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Barem de evaluare și de notare 

Proba de baraj 

Chimie Analitica 1 
Subiectul I          (8 puncte) 

 

a) 

Calculul concentratiilor……………………………………………..1p 

Canilina = 0,02M 

Cacid 4 clorobenzensulfonic = 0,015M 

CHInd = 1,23x10
-6

M 

Determinarea constantei de echilibru……………………………….2p 

        B         +             HA                =                    BH
+
       +          A

-
 

(anilina)        (acid 4 clorobenzensulfonic) 

47,4
]HA][B

]][A[ -+





w

ba

K

KKBH
K  

[A
-
]=0,01151M 

Calculul pH-ului………………………………………………………2p 

50,4
][

][
lg/, 




HA

A
pKpH AHAa  

b) 

Determinarea constantei de aciuditate a indicatorului………………….3p 







 

 M1,23x10=[HInd] + ][Ind

[HInd]5 102,26+][Ind5101,53=0,110

6--

4-4

 

5

/,
1076,5 IndHInda

K  

 
 
Subiectul II          (7 puncte) 

 

 

Calculul [Fe
2+

] la pH=0……………………………………………………..2,5p 

MFe

pH
Fe

Fe

102

2

3

10][

059,023,1
][

][
lg059,0760,0













 

 

Calculul [Fe
2+

] la pH=2……………………………………………………..2,5p 

MFe 82 1008,1][ 


 

Ecuatia reactiei chimice…………………………………………………………2p 

  HOFeOHFe 4424 2

2

2

3
 



 
Barem de evaluare și de notare 

Proba de baraj 

Chimie Analitică II 
 

Ecuațiile reacțiilor chimice ce trebuie studiate sunt: 

 
 Hg2Cl2 ⇄ Hg 2

2

  + 2 Cl-    Ks (1) 

 S  S  2S      
           
 Hg 2

2

  + 2 Ce4+ → 2 Hg2+ + 2 Ce3+   (2) 
inițial S  C    2S    

reacționat S  2S        
rămas   C – 2S  2S  2S    

           
 Hg2+ + Cl- → HgCl+    K1 (3) 
 2S  2S  2S      
           
 

2 HgCl+ ⇄ HgCl2 + Hg2+    K= 2

1

K

K
  (4) 

inițial 2S          
reacționat 2x          

echilibru 2S – 2x  x  x      
 
 Practic este vorba de solubilizarea clorurii mercuroase în prezenta ionilor Ce4+ ce oxidează 

ionii Hg 2

2

  la ioni Hg2+ în condițiile în care aceștia din urmă complexează în prezentă de ioni clorură 

(vorbim de 3 echilibre suprapuse – solubilitate, redox și complexare !) 

 În condițiile prezentate potențialul cuplului Hg2+/Hg 2

2

 , E1, va creste iar potențialul cuplului 

Ce4+/Ce3+ , E2, va scădea, până cele două valori se vor egala corespunzător valorii potențialului de 
echilibru Ee. 
 

E1 = E 0

1
  + 

0,059

2
·lg

2+ 2

2+

2

[Hg ]

[Hg ]
         (5) 

E2 = E 0

2  + 0,059·lg
4+

3+

[Ce ]

[Ce ]
          (6) 

 
În cazul cuplului ce implică Ce4+ ținem cont de ec (2) si astfel ec. (6) devine: 
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E2 = E 0

2
 + 0,059·lg

C - 2S

2S
  ⇒ E2 = 1,72 + 0,059·lg

C - 2S

2S
   (7) 

 

Din echilibrele caracterizate de E 0

3
şi E 0

4
determină produsul de solubilitate al clorurii 

mercuroase: 
 

KS = 10
2×ΔE

0,059  = 2·10-18 (mol/L)3 
1 punct 

 
Din studiul ec. (4) putem determina [Hg2+] iar apoi din K1 putem afla [Cl-]. Valorile K1 și K2 se 

citesc de pe grafic: K1 = 106,7, respectiv K2 = 106,5. Prin urmare constanta de echilibru pentru ecuaţia 
(4) este K = 10-0,2 adică K = 0,631 

4 puncte 
De aici 
 
[Hg2+] = 0,615·S 
[Cl-] = 2,50·10-7 M 

5 puncte 

Din expresia lui KS putem calcula [Hg 2

2

 ] și anume  

 [Hg 2

2

 ] = S

- 2

K

[Cl ]
 = 3,2·10-5 M 

 
Putem înlocui în relația (5) și obținem: 
 
 E1 = 1,04 + 0,059·lgS          (8) 
 
Egalând relațiile (7) și (8) obținem: 
  

1,04 + 0,059·lgS = 1,72 + 0,059·lg
C - 2S

2S
 

 lg
S

C - 2S

2S

 = 11,525 

  
S2 + 3,35·1011·S – 1,68·1011·C = 0 

Sau 

 S = 
11 11 2 113 ),35·10 4 1

2

(3,35·10 ,68·10C    
  

5 puncte 
Este greu de apreciat prin calcul valoarea exactă a solubilității cu mijloace obișnuite de calcul (prea 
multe zecimale ce trebuie luate în considerare) ! 
De exemplu, dacă C = 10-2 M atunci S ≈ 5·10-3 M ceea ce înseamnă o creștere a solubilității Hg2Cl2 
de aproape 6250 de ori !!!!!! 
 



Barem Chimie anorganică 1         10 puncte 
Vom începe cu determinarea oxidului gazos: 
moxid = msare – mapă = 2,0 – 0,9 = 1,1 g oxid gazos 

notăm  
- cu n0 numărul molilor de oxid 
- cu napă numărul molilor de apă 
- cu n numărul total de moli din amestecul gazos (apă şi oxid) 

n0 + napă = n 

4,22

total

apă

apă

oxid

oxid V

M

m

M

m
  

4,22

68,1

18

9,010,1


oxidM
, rezultă Moxid = 44 g/mol 

 
Fie ExOy formula oxidului. Deoarece Moxid = 44 g/mol, y 2, deci, există două posibilităţi: 

 
y = 1, AE ∙ x = 44 – 16 = 28 
 pentru x = 1; AE = 28; SiO – absurd 
 pentru x = 2; AE = 14; N2O – posibil 
Alte valori pentru x conduc la substanţe imposibile. 
 
y = 2, AE ∙ x = 44 – 32 = 12 
 pentru x = 1; AE = 12; CO2 – posibil 
Alte valori pentru x conduc la substanţe imposibile. 
Stabilim dacă este vorba despre N2O sau CO2. 
Se observă că raportul molar: 
 

apă

apă

oxid

oxid

apă M

m

M

m

n

n
:0  =

2

1

18

9,0
:

44

10,1
  

  
Dacă ExOy este N2O: 
ar corespunde o substanţă cu formula N2O + 2H2O → NH4NO3 posibil 

Această substanţă corespunde condiţiilor problemei: NH4NO3   C215  N2O + 2H2O 

Dacă ExOy este CO2: 
ar corespunde o substanţă cu formula CO2 + 2H2O → H4CO4 imposibil 

Cele 2 g de azotat de amoniu reprezintă: 025,0
80

2


amoniudeazotat

amoniudeazotat

M

m
echivalenţi de substanţă. 

Cum cele două substanţe se amestecă în raporturi echivalente, produşii de reacţie se găsesc în 
aceleaşi raporturi. Deci, 1,25 g de precipitat reprezintă 0,025 echivalenţi-gram.  
Notăm cu Mpp şi MMO masele molare ale precipitatului şi oxidului şi cu AM masa atomică a 
metalului: 

Mpp = 100
025,0

225,1
2 




iechivalent

pp

n

m
g/mol 

 

MMO = 56
025,0

27,0
2 




iechivalent

MO

n

m
g/mol 



 
AM = MMO - AM = 56 – 16 = 40 g/mol M-Cu 

Masa molară a oxidului gazos  
Moxid gazos = Mpp - MMO = 100 – 56 = 44 g/mol  
 
Având aceeaşi masă molară cu ExOy putem folosi un mod analog pentru a-l determina. Deci 
poate fi N2O sau CO2. În mod practice nu poate fi vorba decât de CO2. Deci precipitatul format 
este CaCO3. 

Produşii de reacţie sunt NH4NO3 şi CaCO3. Se pot deduce substanţele care au reacţionat: 
(NH4)2CO3 + Ca(NO3)2 → CaCO3  + 2NH4NO3 



Barem anorganică 2 

a) Da, pot exista izomeri pentru compusul dinuclear 1 şi, ținând cont de geometria plan-

pătrată în jurul atomilor de metal, structurile izomerilor sunt 

 
       1,5 puncte          1,5 puncte 

 

b) explicația (2 x 2 puncte)      4 puncte 

 

 Prezenta unui singur semnal de rezonanţă în spectrul 
19

F RMN al compusului fluorurat 2, atât 

la temperatura camerei, cât şi la temperatură scăzută, indică  

 fie prezenţa în soluţie doar a izomerului [trans-(legături Pd-C)] (cu atomi de fluor echivalenţi) 

 (2 puncte) 

 fie un proces fluxional (dinamic) care implică trecerea rapidă, la scara de timp RMN, a celor 

doi izomeri unul în celălalt.  

 (2 puncte) 

  



c) Izomeri     3 puncte 

 Compusul 4 (0,5 punct / izomer) 

 

 

 Cationul compusului 5 (0,5 punct / izomer) 

 

 

Total 10 puncte 
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Barem de evaluare ș i de notare 

Proba de baraj 

Chimie Fizică  
Cinetică  Chimică  

Subiectul I          (10 puncte) 

a) Din grafic la pH=10.55-10.60     log10(kh)=0 => kh=1 s-1 aşadar [ ] [ ]RXs=
dt
RXd 11 −−   1p 

b)  ; [ ] [ ] 1410−−⋅ =K=HOH w
+  => , de unde: 

                     1p 
Schimbarea preponderenţei mecanismului de reacţie are loc atunci când viteza reacţiei necatalizate 
devine egală cu cea a reacţiei catalitice. 

_Pentru cataliză acidă:  de unde  =>     1p 

[ ] 1.18
102.33
101.53logloglog 4

-5

101010 ==
k
k

=H=pH
A

N+
−⋅

⋅
−−−               0.5p 

_Pentru cataliză bazică:  de unde  =>     1p 

5.73
101.53

10102.83loglog 5

-143

1010 ==
k
Kk

=pH
N

wB
−⋅
⋅⋅

−−                0.5p 

 
c) Protonarea poate avea loc numai la gruparea esterica, asadar aceasta este grupa functionala cea 
mai plauzibila la hidroliză în mediu acid.        1p 
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d) [ ] [ ]+
wB+

A H
Kk=Hk  => [ ] 2

1










A

wB+

k
Kk

=H  =>       1p 

6.62
108.36

10104.71log
2
1log

2
1

6-

-14-5

1010 ==
k
Kk

=pH
A

wB

⋅
⋅⋅

−−                 0.5p 

 
e) 100 mL soluţie acetamidă 0.36 mol/L + 100 mL soluţie HCl 0.2 mol/L =>  
200mL soluţie : [acetamidă]=0.18 mol/L ; [H+]=0.1 mol/L (pH=1) 
                     0.5p 

 

 
La t1/2 s-a consumat jumătate din cantitatea de acetamidă aşadar mai rămân 
[acetamidă]=0.09 mol/L; amoniacul eliberat neutralizând HCl din care mai rămân [H+]=0.01 mol/L  
(pH=2).                    0.5p 
 

Pentru pH puternic acid [ ] 1-8-6- 108.360.01108.36 s=
L

mol
smol

L=Hkk +
Ah ⋅⋅

⋅
⋅≈  

kh se poate calcula şi extrăgând din grafic valoarea log10(kh) ≈ -7.1 aşadar kh = 7.94·10-8 s-1 
1p 

 

[ ] [ ]
sL

mol=
L

mols=acetamidak=
dt

acetamidad
h ⋅

⋅⋅⋅− 10-1-8- 107.520.009108.36  

sau 
[ ] [ ]

sL
mol=

L
mols=acetamidak=

dt
acetamidad

h ⋅
⋅⋅⋅− 10-1-8- 107.140.009107.94  

0.5p 

 
 



Olimpiada Naţională de Chimie        Galaţi 

Selecţie Lot Lărgit 

Electrochimie Barem       8.04.2015 

Diagrama Pourbaix simplificată a cromului 

1. Pentru 3Cr  reactia dintre 2
72OCr  si 2Cr . 0oG  deci 3Cr  este stabil. 

Pentru 2Cr  reactia dintre 3Cr  si 2Cr . 0oG  deci 2Cr  este stabil. 

2. Frontiera orizontala  reactie de electrod „simpla” 

Frontiera verticala  reactie de transfer de H  

Frontiera oblica   reactie de electrod „complexa”, transfer de e  si de H  

3. Domeniu – specie:  1 - Cr ;   2 - 2Cr ; 

3 - 3)OH(Cr ;  4 - 
3Cr ; 

5 - 
2

72OCr ;  6 - 2
4CrO  

4. Frontiera – reactie: a - Cr/Cr 2 ;    b - Cr/)OH(Cr 3  

c - 2
3 Cr/)OH(Cr ;   d - 

 23 Cr/Cr  

e - 3
3 3 )OH(CrHOCr     f -  32

72 Cr/OCr  

g - 3
2
72 )OH(Cr/OCr     h -  2

4
2
72 CrO/OCr  

i - 3
2
4 )OH(Cr/CrO   

  reactia de electrod „complexa”/    panta 
dpH

dE
 

   frontiera 

  Cr/)OH(Cr 3 , b    
F

RT
,3032  

  
2

3 Cr/)OH(Cr , c    
F

RT
,

3
3032  

  
 32

72 Cr/OCr , f     
F

RT
,

6

14
3032  

  3
2
72 )OH(Cr/OCr 

, g    
F

RT
,

6

8
3032  

  3
2
4 )OH(Cr/CrO 

, i    
F

RT
,

3

5
3032  

5. 2CrOH  aproximativ in domeniul 3)OH(Cr  linga frontiera e si c la pH acid 


4)OH(Cr  aproximativ in domeniul 3)OH(Cr  linga verticala de pH 14 

6. 
72OHCr  aproximativ in domeniul 2

72OCr  linga verticala de pH 0, la pH acid 


4HCrO  aproximativ in domeniul 2

4CrO  linga frontiera h la pH mai acid 

Pentru punctele 5. si 6., obligatoriu de calculat pantele pentru pozitionare corecta. 

7. Pentru 2MnO  reactia dintre 
4MnO  si 2Mn . 0oG  deci 2MnO  este stabil. 

1. 2*0,50=1 p 

2. 3*0,33=1 p 

3. 6*0,50=3 p 

4. 9*0,22=2 p 5*0,30=1,5 p 

5. 2*0,25=0,5 p 

6. 2*0,25=0,5 p 

7. 1*0,50=0,5 p 

Total 10 p 
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Barem de evaluare și de notare 

Proba de baraj 

Chimie organică 1 

Subiectul I          (20 puncte) 

 

1)         10 puncte 

Tabelul 1. Structurile compuşilor A, B, C, D, E şi F 

 

A 

 

 
 

B 

 

 
 

C 

 

 
 

D 

 

 

E 

 

F 

 
 

 

G 

 

 

Structurile A-E, G (1 punct /structura)     6 puncte 

Structura lui F       4 puncte 



 

2)         5 puncte 

 

Tabelul 2. Semnalele sugerate pentru spectrul 
1
H RMN al compusului F  

Compusul Spectrul 
1
H RMN propus 

F Ciclurile 1,3,5: dublet, 6H (2,6); triplet, 3H (4); J = 3Hz 

Ciclurile 2,4,6: dublet, 6H (3',5'); triplet, 3H (4'); J = 8 Hz 

 

3)         5 puncte 

 

Cristalizare în coloane în care deasupra inelelor piridinice de tipul 1,3,5 cu momentul de dipol orientat 

spre exteriorul macrociclului se aşează inelele piridinice de tipul 2,4,6 cu momentul dipolar orientat 

spre interiorul macrociclului. Fiecare macrociclu este rotit în plan cu 60 în raport cu macrociclul vecin 

de mai jos sau de mai sus din coloană. Explicaţia corectă 3 puncte 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Structura lui H (2 puncte) 

 

 

Structura lui H 

 



1. CHIMIE ORGANICA 2 

 

MeOOC

MeOOC CHCH3
CHCH3

O

CO2Me
CHCH3

CO2Me

O

CHCH3

CO2Me

O

O

CO2Me

O

O
CO2Me

O

O

O

O

O

O

O

O

OH

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

A B C

D E F

G
H I

J  

         10 x 1,5 puncte 

b. in mediu acid s-ar desface dioxolanii            3 puncte 

c. cealalta dubla legatura este conjugate cu C=O          2 puncte 
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Barem de evaluare și de notare 

Proba de baraj 

Chimie organică 3 
                                  (20 puncte) 

Compus Structura Izomeri de configurație Punctaj 

X 
 

- 2 p  

Y 

 

- 2 p 

Z 

 

- 
4 p 

 

T 

 

 

4 p/structură 
2 x 2 p/izomerii de 

configurație 

W 

 

- 4 

 



Barem structura, Total 10 puncte 

 

1.  Compusul carboxilic trebuie să prezinte atat banda de valenţă a grupei OH (ν= 3500 cm
-1

) cat 

şi banda cetonică (ν = 1700 cm
-1

).  

Banda OH: 1 punct;  

Banda C=O: 1 punct; 

Total 2 puncte 

 

2. Protonii cei mai dezecranaţi (=3,67ppm) aparţin protonilor metilici ai grupei COO-CH3; 

semnalul de la 2,62 ppm aparţine protonilor CH2 dezecranaţi de grupa CO, iar protonii cei mai 

ecranaţi sunt protonii CH3 din propionat. 

Pentru fiecare atribuire corecta: 1 punct; Total 3 puncte 

3.  

Atribuirea corecta (cu explicatii)a speciei intermediare favorizate, forma I: 2 puncte  

Estimarea diferentelor de energie: 3 puncte 

Calculînd energiile totale ale reactanţilor (propenă+HCl) şi ale intermediarilor pentru cele două 

posibilităţi de reacţie (Intermediar I + Cl
-
 şi Intermediar II +Cl

-
) se obţin valorile: 

  E(Ha) 

1 Propenă+HCl -578,6644440 

2 I+ Cl
-
 -578,6435245 

3 II+ Cl
-
 -578,6097948 

 

Efectuând diferenţele de energie dintre cele două stări intermediare (2 şi 3) si starea 

initiala starea (1) se observă că formarea speciei I este favorizată: 

ΔE1-2 = 0,0209195 Ha=13,13 kcal/mol 

ΔE1-3 = 0,0546492 Ha= 34.29 kcal/mol 

Total: 5 puncte 
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Barem de evaluare ș i de notare 

Proba de baraj 

Chimie Fizică  
Termodinamică  Chimică  

Subiectul I          (10 puncte) 

a) conform principiului electroneutralităţii: 

2
3

xOFeFeY II
x

III
x1

III

−
−  => 

2
x=δ                   1p 

b) YFeO3 (s) = YFeO3-δ (s) + δ/2 O2 (g) ↑           0.5p 
 

c) 








⋅








− 2
δ

p=
p

p

δ

p
=K

2O

3YFeO

δ3YFeOO
p

2
2            0.5p 

 

d) Pentru 1% FeII => x=0.01 => ; ( ) ( )
2

ln
0.1649

8.7688ln
Op=+δ

− ; .107.33 10

2
atm=pO

−⋅  

               0.5p 
 

e) Calcul 0ΔG pentru YFeO3 (s) = YFeO3-δ (s) + δ/2 O2 (g) ↑  ştiind 








2
δ

p=K
2Op  : 

( ) ( )
mol

J+=K
Kmol

J=pTRδ=lnKTR=ΔG Op 600107.33ln13738.31
2

0.005ln
2

10-

2
⋅⋅⋅

⋅
−⋅⋅−⋅⋅−  

reacţia nu este spontană în sensul formării oxidului nestoichiometric => YFeO3 este stabil 
termodinamic în condiţiile date. 
              1.5p 
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f) CO2 (g) = CO(g) + 1/2 O2 (g) 



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
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
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⋅ 2
1

1

2
1

22 O

CO

2CO

OCO

2CO
p

p

p

p
=

pp

p
=K               1p 

 
g)  

( )
mol

J=KK+=ΔG 0
fCO 2327011373262.15451373log137325.2183214104

2
1

10 −⋅−⋅⋅−  

mol
J=KK+=0ΔG

2fCO 396201137316.97621373log13734.5855392647 10 −⋅−⋅⋅−  

       1.5 p 

plnKTR=ΔG ⋅⋅− sau 21
p atm=

K
Kmol

J
mol

J

e=TR
ΔG

e=K /6101.673
13738.31

163500

−

−

−

⋅
⋅

⋅⋅     0.5p 

 

din relaţia dedusă la punctul f) : 
CO

2CO

Op p

p
=pK









⋅ 2
1

2
dar 

CO

2CO

totalăCO

totală2CO

CO

2CO

χ

χ
=

Pχ

Pχ
=

p

p

⋅

⋅
unde χ - fracţii 

molare => raport molar CO2/CO : ( ) 45.29.107.33.101.6732
1

2/110-2/16-

2
=atmatm=pK=

χ

χ
Op

CO

2CO
⋅⋅⋅









⋅ −

                 2p 
 
h) .104.135 = -14

2
atmpO ⋅ => ( ) ( ) 3.6878.7688104.135ln0.1649ln -14 −−⋅⋅− ==δ => 0.025=δ dar 

2
x=δ => 0.050.02522 ==δ=x ⋅⋅ => max. 5% FeII           1p 

 


