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Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul |

(20 de puncte)

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

Subiectul al ll-lea

(20 de puncte)

I1.1) 4 p distribuite astfel:
(-)ZHg(l) + ZClan) - Hg2Cl2(s) + 26'6(_) = chs
0,059 [Q]-[H*]?

(F)Q(ag) + 2Hzq) + 26" = QHaag)€(+) = €Qqu, + 59 H
[QH,]

Qaq) + 2Hg(y + 2H(+aq) + 2Clgq) = QHa(aq) + HG2Cly(s)

11.2) 2 p:
(DPtIHg@)|HG2Clo(s)| Cliggy Hiagy Qrag)r @Ha(ag) |IPE(H)

11.3) 4 p distribuite astfel:
oo 0059 [Q] - [H*]?
S I A (7

pH=-Ig[H']

€0 = €Ecs

[O]=[OH:]

E = €4y — € = €Qou, — €pcs — 0,059 - pH = E® — 0,059 - pH

E° =€) o, — €fcs = 0,696 — 0,246 = 0,45V

11.4) 2 p:
E=E’-0,059-pH

IL5) 2 p:

0_
pH = = =>pH, = 3,8; pHoo) = 4,15; pH3) = 4,38; pHs) = 4,57.
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11.6) 6 p:

C C C
[H30%] = K, - —==>K, = [H30%] - ==> = IgK, = —Ig[H;0*] — lg ~=>
Cs Cq Ca
Cq
pKe =pH +1g—
Cs
Solutia contine ¢y, coon = Cy - Vs = 0,01-0,1 = 103 mol CH;COOH
Fie V=x mL = 10~x L solutie NaOH adaugati
NNaOH = CM-VS=10'4-X moli NaOH adaugat
CH3;COOH + NaOH — CH3;COONa + H,O 2p
nCHgCOOH reactional = nCHgCOONa formaB = "NaoH adiugall = 10_4 - x mol
Sistemul tampon contine: (107 - 10™*x) = 10™*(10-x) mol CH;COOH nereactionat
10™*x mol sare CH;COONa formata
V= (100+x) mL solutie dupd addugarea NaOH
Co ng 10*-(10-x) 10-x
C, ng 104-x «x
Cq 10 — x
pKasz+lgC—=pH+lg
S
_ : g 1) 10-1
x = 1 mL solutie NaOH adaugat =>pK,” = 3,8 + lg - = 4,754
x =2 mL solutie NaOH adaugat =>pK(£2) =415+ 1g % = 4,752 )
x =3 mL solutie NaOH adaugat =>pK(£3) =438+ 1g % = 4,748 P
x =4 mL solutic NaOH adaugat =>pK(§4) =457+ 1g % = 4,746
Ka® + pKa® + pKa® + pKa®
K, = p 14 p p = 4,75
4
pK, = 4,75=>K, = 10PKe=>K, = 1075 = 1,78 - 107 2p
Subiectul al lll-lea (20 de puncte)
I11.1) 2p distribuite astfel:
2x
S, S ‘ 1p
I11.2) 1p:
22=4 | 1p
I11.3) 4p distribuite astfel:
N 4x
S SO TS B n R W
‘, O N
N , |
1 2 R'3 4
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111.4) 2p:
OBn

@) @)

o

H
N
o)
r )
I11.5) 1p:

Toluen — este produs secundar de hidrogenoliza

CbzHN

I11.6) 6p distribuite astfel:

OMe OH
@]
O 9 MeO,C
OH OMe O
H,N H,N HN«
O O 9]
E E' A
I11.7) 4p distribuite astfel:
OMe
@) H O
® N
HsN %OH
O -
eCI \@
OH B
H.O" CHoH  §Me
© H\)CJ)\ ’ o 0
@ + H
CH3OH H3O ©)
Cl)'lsN : OH G H3N \)kOMe
Cl © O =
\© HiO"  cH,0H cl \©
CH,;OH
3 D H;O*
OH
0) H O
® N
HsN :JJ\OMe
O Z
@CI \@
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Subiectul al IV-lea (40 de puncte)

IV.A) 6p distribuite astfel:
Mger =0,78-28 +0,21-32+ 0,01 - 40 = 28,96 g - mol!

Mea.am = 0,6985 - Mger = 20,23 g mol

sz + xCH4 = 1 sz = 0,264
{32x02 + 16xcy, = 20237 {x% = 0,736

Vo, =V - x0, = 26,4L; (22,4L = 1mol)ny, = 1,18 moli
VCH4_ =V- xCH4 - 73,6L 5 nCH4 - 3,29 moli

CHag) + 2 Oyg— COx +2 H20
I mol  2moli 1 mol

0,59 1,18 0,59 mol

Dupa oxidarea metanului si racirea amestecului la 0 °C rdman 3,29 moli de gaz (0,59 moli
CO,, (3,29 - 0,59) moli CHy), noua presiune, dupd neglijarea volumului apei, va fi
p=0,736 atm.
1,18 +3,29 =447 moli ... ... ... 1 atm

3,29 moli ... ... ... x atm (x = 0,736 atm)

IV.B) 14p distribuite astfel:
IV.B.1) 1.5 p:
Folosind ecuatia polinomiala, pentru T = 281,3 K corespunde Cp = 75,3 J mol™ K.

1V.B.2) 9,5 p distribuite astfel:

1=2cm=>Volumul 8 cm®, p=1g/em’=>m=8 g,

m 89
ngheaté = M = W = 0,44 mol

Energia necesara ca gheata sa devina lichida:

Q =n(Cps) - AT + A,H)
= 0,44mol - [37,4] -mol* - K1 - (273K — 268K) + 6010/ - mol'!]
=2727]

Q =n-Cp(l)-AT
2727] = 2mol - 75,3] -mol! - K1 - (50 = T) =>T = 31,9°C(304,9K)
Temperatura la care ajunge apa dupa ce intreaga cantitate de gheata a devenit lichida.

Qcedat = Qprimit
Ngps Cp(D) - (319 — toep) =m - Cp(l) “(tecn — 0)
2mol - (31,9 — t,.) = 0,44mol - t, .

unde t., — temperatura de echilibru
tecn = 26,1°C (299,1K)

1p

1p

1p

1p

1p
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Asublimare, 273KH = Atopire, 273KH + Avaporizare, 273KH

Atopire, 273KH = Asublimare, 273KH - Avaporizare, 273KH
= 51,10 kJ mol™ - 45,09 kJ mol™ = 6,01 kJ mol™

273 C

299,1
() AH Gy
ASgheajcé = Ngheass * (f I?TS dT + T + f pTdT>
268 t 273

_ . 273 | 6010 299.1\ _ -l .
ASgheas = 0,44 (37,4ln st 25 T 75,31n—273) =13,0/ - K entropia creste la

topirea ghetii

ASaps = Naps - (f;;:'l%dT) =2 (75,3ln%) = —11,6/ - K''- entropia scade la

racirea apei

ASynivers = 13/ - K1 —11,6] - K™t = 1,4] - K™1- per total variatia entropiei este pozitivi

(creste)

IV.B.3) 3 p distribuite astfel:
Volum total de apa 36 ml + 8 ml = 44 ml (2,44 moli)

v, -1, -1
45 =n-R-Ingt = 244mol - 8314] - molt - K- In oo

AG = AH — TAS = 0 — 393K - 140,1] - K'! = —55059] ~ —55,1k]

= 140,1] - K!

proces izoterm =>AH = (

Precizare: - nu este importantd unitatea de masura pentru volum

IV.C) 20 p distribuite astfel:
IV.C.1) 2 p distribuite astfel:

+. [ ]
- N <>

~J 4N+\ \
O O O O

Precizare: Se accepta si forma: O,/fN*\\O cu acordarea a jumatate din punctaj (1p)

IV.C2)1p:
2HBr + NO, —» Br, + H,0 + NO

IV.C.3) 6 p distribuite astfel:

Mecanismul prezintd o suita de etape succesive, asadar etapa lenta va fi etapa determinanta
de viteza pentru Intregul proces.

1p

1p

0,5p

25p

2x
1p

e

1p
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Etapa (2) nu poate fi etapa lentd deoarece implica recombinare a radicalilor liberi (energie
de activare zero).

Una dintre etapele (1) sau (3) ar putea fi lenta.
Daca etapa (1) ar fi cea lenta:

_Viteza de reactie ar fi v, = k - pig, - P%/oz - expresie plauzibila (reactie bimoleculara)

Daca etapa (3) ar fi cea lenta:

_In sistem s-ar acumula HNO, format din reactia rapida (1) => viteza intregului proces ar
depinde de o reactie bimoleculara lentd de descompunere a HNO,

_fn situatia acumuldrii HNO, 1n sistem, cantitatea de apa rezultatd din etapa (3) ar fi
semnificativ mai mica decat cea a Br, format din succesiunea a doud etape rapide: (1) si
(2), fapt infirmat de datele experimentale (cantitdti aproximativ egale de H,O si Br,).

In concluzie, varianta ce concord cel mai bine cu datele experimentale ar fi:

_etapa (1) - lentdl (determinanti de vitezd) => viteza intregului proces: v, = k - plig, - P%/oz
_etapa (2) - foarte rapida

_etapa (3) - rapida

IV.C.4) 2 p distribuite astfel:

— x Yy
Vr =Kk Phpr- Pno,

y
0 o 1% [(ono,):
Pentru experimentele 1 si 2: Wrexpz _ [(pHBr)ex”'z] )

(v‘r)exp 1 (pHBT‘)gxp_l (pNOZ)

exp.1

] <=>245=25% .1V =>x~1

2.08mmHg-min™! _ [10mmHg]x [10mmHg

0.85mmHg-min~1 4mmHg 10mmHg

0 0 D
Pentru experimentele 2 si 3: Wrexpz _ [(pHBr)exp 2] I( NOZ)exp 2] <=>

(Vr)exp 3 (pHBT)gxp 3 (pNOZ)

exp.3

2.08mmHg-min~t [10mmHg]x [10mmHg
10mmHg

] <=>159 =1%-1.67Y =y = 1

1.31mmHg-min~—1

=>V, = Kk - Diipr * Do, 5 ecuatie de vitezi confirmati

6emmHg

IV.C.5) 3 p distribuite astfel:

(Vr)o
(pHBr)O'(pNOZ)O

V. = k- Dhigr - Pho,~k =

La 127°C (400K):
oricare dintre variantele:

(V) expa _ 0.85mmHg - min’!

= = 0.021mmHg~! - min~?
(pHBT)exp 1 (pNoz)exp ) 4mmHg - 10mmHg

(vr exp.2 _ 2.08mmHg - min’
(pHBr)expz (p,\,oz)exp2 10mmHg - 10mmHg

(v,)? exp.3 _ 131mmHg - min

(pHBr) exp.3 (pNOZ)

1

= 0.021mmHg™! - min™1

1
=0.022mmHg™! - min™1

~ 10mmHg - 6mmHg
exp.3

1p

1p

1p

1p

1p

0.75
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La 107°C (380K):

(v,)? 3.18mmHg - min’!
= rexp = g = 0.016mmHg~! - min~! 0.75
(Prpr) s - (p ) 20mmHg - 10mmHg p
p.4 N02 exp.4
scrierea unititii de misuri a constantei de vitezi de ordinul 2: (k) = presiune™ - timp! |0.5p
calculul Ea:
—Ea
kr, =A-efRh “Ea(1 1
—Ea |kr, kr, R \T1 T; kr, R\Ty T
sz S A e RT
In % L 1min~? Y
Ll LA
Ea = R—2 =831 0.016min"_ . 17 1p
1 1 mol-K_1 1 mol
T, T, 380K 400K
Iv.C.6) 3p:
Etapa (1) a mecanismului (determinantd de vitezd) are o energie de activare mica
(sub 20 kJ/mol) datorita caracterului de radical liber al NO, (conform structurilor limitd) ce 3
favorizeaza atacul radicalic asupra HBr (cu punerea in libertate a radicalului Br-) fara a mai P
necesita o etapa de initiere (caracteristica unui mecanism radicalic Tnlantuit).
IV.C.7) 3p:
Conform stoechiometriei: 2ZHBr + NO, — Br, + H,0 + NO, in experimentul (2) NO, este
in exces (de doud ori mai mult decat HBr), asadar mai ramane fractiunea 1/2 din cantitatea
initiald de NO; atunci cand s-a consumat tot HBr, adica la sfarsitul reactiei, ceea ce din 3p
punct de vedere teoretic reprezinta timpul infinit =>(1:1 /Z)NO = o0
2
Precizare: datorita valorii, acest timp nu mai poate avea unitate de masura :)
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