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Proba teoretica
Clasa a Xll-a

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

o . P\
1. Care este unitatea de masura a marimii aflate in locul semnului de intrebare K (R_Tj
A) Pa-mol-J? ;
B) Patmol?-J ;
@) mol'm? :
D) mol*-m?3

E) adimensionala.

Cc

k=0.01 s
) . - oo k=100 s /
2. Care este reactia determinanti de viteza din secventa: A———— =8

\kil st

D
A) A—B ;
B) B—C ;
C)B—-D ;
D) niciuna;
E) oricare.

3. Ce diagrama energetica corespunde procesului: 2H3Cs — CzHs

A) , B) C) D) E)
E E E E E
c.r. C.I. C.I. c.r. cr
(c.r. = coordonata de reactie)
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4. Pentru A =——= B—— C se dau datele:
sistemul

Cazul 1) Cazul 2) Cazul 3) Cazul 4)

rapid lent rapid lent

B—2a C rapid lent lent rapid

dC. _ k -k,
k, °

A) toate cazurile conduc la aceeasi ecuatie cinetica;
B) cazul 1;
C) cazul 2;
D) cazul 3;
E) cazul 4.

Carei situatii 11 corespunde ecuatia cinetica

5. Este necesar sa se prepare o solutie tampon cu pH=4,30 folosind unul din urmatorii acizi (si
sarurile lor de sodiu):

Acid cloroacetic,K, =1,35-10"%; Acid propanoic ,K, =1,3-10"°; Acid benzoic ,K, =6,4-10;
Acid hipocloros, K, =3,5-10°°. Cel mai indicat sistem este:

A) acid cloracetic si cloracetat de sodiu;

B) acid propanoic si propanoat de sodiu;

C) acid benzoic si benzoat de sodiu;

D) acid hipocloros si hipoclorit de sodiu;

E) acid benzoic si benzoat de sodiu sau acid propanoic si propanoat de sodiu.

6. Proprietatea unui electrolit de a conduce curentul electric se numeste conductibilitate electrica,
iar marimea fizica asociata fenomenului se numeste conductivitate. Care dintre graficele
prezentate mai jos ar reprezenta cel mai bine evolutia conductivitatii la titrarea unei solutii
0,10 M de hidroxid de bariu cu o solutie de acid sulfuric 0,10 M ?

A) B) C)

AN

volum sol. H2504 volum sol. H2S04 volum sol. H2S04 volum sol. H2S04 volum sol. H250a4

D) E)

-

conductivitate
conductivitate
conductivitate_
conductivitate
conductivitate_

7. lonul care prin reducere catodica cu un curent de 2 A timp de 2 ore formeaza 3,7 g metal la un
randament al electrolizei de 90% este (F=96487 C-mol™) :

A) Fe3*;

B) Mn?*;

C) Cu?*;

D) V3+;

E) raspunsurile A-D nu corespund.
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8. La amestecarea intr-un calorimetru a 10 cm? solutie de HCI 0,5 M cu 10 cm® solutie de NaOH
0,5 M aflate la aceeasi temperatura (Ti) se constata o crestere a temperaturii AT. Considerand ca
pierderile termice sunt neglijabile si ca densitatile si caldurile specifice ale solutiilor sunt egale,
variatia temperaturii la amestecarea in calorimetru a 5 cm?® solutie NaOH 0,5 M cu 10 cm? solutie
HCI 0,5M aflate la temperatura T; este:

A) Lat
2

B) ZAT
3

c) 3aT
4

D) 1aT
4

E) 1aT
3

9. Sa se determine cum variaza tensiunea pilei cu semicelulele: Ag/AgNOs si Cu/Cu(NO3). in
functie de temperatura, stiind ca:
ATH%g8(Ag") = 105,9 ki/mol;
ATHC%g5(Cu?*) = 64,4 kd/mol
A) tensiunea pilei va scadea la cresterea temperaturii si va creste la scaderea temperaturii;
B) tensiunea pilei va creste la cresterea temperaturii si va scadea la scaderea temperaturii;
C) tensiunea pilei nu variaza cu temperatura,
D) reactia fiind endoterma, tensiunea pilei va scadea la cresterea temperaturii;
E) reactia fiind exoterma, tensiunea pilei va creste la cresterea temperaturii.

10. Hidroliza clorurii de tertbutil decurge dupa o cinetica de ordinul 1. Concentratia initiala a
clorurii de tertbutil este 0,05 M. Dupa o ord s-a determinat concentratia acidului clorhidric prin
titrare si s-a constatat ca la titrarea a 10 mL solutie hidrolizata se consuma 9,1 mL solutie de
NaOH 0,01 M. Constanta de viteza a reactiei de hidroliza a clorurii de tertbutil este:

A)03 ht:
B)5-10 > min ~*;

C) 3,33-10 3 min 1;
D) 1,11~104s‘1;

E) 2,22-10 3 min 2.

Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

Pregatirea unui ou fiert ce urmeaza a fi servit cu fasii de paine prajita, o retetad aparent
banala, este dificila deoarece oul “perfect” trebuie sa devina cleios (denaturare termica partiala a
ovalbuminei); stadiu de preparare ce nu poate fi verificat pe parcursul fierberii.

Un bucdtar din Peru gateste acest preparat pe o plaja la Oceanul Pacific fierband ouale
3 minute pentru a obtine rezultatul perfect. Acelasi bucatar, invitat sa gateasca in orasul montan
La Rinconada (altitudine 5100 m) din Anzii Peruvieni, respectad intru totul reteta pe care o stia
foarte bine dar rezultatul este un dezastru, mesenii neputdnd sd manance oudle. Bulversat,
bucatarul apeleazd la un chimist pentru a intelege ce s-a intAmplat. In calitate de chimisti,
ajutati-1 pe bucatarul ghinionist !
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a) Se cunoaste ca odatd cu cresterea altitudinii (h) presiunea aerului scade conform ecuatiei
diferentiale:

dP=-p-g-dh
Deduceti expresia ecuatiei barometrice (P in functie de urmatorii parametrii: Pg, masa molara a
aerului M, g, hsi T).
b) pe baza urmatoarelor informatii, calculati cat timp trebuia bucatarul sa fiarba oul pentru a
obtine acelasi rezultat ca pe plaja:
_buletin meteo in orasul montan La Rinconada: temperatura = — 3,15°C
_aerul se considerd un gaz ideal cu masa molara medie 28,9-10° kg-mol*
_energia de activare a denaturirii temice a ovalbuminei (proces de ordinul I): 104,5 kJ-mol*
_diagrama de faza a apei in imaginea urmatoare:

800

/]

750 3 /
700 | | /,
] A

(2]
a
o
\\

P (mmHg)
(2]
8

550 //
500 -
450

3 A
400://

80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100

T(C)
Se dau:

g = 9,81 m-s (considerati invarianti cu altitudinea)
R=8,31J'mol*K*
1 atm = 760 mmHg

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
Informatie:
Pentru cuplul : ox+ne” ——red , potentialul redox este dat de ecuatia lui Nernst:
E=E° _,_E In M
nF  [red]
unde:

R = constanta universali a gazelor = 8,314 J K™* mol?
F = numirul lui Faraday = 96487C mol*

n = numarul de electroni participanti la reactie

T = temperatura absoluta

E° = potential redox standard

[OX] , [red] = concentratii molare ale oxidantului, reducatorului
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A. Denumit dupa numele zeitei scandinave a frumusetii si fertilitatii, Vanadis, datorita
bogatiei de culori care sunt manifestate de catre compusii acestuia, vanadiul are un rol important
in organism in inhibarea formarii colesterolului in vasele sanguine, putdnd preveni in acest fel
atacurile de cord.

in imaginea de mai jos sunt prezentate solutii continind compusi ai vanadiului in diferite stari de
oxidare:

o

2+ V3 VO V02+
t2 +3 +4 +5

A.l. 0,125 g vanadiu reactioneaza cantitativ, in raport molar 1:6 , cu acidul azotic
obtinandu-se 50 mL solutie de culoare galbena.

A.1) Scrieti ecuatia reactiei chimice si calculati concentratia molara a cationilor prezenti in
solutia obtinuta.

A.2. Cationul V*2 suferi trei reactii consecutive de oxidare: V*? -V* -v0*? — VO, .

Se titreaza 10 mL solutie V*2 0,01 M cu solutie Ce** 0,01M in HC1O4 1M. Curba de titrare este
prezentata Tn imaginea de mai jos.
Se dau potentialele standard:

Ej.,.=-0255V, E =17V, Eg=0,241V

e /Ce*? (ECS=electrod standard de calomel)
16
12+

5

04

Potential (V versus E.C.S.)
T

04F
i AN

0 10 20 30
Ved+ (mL)

A.2.a) Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc in cele trei oxidari consecutive folosind ca agent
oxidant Ce**.

A.2.b) Ce culoare are solutia la fiecare punct de echivalenta ?
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A.2.c) Precizati volumele de titrant la fiecare punct de semiechivalenta.

A.2.d) Se titreazi 10 mL solutie V*2 0,01 M cu solutie Ce** 0,01M in HCIOs 1M. Calculati
potentialul de reducere versus (fata de) ECS in urmatoarele momente ale titrarii:

- la prima semiechivalenta;

- dupa a treia echivalenta, la un volum total de titrant adaugat egal cu 35 mL.

B. Aurul prezintd formele de oxidare +1, +III. Pentru procesele de reducere ale ionilor Au™ si
Au®* se dau potentialele standard :

Au+e- ——Au, E} =1,68V

Au* +3e" ——=Au, E) =1,50V

B.1) Calculati potentialul standard E; al procesului:
Au*" +2e” ——=AuU", EJ
Este stabil ionul Au* in solutie apoasa ( T =298 K)? Argumentati.

B.2) Scrieti ecuatia reactiei de disproportionare a ionilor Au™ in solutie apoasd si calculati
constanta de echilibru a acestei reactii la 298 K. Ce valoare maxima poate atinge concentratia
ionilor de Au* intr-0 solutie in care concentratia Au®* este 1,00-10° mol/L ?

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Anul acesta se implinesc 90 de ani de cand J. Willard Hershey a reusit sa obtina primul
specimen de diamant sintetic de dimensiuni vizibile cu ochiul liber. Importanta tehnologica a
acestui material sintetic, disponibil la costuri net inferioare celui natural, consta in principal din
valorificarea sub forma de pulbere inglobata intr-o matrice de cobalt, ce permite constructia
uneltelor (discuri de taiere, burghie, freze, etc.) adecvate prelucrarii mecanice a unor materiale
foarte dure (roca, beton armat, ceramici speciale, etc.).

Se dau celulele elemetare ale grafitului (retea hexagonald) si diamantului (retea cubicad) :

y =120°

;y‘ 9
P

a=2461A,c=6,708 A a=3,567A
a) Calculati densitatea fiecirui material (in kg-m™).
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b) Calculati valorile volumului molar (m3-mol™).

c) Care este forma stabila termodinamic la 25°C si presiune constanta de 1 atm ? Se cunosc
urmitoarele marimi la 25°C si 1 atm = 1,013-10° Pa:

Energie interna ( kJ-mol™) Entropie (J-mol*-K?1)
| grafit 0 5,74
| diamant 2,9 2,38

d) Calculati AU, AV si AS pentru transformarea de faza grafit <> diamant pe baza valorilor de
mai sus.

e) Pentru sistemul grafit <> diamant aflat la echilibru izobar deduceti relatia presiunii in functie
de temperatura.

P
f) Trasati schematic diagrama de faza grafit-diamant precizand locatia
fiecarei faze in cadrul diagramei (se neglijeaza contractia/dilatarea si
variatia cu temperatura a functiilor U si S).

g) Ecuatia Clapeyron descrie tranzitiile de faza. Scrieti aceasta ecuatie: j—_li =?

_ Comisia Centrala a Olimpiadei Nationale de Chimie
Nota: Timp de lucru 3 ore.

V3 ureaza Succes!

Subiecte elaborate de:
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
Costel Gheorghe — Colegiul National “Vlaicu Voda” Curtea de Arges
Mangalagiu Grigoras Geanina — Colegiul National lasi
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1 18
1 2
H He
1 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N o] F Ne
6.941 | 9.012 11 12. 14 16. 19 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 | 24 | 3 4 ° 6 ! 8 ° 01112 1 53 | 28 | 31 | 32 | 355 | 3095
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 44.96 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 80 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 | [98] |101.07|102.91|106.42|107.87 |112.41 |114.82|118.71|121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
132,91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) | (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226.0 | (227) | (261) | (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) |150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (254) | (257) | (256) | (254) | (257)
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