MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
OLIMPIADA NA'!'IONALI\ DE CHIMIE
PIATRA-NEAMT
31.03. - 06.04. 2013

Proba teoretica
Clasa a Xll-a

Subiectul | (20 de puncte)
La 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. Constanta de viteza a unei reactii chimice se modifica atunci cand:
A) se modificapresiunea; B) scade concentratia reactantilor; C) se introduce in sistem unul din
produsii de reactie; D) scade temperatura; E) unul din reactanti este in exces.

2. Se amesteca 50 mL solutie de HNO3; cu pH = 2 cu 50 mL solutie de KOH cu pH = 12. Este
adevarata afirmatia: A) solutia obtinuta este neutra; B) solutia obtinuta are caracter bazic; C) solutia
obtinuta are pH < 7; D) solutia obtinuta are caracter acid; E) solutia obtinuta are pOH< 7.

3. Fie o solutie de acid azotic de concentratie 10~ M.

(1) la 25°C, pH-ul solutiei este 7; (2) la 25° C, solutia are pOH> 7; (3) la 25° C, [Hs0]>10"mol/L; (4)
solutia fiind diluata, acidul azotic este partial ionizat. (5) la calculul pH-ului acestei solutii se tine
seama gi de ionii hidroniu proveniti din autoprotoliza apei.

Sunt adevarate afirmatiile: A) 1 si4; B)2,3si5; C)2,3si4; D)numaiafirmatia5; E)2,3,4 si5.

4. La 25° C, produsul ionic al apei este K, =107 (mol/L)*. La 25°C, este adevérata afirmatia:

A) pH = 14 + pOH; B) pOH = 14 + Ig[H;0"]; C) pH = 14 —Ig[HO]; D) Ig[H30"] + Ig[HO] = 14; E)
pH—-pOH=7.

5. Prin deshidratarea 2,2-dimetil-1-ciclohexanolului se formeaza ca produs majoritar:
A) 1,2-dimetil-ciclohexena; B) 1-izopropil-ciclopentena; C) 3,3-dimetil-ciclohexena;
D) 2,3-dimetil-ciclohexena; E) niciun raspuns corect.

6. Se da reactia:
H /C
HsCo— CliH— |CH_C6H5 »X + H,0
OH OH

Compusul X este:
A) 1,2-difenil-etena; B) dibenzoil; C) 1,2-difenil-etilenoxid; D) benzil-fenil-cetona; E)difenil-etanal.

7. S-a demonstrat ca mecanismul reactiei dintre acidul iodhidric si apa oxigenata:
2HI+H,0, - 2H,0+1,

implica doua etape: (1) HI+H,O0, - HIO+H,O
(2) HI+HIO —»1,+H,0

Cunoscandu-se ca viteza de reactie nu depinde de concentratia acidului hipoiodos, atunci, daca se
mentin constante temperatura si concentratia apei oxigenate, la triplarea concentratiei acidului
iodhidric viteza de reactie:

A) nu se modifica; B) se dubleaza; C) creste de 9 ori; D) creste de 6 ori; E) se tripleaza.
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8. Numarul maxim de oxidare pentru un atom de carbon dintr-o hidrocarbura saturata aciclica cu
numar minim de atomi de carbon este:
A)-1; B)-2; C)+3; D)+4; E)O.

y . N o . o -~ . K
9. Daca pentru o reactie care decurge in faza omogena gazoasa este valabila relatia K =R_”}’

atunci reactia este de forma:
A) 2A0 B; B) AU 2B; C)2A0 B+D; D)3A0 B; E)BI 2A+D.

10. Pentru reactia nA — produsi, constanta de viteza, la temperatura T, este
k=6,25-107 mol'-dm’-s™' . Reactia decurge dupa o cinetica de ordin:

A)0; B)1; C)%; D)2, E)3.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
S-a studiat experimental la 296 K hidroliza cationului unui colorant derivat din trifenilamina
R*+OH ——ROH

cu OH™ in mare exces ([OH‘}O = O,ZmTOI ).

a) Pentru aceasta reactie, s-au determinat experimental valorile:

t (s) 0 19 39 59 79 98 118 137 157

[R+][10'5m—OIJ 5 3,31 2,19 1,45 0,94 0,61 0,39 0,24 0,15

Verifica prin calcul ca reactia este de ordinul unu in R" si determina valoarea constantei de viteza.
Ordinul de reactie in raport cu OH™ este unu.

b) Determina timpul dupa care concentratia cationului devine 5-10"5mT0I la temperatura considerata.

c) La 311 K, constanta de viteza este O,BQﬁ. Calculeaza energia de activare si factorul

preexponential. Calculeaza timpul de injumatatire a cationului la 330K.
d) Calculeaza de cate ori creste viteza de reactie, de la 300 K, la cresterea temperaturii cu 10 K,
marime numita coeficient termic al reactiei. Care este unitatea de masura a coeficientului termic?

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

Informatii:

1) Pentruprocesul de reducere: ox+ne —red, ecuatialui Nernst este:

Eon/ red = Eox/red 0,059 Ig [[0);]] : unde[ox] - concentratiaformeioxidate, [red]-
n re

concentratiaformeireduse.
2) La aparitiaunuiprecipitat X, Y, intr-o solutie se stabilegte un echilibruintrefazasolidasisolutiasaturata

care poate fi redatprinecuatia: an(s)ﬁmeaz) + nY(’ZZq_) Echilibrulestecaracterizatprinprodusul

de solubilitate al compusului X,,Y,: K (X, Y,) = (X7 [Y™ 1.

A. Un electrod de spetaa ll-a constadintr-un metal acoperit cu o saregreusolubild a sa, cufundatintr-o
solutie de electrolit care are anionulcomun cu sareagreusolubila.

Fie electrodul de speta a Il-a Cu(s)/CuCl(s)/Cl (aq). Se cunosc: 80Cu2+/Cu =0,337V,
?,‘)Cu2+/Cu+ =0,153 V sipotentialul standard al electrodului de speta a Il-a SOCuCl/Cu, - = 0,1244 V. Se
cer:
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a) ecuatiaprocesului de electrod,;
b) produsul de solubilitate al cloruriicuproase, la 25° C.

B.incazulelectroduluidat, electrolituleste o solutie de ZnCl,, de concentratie 0,005 M, in care se

introduce si o placa de zinc. Cunoscandpotentialul standard g‘)zn2+/zn =-0,7628 V, se cer:

a) ecuatiileproceselor de la electrozi;
b) ecuatiareactieiglobale;

c) fortaelectromotoare a pilei;

d) reprezentareasimbolica a pilei.

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Consideram reactia de disociere
N,O,, T=2NO,

Se cunosc: AfGﬁ,02=51 ,3kJ/mol; AfGﬂ204 =97,9kJ/mol; AfHﬂoz=33,18 kJ/mol; AfHﬁ,204=9,16 kJ/mol.
Presiunea de echilibru este egala cu valoarea standard, de 1 bar.
a) Calculeaza entalpia de reactie standard.
b) Determina gradul de disociere a N,O,, la echilibru, in conditii standard.
c) Determina gradul de disociere a N,Oy,, la echilibru, la 298 K si 10 bar. Justifica rezultatul pe baza
principiului Le Chatelier.
d) Dependenta constantei de echilibru de temperatura este descrisa de ecuatia:

dinK, _ AH°

dT RT?

Determina gradul de disociere a N>Oy, la echilibru, la 350 K si 1 bar. Justifica rezultatul pe baza
principiului Le Chatelier.
e) n conditii standard, amestecul de reactie contine la momentul initial 0,27 moli N,O4 si 1,46 moli
NO.. Justifica, pe baza semnului A G, sensul de desfasurare a reactiei.

f) n conditii standard, la momentul initial, in reactor sunt 0,8 moli N,O, si 0,2 moli N,. Calculeaza
gradul de disociere la echilibru.

Se da: R=8,314 J )
mol-K

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Comisie: Adrian Birzu, Mariana Rosenschein, Silvia Parau, Vasile Sorohan, Géza Takd

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

va ureaza

succes!
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MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
OLIMPIADA NA'!'IONALI\ DE CHIMIE
PIATRA-NEAMT
31.03. - 06.04. 2013

Proba teoretica (traducere in Ib. maghiara)
Elméleti proba - Xll. Osztaly

l. Tétel (20 pont)
Az alabbi 10 kérdés mindegyikére egy helyes felet van. Jeldld X-el a vizsgalapon a helyes valaszt. A
vizsgalapon nem megengedett a javitgatas és radirozas.

1. Egy kémiai reakcidé sebességi allandoja valtozik, ha:
A) valtozik a nyomas; B) csdkken a reagensek koncentracidja; C) a rendszerbe a termékek kozil az
egyikbél hozzaadnak; D) csokken a h6mérséklet; E) a reagensek kozll az egyik foloslegben van.

2. Osszekevernek 50 mL 2-es pH érték(i HNOs-oldatot, 50 mL 12-es pH értékii KOH-oldattal. Igaz
kijelentés:

A) a kapott oldat semleges; B) a kapott oldat bazikus jellegl; C) a kapott oldat pH-ja < 7;

D) a kapott oldat savas jelleg(i; E) a kapott oldat pOH-ja < 7.

3. Legyen egy 1077 M koncentracioju salétromsav oldat.
(1) 25°C-on az oldat pH-ja 7; (2) 25° C-on az oldat pOH-ja > 7;
(3) 25° C-on [H,0"]> 107" mol/L; (4) hig oldat Iévén, a salétromsav részben van ionizalva,
(5) ennek az oldatnak a pH szamitasanal figyelembe kell venni a viz autoprotoliziséb8l szarmazoé

oxoniumionokat is.
Igaz kijelentések: A) 1 és 4; B) 2,3és5; C) 2,3 és4; D)csak az5. kijelentés; E) 2,3,4 és 5.

4. 25° C-on a viz ionszorzata: K, =107 (mol/L)*. 25° C-on igaz kijelentés:

A) pH = 14 + pOH; B) pOH = 14 + Ig[H:0°]; C) pH = 14 — Ig[HO];
D) Ig[H:0"] + Ig[HO"] = 14; E) pH — pOH = 7.

5. A 2,2-dimetil-1-ciklohexanol dehidrataciéjabdl keletkezé fétermék:
A) 1,2-dimetil-ciklohexén; B) 1-izopropil-ciklopentén; C) 3,3-dimetil-ciklohexén;
D) 2,3-dimetil-ciklohexén; E) egyik valasz sem helyes.

6. Adva van az alabbi reakcioegyenlet:

H /t°C
H;Ce— (le— Cle—C6H5 »X + H,O
OH OH
Az X vegylulet:

A) 1,2-difenil-etén; B) dibenzoil; C) 1,2-difenil-etilénoxid; D) benzil-fenil-keton; E) difenil-etanal.
7. Ilgazolva van, hogy a hidrogén-jodid és oxigénes viz kdzott végbemend reakcid:
2HI+H,0, - 2H,0+1,
mechanizmusa két |épést foglal magéaba: (1) HI+H,O0, - HIO+H,O
(2) HI+HIO —» I, +H,O
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Tudva, hogy a reakcié sebességét nem befolyasolja a hipojédossav koncentracidja, akkor, ha a
hémérsékletet és az oxigénes viz koncentraciéjat allandénak tartva, megtriplazva a hidrogén-jodid
koncentraciojat, a reakcioé sebessége:

A) nem valtozik; B) megkétszerezédik; C) 9-szer nd; D) 6-szor nd; E) megtriplazédik.

8. Egy szénatom legnagyobb oxidacios szama egy telitett, aciklikus minimalis szénatomot tartalmazo
szénhidrogénben:
A)-1; B)-2; C)+3; D)+4; E)O.

9. Ha egy homogén gazfazisban végbemend reakciora, érvényes a K, = ;2 Osszefuggés, akkor

a reakcio altalanos alakja:
A) 2A[l B; B) AL 2B; C)2A0 B+D; D)3AL B; E)Bl 2A+D.

10. Adott T hdémérsékleten a nA —produsi reakcid sebességi allandoja
k=6,25-10" mol™' -dm’-s™" . A reakcidrend, amely szerint a reakcié végbemegy:

A)0; B)1; C)%; D)2; E)3.

Il. Tétel (25 pont)
296 K hémérsékleten Kkisérletileg tanulmanyoztak egy trifenilamin-szarmazék szinezék
kationjanak hidrolizisét:
R*+OH ——ROH

nagy OH" folosleggel ([OH‘]O = O,ZmTOI ).

a) Erre a reakcidra az alabbi kisérleti értékeket hataroztak meg:

t(s) 0 19 39 59 79 98 118 137 157

[R+](10_5m_o|j 5 3,31 2,19 1,45 0,94 0,61 0,39 0,24 0,15

Szamitassal ellendrizd, hogy a reakcio R* -ra elsérend(i, és hatdrozd meg a sebességi allando
értékét. A reakcié OH™ -ra vonatkoztatva els6érendd.

b) Hatarozd meg, az adott hémérsékleten, mennyi idé mulva lesz a kation koncentracidja 5-10‘6mTOI :

c) 311 K hémérsékleten a sebességi allandé 0,39

. Szamitsd ki az aktivalasi energiat és a
mol-s

preexponencialis egyUtthatot. Szamitsd ki a kation felezési idejét 330K hémérsékleten.

d) Szamitsd ki hanyszor né a reakciésebesség, ha a hémérséklet 300K-rél 10K-el né, mennyiség,
amelyet hdmérsékleti egyutthaténak neveznek. Mi a hémérsékleti egyutthatd mértékegysege?

lll. Tétel (25 pont)

Informaciok:

1Az ox+ne” — red redukcios folyamatra, Nernst egyenlete: &, ., = &0 ,0q + 0,059 Ig [[0);]] , ahol:
n re

[ox] - az oxidalt forma koncentracioja, [red |- a redukalt forma koncentracidja.
2) Egy oldatban, X, Y, altalanos képlettel leirhatd csapadék megjelenése, a szilard fazis és a telitett
oldat kozott egyensuly kialakulasat eredményezi, amely a kovetkez6 egyenlettel irhatd le:
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an(s):)m)((”a;) + nYG, . Az egyensilyt a X, Y, vegyllet oldhatésagi szorzata jellemzi:

A. Egy masodfaju elektrod felépitése: egy fém, amely a fém egy nehezen oldodo séjaval van bevonva
€s a so anionjat tartalmazo elektrolitoldatba van belemeritve.

Legyen a Cu(s)/CuCl(s)/Cl (aq) masodfaju elektrod. Ismert: =0,337V,

0
gCu2+/Cu

?,OCquCu+ =0,153 V és a masodfaju elektréd standard potencialja: s(éuCl/Cu’ o =0,1244 V.

Hatarozd meg:
a) az elektrédfolyamat egyenletét;
b) a réz(l)-klorid oldhatésagi szorzatat 25° C hémérsékleten.

B. Az adott elektrod esetében, az elektrolit 0,005 M koncentraciéju ZnCl, —oldat, amelybe egy

. . 0 _ .’ - .
cinklemezt is helyeznek. Ismerve a €, 0 70 = 0,7628 V, potencialt, hatarozd meg:

a) az elektrodfolyamatok egyenleteit;
b) az dsszreakcio egyenletét;

c) a galvanelem elektromotoros erejét;
d) a galvanelem jel6lését (diagramjat).

IV. Tétel (30 pont)

Adott az alabbi disszociacids reakcidegyenlet:
N204(g) —><__2N02(g)

Ismert:  A.Gy,,=51,3kd/mol; A,GYy0,=97,9kd/mol;  AHY,,=33,18kJ/mol; AHR,.,=9,16kJ/mol. Az
egyensulyi nyomas egyenl6 a standard értékkel, 1 bar.
a) Szamitsd ki a reakcié standard entalpiajat.
b) Hatarozd meg, standard kérilmények kdzott, a N,O, disszociacios fokat az egyensulyi allapotban.
c) Hatarozd meg a N,O, disszociacios fokat az egyensulyi allapotban, 298 K hémérsékleten és 10 bar
nyomason. Magyarazd meg a kapott eredményt a Le Chatelier elv alapjan.
d) Az egyensulyi allandé hémérséklettdl vald fliggését az alabbi egyenlet irja le:

dinK, _ AH°

dT RT?

Hatarozd meg a N,O, disszociaciés fokat az egyensulyi allapotban, 350 K hémérsékleten és 1 bar
nyomason. Magyarazd meg a kapott eredményt a Le Chatelier elv alapjan.
e) Standard kértlmények kozott a kezdeti dllapotban az elegy 0,27 mol N,O, — ot és 1,46 mol NO, —ot
tartalmaz. A;G el6jelének segitségével, magyarazd meg a reakcio végbemenetelének iranyat.

f) Standard kortilmények kozott a kezdeti allapotban 0,8 mol N,O4 és 0,2 mol N, van a reaktorban.
Szamitsd ki a disszociaciés fokot az egyensulyi allapotban.

J
mol-K
Megjegzzés: A munkaidd 3 ora.

Adva van: R=8,314

Comisie: Adrian Birzu, Mariana Rosenschein, Silvia Parau, Vasile Sorohan, Géza Tako

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

va ureaza
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MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE
OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
PIATRA-NEAMT
31.03. - 06.04. 2013

Barem de evaluare si de notare
Proba teoretica
Clasa a Xll-a

Subiectul | (20 de puncte)

1D; 2A; 3B; 4B; 5A; 6E; 7E; 8E; 9A; 10D.

Subiectul al li-lea (25 de puncte)
a) 10p

L

Se verifica constanta aproximativa a constantei aparente de viteza, k, b = -In——=

t [R]

_ k L
Valoarea medie k,, 2,16-10s™'. Constanta de vitezd k = ===~ 0,108 .
[OH‘] mol-s
0
R+
b) tziln[—Jozloms 2p
Ky [R7]
k L
c) E, 65520 A~304-10" L t,, ~2,07s 10p
mol mol-s
d) o ~ 2,33, marime adimensionala. 3p
Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Barem:
A. 14 p
a) CuCl+e” - Cu+ClI' 2p
_ &0 +
b) €cuciicu, o = Ecut/cy T0,0591g[Cu’] 2p
K
_ +7. — +1_ S (CuCl)
K, (cucty =[Cu]-[CI )= [Cu ]_—[cr]
K
0 s (CuCl)
Ecycicu, o = Ecuticy T 0,05918 [CI]
€cuci/cu, cr = ECyt/cu T 0,0591gK (cucty —0,0591g[CI"]
2p
0 _ 0 0 0 _9.a0 o0 _
2 €20y = Ecurrjcar TECHrCu = Ecuticu = 2 Eoyrrcy ~Eeuticnr = 0021V 4p
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— 0 - 0 _ 0
Ecucicu, - = Ecucycu, o ~ 0:0591g[Cl] unde Ecucvcu, e = Ecur/cu T 0,0591gK cucry
-7

K (CuCl):1,9-10 4p
B. 11p
a)
Zn** +2¢” > Zn
SZnZ+/Zn = 8(;an’/Zn + 0’ 00 lg[ZHZJr] = _0:8306 A%

2p
CuCl+e” > Cu+CI”
8CuCl/Cu, ClI” = 8(()luCl/Cu, ClI” a O’ 059 lg[cr] = 0’2424 V 2 p
anod (-) Zn — Zn*" +2e”
catod (+) CuCl+e” — Cu+CI” 2p
b) Zn+2CuCl - 2Cu+Zn*" +2CI° 1p
c) E=¢g,,—¢g_, =0,2424 - (-0,8306) = 1,073 V 2p
d) (=)Zn(s)/ ZnCl,(aq, 0,005 M)/CuCl(s)/Cu(s)(+) 2p
Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

k
a) A H° z57,2—J; 4p
mol

b) a = 0,19 5p
c) a~0,061.R. cu cresterea numarului de moli, defavorizata de cresterea presiunii. 5p
d) a = 0,733 . Reactie endoterma, favorizata de cresterea temperaturii. 6p
e) A;G >0, reactia se desfagoara de la dreapta la stanga. 5p
f) a=0,155 5p

Comisie: Adrian Birzu, Mariana Rosenschein, Silvia Parau, Vasile Sorohan, Géza Tako
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