe de apd s-au determinat urmdtorii parametri: p = 0,5meq/dm® m = 15
meq/dm?3, Ca?*= 2meqg/dm?, Mg?*= 0,5meqg/dm?. Si se determine concentratia CO*, HCOz, duritarea
temporar3, totali si permanenti, Tn meg/dm?,

Apa prezentant p este de tipl, rezulta:

p= [CO?] = 0,5 meg/dm?®
[HCO,l=m-2p=15-0,52=0,5 meq/dm®
dip=m = 1,5 meg/dm?3

di = dca + dmg = 2 + 0,5 = 2,5 meg/dm?
dp = di - dip = 2,5 1,5 = 1,0 meg/dm?®

5. La analiza unei probe de api s-au determinat urmitorii parametri: -p = 0,5meg/dm3, m = 2,5
meq/dm?3, Ca?*= 3meg/dm?, Mg?*= 1,0 meg/dm3. Si se determine concentratiaCO2, HCOz, duritarea
temporari, totald si permanenti, in meg/dm?®,

Apa prezentant -p este de tip2, rezulta:

[CO2] = -p = 0,5 meg/dm®

[HCO,]=m=25meg/dm®
dip=m = 2,5 meg/dm?®

di = dca + dmg = 3 + 1 = 4,0 meg/dm?
dp =di - dp =4,0 - 2,5 = 1,5 meg/dm?.
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TRANSFER DE MASA

Subiecte teoretice

Subiectul T1. a) Definiti notiunea de fractie masica a unei componente “i”” dintr-un amestec lichid (X;) sau
gazos (Y, ), respectiv, notiunea de fractie molara a componentei “i” intr-un amestec lichid (x;) sau gazos
(y;); 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, bilantul
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; b) Determinarea analitica 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
masa; b) volumului si indltimii 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 (1).

Subiectul T9. Calculul proceselor de uscare — potentialul de uscare in raport cu temperatura (At ) si
umiditatea absoluta ( AX, )

Subiectul T10. Definiti procesul de extractie si scrieti ecuatiile bilantului 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 =920mmHgsi P, =580mmHg. Determinati compozitia la echilibru a lichidului si vaporilor (x1, X2, Y1, Y2)
precum si volatilitatea relativa a amestecului (o), daca presiunea totala a sistemului este P =700mmHg.
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Subiectul A2. Intr-o coloani de rectificare ce functioneaza la presiunea atmosferici 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, XF).

Subiectul A3. Un amestec gazos contine 138 g vapori de alcool etilic / 1m?® aer, considerand 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 apa a acetonei, linia de echilibru este redatd prin ecuatia Y™ =1.7- X . n

care X si Y reprezintd concentratii molare relative in faza lichida, respectiv, gazoasa. Excesul apei de stropire
este 52%, randamentul de absorbtie realizat fiind 94%. Calculati bilantul de materiale al coloanei in
exprimare molard (G, L, Lmin, Nabs, Yb, Yv, Xb, Xv, Xp", Xv', Yb, YV). La intrarea in 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 (ms); b) debitul de aer necesar uscarii (L); C)
consumul de caldura in calorifer (Qnec).

REZOLVARI
Subiecte teoretice

Subiectul T1. a) Fractia masica a unei componente X, din amestecul lichid, sau y, din amestecul gazos

(vapori), se calculeaza pe baza cantitatii fiecarei componente din acel amestec, m;j, exprimata masic (kg):

n

X = mi ’ )_(i:].; Yi: mi ’ Zyizl
i=1

n

Zn:mi - >m

i=1 i=1

Fractia molard a unei componente X; intr-un amestec lichid, sau y; intr-un amestec gazos (vapori) se

calculeaza cunoscand cantitatea fiecdrei componente din amestecul respectiv, Nj, exprimata molar:

X, = nni ) ;Xi:l; yi:nnii1 ;yizl
Zni ) Z”i _

i=1 i=1

b) Transformarea fractiilor masice in fractii molare:

i Yi

_ kmol componenta i
X, X X; X kmol amestec

Transformarea fractiilor molare in fractii masice:

X = X - M; kg componenta i
X My +X, M, +...+X M, kg amestec
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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
coreleaza cu fractiile molare in faza lichida X; si presiunile de vapori ale componentelor pure P, considerate
la temperatura de echilibru: p, =x; - P, .

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

Pentru un amestec binar (A+B) 1n care A este componenta usor volatila:
- din legea Raoult: p, =X, -P,; Pe=Xg P =(1—X,) P

- din legea Dalton: P=p, + p; =X, -P, + P, — X, - B,

L e . : P-PR;

Se expliciteaza valoarea compozitiei componentei usor volatile X,: X, = 5 _p

A~ "B
.. . . P,—P
Compozitia componentei greu volatile X, este: Xz =1-X, = b _p
A~ "B

Subiectul T3. Intre doua substante A si B este consideratd mai usor volatild substanta care are presiunea de

vapori mai mare la aceeasi temperaturd (P, > P,) sau are temperatura de fierbere mai micd la aceeasi

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

L. P
relativi a: a=—2, a>1.

B

Subiectul T4. In regim stationar, suma fluxurilor intrate in instalatie este egald 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 marimilor: Fsi X.,D si Xp, respectiv W si X, - debitele si compozitiile amestecului de
alimentare (materie prima), distilatului si reziduului; V, L - debitul de vapori , respectiv de lichid reintrodus

Tn coloani la partea superioard; L -debitul de lichid de la partea inferioard a coloanei; R =L/D- cifra de

reflux,
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F =F/D =Xy, —X, /X — X, - alimentare specificd (cantitatea de materie prima necesara pentru a obtine o

cantitate unitara de distilat).

Subiectul T5. a) Pentru partea superioara a coloanei (de concentrare): y - R i
R+1 R+1
R+F F-1
X_ .

Pentru partea inferioara a coloanei (de epuizare): y = . X,
R+1 R+1

Semnificatia marimilor: R - cifra de reflux, xg,X, - continutul de component usor volatil din distilat,

respectiv, reziduu, F -alimentare specifici.

Liniile de operare ale coloanei de rectificare reprezinta corelari intre concentratiile componentei usor volatile
din faza de vapori si concentratia fazei lichide, intre 2 talere vecine.

b) Determinarea analitica a numarului minim de talere este posibild folosind rel. Fenske, dacd se cunosc
volatilitatea relativd medie ¢,

nea S1 compozitiile distilatului si reziduului:

Nmin = o a -1
log &,

med

Subiectul T6. Presiunea partiald a unei componente A din faza gazoasi p,, la echilibru cu faza lichida, este
proportionald cu fractia molard X, a componentei dizolvate in lichid, factorul de proportionalitate fiind
reprezentat de constanta H ,, numita constanta Henry:

p:\ =H, X,

Gazele mai pufin solubile au constante Henry cu valoare mai mare. Cresterea temperaturii conduce la

marirea constantei Henry ceea ce semnifica scaderea solubilitatii gazelor in lichide prin incélzirea acestora.

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

Subiectul T7.a) s= ™M saug___ M ;b)y -5, H = vy zviuz
K, AV, 7 K -AX,, 7 ow A, 0785.D

col

Semnificatia marimilor: S - suprafata de transfer necesara absorbtiei cantitatii m, de substanta, m?; Ky Ky -

coeficient total de transfer de masa raportat la faza gazoasa, respectiv, lichida,

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

med » AX g - forta motoare medie in raport cu faza gazoasa,

respectiv lichida, kmol A/kmolgaz(lichid ), 7 -timpul, h; V,-volumul umpluturii, m*®; o- suprafata
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specificd a umpluturii, m?/m®, y -coeficient de umezire al umpluturii; A_,-sectiunea coloanei, m?; D_,-

col

diametrul coloanei, m.

Subiectul T8. a) Umiditatea relativa a gazelor, ¢, este raportul intre presiunea reald a vaporilor p,,, si

presiunea de saturatie (maxima) p,,, la temperatura considerata.

? = Puap./ Psar
Umiditatea relativd este o marime adimensional, avand valoarea maximid ¢ =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 reprezinta cantitatea necesard 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;, siiesirea din uscdtor X; :

| = #x [kg gaz/kg um.]

Subiectul T9. Diferenta maxima de temperatura At,, se inregistreaza la intrarea agentului cald in zona de
uscare: At,, =t, —t_,,. Diferenta minima de temperatura At corespunde iesirii agentului din zona de uscare:
Atm = tZ _tsat.

Forta motoare medie in raport cu temperatura At_, se calculeaza utilizand relafia logaritmica si se exprima

in unitati de temperatura: At , =

t)

strat laminar

Ksat

AXy

Aty
ts
’ Aty
strat laminar
tsat
Diagrama diferentei de temperatura intre agentul Umiditatea absoluta a fazei gazoase In contact cu
de uscare si material materialul umed
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Diferenta maxima de umiditate Intre material i agentul de uscare se inregistreaza la intrarea agentului cald in

zona de uscare: AX,, = Xg,, —X,. Potentialul minim Ax, corespunde iesirii agentului din zona de uscare:

Xy =Xy — Xy in raport cu cele doud diferente de umiditate se calculeaza diferenta medie logaritmica:
ax . = MXu =My kg um,/kg gaz -
med. — AX
|n7M
AX

m

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:
amestecarea materiei prime (F) cu solventul (S) rezultand amestecul ternar nemiscibil (M): F+S=M
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

purificarea fractiunilor rezultate (E si R) prin indepartarea solventului:

din extract: E=E_ +S¢, E, - extract produs (nu contine solvent), S; - solvent eliminat din extract;

dinrafinat: R=R, +Sg, R, - rafinat produs (nu contine solvent), S, - solvent eliminat din rafinat;

Aplicatii

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

« - P-P, _ 700-580

' R-P, 920-580

« = P-P _ 920-700

? P—-P, 920-580

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

=0.353, respectiv,

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

P 920

=y -P=x-P =V, =x--+=0.353.— =0.464
pl yl Xl 1 yl 1 P 700
y,=1-y, =0.536
Volatilitatea relativa este: a = ﬂ = @ =1.59.
P, 580

Subiectul A2. Din ecuatia liniei de operare pentru partea superioara a coloanei se determina valoarea cifrei

de reflux R si concentratia distilatului X, , pe baza identificarii coeficientilor ecuatiilor liniilor de operare:

R X
X+ —2

=—- , rezulta :
R+1 R+1

din vy
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i=0.86 = R=6.14, si

R+1 R+1
Din ecuatia liniei de operare pentru partea inferioard a coloanei se determina alimentarea specificd F
si compozitia reziduului din blaz X,

. R+F F -1 <
din y= X — Xy, rezulta:
R+1 R+1

=013 =x,=0093.

R+F

R+1

Cunoscand valoarea alimentirii specifice F se poate calcula debitul de materie prima F precum si
compozifia acesteia X :

X, =0.0065 =X, =0.02.

=132 = F =3.28, si. F -1
R+1

L — F —328.85-2788 XM
D h
Fr=So"% — x, =0.297 .
Xe — Xy
Din ecuatia bilantului de materiale global se obtine debitul molar al reziduului:
F=D+W; —W =278.8-85= 1938?

Din bilantul de materiale al deflegmatorului se determina debitul refluxului L, debitul refluxului

intern L , respectiv, debitul de vapori V :

R=L. —L=6.14-85= 5219@

D

L=L+F=521.9+278.8= 8007@

V=L+D=(R+1)-D=7.14-85= 6069@

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

3
R T _994.160 760 288 _o763.M
P TO 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.
- cantitatea de alcool etilic:

Vv, =Vg -2

-3
N, =2 _13810° _ 5 19kmol
M, 46
- cantitatea de aer:
\Y/ 1

n,, =2 =_-_=362-10"kmol
V, 27.63

- fractia molara relativa a alcoolului etilic:
-3
Y, = n, _ 310 _-829.10° kmol EtOH
n 3.62-10 kmolaer

aer
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Subiectul A4. Concentratia molara relativa a amestecului gazos, la baza coloanei este:
Niet, _ D kmol acet.

__ _acet.

" n_ 50  kmolaer

aer

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

Y, =(@-1)-Y, = (1—0.94)-0.1= 0006 KM 2L
kmol aer

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

~_ Yy 01 _ kmol acet.
1.7 17 7 kmol apa
- concentratia molara relativa a lichidului de la baza in conditii reale:
X, 0059 kmol acet.
® 1+¢ 1+052  kmol apa

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

o Y, _0.006 _ 0.0035 kmol acet.
1.7 17 kmol apa
- debitul molar de aer (gaz inert) la intrarea in coloana este:
G =50 kmor: aer ;

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

Nyps =G (Y, —Y,)=50-(0.1-0.006)=4.7 kmO'Tacet ;
- debitul apei de stropire, exprimat molar va fi:

n 47 1 kmol

=—abs =1205——;
X,—X, 0.039-0 h
- debitul molar minim al apei de stropire va fi:
L - Moy _ 4.7 _797 kmol
X,—X, 0.059-0 h

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

YV* :17' XV :17.0:O
- concentratia molara relativa a amestecului gazos de la baza, in conditii de echilibru:
Y, =1.7-X, =1.7-0.039 = 0.066 kmol acet.
kmol aer

Subiectul A5.
a) Se determina debitele de umiditate indepartata, respectiv, de material final:
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u —u -
U=mi-'—f=1300- 40-6
100 —u, 100-6

= 470.2 kg/h

m, =m, —U =1300-470.2 =829.8k—hg

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

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

¢) Caldura necesara incalzirii aerului in calorifer:
30563
=L -(H;,—H.))=——-(150-80)=594.3 kW .
Qnec ( fin m) 3600 ( )
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AUTOMATIZAREA PROCESELOR CHIMICE + OPTIMIZARI

1. In ce constd 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 proprictatea fundamentala 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 curenta cu
o anumita stare de referin{a cunoscuta si, atunci cand constata aparitia unor diferente intre aceste doua stari,
emit comenzi adecvate pentru eliminarea abaterilor ivite.

Sistemele 1n 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 constd 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 statica este caracterizata prin faptul cd marimile de intrare si de iesire nu se modifica in
timp. Din punct de vedere matematic, comportarea staticd este caracterizata prin relatia e = f(i).
Reprezentarea grafica 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 graficd 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 temperatura? 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 bazeaza 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.
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R.:

Acumularea in
interiorul
sistemului

spre interior prin

Transport
supraf.sist.

Transport Generarea in
—| spreexterior prin |+ -

supraf.sist.

in interiorul

Consumul
interiorul

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.

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 exista nici un fel de
amestecare iar pe directia perpendiculara deplasarii exista amestecare perfectd (exemplu : reactoare

tubulare de diametru mic si lungime mare).

8. Definiti estimatorul celor mai mici patrate pentru cazul unui proces cu o intrare si 0 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=ao+a;u (8.1),

pentru setul de date: (u,,y,),

(u.5,),

conform estimatorului celor mai mici pétrate, suma patratelor abaterii valorilor masurate Yy; de la valorile y
calculate pe baza relatiei (8.1) trebuie sa fie minima:

Fla,.a)=[y, - (a, +au)f +

+[9, - (a +au,)f =i[yi —(a, + alui)]zémin.

i=1

Coeficientii ap si a1 se determina din sistemul obtinut prin egalarea cu zero a derivatelor partiale de ordinul |

ale lui 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. Construifi schema bloc a unui sistem de reglare automata (sistem 1n circuit inchis). Specificati
semnificatia notatiilor folosite.

e

i:Xp

X

DA

m

Zl\l/ \l/Zn

~
7

P

e

X
S
7
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DA — dispozitiv de automatizare; P — proces; i=Xp — marime de intrare; valoarea prescrisa a
parametrului reglat; e=x — marimea de iesire; parametru reglat; m — marime de executie; z1, ..., zn — marimi
de perturbatie.

2. Fie vasul cu scurgere libera redat schematic in figura de mai jos.

Q=i Caracterizati comportarea la transfer a acestui vas (ecuatia comportarii statice
respectiv dinamice) stiind ca:
l - vasul cu scurgere liberd are comportarea unui element proportional de
ordinul I, iar caracteristica sa statica este liniara;
I - in regim stationar, unui debit de alimentare de 9 1/h 1i corespunde un
- T nivel in vas de 9,4 cm, iar unui debit de 27 I/h Ti corespunde un nivel in
- ||Hg=e vas de 32 cm;

- - - pentru un semnal treapta de 20 1/h, nivelul H creste de la 5 cm la 27 cm,

- ¥ 1 lar constanta de timp T este de 120 sec.

R: Ecuatia care exprima comportarea statica a elementelor
proportionale este de forma: e = K- i, unde: K — coeficient de transfer.

Coeficientul de transfer K se calculeaza cu relatia: K = A—? = M = 1.25ﬂ

Al 27-9 I/h

Ecuatia comportarii statice a vasului cu scurgere liberd este: H = 1.25-Q.

Comportarea dinamica a unui element proportional de ordinul I ca urmare a modificarii variabilei de
intrare sub formi de semnal treapti este descrisi prin urmitoarea ecuatie: e(t) =k-i,-(L—&™'"), unde k-io —
variatia totald a nivelului ca urmare a aplicarii semnalului treapta cu valoarea io = 27 — 5 = 22; T — constanta
de timp, € - exponentiala.

Ecuatia comportirii dinamice a vasului cu scurgere libera este: H(t) = 22- (1— g ""*??).

3. Construiti schema de automatizare a reactorului cu manta redat in figura de mai jos (reglarea
automata a temperaturii si a nivelului).

6 6 68 60 0 | 9

R:
4. Fie unproces cu o intrare usi o iesire y, dependenta dintre iesire si intrare fiind de forma:
y=k.e" (A.4.1). Se dispune de “n” seturi de date: (u,, ¥, ),.....,(u, y, ). 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 T ale expresiei estimatorului celor mai mici patrate, in locul valorilor ¥i (valorilor masurate ale iesirii) se

introduce In(¥;) : F(k,a)= i[m(yi )—(In(k) +a-u,)f ;min .

n >u | |Ink) > In(y,)

Rezulta sistemul: =
Z:uiZ:Ui2 a > In(y) -y,
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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 0 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..)%. 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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PROCESE ELECTROCHIMICE

1. Legile electrolizei, randament de curent (definitii, relatii de calcul, semnificatia simbolurilor, unitati de
masura).

2. Se da celula de electroliza: (+) Cu/H2SO4(aq)//Na2S0a4(aq)/Cu (-).
Sa se scrie reactiile care au loc in timpul electrolizei la anod si la catod, precum si reactia globala de celula.
Explicati de ce ionii Na* nu migreaza din compartimentul catodic in cel anodic.

3. Se dau compozitia baii de nichelare Watts, respectiv regimul de lucru:

Compozitie, regim de lucru g/L
NiSO4-7H20 250-300
NiCl2-6H20 60-80
H3BO3 30-40
Agenti de luciu si nivelare:
p-Toluen-sulfamida 2
Cumarina 0,1
Adaos antipitting

Lauril-sulfat de sodiu 0,01
Regim de lucru:

Temperatura [°C] 55-60
Densitate de curent [A m~] 400-600
pH 4,5-5

Sa se indice rolul fiecarui component. Care este procesul catodic care afecteazd randamentul de curent?
4. Reactiile de electrod la extragerea electrochimica a zincului din solutii acide de electrolit.

5. Principiul rafinarii electrolitice a metalelor.

6. Moduri de conectare electrica a electrozilor in reactoarele electrochimice.

7. Operatii de pregétire a suprafetei pieselor in galvanotehnica (Clasificarea si enumerarea operatiilor).

8. Reactorul electrochimic. Prezentarea componentelor reactorului si a circuitului electric de conectare la
sursa de energie electrica.

9. La electroliza unei solutii apoase de ZnSQg, la catod are loc depunerea zincului concomitent cu degajarea
hidrogenului. La un curent de 200 A, timp de 16 minute si 5 secunde s-a depus o anumita cantitate de zinc si
s-au degajat 0,3 moli de hidrogen.

a) Sa se scrie reactiile care au loc la catod,;

b) Sa se calculeze cantitatea de zinc depusa la catod, respectiv randamentul de curent pentru depunerea
zincului si pentru degajarea hidrogenului. Se dau Az,=65, An=L1.

10. Pe o placuta metalica cu suprafata de 1 m? se depune prin electroliza un strat de nichel cu grosimea de 10
um, dintr-o solutie care contine NiSO4. Sa se calculeze timpul necesar depunerii daca electroliza decurge la
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un curent constant de 400 A. Se considera randamentul de curent pentru depunerea nichelului 75%. Se dau
Ani=59, pni=8.9 g/cm?, F = 96.500 C/mol.

Rezolvari:
Subiectul 1:
Legea I: masa de substantd formata sau transformata la electrozi este proportionala cu cantitatea de
electricitate trecuta prin celula de electroliza:
m=k-Q 1)

n care: m este masa de substanta, kg

Q - cantitatea de electricitate, C

k - echivalentul electrochimic, in kg/C.
Legea II: masele de substanta care se formeaza sau se transforma la electrozi, la trecerea aceleiasi cantitati de
electricitate, sunt proportionale cu echivalentii lor chimici:

m_m_ My 2
E, B En
Tncare: mq 2, ... n sunt masele de substanta, kg
E1,2,...n - echivalentii chimici respectivi.

Expresia matematica uzuala a legilor electrolizei:
A
m=—Q (3)
ZF

F - numarul lui Faraday, C/mol
A - masa atomica a metalului, kg/mol

Pentru a putea tine cont de abaterile aparente de la legile electrolizei, in cazul in care au loc reactii paralele,
s-a introdus notiunea de randament de curent. Prin definitie, randamentul de curent reprezintd raportul dintre
cantitatea de electricitate teoretic necesara Qi si cantitatea de electricitate practic folositd Qp pentru a obtine
sau a transforma pe electrod aceeasi cantitate de substanta:

Q.
n=—- (4)
Qp
Randamentul de curent se mai poate exprima si ca raportul dintre cantitatea de substantd practic formata sau
transformatd la electrozi mp si cantitatea de substanta m; care s-ar forma sau transforma la electrozi la

trecerea aceleeasi cantitati de electricitate:

n=—"= (5)

Pentru a exprima randamentul de curent in procente, rapoatele din relatiile (4) si (5) se Inmultesc cu 100.

Subiectul 2:
Reactii de electrod:
A(+): Cu— Cu® + 2¢
C(): 2H"+2e > H>
Reactia globala:
Cu + 2H* — Cu®* + H;
Intrucét ionii de Na* au sarcina electrica pozitiva, migrarea lor se face in sensul cdmpului electric, adica de la
anod (+) spre catod (-).
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Subiectul 3:

Sulfatul de nichel (NiSO4-7H20), este componenta principala a biii de nichelare Watts (sursa de Ni?*) si are
rolul de a asigura o concentratie corespunzatoare de ioni de nichel in compozitia electrolitului.

Clorura de nichel (NiCl2-6H20), prin prezenta ionilor de CI°, are rolul de a evita procesul de pasivare a
anozilor de nichel, chiar si la densitati de curent mari.

Acidul boric (H3BOs3) are rolul de a mentine pH-ul baii de electroliza sub 5, impiedicand precipitarea in
imediata vecinitate a electrozilor a ionilor de Ni?* sub forma de Ni(OH), care va fi inglobat ulterior n
depozitul gavanic rezultand depuneri necorespunzatoare.

Agentii de luciu si nivelare: au rol favorabil atat pentru obtinerea unor depuneri microcristaline compacte,
netede si lucioase, evitand introducerea unei etape ulterioare de lustruire mecanica in pracesul tehnologic de
galvanizare, cat si pentru evitarea unor depuneri spongioase sau pulverulente si uniformizarea
proeminentelor. Agentii de luciu (p-toluen-sulfamida) si nivelare (cumarina) actioneaza prin adsobtie pe
suprafata metalului, efectul de nivelare este mai intens pe micro-varfuri decat in micro-cavitati.

Procesul de depunere catodica a nichelului are loc concomitent cu degajarea hidrogenului, din aceastd cauza
pot apdrea depuneri sub forma de “pitting” (suprafatd poroasd). Agentii anti-pitting sunt substante
tensioactive (lauril-sulfatul de sodiu) si au rolul de a evita acest efect al degajarii hidrogenului.

Procesul catodic care afecteaza randamentul de curent:

Procesele ce au loc la catod in depunerea galvanica a nichelului sunt :

Ni%* + 2" — Ni (reactie principali)

— procesul care afecteaza randamentul de curent

2H* + 26" — H> (reactie secundard)

Randamentul de curent pentru depunerea nichelului creste cu cresterea densitatii de curent, cu cresterea
temperaturii i cu cresterea concentratiei de sulfat de nichel. Randamentul de curent in conditii optime ajunge

la 90-95%.

Subiectul 4:

Reactiile de electrod la extragerea electrochimica a zincului din solutii acide de electrolit:
La catod:

Zn?* + 2" — Zn (extragerea zincului)

2H* + 2e" — H> (degajarea hidrogenului)

La anod:

2H20 — Oz + 4H" + 4e°

Subiectul 5:

Principiul rafindrii electrolitice a metalelor este urmatorul: prin polarizarea anodica a metalului care trebuie
purificat, acesta trece 1n solutie, impreund cu metalele mai electronegative. Mai pot trece in solutie si unele
metale mai electropozitive, a caror potential nu este cu mult mai mare de cel al metalului supus purificarii.
Celelalte metale mai electropozitive, care nu se pot dizolva anodic, cad pe fundul reactorului electrochimic,
unde formeaza “namolul anodic”. La catod se depune practic numai metalul pur. Rafinarea electrochimica a
metalelor, Tn afara obfinerii acestora in stare pura, permite recuperarea unor impuritati valoroase, in special a
metalelor nobile, prin prelucrarea namolului anodic. Rafinarea electrochimica a metalelor este practicata
pentru o serie de metale cum sunt: cupru, argint, aur, nichel, plumb.

Subiectul 6:

Moduri de conectare electrica a electrozilor in reactoarele electrochimice.

In functie de modul de conectare la bornele sursei de tensiune se disting douad tipuri de electrozi: mopolari si
bipolari.
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Electrozii monopolari (figura 1) functioneaza pe amblele fete fie in calitate de anod, fie in calitate de catod,
adica au o singura polaritate. Toti electrozii de aceeasi polaritate se leagd la aceeasi bornd asursei de tensiune
(legare in paralel). Tensiunea de lucru totala este data de tensiunea dintre o pereche de electrozi.

Intensitatea curentului care trece prin electrolizor este datd de suma intensitatilor care traverseaza electrozii
de aceeasi polaritate.

I N I R

+ - + - + -

I R B

Fig. 1 Electrozii monopolari

In cazul electrozilor bipolari (figura 2), la bornele sursei de tensiune se leaga doar electrozii terminali ai
reactorului electrochimic. Tensiunea de lucru totala este egald cu suma tensiunilor dintre toti electrozii, iar
intensitatea curentului care traverseaza celula este egald cu intensitatea curentului care traverseaza fiecare
electrod 1n parte, adica electrozii sunt conectati in serie.

+ 4+ -+ 4+ -+ ]
+ -+ -+ 4+ 4+ -
+ -+ -+ 4+ -+ -
+ -+ -+ 4+ 4+ -
+ -+ -+ 4+ -+ -
+ -+ -+ 4+ 4+ -
+ -+ -+ -+ -+ _
+ 4+ -+ 4+ -+ -
+ -+ -+ -+ -+ _

1l
.

Fig. 2 Electrozii bipolari

Subiectul 7:
Operatii de pregatire a suprafetei pieselor in galvanotehnica.
Pregatirea suprafetelor metalice Tnaintea galvanizarii este necesara pentru asigurarea unei aderente cat mai
bune a stratului de metal depus de suport. Aderenta depunerilor este determinatd de gradul de indepartare a
impuritatilor de pe suprafata suportului. Dupa natura lor impuritatile de pe suprafata pieselor supuse
acoperirilor gavanice sunt de trei tipuri:
- oxizi si saruri metalice;
- uleturi, grasimi sau alte substante organice;
- incluziuni mecanice.
Pregétirea suprafetelor se poate face in trei moduri:
-prelucrare mecanica
-prelucrare chimicd
-prelucrare electrochimica
- Prelucrare mecanica:
-slefuire;
- lustruire;
- periere;
- sablare.
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- Prelucrarea chimica:
- Degresare chimica
- cu solutii alcaline;
- Cu solventi organici;
- Decapare;
- Lustruire chimica.
- Prelucrarea chimica si electrochimica:
- Degresare electrochimica se poate face catodic, anodic sau combinat;
- Lustruire electrochimica.
Subiectul 8:
Celula electrochimica in care au loc procesele de electroliza reprezinta reactorul electrochimic. Electrozii
sunt conectati la o sursd exterioard de tensiune S (continud), prin intermediul unor conductori metalici.
Pentru masurarea curentului care traverseaza reactorul electrochimic se foloseste un ampermetru, iar pentru
masurarea tensiunii aplicate la electrozi se foloseste un voltmetru. Principalele componente ale unui reactor
electrochimic simplu sunt urmatoarele:
S — sursa de tensiune continud; A —ampermetru; V — voltmetru; 1- anod; 2 — separator interpolar;
3 — corpul reactorului; 4 — catod.

In timpul functionarii unui electrolizor este posibila destul de rar indepartarea produsilor de reactie, astfel
incat acestia se acumuleaza in electrolit in vecinatatea electrozilor, de unde se poate realiza un transfer de
masad spre contraelectrod. Pentru a evita reactiile secundare care provoaca micsorarea randamentului de
curent, spatiile electrodice se separa cu ajutorul membranelor sau a diafragmelor.

Subiectul 9:

a) Reactiile care au loc la catod sunt :

Zn?* + 2" — Zn (extragerea zincului)

2H" + 2" — H> (degajarea hidrogenului)

b) Cantitatea totald de electricitate consumata la catod in cele doud procese de eletrod este:
Qut =1 -t =200-965=193000C = 2F

Qtotal = QZn + QH2

Timpul de electroliza este:

t=16-60+5=965s

Cantitatea de hidrogen degajata la catod este 0,3 moli de hidrogen.

Aplicam expresia matematica uzuala a legilor electrolizei pentru procesul catodic de degajare a hidrogenului:

M
—_H .QH2

M =7 F
Din aceasta relatie se determina cantitatea de electricitate consumata pentru degajarea hidrogenului:
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m, -z-F
Qu, = ——— =M, 2-F= 0,3-2-96500 = 57900(C) = 0,6F
HZ
Cantitatea de electricitate consumata pentru depunerea zincului este:
Qs = Qe —Qu, = 2F —0,6F =14F =135100(C)

Cantitatea de zinc depusa la catod se calculeaza folosind expresia matematica uzuala a legilor electrolizei:

A, 65

M =2 F % = 2 96500 |

Randamentul de curent pentru depunerea zincului:

. =i-100 :ﬁ.loo zﬁ.loo = 135100 .100=70%
QZn + (?H2 Qtotal 2 F 193000

Randamentul de curent pentru degajarea hidrogenului se calculeaza cu relatia:
M, =100—177,,=30%

Subiectul 10:

Reactia de electrod la depunerea nichelului este: Ni%* + 2e” — Ni
Se fac urmatoarele notatii:

S-suprafata electrodului; S=1 m? = 1.10* cm?

s-grosimea stratului de nichel depus; § =10 um =10-10"* cm

Volumul de nichel depus are expresia:
V =5.5=1.10*-10-10* =10(cm?)
Masa nichelului depus la catod prin electroliza se calculeaza cu relatia:
My = Py -V =89-10=89(g)
Expresia matematica uzuala a legilor electrolizei pentru procesul catodic de depunere a nichelului:
Mmy; = ZAN_||: *Qui
Cantitatea de electricitate consumata pentru depunerea nichelului este:
Qu = my;-Z-F _89-2-96500 _ 291135(C)
A 59

Randamentul de curent pentru depunerea nichelului se calculeaza cu relatia:

oo = 2100

total
Cantitatea totala de electricitate consumata la catod este:

Quu = 2100 = 221135 _ 388150(C)

Zn !

Qtotal =1-t

Timpul de electroliza este:

_ Quotar _ 388180 = 970(5) ~16 minute
| 400

t
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PROTECTIA MEDIULUI

1. Definiti mediul inconjurator.

Mediul inconjurator reprezinta totalitatea factorilor fizici, chimici, meteorologici si biologici dintr-un loc dat
Cu care un organism viu vine in contact.

2. Care sunt factorii de mediu?

Factorii de mediu sunt apa, aerul, solul si subsolul.

3. In ce consti protectia mediului?

Protectia mediului are ca scop pastrarea echilibrului ecologic, mentinerea si ameliorarea calitatii factorilor de
mediu naturali. naturale, asigurarea unor conditii de munca si viatd tot mai bune generatiilor.

4. in ce consti poluarea mediului si ce este un poluant ?

Poluarea mediului consta in acele actiuni care pot produce ruperea echilibrului ecologic, sau pot dauna
sanatatii. Un poluant reprezintd orice substantd solida, lichida, gazoasd sau sub forma de energie care,
introdusa In mediu, modifica echilibrul constituientilor acestuia.

5. Enumerati surse naturale si antropice de poluare a mediului.

Sursele naturale de poluare sunt : incendiile naturale din paduri si savane, vanturile, vulcanii activi, apele
subterane acide sau alcaline, plantele prin intermediul polenului pus in libertate in perioada de inflorire si
schimbarile meteorologice bruste.

Sursele antropice de poluare sunt : industria, transporturile, comunitatile umane, agricultura.

6. Dati exemple de factori care influenteaza dispersia poluantilor in atmosfera.

Factorii care influenteaza dispersia poluantilor in atmosfera sunt: vantul, calmul atmosferic, turbulenta
aerului, umiditatea aerului, temperatura, cosurile industriale.

7. Care sunt procesele ce stau la baza autopurificarii apelor ?

Procesele ce stau la baza autopurificarii apelor sunt : dilutia, sedimentarea, radiatiile solare si temperatura.

8. Dati exemple de tipuri de poluare a solului (5 exemple).

poluarea prin excavare la zi

poluarea prin acoperirea solului cu deponii, halde, iazuri de decantare, depozite de steril de la flotare,
depozite de deseuri

poluarea cu deseuri si reziduuri anorganice (minerale, acizi, baze, saruriu) provenite din industrie

poluarea cu substante purtate de aer

poluarea cu materii radioactive

poluarea cu deseuri si reziduuri organice din industria alimentara usoara
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poluarea cu deseuri si reziduuri vegetale agricole si forestiera

poluarea cu dejectii animale

poluarea prin eroziune si alunecare

poluarea prin saraturare

poluarea prin acidifiere

poluarea prin exces de apa

poluarea prin esces sau carente de elemente nutritive

poluarea prin compactare sau formare de crusta

poluarea prin acoperirea solului cu sedimente produse prin eroziune

poluarea cu pesticide

poluarea cu agenti patogeni contaminanti

9. Care sunt principiile care stau la baza gestionarii deseurilor?

principiul protectiei resurselor primare

principiul masurilor preliminare corelat cu principiul utilizarii BAT (Best Available Technology — cele mai
bune tehnologii)

principiul prevenirii

principiul poluatorul pliteste corelat cu principiul responsabilitatii producatorului si cel al responsabilitatii
utilizitatorului

principiul substitutiei

principiul proximitatii corelat cu principiul autonomiei

principiul subsidiaritatii

principiul integrarii

10. Pe baza cui se stabilesc normele de calitate ale factorilor de mediu ?

Normele de calitate ale factorilor de mediu se stabilesc pe baza concentratiei maxime a poluantului care

poate fii : momentana, pe ozi, saptamanala, lunara sau anuala.
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REACTOARE

1.Precizati factorii care determina functionarea si caracteristicile unui reactor.

R:

caracteristicile termodinamice si cinetice ale transformarii chimice;

hidrodinamica mediului de reactie (circulatia fluidelor in reactor si modul de punere in contact al fazelor);

caracteristicile proceselor de transfer de masa si caldura;

2.Clasificarea reactoarelor pe baza fazelor prezente in reactor.

R:

Reactoare omogene (monofazice): in reactor este prezenta o singura faza, gazoasa sau lichida

Reactore heterogene (multifazice) — in reactor sunt prezente cel putin doua faze:

bifazice:gaz si lichid, lichid si lichid, gaz si solid, lichid si solid

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).

3.Intr-un reactor cu amestecare perfecta in regim izoterm are loc o reactie de tipul A—>B (ordinul 1, viteza de

reactie avand forma vr= k-Ca). Prezentati bilantul de materiale in regim dinamic pentru reactantul A.

R:

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

av-C,) (Vd'tCA) =F,-Cp+V -r,—F-C,

4.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).
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5.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

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

R.: Regimuri termice de operare a reactoarelor:
regim izoterm — in acest caz trebuie sa se mentina temperatura constanta in reactor prin preluarea/cedarea de
caldura (in timp, pentru reactoarele discontinui, in lungul reractorului pentru reactoarele tubulare operate in
regim stationar).
regim adiabat — nu exista schimb de caldura cu exteriorul — acest regim se aplica la unele reactii (slab si

moderat) exoterme, caldura astfel degajata fiind folosita la ridicarea temperaturii de reactie.

regim neizoterm-neadiabat — in acest caz caldura transferatd este diferita de zero, iar pe de alta parte nu se
urmareste sd se mentind o temperaturd constantd in reactor. De obicei se cautd ca evolutia temperaturii in
reactor (in timp sau/si spatiu) sd satisfaca un anumit criteriu de optimizare.

7. 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;
ecuatiile 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:
ilau in considerare existenta gradientilor de concentratie si temperatura intre faze, permitand calculul

profilelor de concentratie si temperatura in ambele faze, gazoasa si solida;
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ecuatiile de conservare in directie axiala (uneori si radialal) 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).
8. 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.

D - D, &,

T

In relatia de mai sus:

- Da este coeficientul de difuziune moleculara;

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

- 7 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;
9. Prezentati expresia generala a vitezei etapelor de suprafata (adsorbtie, reactie, desorbtie) in cazul

catalizatorilor porosi.

R:

Forma generala:

L potential _ de _ desf. a_ procesului
(factor  cinetic)-

proportional _cu _ departarea de_ echilibru

Vea =

(termen _ de _ adsorbtie)"

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

R:

Tn cazul unei reactii chimice in faza lichida se disting doud efecte: consumarea unui component printr-o
reactie chimica duce la scaderea concentratiei sale din miezul lichidului. In cazul desorbtiei, reactia chimica
produce continuu componentul ce va fi desorbit marindu-i concentratia in lichid. In ambele cazuri,
desfagurarea 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 incat controlul transferului de masa sa fie trecut asupra fazei gazoase.
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APLICATII - REACTOARE

Al. a) Definiti urmatorii parametri care caracterizeaza transformarile chimice:
Conversie: Xa
Randament: #pa
Selectivitate: o p/a
b) Pentru o transformare A—> produsi se cunosc: Nao (nr. moli A initial)=6, Nas (nr. moli A final)=1,
Np (nr. mol produs P formati)=4.

Sa se calculeze valorile celor trei parametri si relatia dintre ei.

R:
_ Va0 T N _ Np _ Np — *
a) Xa=————, npia= , OPIA= —————— , Mp/A= G piA™ XA
A0 A0 A0~ 'V Af
6-1 4 4
b) Xa= e =0,833 (83,3%), np/a= 5 =0,666 (66,6%), cpa= 61 =0,800 (80%)

sau: neia= 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:

Timpul

5 10 20 30 40 (O (70 B8O |95 100 (110
t, [s]
Conc.
trasor 0 10,062 0,19 0,59 (1,18 2,26 3,91 /5,46 5,86 6,20 |6,20 6,20
[9/dm?]

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

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

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

0

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

Timp,[s]

5

10

20

30

40

50

70

80

95

100

110

F(t)

0,01

0,031

0,095

0,190

0,365

0,631

0,881

0,945

1,00

1,00

1,00

A3. Reactia in faza gazoasd 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 yi fractia molara a componentului “i” la echilibru (P; — presiuni partiale, P presiunea totala). Constanta de

echilibru bazata pe fractii molare are expresia :

P R
K_YP'YR_P P_PP'PR_£SideCi
y T - P -
Ya A Pa P
=}
1
Ky:Kp'E

y

K, =1,006 - % =0,335

Bilantare pentru echilibru (xe — 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:
X2

1- Xe Xe Xe 2+ Xe ’ Xe2
Ya= Y = v Yr = => Ky = ( — ) = 2

2+X, 2+X, 2+X, 1-%  2-x,—X

2+ X,

Avand in vedere valorile numerice mentionate mai sus, conversia la echilibru rezulta prin

urmatoarei ecuatii algebrice de gradul 2:

rezolvarea
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1.335-x? +0.335-x, —0.67 =0
A4. In solutii apoase de uree are loc reactia de transformare a acesteia in biuret. Cinetica reactiei este de

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

m3

kmol- h

k=2.38-10"°

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 (ca — concentratia molara a ureei):

Ve =k-ch =k-cky (1= X, )’

Expresia timpului de reactie in functie de conversie :

X A X A

t = —c ‘IdXA_—C ‘XA dX 1 J- dX 4 _ 1 X,
" o 'a a ¢ —k-Cl-(@—X,) k-Cao T @—Xa)P k-Cr 1-X,
Pentru conversia finala Xas=0.01, se obtine (ecuatia 14):
1 X af 1 0.01

t= ) ~ 21 ore
k-Cho 1— X, 2.38-10°°-200.99

A5. Intr-un reactor tubular operat in regim adiabatic au loc reactiile:
ki kK,
A>B »C
Reactiile sunt reactii ireversibile de ordinul I, vitezele de reactie avand expresiile: vri= ki-ca Vr2= k2-Cg,

entalpiile de reactie fiind AHg1 si AHRo.
B _E
Nota: k; =k, -e ®T Kk, =k,,-e RT
In relatiile de mai sus:
k1, ko = constantele de viteza de reactie;
E1, E2 = energii de activare;
Sa se prezinte ecuatiile diferentiale care descriu modificarea compozitiei si a temperaturii in lungul axei in

regim stationar.
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R:

Consumul/productia din fiecare component:

r,=-k,-C,
I'g :kl'CA_kz'CB
e :kz'CB

Avand in vedere regimul stationar, deci absenta acumularii, §i expresiile consumului/productiei din

fiecare component, se obtine (h — coordonata axiala):

ac, 1
:—.rA

dh w

dc, 1
=—-rB

dh w
dc. 1

=—~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 = Yoy (_ AH Rl)+ Yz (_ AH RZ)
dh w-p-cq W- p-Cq

unde AHr: si AHRr2 sunt entalpiile de reactie (kJ/kmol).

Avand in vedere cinetica se obtine:

daT  k.-C, K, Ci
== TEA (CAH, )+ —2 B (- AH
dh W-p-CS( Rl)+W-p~CS( RZ)

Profilul compozitiei si al temperaturii in lungul axei se obtine prin integrarea simultana 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, Cg(0)=0, Cc(0)=0 si T(0)=To .
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TEHNOLOGIA SUBSTANTELOR ANORGANICE

1. Etapele procedeului tehnologic de fabricare a acidului sulfuric

Procesul tehnologic de fabricare a acidului sulfuric presupune parcurgerea urmatoarelor etape:
Prelucrarea materiilor prime;

Obtinerea gazelor cu continut de dioxid de sulf;

Purificarea uscata si umeda a gazelor cu continut de dioxid de sulf;

Oxidarea catalitica a dioxidului de sulf;

Absorbtia trioxidului de sulf';

Purificarea gazelor reziduale.

VVVVYY

2. Definiti etapele procesului de ardere a piritelor conform modelului cu miez nereactionat, aplicat in
studiul cineticii acestui proces

Reactia de ardere a piritei Tn atmosfera oxidanta este:
4FeS; + 110, — 2Fe203 + 8502
Arderea piritei este un proces necatalitic heterogen, de tip solid-gaz. Conform modelului cu miez
nereactionat, procesul se desfasoara succesiv, in cinci trepte:
* Difuzia reactantului gazos (O2) prin filmul de gaz cvasistationar, care

Inconjoara particula, spre suprafata acesteia;

* Difuzia reactantului gazos (O2) prin stratul de cenusa catre suprafata miezului nereactionat;
* Reactia chimica a oxigenului cu sulfura;

* Difuzia produsului de reactie gazos (SO2) prin cenusa catre suprafata

exterioara a particulei,

* Difuzia SO- de la suprafata exterioara a particulei prin filmul gazos catre masa principala a fluidului.

Aceste trepte se desfasoara succesiv si constituie rezistente 1n serie in desfasurarea procesului de
ardere. Ori de cate ori una din trepte opune rezistenta mult mai mare decat celelalte, acea treapta poate fi
considerata ca fiind treapta determinantd de viteza. Functie de conditiile de lucru, oricare din aceste trepte
poate determina viteza procesului. Prin urmare, este necesar sa se cunoasca treapta determinanta de viteza
ntr-o situatie data, cat si conditiile de trecere dintr-o treapta in alta. Deoarece reactia de ardere a bisulfurii de
fier este ireversibild, ultimele doua trepte nu pot fi trepte determinante ale vitezei procesului de ardere.

3. Compozitia catalizatorilor utilizati in procesul de oxidare catalitica a dioxidului de sulf

In procesul de oxidare catalitica a dioxidului de sulf se folosesc catalizatori pe baza de pentaoxid de vanadiu
activat cu sulfatul unui metal alcalin.
Masa catalitica cuprinde:
e masa activa constituitd din V20s 1n proportie de 4-9%;
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e activatori: sulfati ai metalelor alcaline (K2SOssau Cs2SO4);
e activatori suplimentari: CaO, BaO, MgO;
e stabilizatori ai masei active: P2Os, B20s;
e stabilizatori termici: Al2Os,
Suporturile catalizatorilor folositi in procesul de conversie a dioxidului de sulf sunt pe baza de
materiale aluminosilicatice naturale sau artificiale, cu continut redus de Al,Os. Suportul asigura structura
fizica si rezistenta mecanica a catalizatorului si trebuie sa fie rezistent la atacul cetii de acid sulfuric.

4. Etapele procedeului tehnologic de obtinere a carbonatului de sodiu

Procesul tehnologic de fabricare a carbonatului de sodiu consta din urmatoarele etape principale:
e Obtinerea solutiei saturate de clorura de sodiu
e Purificarea solutiei de clorura de sodiu

Absorbtia amoniacului in solutia saturata de clorura de sodiu

Carbonatarea si cristalizarea dicarbonatului de sodiu

Filtrarea si spalarea cristalelor de dicarbonat de sodiu

Descompunerea termica a dicarbonatului de sodiu

Regenerarea amoniacului

Descompunerea termica a calcarului

5. Prezentati reactiile care au loc in procesul de regenerare a amoniacului:

Eliminarea amoniacului din solutiile confinand dicarbonat si carbonat de amoniu se realizeaza prin incalzire
cu abur, cand au loc reactiile endoterme:

2NH4HCO3() <> (NH4)2CO3qy + CO2() + H20q) 1)
(NH4)2CO3z(y <> 2NHz() + CO2) + H20q 2)

Reactia (1) incepe la 30—40°C, iar reactia (2) la 65-70°C, temperatura la care se degaja practic numai
dioxidul de carbon. La 80°C aproximativ 62% din dioxidul de carbon si numai 9% din amoniacul continut in
solutie trec n faza gazoasa. Cauza acestei comportari rezidad in solubilitatea ridicata si hidratarea puternica a
amoniacului.

Accelerarea desorbtiei dioxidului de carbon si a amoniacului din faza lichida se realizeaza prin barbotarea
aburului, care are rolul de purtator termic dar si de diluare a fazei gazoase, fapt ce determina micsorarea
presiunii de vapori a dioxidului de carbon si amoniacului deasupra solutiei. in acest mod se realizeazi o
madrire a forfei motrice a procesului de desorbtie.

Regenerarea amoniacului legat are loc la 90-95°C, conform reactiei:
2NH4Clgy + Ca(OH)2qy <> CaClzqy + 2NHzqy + H20q)
Desorbtia amoniacului din faza lichida se realizeaza prin barbotare de abur.
6. Precizati reactiile care au loc la obtinerea sulfatului feros din cenusa de pirita
Componentul majoritar al cenusii de pirita este oxidul feric, alaturi de care in proportii mai reduse

apare oxidul feros si sulfura feroasa. La prelucrarea cenusii de pirita cu acid sulfuric au loc urmatoarele
reactii:
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FeO + H2SO4 — FeSO4 + H20

Fe20O3 + 3H2S04 — Fez(S04)3 + 3H20
FeS + HSO4 — FeSO4 + HoS

Fe2(S04)3 + H2S — 2FeSO4 + H2SO4 + S

In insuficienta de sulfura, reducerea sulfatului feric se poate realiza cu fier metalic:

Fe2(S04)3 + Fe — 3FeS04

7. Fazele procesului tehnologic de obtinere a amoniacului
» Conversia catalitica a hidrocarburilor gazoase

Conversia monoxidului de carbon

Purificarea gazului brut de sinteza

Sinteza amoniacului

Separarea amoniacului din gazele de reactie

YV V V VYV V

Recircularea in proces a gazelor nereactionate

8. Fazele procesului tehnologic de obtinere a acidului azotic diluat
» Oxidarea catalitica a amoniacului
» Oxidarea oxidului de azot
» Prelucrarea oxizilor de azot in acid azotic diluat
» Purificarea gazelor reziduale de oxizi de azot

9. Fazele procesului tehnologic de obtinere a azotatului de amoniu din amoniac si acid azotic
> Neutralizarea acidului azotic cu amoniac

Evaporarea solutiilor de azotat de amoniu
Prelucrarea topiturii de azotat de amoniu in produs cristalizat sau granulat

Uscarea azotatului de amoniu

YV V V V

Racirea azotatului de amoniu
10. Fazele procesului tehnologic de obtinere a acidului fosforic de extractie
» Descompunerea rocii fosfatice cu acid sulfuric
> Filtrarea masei de reactie pe filtru banda sau filtru rotativ, cu obtinerea acidului fosforic de extractie
(30-32 % P20x)
» Spalarea pe filtru, in contracurent, a fosfogipsului cu apa;

» Recircularea solutiilor rezultate la spalare in procesul de descompunere a rocii fosfatice.
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TEHNOLOGII DE EPURARE A APELOR UZATE

1. Epurarea primara

Tratarea primard, elimind materiile decantabile inerte, minerale sau organice, operatie care are loc in
decantoarele primare. Decantoarele primare pot oferi partea cea mai importanta a tratarii efluentilor reziduali
sau pot fi folosite ca o faza primara in prelucrarea avansata a efluentilor reziduali. Daca aceste decantoare
sunt folosite ca singura faza de tratare, acestea asigura:

eliminarea solidelor decantabile capabile sa formeze depozite de ndmol in efluent,

eliminarea grasimilor si a altor materiale capabile sa se ridice la suprafata,

eliminarea unei parti din incarcarea organica ce altfel ar fi deversata in efluent.

Daca se folosesc decantoare primare inainte de treapta biologica, functia lor este de a reduce incarcarea
poluanta tratatd de treapta biologica. Decantoarele primare elimind de la 50-70% din materiile in suspensie si

25-40% din CBOs.

2. Epurare secundara
Tratarea secundara cuprinde etapa de eliminare a poluantilor biodegradabili ramasi in efluent dupa tratarea

primara, prin metode biologice cunoscute sub denumirea curentd de tratare biologica.

3. Precipitare chimica
Precipitarea este un proces chimic in urma caruia rezulta un produs cu solubilitate foarte scazuta. Precipitarea
este urmata de un proces de separare a particulelor formate, cum ar fi: sedimentarea, flotatia cu aer sau
filtrarea.
Produsele chimice utilizate in procesul de precipitare sunt:
var (lapte de var) (pentru metale grele)
dolomit (pentru metale grele)
hidroxid de sodiu (pentru metale grele)
soda calcinata (carbonat de sodiu) (pentru metale grele)
saruri de calciu (altele decat varul) (pentru sulfati si fluoruri)
sulfura de sodiu (pentru mercur)
sulfuri poliorganice (pentru mercur).
Aceste produse chimice sunt adeseori utilizate alaturi de floculanti pentru a favoriza separarea
precipitatelor. Principalii floculanti sunt:

saruri feroase si ferice, sulfat de aluminiu, polimeri.
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4. Oxidare chimica

Oxidarea chimica este procesul de transformare a poluantilor cu ajutorul agentilor de oxidare chimica, altii
decat oxigenul/aerul sau bacteriile, in compusi mult mai putin periculosi si/sau compusi organici usor
biodegradabili.

Agentii de oxidare chimica sunt:

clorul

hipocloritul de calciu sau de sodiu

bioxidul de clor

ozonul (cu sau fara iradiere cu UV)

apa oxigenata / iradiere UV

apa oxigenata / saruri feroase (reactiv Fenton).

5. Reducere chimica

Reducerea chimica este transformarea poluantilor cu ajutorul agentilor chimici de reducere, in compusi
similari, dar mai pugin toxici sau mai putini periculosi.

Agentii chimici utilizati in procesul de reducere sunt:

bioxid de sulf

sulfit / metabisulfit acid de sodiu

sulfat feros

sulfura de sodiu si sulfura acida de sodiu

ureea sau acidul amidosulfonic (la un pH scéazut).

6. Schimb ionic

Schimbul ionic reprezinta indepartarea constituientilor ionici periculosi sau nedoriti din apa reziduald si
inlocuirea lor cu ioni mai acceptabili, dintr-o rasinad de schimb, unde ei vor fi temporar retinuti si apoi
eliberati intr-un lichid pentru regenerare sau pentru spalare In contracurent.

Pentru schimbul ionic sunt utilizate de obicei rasinile granulate macroporoase, cu grupari functionale
anionice sau cationice, de tipul:

-schimbator cationic puternic acid, neutralizeaza bazele puternice si transforma sarurile neutre In acizii lor
corespunzatori

-schimbator cationic slab acid, capabil sa neutralizeze bazele puternice si folosit pentru dezalcanizare
-schimbator anionic baza puternicd, neutralizeaza acizii puternici si transforma sarurile neutre in bazele lor
corespunzatoare

schimbator anionic baza slaba, neutralizeaza acizii puternici si este utilizat pentru demineralizare partiala.
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7. Ciclul de operare in procesele de schimb ionic

Operatiunea efectiva de schimb ionic

Etapa spalarii in contracurent, incluzand indepartarea ionilor acumulati si refacerea stratului de rasina al
schimbului de ioni

Etapa de regenerare, folosind un volum mic de solutie, cu concentratie mare pentru regenerare, reincarcand
rasina schimbului de ioni, cu ionul respectiv si eliberand speciile ionice nedorite, in solutia de regenerare
dislocuirea sau limpezirea lenta, cu un flux lent de apa, deslocuieste solutia de regenerare prin strat
limpezirea rapida, indepdrteazd urmele care au ramas de solutie de regenerare, inclusiv duritatea reziduala,

din stratul de rasina.

8. Epurare biologica

Epurarea biologicd reprezinta procesul de degradare a substantelor organice dizolvate, cu ajutorul
microorganismelor (bacterii) folosite drept agenti de oxidare. Azotul si fosforul organic se transforma in
amoniac, respectiv in fosfat. Biodegradabilitatea fluxului de apa reziduala poate fi, in mod empiric, estimata

cu ajutorul raportului CBOS5/CCOCTr (inaintea Inceperii tratarii):

CBO5/CCOCr <0,2 apa reziduala relativ nedegradabila
CBO5/CCOCr 0,2-0,4 moderat la complet degradabila
CBO5/CCOCr >04 complet degradabila.

9. Epurare biologica aeroba

Procesul de epurare aeroba reprezinta oxidarea biologica a substantelor organice dizolvate cu oxigen,
utilizand metabolismul microorganismelor. in prezenta oxigenului dizolvat, injectat ca aer sau oxigen pur,
compusii organici sunt transformati (mineralizati) in dioxid de carbon, apad sau alti metaboliti si biomasa

(namol active).

10. Epurare biologica anaeroba

Prin procesul de epurare biologica anaerobd a apelor reziduale, continutul organic din apa reziduald se
transforma, cu ajutorul microorganismelor si fard introducere de aer, intr-o varietate de compusi ca: metan,
dioxid de carbon, sulfura etc. Biogazul contine aroximativ 70 % metan, 30 % dioxid de carbon si alte gaze
ca: hidrogen si hidrogen sulfurat. Procesul are loc intr-un reactor (bazin) cu amestecare, etans, unde

microorganismele sunt retinute in bazin ca biomasa (namol).
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