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Chimie Fizica

Subiectul 1.

a) Demonstrati ci pentru un gaz ideal V>*4 intr-o transformare adiabati reversibila este mai mic
decat V> intr-o transformare izotermd, stiind cd pentru un proces izoterm P-V = const si pentru
un proces adiabat P-V" = const, unde y= C,/Cv.

b) Considerand transformarile din graficul de mai jos cum variaza temperatura?
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10 puncte

Subiectul 2.
O masind termicd functioneaza dupa ciclul termodinamic prezentat in figura alaturatd. Gazul
folosit este He si se considera comportare ideald a gazului.
Cunoscand parametrii de stare din tabelul de mai jos,

sa se calculeze variatia de energie interna, variatia de P
entalpie, caldura si lucrul mecanic pentru fiecare

transformare si pentru intregul ciclu. 2
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10 puncte



Subiectul 3.
Doua substante, A si B formeaza o faza lichidd neideald, caracterizatd cu suficienta precizie de
modelul Hildebrandt:

G =K-x,x,

unde K este o constantd independenta de temperatura, egala cu 5820 J/mol.
O cantitate de 7 mol de B (la temperatura 7°) este addugata incet, sub agitare continud, peste 1
mol de A, aflat la aceeasi temperaturd. Cunoscand capacitatile calorice molare ale celor doi

componenti, C, , =C, , = 30 J'mol!-K", si se determine valoarea minima a temperaturii 7"°

pentru care sistemul ramane unifazic pe tot parcursul experimentului.
Titrarea are loc la temperaturd constantd, in conditii care pot fi considerate adiabate.

400

350

T/K

300

250 —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XA
Functia curbei de miscibilitate este:
K 2x,-1

10 puncte

Subiectul 4.
Considerand datele din tabel sa se calculeze daca reactiile:

CH3F(g) + H2O(g) => CH30H(g) + HF ()
CHaF2(g) + H2O(g) => CH20(g) + 2HF )

sunt favorizate din punct de vedere termodinamic la temperatura de 298 K. Experimental se
observa cd doar prima reactie are loc (hidroliza fluorocarburilor are loc in general in mediu acid,
si mai putin in mediu bazic). Sa se explice rezultatele obtinute pentru aceste reactii.



Substan‘ga AfH2098 , kJ-mol™ S2098 , J-mol - K-!
CH3F (g -234.3 222.84
CHxFy(g -450.66 246.7
H>O(y -241.83 188.84
CH;0Hg) -205 239.9
CH2O(y) -115.9 218.95
HF ) -272.55 173.78
10 puncte
Subiectul 5.
Dependenta presiunii de vapori cu temperatura pentru SO, solid si respectiv lichid este data de
expresiile:
SOxs)  In(-=)=22539 - e
P 2998.9
SO In(=) =18.009 — o

a) Sa se calculeze temperatura si presiunea punctului sau triplu.
b) Sa se calculeze entalpiile de topire, vaporizare si sublimare.
Se di R =8.314 J-mol!-K"!
10 puncte

Subiectul 6.

Se da un vas cilindric de 10 L, prevazut cu un capac cu ventil. Vasul este incarcat cu 8 L de apa,
dupa care capacul este inchis ermetic. Prin ventil, se introduce in vas dioxid de carbon pana cand
aerul este complet inlocuit, iar presiunea in perna de gaz ajunge la 1 MPa. Stiind ca relatia dintre
presiunea dioxidului de carbon in faza gazoasa si fractia sa molara in faza lichida, intr-un sistem
aflat in echilibru termodinamic, este data de legea lui Henry:

Kco2 “Xco, = £ co,

unde K., este constanta Henry a dioxidului de carbon in lichidul respectiv, x., este fractia
molara a dioxidului de carbon in faza lichida, iar F,, este presiunea sa in faza gazoasd. Sa se

calculeze cata apa trebuie introdusa prin ventil, dupa stabilirea echilibrului, astfel incat presiunea
din sistem sa devina 0.237 MPa.
Se dau:

- Constanta Henry a dioxidului de carbon in apa, K, =1.25% 10° mmHg.

- Temperatura sistemului (mentinuta constantd prin termostatare), 7= 298 K.
Se neglijeaza presiunea de vapori a apei la temperatura sistemului.

10 puncte



Subiectul 7.
La temperatura de 95°C si presiunea de 1 bar, sistemul etanol + acid acetic + acetat de etil + apa

formeaza doua faze, una lichida si una de vapori. In ambele faze are loc reactia:

C:Hs0H + CH;COOH == CH3;COOC:Hs + H>O

Folosind datele de mai jos, sd se determine in ce fazd este favorizatd reactia in aceste conditii de
temperatura si presiune.

Substanta A Hg, | Sg g AVH;r ’ Cﬁ ’ CZ )

i kJ-mol™! | J'mol'-K! | K kJ-mol! | J'mol"- K" | J-mol™"-K!
Etanol -276.0 160.7 351.5 |42.3 118.72 81.22
Acid acetic -483.52 | 158.0 391.2 | 51.6 137.0 79.66
Acetat de etil | -480.57 | 259.4 350.2 |35.0 168.82 136.22
Apa -285.83 | 69.95 373.17 | 40.70 75.31 3593

Nota: In tabelul de mai sus, T, este temperatura normala de fierbere, iar capacitatile calorice au

fost mediate pe domeniul relevant de temperaturd. De asemenea, marimile specificate pentru

temperatura de 298 K se refera la starea termodinamic stabila a substantei.
10 puncte

Subiectul 8.
Pentru reactia A + C — D se considera urmatorul mecanism de reactie:

A = B (cu constantele de reactie k1 pentru reactia directa si k.1 pentru reactia inversa)

k2
B+C-D

Daca se presupune ca B este un intermediar, pe baza metodei starii stationare, scriefi expresia

vitezei de reactie pentru 4.
10 puncte

Subiectul 9.

Pentru obtinerea energiei electrice necesare functionarii dispozitivelor instalate pe sondele spatiale
care studiaza planete indepartate, din cauza distantei prea mari fata de soare, celulele fotovoltaice
nu sunt suficiente. De aceea, se folosesc generatoare electrice care utilizeaza caldura generata prin
dezintegrarile radioactive. Acestea au o incinta izolatd termic in care se gaseste sursa radioactiva
s mai multe termocupluri de putere care convertesc caldura in curent electric. Astfel, acestea pot
functiona o perioada lunga de timp fara intretinere. Unul din radioizotopii care se pot folosi in
aceste celule este 2**Pu sub formi de oxid, PuO,. Cunoscand ci timpul de injumititire al acestui
izotop este 87.7 ani, iar descompunerea radioactiva are loc conform ecuatiei:

#¥py => 24U + *He + 5.593 MeV

sa se calculeze:



a) Constanta de dezintegrare;
b) Activitatea radioactivd (numirul de atomi care se dezintegreazi pe secundi) a 1 g de **PuO;
proaspat preparat;
c) Cantitatea de energie eliberata intr-o secunda (puterea generatd) prin dezintegrare radioactiva a
1 g de ?*8PuO; proaspit preparat;
d) Care este activitatea radioactivi si puterea generatd de 1 g de ***PuO, dupa 50 de ani de la
preparare?
Se cunosc: 1 eV =1.602:10" ]

10 puncte

Subiectul 10.
In urma cu mai multi ani a fost facuta o propunere indrizneata [Chem. Eng. News, 1970] pentru a
ridica la suprafatd epava Titanicului scufundatd in Atlantic la o adancime de aproximativ 3.2 km
(st o presiune de aproximativ 330 atm). Planul implica utilizarea unor flotoare umplute cu hidrogen
produs prin electroliza apei de mare la locul scufundarii. Astfel, catozii urmau sd fie fixati in
interiorul flotoarelor pentru a colecta H»; iar anozii in exterior (O> si Cl> degajate la anod urmand
a se disipa 1n apa marii). Problema a starnit interes din punctul de vedere al fezabilitatii de a genera
suficient hidrogen prin electroliza.
Pentru a raspunde la aceasta problema se cer urmatoarele calcule:

a) Care este densitatea Hz(g) la P si T vasului scufundat?

b) Care este volumul minim de apa de mare ce ar trebui dezlocuit?

c) Care este numarul de moli de Hx(g) ce trebuie generat?

d) Care este sarcina electrica necesara pentru producerea Ha(g)?

e) Care este diferenta minima de potential intre anod si catod ilustrata de ecuatia Nernst?

f) Care este energia electricd minima necesara pentru a ridica epava prin procedeul descris?

In cat timp ar putea fi generati aceasti energie de o centrala electrica cu putere de 20 MW?

Se cunosc: masa epavei m = 66000 tone; concentratia ionilor C1 si pH-ul apei marii: Cci- = 0.5
M si pH = 7; densitatea apei la t = 4°C, p = 1.05 g cm™ si urmitoarele potentiale standard de

reducere:
Cl; +2e 2 2CI E'=136V
2H" +2¢ > H2 E'=0V
2H "+ 1/2 02+ 2¢ = H,O E'=123V

10 puncte

Nota: Toate subiectele sunt notate cu 10 puncte, din care 1 din oficiu. Succes!



