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Chimie Fizica — Proba teoretica

Subiectul 1.

Obtinerea de biocombustibili este un subiect abordat cu mare entuziasm. Aceasta Inseamna
adaugarea de etanol, obtinut din zahar sau porumb, in octan. Poate etanolul sa produca energie
termica mai mare decat octanul? Justificati raspunsul considerand un volum de 3,8 L de

combustibil care alimenteazd un motor cu combustie interna ce atinge temperatura de 560 K.

Se cunosc:
Substanta At Hg (kI/mol) | 3 J/(molK)

CH3CH20H (1) -277,7 1115
CHsCH:OH (g) -235,1 64,4

02(0) 0 29,4

H20 (1) -285,8 75,3

H20 (g) -241,8 33,6

CO2(g) -393,5 41,3

AP HZ, 3 b0 = 40,65 kJ/mol; A"*PHZs cy.cn,on = 38,7 ki/mol;
AcombH5060,C8H18 = _5200 kJ/mOI, pCH3CH20H = 0,78 g/0m3, pC8H18 = 0,7 g/CITls
Sa se compare eficienta termica a motorului cu combustie interna alimentat cu fiecare

dintre cei doi combustibili.

Subiectul 2.
Un amestec combustibil pentru rachetele spatiale consta din metilhidrazina si tetraoxid de

diazot, care reactioneaza astfel: 4 CHsNHNH2 + 5 N2Os — 4 CO2+ 9 N2+ 12 H»0.

a) Sa se calculeze entalpia standard de reactie la 3000 K pentru reactia data.



b) O racheta spatiala este lansata de pe o statie orbitala din imediata vecinatate a
Pamantului, avand initial o masa totala de 2000 tone, din care 1900 tone reprezinta
amestecul combustibil (aflat in raport stoechiometric). Considerand o viteza constanta
de consum de amestec combustibil de 28,8 kg/h la temperatura de mai sus, absenta
atractiei gravitationale inca de la punctul de plecare, absenta frecarii in spatiul cosmic,
precum si ca energia eliberata prin reactie se transpune integral Tn energie cinetica care
pune Tn miscare racheta, sa se determine distanta pe care ar trebui sa reuseasca sa o
parcurga racheta pana se epuizeaza combustibilul. Ar putea ajunge aceasta racheta pe
Marte in conditiile considerate? Distanta Paméant-Marte este de 225 milioane de km.

Se cunosc datele din tabel:

Substan‘,ta C; y J-mOl'l.K-l Af Hzogs , kJ-mol‘l AvapHO’ kJ-moI'l (Ia Tvap, K)
CH3NHNHz ) | 135 54,14

CH3NHNH; ) | 28,5 + 14,4 102 T 40,25 (la 360 K)

N204 (g) 83,9 +3,98102T

COz2 (g 25+5,52:102T

N2 g 254+ 045102T

H20 q) 75,2

H20 30,1+ 102T 40,65 (la 373 K)

2
T o m-v- . .
Energia cinetica E¢ este data de: E, = > In care m este masa si V viteza.

C

. s dx .o . Con :
Viteza v reprezinta: v = Pt adica derivata distantei X Tn raport cu timpul .
T

Se da si rezultatul integralei nedefinite:

j aidx:—\/a—x-\/;—a-arctgi “a_X]+C
—X

Ix

(a fiind o constanta oarecare, iar C constanta de integrare)

Subiectul 3.

Presiunea de vapori a naftalinei solide si lichide la diferite temperaturi este data in tabel:

Substanta CioHs (S) CioHs (1)
T, K 333,40 349,90 356,50 468,85
P, kPa 0,2448 0,7893 1,1744 53,774

La rezolvarea cerintelor urmatoare, se va considera ca toate entalpiile de tranzitie de faza nu
depind de temperatura si presiune, iar vaporii se comporta ca un gaz ideal.

Se cere:



a) Sa se calculeze temperatura normala de fierbere a naftalinei (1 atm = 101,3 kPa).

b) Sa se calculeze variatia entropiei la condensarea unui mol de naftalind la aceeasi
temperatura de mai sus.

c) Sa se calculeze temperatura si presiunea corespunzatoare punctului triplu al naftalinei.

d) Sa se estimeze valoarea entalpiei molare de topire a naftalinei.

e) O bila de naftalina solida cu masa de 80 g, utilizata impotriva moliilor, este introdusa
ntr-o camera de forma cubica cu latura de 5 m, termostatati la 25°C, care a fost vidata
chiar Tnainte de introducerea naftalinei (s-a evacuat complet aerul pre-existent din
camerd). S@ se arate prin calcul ca dupd un timp suficient de indelungat va exista o
singurd faza in camera cubicd, cunoscand masa molard a naftalinei egald cu 128
g-mol? si constanta universald a gazelor ideale R = 0,082 L-atm-mol-K* = 8,314
J-molt-K2,

Subiectul 4.

Sinteza amoniacului este calea principala pentru fabricarea ingrasamintelor in agricultura.
Procesul comercial utilizat astazi este in esentd acelasi cu cel inventat de chimistii germani
Robert Bosch si Fritz Haber in 1908. In ceea ce priveste impactul siu asupra vietii umane,
sinteza Haber-Bosch poate fi cel mai important proces chimic inventat vreodata, deoarece
productia crescutd de alimente, posibila cu ingrdsaminte pe bazd de amoniac, a permis o
crestere mare a populatiei Pamantului in secolul al XX-lea. In anul 2000, peste 2 milioane de
tone de amoniac au fost produse pe saptdmana utilizand procesul Haber-Bosch, iar peste 98%
din azotul anorganic introdus in solurile utilizate in agriculturd ca Ingrdsdmant, la nivel
mondial, este generat prin procesul Haber-Bosch.

Se presupune cd procesul de sintezd a amoniacului se desfasoard astfel: o proba care
contine 2 moli de N2 (g) si 6 moli de Hx (g) este plasata intr-un reactor de 100 L si adusa la
echilibru la 750 K, cu formare de NH3 (g), dupa reactia:

N2(g) +3 H2(g) =2 NHs3(g)
Entalpia de formare standard si entalpia libera standard se considera constante.
Se presupune ca toti reactantii si produsii se comportd ca gaze ideale.
a) Sa se calculeze constanta de echilibru, Kp, la aceasta temperatura;
Se cunosc:



b) Sa se calculeze presiunea totala la care se poate considera ca gradul de transformare a
H2(g) la 750 K este 10%;

c) Care sunt conditiile de presiune si temperatura la care se poate obtine un randament
maxim de obtinere a NH3(g)?

d) Sa se afle temperatura la care s-ar putea inversa sensul de desfasurare spontana a

reactiei.

Subiectul 5.
Sa se determine ordinele partiale de reactie, a si b, conform ecuatiei de viteza:
v = k-c?a-C%g.

folosind datele din tabelul de mai jos:

Viteza initiala, v°

0,0410,12 10,36 | 1,08
mol-L '.s!
Ca’

05 |05 |1 1
mol-L !
Cs’

05 |1 05 |1
mol-L !

Sa se calculeze constanta de viteza, k.

Subiectul 6.
Pentru dimerizarea acetilenei in faza gazoasa intr-un reactor cu volum constant s-au obtinut
urmatoarele date cinetice:

-La temperatura de 550°C:
t,s 0 5 15 30 50

P, atm 1 0,980 | 0,944 | 0,900 | 0,853

-La temperatura de 650°C:
t,s 0 0,35 1 2 4

P, atm 1 0,980 | 0,947 | 0,905 | 0,840

Sa se determine:

a) ordinul de reactie si constanta de viteza la fiecare dintre cele doua temperaturi;
b) energia de activare si factorul preexponential,

c) temperatura la care 40% din acetilena dimerizeaza in 5 secunde pornind de la o

concentratie initiald de 0,1 mol-L™.



Subiectul 7.

In 100 mL solutie apoasi de KCN 1,00 M la 25°C se dizolva (fard variatie de volum) 1 gram
de K3[Co(CN)e] de culoare galbena si 1 gram de Ka[Co(CN)s] de culoare bruna.

a) Daca solutia rezultata mai sus este conectatd imediat la borna negativa a unui voltmetru la a
carui borna pozitiva a fost conectat un electrod de calomel saturat (ECS), sa se calculeze
valoarea teoreticd a tensiunii electromotoare indicate de voltmetru, neglijand orice rezistente
electrice si potentiale de jonctiune.

b) Prin solutia complecsilor de cobalt se barboteaza O cu presiunea de 1 atm. Ce culoare va
avea solutia dupd un timp suficient de indelungat? Sa se argumenteze raspunsul calculand
raportul concentratiilor celor doud combinatii complexe la atingerea starii de echilibru.

Se dau:

-masele atomice: K-39; C-12; N-14; Co-59;

. . [0 _ - EO
-potentialele de reducere: E .. . =1817 V; E}

=0,401 V; E_ =0,244 V;

-constantele totale de stabilitate: ,B[CO(CN . =1,00-10* si =1,25-10";

)] [Co(eN)e ]

-constanta de aciditate a HCN: K, o, =3,52:10™.

Se neglijeaza influenta tdriei ionice.

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



