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Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (20 de puncte)

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

Subiectul al ll-lea (20 de puncte)
I1.A) 10 p distribuite astfel:

AGC04 ) = 2AG (g + C04% (ag) 1p
Daci solubilitatea oxalatului de argint este S, atunci [Ag*]=2S
Concentratia totald a speciilor oxalat, C, este: ;
C =S =[C,03"]+[HC,03]+[H,C;04] P
2, [H30%]-[C,037] | [H30"*-[C,07 ]
C=S=[C,05 1+ +
a, Ka1 'Ka2
~ K, ‘K
[Czoi ]=S- — a, az+ 2p
[H307] "'Kal -[H50 ]"’Ka1 'Kaz
K, -K
[C,03 ]=a-S, unde a= 5 i
[H30"]" +K, -[H;0"]+K, K,
La 25°C, lapH =7, [H;07]1=10"7 mol/L= a=1=[C,03 ]=S
K, =[Ag"T?*-[C,0371=(28)%-S=48>=3,5.107"! 2p
La 25 °C,lapH =5, [H;0"]=10" mol/L =
K, ‘K
o= S = 0,861 2p
[H30"]" +K, -[H30"]+K, K,
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[C,03 ]=0-S
K, =[Ag" T [C,071=(25)* at-S=4a-S> =

K
S= 3/—5 =2,166-10"* mol/L
40

I1.B) 10 p distribuite astfel:

1 + - 0 +
=) EHz(g) —H"(aq)+e¢ g, =0,059-1g[H"]

(+) Ag'(aq)+e” — Ag(s) e, =&, , 10,059 Ig[Ag™]

Agt/A

E=e,, ¢, = E=¢,, +0,059-lg[Ag']~0,059Ig[H"] =
g0 [Ag’]
E_eAg+/Ag+0’059'lgﬁ
-1 E-¢° . -
lg[Ag;]z Ag /Ag:0,1843 0’7996=—10,4288:>
H] 0,059 0,059

[Ag-:r] — 10710,4288 — 3, 725 . 10711
[H"]

=[H"]=[Br ]>>[Ag"]=n >>n — teoretic, toti ionii de Ag" au precipitat sub
g 0 0 .
Br Ag

forma de AgBr, ionii Br~ fiind in exces.

n _=n, -n, =(0,2:C,—2-10"") mol
Briexces Br™ Agt
-3
[Br_]exces = 0’2 CM 2 10 mOl/L
0,25
K 5-107"
K =[Ag"]-[Br ]=[Ag"]=—2 = =
s AgBr(s) [ g ] [ ] [ g ] [Br_] O,2'CM—2'10_3
0,25
-13
(Ag]= 0,25-5-10 — mol/L
0,2-C,, —2-10
=225 _g8.¢, mol/L
0,25
0,25-5-107"
+ 103
A ]_3 795101 = 22 Cu=2107 3 555 40
[H*] 0,8-C,,
0,25-5-107"
C, (0,2-C,,—2-107%)=—= =4,194-10" =
w M ) 0,8-3,725-107"
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0,2-C%=2107-C,, —4,194.10° =0 = C,, =C,,, = 0,15 M 1p

Subiectul al lll-lea (20 de puncte)

N /@ 340 nm \N
N 450 nm
2p

II1.a) 2p:

trans-azobenzen cis-azobenzen
I1L.b) 2p:
Suprapunerea benzilor de absorbtie corespunzitoare tranzitiilor n-n* celor doi izomeri
geometrici indica faptul ca nu poate avea loc conversie totald a unui izomer in celalalt )
sau p
Timpul de Tnjumatatire foarte redus
IIl.c) 7p distribuite astfel:
. F . F CO,Et F F
N N NH, NH,
o "
Fp | EOC Fe | . BoL T F -
F F F 1p
o o o
| F NC F HO,C F
M N o
II1.d) 2p:
1-D, 2-E — E contine mai multe grupe atragatoare de electroni, ceea ce conduce la o separare 2p

mai bund a benzilor si posibilitatea de obtinere a unor PSS mai mari.

I11.e) 3p distribuite astfel:

F F ooy
NHz  NaNO,, HCl N* O NH,-NHCH; N 3x
0°C - NaOAc EtOH 1p

NI

F
u
L) 1p:
In2 In2
t,= = =8.82-10°5s =102 zile
Yk 7.86-107s 'p
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S
o} o HO
gL — & B~ LR
M H;E@) |
N-\H "R NH
NH, Ar Ar Ar Ar
HN.
N7 N=N
|\‘|/ N\. N/ /N\ @} - Ar
? o NP A
R R (on " 00
H,0 S
Subiectul al IV-lea (40 de puncte)
IV.A) 10 p distribuite astfel:
Ny,0 noal az'szo
pHZO_ 2 'P:nHZO:”g— 2p
P
total gaz
Dupa scaderea temperaturii, asadar dupa condensarea unei parti de apd, vor fi ng,()
nlotal gaz = ngaz(Z) +AnH20 1 p
ngaz(Z) = ntotal gaz - AnHzo
Cantitatea (in moli) de apa care a condensat va fi data de relatia:
Anﬂzo =00 M0 1p
Indicele (1) se refera la conditia initiala (40 °C) iar (2) la conditia finala (25 °C).
Inlocuind:
n “Proq p
__ total gaz 2 H,0(2)
AnHzo - . P _(ntotal gaz _A H20)
Al’l — ntotal gaz ' szO(l) _ nlotal gaz ’ szo(z) A pHZO(Z)
H,0 P P mo- p 2p
P02y Mol ga
AnH ) AnH o p = Pg (pHZO(l) _pHZO(Z))
n p Pr,o0) ~ Pro2)
An _ _total gaz ( _ ) . (1_ H20(2)) — . ,0() 2
H,0 p  \Pmon ~ Proc) P oat e p_p
PH20 (1) 1a 40 °c = 7366 Pa — presiunea de vapori a apei la 40 °C (din ecuatia de regresie) 1p
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PH20 2) 1a 25 °c= 2995 Pa — presiunea de vapori a apei la 25°C (din ecuatia de regresie)

Se acordd jumatate de punctajul imediat anterior (0,5 din Ip) dacd se folosesc wvalorile
citite/aproximate din diagrama (pm20 (1) 1a 40 °c = 7500 Pa, pr20 (2) 1a 25 °c = 3000 Pa).

1000 mmHg = 133322 Pa = 1,316 atm 0,5p

pV =nRT =>

n= 133322 Pa" 0,1 m’/8,31 J/(mol'’K)313 K = 5,13 moli 0,5p
sau ’

n=1,316 atm' 100 L/0,082 L'atm/(mol’K) 313 K =5,13 moli

An, , =5,13-M=0,17 moli
: 1333222995 2p

Masa de apa in grame = 3,06 g
IV.B) 10 p distribuite astfel:

600

A Hgo =A Hy o +AC, j dT =A H,,, . +AC,AT

298 2p
= AE — ArHGOOK _AVH298K
g AT
— — . _l . _l
AC, = 1554,2 kJ -mol™ +1560 kJ -mol

302 K 2p
AC,=19,21 J -mol™" - K

Din ecuatia generald de ardere a alcanilor:

! 1
CnH2n+2 +3”T+02 - nC02 +(n+1)H20 p

AE,, =nC,

AC, =8,87n+8,03n+8,03-12,58—10,53n—3,51 2p
AC, =(6,37n—8,06) cal-mol™" - K™

cop T +DC 10, =Chicm,,y —1.51C, 5 =0,5C 4,

AC, =(26,65n—33,72) J-mol™" - K" 1p

(26,65n—33,72) J -mol™ - K" =19,21 J-mol™" - K™

_ =19,21+33,72=1’9922 1p
26,65
Inlocuind “n” cu “2” in formula generali a alcanilor rezulti formula moleculard a alcanului 1p

necunoscut - CoHg.

IV.C) 20 p distribuite astfel:
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IV.C.1) 2 p distribuite astfel:
H,C—O0—C—C—0—CH, H,C—C—0—0—C—CH,
Il I |
O O O O
oxalat de dimetil peroxid de diacetil

IV.C.2) 1 p distribuit astfel:
Y|
H,C-0-CO-CO-0-CH, »2H,C-0-C=0

H,C-0-C=0—H,C +CO,
2H,C-— H,C—CH,

si respectiv
A

HC-CO-0-0-CO-CH, - 2H,C-CO-0-

H,C—CO-0-—H,C-+CO,
2H,C-— H,C-CH,

IV.C.3) 11 p distribuite astfel:
La 20°C in reactor se giseste Ar la 5943,2 Pa; incilzind la 220°C presiunea creste:
AV — NE

P P
; V=cst => —L=-2 de unde
1 2 ]11 TZ

P-V=n-R-T => ¥=cst.pt. n=cst =>

T 493K
P, =P 7? => (P, ) sosx = 5943.2Pa-M =10000Pa

Aportul de presiune partiala a 288 mg CsHsO4 (2.441-10° moli) introdus in reactorul de
1 litru 1a 220°C:

n-R-T _2.441-10" mol -8.31J -mol™" - K™' - 493K

PV =nRT = P= T =10000Pa
V 107 m
aceasta fiind presiunea partiala initiala (t = 0) a C4HsO4 12 493 K, ( P.HO )
“46™s ) o r-a03k
Presiunea totald din reactor la inceputul primei cronometrari de la 220°C :
(Pt )icor-aonx = (Potr r—sons +( PO ) =10000Pa +10000Pa = 20000Pa
' Ca6™4 ) im0 r-a03k

2x
1p

0,5p

0,5p

05p

0,5p

_pe masura ce descompunerea termica avanseaza, presiunea va creste conform stoechiometriei:
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C,HqO, — CHy + 2CO, cresterea de presiune va fi:
initial [ )
) P 0 0 —x) +3.x-
(t=0) 0, ),_, (1-x) (pc4H604 )t_o 3x (PC4H604 1_0
2p
1—x)- 3x-
Cu(I::):nt ( X) (pC4H6O4 l—o * (pc“Hf’O“ jtO
1+2-x)
( ) (pC4H604 )t—o
asadar presiunea totald din reactor la timpul curent va fi:
(Ptotal )t = pAr +(1+2 'X)‘ (pC4H604 )t_o
relatie ce permite calculul lui x :
AP
AP = (])total )t - (Ptotal )t=0 = 2 X (p H 0 j de unde X = 1 p
C4 674 /=0 2 . (p )
c,HO, =0
dupa 3831 secunde: x = 30000Pa = 20000Pa _ 0.5
2-10000Pa

Se consumi jumitate din cantitatea de reactant, asadar (¢,,,) sk = 3831s
Conform indicatiei a) din textul problemei, prima etapa de rupere homoliticd este determinantd de

o . 9 . n2
vitezd => este o reactie monomoleculara (ordinul I) pentru care ¢,,, = T de unde:
1

In2 In2
k)i = = =1.81-107"s™
( 1 )493K (tl/z )493K 3831s ’ ! P

Dupa (z, /2)493 « = 3831s la 220°C (493 K): presiune totald 30000 Pa din care izomer

(pc HO )
C4H¢O4 nereactionat : ! ; 1m0 — 100(;0Pa =5000Pa
Crescand (instantaneu) temperatura reactorului la 234°C (507 K) tot amestecul gazos se| 2p

dilata, asadar presiunea totala va ajunge la P, = P, T—3 =30000Pa ;51(9)% =30852Pa din
2

507K

care izomer C4HsO4 nereactionat : 5000Pa - = 5142Pa
acestea fiind noile valori (P, )_, sz Si respectiv ( P.HO j la Inceputul celei de-a
’ 6“4 ) o r-so7x
doua cronometrari.
: . AP 2Pa - 2P
Aplicind  din  nou x= _35852Pa =30852Pa _ 0.5 rezulta
2-5000Pa 1p

2 (p%H oA )tO
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In2 In2
( 1/2 )507K § din care ( 1)507K (tl/Z )5071< 1218s ’

calculul Ea:

_Ea
k, =A4-¢ R,
! Ea( 1 1 ]
k ol T T k k
Ea i: R ]11 T2 sau ln_lz_@ i_i >1 i_@ i__
- kT T. R Tvl 2 kT R
RT 2 2 1
sz =A4-e ?
k
In_2 ln5.69-10-“s-‘
k PEPEE—
Ea-R—" —831) mor” K. L8L10T's™ _ycog33 4 S _yg0 K/
i_i 1 _ 1 mol mol
T, T, 493K 507K

Pentru descompunerea termicd a celui de-al doilea izomer avem (f,,),,, =3820s si

,, )373 « = 1260s cu care se calculeaza:

)y =22 = 12y gy g0t
(t12)ses 3820s
(k£)373K: n2 - n2 =5.5-107"s"
(t,2)55x  1260s
ns.s-lo*‘s-1
, 104 o
Ed =8317 -mol” K. L8L107s™ _jospeas S hs K
1 3 1 mol mol
363K 373K

IV.C.4) 5 p distribuite astfel:
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H,C—O0—C—C—0—CH, H,C—C—0—0—C—CH,
Il I |
O O O O
oxalat de dimetil peroxid de diacetil

Se poate estima stabilitatea relativa a moleculelor acestor izomeri tinand cont de diferentele
structurale la nivelul legéturilor chimice:

legaturi legaturi legaturi

. , o o
c-C C-O 00 energie medie a legaturilor (kJ-mol™)
oxalat de
+4- =347+4-358=1

dimetil 4 0 €cc Eco=347+4-358=1779
peroxid ‘ ‘ . . _

de 2 2 | 2Ect2E ey =2-34T 2358414621556
diacetil

Rezultatele numerice obtinute indica faptul ca in cazul oxalatului de dimetil se elibereaza o
cantitate mai mare de energie la formarea legaturilor comparate mai sus asadar molecula ar
fi mai stabila.

Diferenta de energie (de formare) dintre izomeri arata ca oxalatul de dimetil este mai stabil
cu 1779-1556 =223kJ -mol™' valoare foarte apropiati de diferenta valorilor din
diagrami : — 535 — (= 756) = 221kJ - mol ™'

Precizare:

In ciuda faptului ca valori absolute ale energiilor de formare calculate teoretic din energii medii de
legdtura sunt departe de valorile experimentale (cele din diagramd), diferentele sunt totusi in buna
concordantd (valabil mai ales pentru legaturi simple; in cazul legaturilor multiple, daca mai apar
conjugdri sau aromaticitate, nu mai prea concorda nici diferentele...).

Atribuirea valorii energiei de formare:

. Y 05p
oxalat de dimetil : -756 kJ-mol

peroxid de diacetil : -535 kJ-mol”

Precizare :

Se accepta si urmatoarele justificdri (cu acordarea a jumdtate din punctajul asociat calculului bazat
pe energii de legaturd) :

_Atribuire bazatd pe compararea stabilitatii termice : temperatura la care are loc descompunerea
izomerului mai stabil e semnificativ mai mare (220°C) dect cea corespunzatoare izomerului mai
instabil (90°C) in conditiile 1n care constantele de viteza au aceeasi valoare (1 81-107 s,
_Atribuire bazata pe proprietatile chimice : peroxizii organici sunt molecule labile termic folosite
adesea ca initiatori de lant in reactii cu mecanism radicalic (cele mai cunoscute exemple :
polimerizarea radicalicd, aditia anti-Markovnikov, etc...).

Atribuirea valorii energiei de activare:
In prima etapa a mecanismului are loc ruperea homolitica (etapa determinanta de viteza) cu
formarea celor doud fragmente identice => are loc fie o rupere de legatura O-O fie C-C.

Energiile de legiturd implicate sunt: &, .=347kJ -mol™"; &, ,=146kJ-mol”' ceea ce
indica o rupere mai facila (energie de activare mai micd) in cazul peroxidului de diacetil 0,5p
decét in cazul celuilalt izomer.

peroxid de diacetil :  Ea=125kJ -mol™

oxalat de dimetil :  Ea=170kJ - mol™'

Trasare curba de profil energetic al reactiei de descompunere termica:
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Energie —
(kJ) A _

2p

coordonata de'reactie
REACTANT PRODUSI

IV.C5)1p:

Energia de activare corespunde formadrii intermediarilor activi din etapa determinanta de viteza (cei
doi radicali identici rezultati prin scindare homoliticd in cazul fiecarui reactant). Tindnd cont de
stoechiometrie (0 molecula de reactant genereaza doi radicali liberi) => Din diagrama se observa ca
(energie _de_ formare _ izomer) + Ea

energia de formare a radicalilor liberi poate fi estimata ca:

2
estimare energii molare de formare:
. _ . -l . -1
H3C_ O_ C = O : 756[(] mol 170](2] mol = 293kJ - mOl_l
2 1p
— . -1y . -1
H,C=CO-0- : 535kJ - mol : 125kJ - mol — 205k] - mol”
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