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Subiectul | (20 de puncte)

La fiecare din urmatorii 10 itemi, un singur raspuns este corect. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Doi solventi A si B, complet miscibili, formeaza o solutie ideala. La temperatura t°C,
presiunile de vapori ale lichidelor pure sunt p%= 100 mm Hg si respectiv pg = 400 mm Hg. Ce

compozitie are solutia formata din cei doi solventi daca presiunea ei de vapori este 280 mm Hg.
Fiecare solvent se evapora proportional cu fractia sa molara din amestec.
A x,=0,2 Xx;=08;

B. x,=03 x3=0,7;

C. x,=04 x;=06;

D. x,=05 x;=05;

E. x,=0,6 xz;=04.
2. La ce temperatura reactia N, +3H, < 2NH, decurge in sensul descompunerii ?
Sedau: AHY N, =0 AHY H, =0 AHS NH, =46.19 (in kJ-mol 1),

Sy, =1916, S} =130,7, Sy, =1925(n J-K™*-mol ™).
mai mare ca 232,4 K :
mai mare ca 464.9 K -
mai mica ca 2324 K :
mai micd ca 464,9 K -
intre 232,4 51464,9 K |

adevarat ca :
intr-o bomba calorimetrica efectul termic masurat al reactiei declansate este AH ;
pentru o reactie spontana intotdeauna AS <O ;

intr-un proces termodinamic AH =AH

se afirma ca dacd potentialul standard de reducere are o valoare atunci potentialul
standard de oxidare are aceeasi valoare cu semn schimbat; astfel potentialul standard

de reducere al Na* fiind -2.71 V, potentialul standard de oxidare al Na ar fi +2,71
V, prin urmare in naturd exista zacaminte de sodiu metalic ;
E. pentru o reactie exoterma si nespontana la 25°C AS° >0

+AH

sublimare topire vaporizare ?

w
Cow»m MOOT >
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4. In figurile de mai jos sunt reprezentate diagramele energiei potentiale versus coordonata
de reactie.

E ¢ ‘ £
(&) ome) T (A7) |

fora i Coordonala
“ak nereits ‘ oe hesclie

Daca temperatura se dubleaza pentru fiecare reactie atunci (factorii preexponentiali sunt
identici iar concentratiile speciilor sunt, de asemenea, identice) :

viteza reactiei A — B creste mai mult decat viteza reactiei C —> D

viteza reactiei A — B creste mai putin decat viteza reactiei C — D ;

vitezele celor doua reactii cresc la fel ;

vitezele celor doud reactii se dubleazi ;

constantele lor cinetice se dubleaza .

moow>

5. Tinand cont de diagramele energie potentiala versus coordonatd de reactie de mai jos,
alegeti diagrama care corespunde reactiei cu cel mai mare grad de ireversibilitate.

4 4} 1 ’ :

y
Y
L

A. B. Cur .

€.
6. Conversia O, n O, in straturile superioare ale atmosferei este descrisa de mecanismul:
kg
030, +0 rapid
-1
0+0;—X2 320,
Viteza de reactie, r, este descrisa de expresia:
_ kiko[03]°
k_1[O21+kz
g - Kik2[O3] ?
k_1[02]
o (k+2kr)[05]°
k_1[O21+k3
D. r= k1|(2 [03]2
E. r=k[03][O]
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7. Sé se calculeze constanta produs de solubilitate a hidroxidului feros, K o), » dacd

E . =-0440 Viar Elc:’e(OH Yo | Fe ™ -0,877 V. Temperatura este 25°C .

2,20-107% .
1,34-107% .
412.107° .
5,55-1072 .
1,62-1071

m o O m >

8. Ce ioni se descarca si la care electrod intr-o celula de electroliza care contine 0,1 L
solutie de CoBr, (1 mM) si SnCl, (1 mM) daca prin celula trece Q= 28,95 C ?

A. Sn* (intai) si Co®" (apoi) la catod si Br~ (intai) si Cl~ (apoi) la anod ;

B. Co®" (intai) si Sn?* (apoi) la catod si Cl~ (intai) si Br~ (apoi) la anod ;

C. Co* lacatod si Br~ laanod ;

D. Co* lacatod si Br~ si Cl laanod ;

E. Sn*la catod si Cl~ la anod .

Sedau: EZ .. . =-0280V, E], . =-0,140V, Eng/Br, =1,066V, Eg|2/cr =1,358 V.
9. Intr-o solutie existd speciile monoatomice : O, (3 MM, 2e~), O, (3 mM, 1e”), R, (3 mM,

le7), R,(2 mM, 2e7), R.(1 mM, 3e") (in paranteze sunt indicate concentratia molara si
numarul de e~ din reactia de electrod O, +ne- < R,,i=1, 2, a, b, c). Potentialele standard de

electrod sunt in ordinea : Ep >EJ+01V >E2 +0AV >E>+0,V >EJ +0,V . Conditia de

0,1V asigura ca reactia sa fie completa.
Cate reactii chimice redox au loc in solutie?
A 0;

mooOw
B wWN R

10.  Se dau substantele: (1) KNOs, (2) NH4OH, (3) HF, (4) NH4CIO,, (5) CH3COONa, (6)

A _ -5 _ -5 _r0.104
CH3COOH. Cunoscandu-se Kb NHs_2-10 , Ka CH3COOH_2-10 , Ka HF—6,9 107,

ordinea cresterii pH-ului solutiilor diluate, de aceeasi concentratie molara C, ale substantelor
date este:

A Q<@ <@<D)<O)<(?);
B. (@<@)<1)<@#<((6)<@d);
C. Q<)< @®)<@<@)<(O);
D.  (@<@)<1)<@<()<(®);
E. B <@ <D)<@<@<(®B).
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Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

A. Fie diagrama de fazd pentru substanta A. Ca solid, substanta se afld in doud forme
alotrope.

/3 )

(atm)

£C%E)
1. Indicati ce reprezinta fiecare dintre cele 4 regiuni.
2. Cate puncte triple contine diagrama ?
3. Sa se ordoneze entropiile pentru o substanta aflatd in toate cele 3 stari de agregare.
4. Care este faza cu densitatea cea mai mare ?
5. Sa se compare entropiile specifice S si volumele specifice V ale fazelor delimitate
printr-o frontiera.
Nota: Transformarile de fazd, faza; — faza¢ , sunt reglate de ecuatia Clapeyron
(4s = St =S si AV =Vs —Vi):
dp _ A4S
dT av
B. Pentru reactia 2 vjRj — 2 v jP; este valabila urmatoarea relatie :

|
k

unde : A-H este entalpia de reactie la p constant, AU este energia interna de reactie la
V' constant, iar v, indexeaza reactantii i produsii in stare gazoasa.
1. Sa se demonstreze relatia respectiva.

2. Sise calculeze in kJ-mol ™ cat se degaja la combustia etanolului la p constant daca

combustia lui la V constant degaja 1364,34 kJ-mol la 25°C .
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

A Pentru intrebarile de mai jos dati motivarea necesard. Scrieti configuratiile electronice
prin intermediul gazului rar anterior folosind notatia [ simbol element ] .

1.

2.
3.

Care este agentul oxidant cel mai tare in perechea K,IrClg si K,PtClg ?

Care este agentul reducator cel mai tare in perechea CrCl, si MnCl, ?
Care este agentul reducator cel mai tare in perechea Al si Au ?

Notd: Z, =77, Zp =78, Zor =24, Zyn =25, Zp =13, Za, =79, Zar =18,
Zye =54.

B. Antrachinona (AQ) poate fi redusa pe un electrod de Pt printr-o reactie reversibila de

electrod globala de 2H™ si de 2e™. Mecanismul acestei reactii este format, in ordine, dintr-0
reactie de transfer de sarcind dielectronica si doud reactii chimice monoprotonice succesive.

Constantele de formare in aceste doud reactii chimice sunt K; si Ko, cu K; > K.

1. Sa se scrie reactia de reducere dielectronica a antrachinonei, in doud etape, folosind
formule de structura.
Sa se scrie cele doua reactii de monoprotonare folosind formule de structura.
Si se scrie mecanismul de reactie folosind notatiile initiale AQ, H™, e si notatii
asemanatoare pentru produsii de reactie.

4. Sa se scrie expresiile constantelor de formare respective folosind notatiile de la
punctul 3.

5. Sa se atribuie cele doud constante de formare, motivand alegerea.

6. Sa se scrie expresia potentialului reversibil de electrod E,, (In expresie sa existe
potentialul standard de electrod E° ) ).

AQ/ AQ

7. Sa se deduca relatia dintre potentialul standard conditional de electrod EzgolndAQZ* si

potentialul standard de electrod E° g -
AQ/ AQ
. . < 1 o,cond 0
8. Sa se calculeze constantele K; si K, daca diferenta E 9 — ,_ este
AQ/ AQ AQ/ AQ
. RT . : .
data de expresia F In(1+ K [HT 1+ KKo[HT] 2 ). Valorile diferentei sunt
236,483 mV la pH 55i 178,489 la pH 6 (exprimati rezultatele ca 10" unde n este
cel mai apropiat intreg).
Olimpiada Nationala de Chimie 2015 Pagina 5 din 6

Proba teoretica - Clasa a Xll-a



Subiectul al IV-lea

(30 de puncte)

Descompunerea termica a eterului etilic este un proces de ordinul I din care rezulta doi

alcani si un oxid al carbonului.

Pentru a evita descompunerea oxidativa, un reactor cu volumul de 1L aflat la 20°C se
videaza si se umple in mod repetat cu argon. In final presiunea ajunge la 0,1 atm si reactorul se
inchide. Se incalzeste reactorul la o temperatura constanta de 600°C, se injecteaza 0,15 mL eter
etilic lichid (p=0,713 g/cm®) si se porneste cronometrarea. Se citeste presiunea din reactor dupa
80 secunde, apoi la 128 secunde se incalzeste reactorul la 620°C. Dupa 155 secunde de la

pornirea cronometrarii se citeste Inca o data presiunea:

Timp (s) 80 128 155
Presiune (atm) 0,443 0,505
Temperaturd (°C) 600 600—620 620

Indicatii - se considera:

_instantanee Incdlzirea reactorului de la 600 la 620°C :

_un comportament ideal al gazelor.

Cerinte :

a) scrieti ecuatia de reactie a procesului studiat ;

b) calculati valorile presiunii la 128 s ;

C) calculati valoarea energiei de activare .

Mase atomice:
H-1, C-12, N-14, O-16, Ar-40

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de:

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Constantin Mihailciuc — Universitatea din Bucuresti

Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti

Luputi Gabriela — Liceul Teoretic “Johann Ettinger” Satu Mare
Costel Gheorghe — Colegiul “Vlaicu Voda” Curtea de Arges
Elisabeta Atyim — Colegiul National “Kolcsey Ferenc” Satu Mare
Petronela llas — Colegiul National “Emil Racovita” lasi
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Subiectul | (20 puncte)

1C;2B;3C;4C;5D;6B;7E;8A;9D; 10 A.
Fiecare raspuns corect primeste 2 puncte

Subiectul al ll-lea (25 puncte)
A, 1.=As q,2= As g, 3=A A=Ay 4X1=4p
2. 3 puncte triple 3X1=3p
(1,2,3) (1,2,4) (2,3,4)
3. Ssolid < Siichid < Sgaz 3X1=3p
4. As o 1p
5.
Frontiera dp/dT AS=S;. S AV=V; V,
1-2 + + +
1-3 + + +
1-4 + + +
2-3 - + -
2-4 + + +
3-4 + + +
6p
folosirea pantei dp/dT 1p
B.1. 4p
Hy =Uy + Pv

AH=vH ~> vH,
j i

AU=% vU; =3 vy,
j i

pv=RT
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2. 3p
C,H.OH (1) +30,(g) » 2CO,(g) + 3H,0(l)
(25°C, 1 atm)
AH°=AU°+RT > v,

k gaze

A,H°=-1361,86 kJ/mol

Subiectul al lll-lea (25 puncte)
A.
Scrierea celor 6 configuratii electronice prin intermediul gazului rar anterior folosind notatia
[ simbol element ] 6x0,25 p=1,5 p
1. K,IrCl agent oxidant mai tare decat K,PtCl
KLIrCl(t ,0—1,%), KPtClg(t ,2—>t,0) 15p
2. CrCl, agent reducator mai tare MnCl,
CrCl, d ;‘g N dgg (pe jumatate ocupat)
5 4
MnC|2 dZQ —> d2g 1,5 p
3. Al agent reducator mai tare decat Au; Al pierde electroni din stratul extern;Au pierde electroni
din stratul intern. 0,5p
B.
1.
0
o]
2. - scrierea reactiilor de reducere dielectronica a antrachinonei, in doua etape, folosind formule de
structurd 2x1=2p

- scrierea celor doua doua reactii de monoprotonare folosind formule de structura 2x1=2p
3. AQ +2¢ 1 AQ*™
AQ* +H"'J AQH"

AQH +H" [0 AQH, 3x1=3p
4. AQ” +H'D AQH  K;
AQH +H"0 AQH, K; 2x1=2p
5. K= 1K, =— 2x1=2p
Kaz Kal
K,, <K, rezulta K;>K; 2x1=2p
+712
6. E, —E°+ R |p[AQIH I 1p
2F  [AQH,]

7. CAQH2 =[AQ27]+[AQH7]+[AQH2]
CAQH2 = I:'A‘inl(]”L Kl[H+] +K;- Kz[H +]2)

C
[AQ*]= o : 4p
@+ K [H]+ K- K,[H'T)
8. K, =10"
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K, =10" 2x1=2p

Subiectul al IV-lea (30 puncte)

(C2H5)20 — CyHg + CH, + CO 2p

_Vreactor = 1L, Ar, 0.1 atm la ZOOC; incilzind la 600°C presiunea creste:

Y. PV: PV, N ¢

PV=nRT => | pt. n=cst => Ty To s v=cst => Ti T2 ge unde T
873K
(Parf _gra=0.1atm So3 K —0-298atm .
p
_0.15 mL (CzHs)20 : M=V - p => Meer=0.15 cm®-0.713 g/em® = 0.107 g sau 0.00144 moli
or 0.00144moli-0.082 = 2™ g73K

P= v = m mol - K =0.1035%atm; aceasta este presiunea initialda a
eterului, (p<Csz)zO)t:O,T:873K 2p
_presiunea initiala totala din reactor va fi data de suma presiunilor partiale ale Ar si (C2Hs),0 :
(Pt ko g7k = [ Pac b erzkc HPL.1.,0 h_g 1 g3 = 0-298 atM +0.1035 atm=0.4015 atm o

_pe masurd ce reactia avanseaza, presiunea va creste conform stoichiometriei:
(C2Hs)20 — CyHg + CHy; + CO  cresterea de presiune va fi:

(1—x).(|0(C2H5)ZOLO *
" 3.x-(p(C2H5)20jt:0 = %

= (1+2'X)'(p(c2H5)20]

initial
(t:tO) (p(csz)zo)[:O 0 0 0

curent

(t)
(1—X)-(D(CZH5)20} 3-X'(p(c2H5)201_0

t=0

asadar presiunea totald din reactor:

(Ptma, )t = Par +(1+ 2- X)-(p(c H ) O] , relatie ce permite calculul lui X :
2°'5)»

t=0

3p
AP

2'(p(c2H5)20jt:0

AP = (Ptotal )t - (Ptotal )t=0 =2-X- ( p(CZHS)ZOj de unde x=
t=0
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_la 80 secunde: x= 0.443atm —0.401%tm _ ,

1p
2-0.1035atm

_pentru o reactie de ord. I : (p)t = (p)t:O -e_lclt unde p - presiunile (partiale) : curenta respectiv

. . et )kt
initiald a eterului, asadar (1—X)‘(p(czH5)szt:o :(p(csz)zol:O e sau (1-x)=e de 3p

1 _ 1, 1
1-x 80s 1-0.204

unde k, = %m = 0.00285 la 600°C (873 K)

_la 128 secunde (temperaturd 600°C) :
(1—x)=e ™! => x=1— e—ﬁt —1_ 00028551285 _ (3 50

asadar presiunea totala va fi:

3p
(Ptotal )t:1285,T:873K = Par +(1+ 2 X)( p(Csz)go )tzo -
=0.298atm+ (1+2-0.306)-0.1035atm = 0.465atm
din care eter nereactionat: (1— x)- ( p(c H,) Oj = (1-0.306 )-0.1035 atm = 0.0718 atm 1p
2°'5 ) t=0
_incilzind la 620°C va creste atét presiunea totald cat si cea partiald a eterului nereactionat:
T
P,= P1_2 2p
T, _ _ 893K _
t=> (Ptotal )t:l285,T:893K - 0'465atmw = 0.475atm
din care eter nereactionat:
(Plemioh i +-ass =007188IM S22 X 00735 atm 1p
BT =128, T 873K , aceasta fiind presiunea ce va fi
considerata initiala pentru reactia ce are loc la 620°C.
_calculul lui x la 620°C si a constantei de viteza :
«= AP _ 0.505atm—0.475atm:0'202
2(p J 2-0.0735atm ,
(CZHS)ZO t=1285T=893K P
1 1 1 1 -1
k,==1In = In =0.00836s
't 1-0202 155s—128s 1—0.202 la 620°C (893 K)
_calculul Ea:
_Ea
— A. RT, a
k=he ™k Rh knz_@(i_i nku_Ea(1 1
_Fa k. sz RA\T, T,)_ le RAT, T,
kr=A-e AT " sau g
de unde:
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K, .
2 - 000836 5
ks, J 0.00285 5 J kJ
Ea=R =831 - = 348511 " ~ 350
1 1 mol - K 1 1 mol mol

T, T, 873K 893K
kJ

Calculand cu numar mai mic de zecimale, valorile Ea se pot obtine 1n intervalul 300-400 mol
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