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Proba de baraj
Chimie Analitica 1
Subiectul | (8 puncte)
a)
Calculul concentratiilor............oooiiiiiiiiiii e Ip
Canilina: O;OZM

Cacid 4 clorobenzensutfonic = 0,015M

Ching = 1,23x10°M

Determinarea constantei de echilibru.............................. 2p
B + HA = BH" + A

(anilina) (acid 4 clorobenzensulfonic)

_[BH'JIA]_ K, xK

BHA -k,

[A]=0,01151M

Calculul pH-ului

A
PH = pK, asa- + Ig||::H—A] 4,50

b)

Determinarea constantei de aciuditate a indicatorului



{0,110 =1,53x10* x5x[Ind ]+ 2,26 x10* x5x[HInd]

[Ind ]+ [HInd] = 1,23x10* M

=576x10"°

a,Hind/Ind™

Subiectul Il

(7 puncte)

Calculul [Fe** 11a pH=0.........couueeeiieeeiiieeeeieeeee)

[Fe™]

0,760+0,0591g —— =
[Fe™]

1,23 -0,059 pH

[Fe? 1=10""M

Calculul [Fe2 T 1a DH=2. oo,
p

[Fe? 1=1,08x10°M

Ecuatia reactiel chimicCe...........ovvvieeiieeiee i,

4Fe® +2H,0 < 4Fe? +0, +4H "

......................
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Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj
Chimie Analitica Il

Ecuatiile reactiilor chimice ce trebuie studiate sunt:

Hg,Cl, 2 Hgy

+ 2cr Ks (1)
S S 2S
Hg + 2Ce" - 2Hg” + 2ce* (2)
initial S C 2S
reactionat S 2S
ramas C-2S 2S 2S
Hg” + € - Hgcl' Ki (3)
2S 2S 2S
+ 2+ = KZ
2HgCl" 2 HgCl, + Hg K—? (4)
1
initial 2S
reactionat 2X

echilibru | 2S — 2x X X

Practic este vorba de solubilizarea clorurii mercuroase in prezenta ionilor Ce** ce oxideaz

ionii Hgg+ la ioni Hg2+ in conditiile Tn care acestia din urma complexeaza in prezenta de ioni clorura
(vorbim de 3 echilibre suprapuse — solubilitate, redox si complexare !)

echilibru Ee.

Tn conditiile prezentate potentialul cuplului Hg2+/Hg§+, E;, va creste iar potentialul cuplului
ce*/ce* |, E,, va scidea, pana cele doua valori se vor egala corespunzator valorii potentialului de

2472
E1=E; + 070594 [Hg" ]

n (5)
2 7 [HY]
4+
E,=E) +0,059g [Ces+]
[Ce™]

(6)

Tn cazul cuplului ce implica Ce* tinem cont de ec (2) si astfel ec. (6) devine:



E,=E) +0,059-Ig C-25 = E,=1,72 + 0,059-Ig C-25 (7)
2S 2S

Din echilibrele caracterizate de EJsi EJdetermind produsul de solubilitate al clorurii
mercuroase:

2xAE

Ks =10 °%° = 2.10*® (mol/L)®

1 punct

Din studiul ec. (4) putem determina [Hg ] iar apoi din K; putem afla [CI']. Valorile K; si K; se
citesc de pe grafic: K; = 10%7 , respectiv K; = 10°°. Prin urmare constanta de echilibru pentru ecuatia
(4) este K= 10 adici K = 0,631

4 puncte
De aici

[Hg*'] = 0,615-S
[Cl-] =2,50-107 M
5 puncte
Din expresia lui Ks putem calcula [Hg3" ] si anume

[Hg? ]= —5 =3,2.10°M

Putem inlocui in relatia (5) si obtinem:
E; = 1,04 + 0,059-IgS (8)
Egaland relatiile (7) si (8) obtinem:

1,04 + 0,059-IgS = 1,72 + 0,059 CZ—SZS

g =11,525

S
C-2S
2S

s?+3,35-10'"-s - 1,68-10'*.C=0
Sau

_ —3,3510" +/(3,3510™)% + 4x C x1,6810"
- 2

5 puncte
Este greu de apreciat prin calcul valoarea exacta a solubilitatii cu mijloace obisnuite de calcul (prea
multe zecimale ce trebuie luate in considerare) !
De exemplu, daca C = 10'2 M atunci S = 5-10° M ceea ce inseamni o crestere a solubilititii Hg,Cl,



Barem Chimie anorganica 1 10 puncte
Vom incepe cu determinarea oxidului gazos:
Moxid = Msare— Mapz = 2,0 — 0,9 = 1,1 g oxid gazos
notam
- cu ng numarul molilor de oxid
- CU Ngpz numarul molilor de apa
- cu n numarul total de moli din amestecul gazos (apa si oxid)
No+ Ngpa= N

V,

Mg Map
oxid + pa  __ Vtotal

M M . 224

oxid apa
110 + 09 _ @ rezulta Moxia = 44 g/mol
M 18 224

oxid
Fie EO, formula oxidului. Deoarece Mqyq = 44 g/mol, =y<2, deci, exista doua posibilitati:

y=1 Ac-x=44-16=28
pentru x = 1; Ag = 28; SiO — absurd
pentru x = 2; Ag = 14; N,O — posibil
Alte valori pentru x conduc la substante imposibile.

y=2,Ac-x=44-32=12
pentru x = 1; Ag = 12; CO, — posibil
Alte valori pentru x conduc la substante imposibile.
Stabilim daca este vorba despre N,O sau CO..
Se observa ca raportul molar:

n, m My 110 .09 1

oxid_ . -
n. M. M. . 44 18 2

apd oxid apd

Daca E,O, este N,O:

ar corespunde o substanta cu formula N,O + 2H,0 — NH;NO; posibil

Aceasta substanta corespunde conditiilor problemei: NH,NO; —25€ 5 N,O + 2H,0
Daca E,O, este CO;:

ar corespunde o substanta cu formula CO, + 2H,0 — H,CO, imposibil

azotatdeamoniu 2

Cele 2 g de azotat de amoniu reprezinta: Mazotatgeanoniu =— =0,025 echivalenti de substanta.
azotatdeamoniu

Cum cele doua substanie se amesteca in raporturi echivalente, produsii de reactie se gasesc in

aceleasi raporturi. Deci, 1,25 g de precipitat reprezinta 0,025 echivalenti-gram.

Notam cu M,, si Myo masele molare ale precipitatului si oxidului si cu Ay masa atomica a

metalului:

My ,_125-2

=100 g/mol
0,025

M, =
pp n

echivalent

Myo _0,7-2

2=
0,025

=56 g/mol

Mwmo =
echivalen



Am= Myo - Ay =56 — 16 = 40 g/mol = M-Cu
Masa molara a oxidului gazos
Moxid gazos = Mpp = MMO = 100 - 56 = 44 g/mOI

Avand aceeasi masa molara cu E,O, putem folosi un mod analog pentru a-l determina. Deci
poate fi N,O sau CO,. In mod practice nu poate fi vorba decat de CO,. Deci precipitatul format
este CaCOg,

Produsii de reactie sunt NH;NO3 si CaCOs;. Se pot deduce substantele care au reactionat:
(NH4)2CO3 + Ca.(NC)g)z — CaCO3 + 2NH4N03



Barem anorganica 2

a) Da, pot exista izomeri pentru compusul dinuclear 1 si, tinand cont de geometria plan-
patrata in jurul atomilor de metal, structurile izomerilor sunt

Me, Me,
N
Cl /
Jgj Pd< pd
Cl/
M62
trans-(legaturi Pd-C) cis-(legaturi Pd-C)
1,5 puncte 1,5 puncte
b) explicatia (2 X 2 puncte) 4 puncte
Me, Me,
N N
\ S F\ /
Pd\ Pd
\ 7
Mez
trans-(legaturi Pd-C) cis-(legaturi Pd-C)

Prezenta unui singur semnal de rezonanta in spectrul *°F RMN al compusului fluorurat 2, atat
la temperatura camerei, cat si la temperatura scazuta, indica

e fie prezenta in solutie doar a izomerului [trans-(legaturi Pd-C)] (cu atomi de fluor echivalenti)
(2 puncte)

e fie un proces fluxional (dinamic) care implica trecerea rapida, la scara de timp RMN, a celor
doi izomeri unul in celalalt.

(2 puncte)



c) lzomeri

e Compusul 4 (0,5 punct/izomer)

Mez

N\ Cl
Pd/
|: [N\
Ph\‘)Sb\
PR

M62

e Cationul compusului 5

MeZ M62
N N
N ¥
Pd
Sb
Ph,

Total 10 puncte

_l_

3 puncte

Mez
ph, N
Me, Ph\/’c /
N b

Pd

N SbPh,

(0,5 punct / izomer)
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Chimie Fizic
Cinetic Chimic

Subiectul | (10 puncte)

a) Din grafic la pH=10.55-10.60  logio(kn)=0 => kn=1 s asadar —@ =1s" [RX] 1p
b) ; [H+]-[H0‘]=KW =10"" = , de unde:

1p

Schimbarea preponderentei mecanismului de reactie are loc atunci cand viteza reactiei necatalizate
devine egala cu cea a reactiei catalitice.

_Pentru cataliza acida: de unde => 1p
pH=—log]0[H+]=—logwi—]:=— ogm%Zl.lS 0.5p
_Pentru cataliza bazica: de unde => 1p
pH = ~log,, k;’jw ~ log,, 2'812;(_);(')1?44 ~5.73 0.5p

c¢) Protonarea poate avea loc numai la gruparea esterica, asadar aceasta este grupa functionala cea
mai plauzibila la hidroliza in mediu acid. 1p

Olimpiada Na ional de Chimie 2015 Pagin 1din2
Proba de baraj - Barem Cinetic Chimic



1

onke i 5 :
A

kK 71-107% .10
1 b 1 47110 160 =6.62 0.5p
k, 2 8.36-10"

¢) 100 mL solutie acetamida 0.36 mol/L + 100 mL solutie HCI 0.2 mol/L =>
200mL solutie : [acetamida]=0.18 mol/L ; [H"]=0.1 mol/L (pH=1)

La ti2 s-a consumat jumdtate din cantitatea de acetamidd asadar mai rdman
[acetamida]=0.09 mol/L; amoniacul eliberat neutralizind HCI din care mai riman [H']=0.01 mol/L
(pH=2). 0.5p

Pentru pH puternic acid k, ~ & [H7*]=836-10° —£—.0.01™ =g.36.10%"
mol - s L 1p

ki se poate calcula si extrigand din grafic valoarea logio(kx) = -7.1 asadar k; = 7.94-10% s°1

_ dlacetamida] _ k,lacetamida] = 8.36-10* s -0.009 ™% = 7.52. 100 71!
dt L L-s
sau 0.5p
_ dlacetamida] _ 1 oramida] = 7.94-10% 5 0,009 = 7.14.107 7
dt L L-s
Olimpiada Na ional de Chimie 2015 Pagin 2din2

Proba de baraj - Barem Cinetic Chimic
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Diagrama Pourbaix simplificata a cromului
1. Pentru Cr" reactia dintre Cr,02~ si Cr?*. A4G° >0 deci Cr3* este stabil.

Pentru Cr2* reactia dintre Cr3* si Cr?*. AG® >0 deci Cr?* este stabil.

2. Frontiera orizontala
Frontiera verticala
Frontiera oblica

3. Domeniu — specie: 1-Cr;
3- Cr(OH );
5- Cr,07 ;
4. Frontiera — reactie: a- cr¥t/cr;

c- Cr(OH )/ Cr?*;

e- Cr3* +3HO™ —Cr(OH )
g- Cr,0 /Cr(OH )

i- CrOZ~ /Cr(OH )

reactia de electrod ,,complexa”l

frontiera
Cr(OH ) /Cr,b

Cr(OH )/ Cr?* ¢
Cr0?~ /Crit f
Cr,02~ /Cr(OH ), g

CrOZ~ /Cr(OH ), i

reactie de electrod ,,simpla”
reactie de transfer de H™
reactie de electrod ,,complexa”, transfer de e~ side H*

2-Cr¥t;
4-Cr3t,
6- Crof~
b- Cr(OH ) /Cr
d-Ccrit/cr?t
f- Cr,02~/Cr3*
h- Cr,02~ /CroZ~
dE
panta ——
dpH
_2303RL
F

- 2,303E
F

_2303MRT
6F

—2,303E
6F

—2,303E
3F

5. CroH?* aproximativ in domeniul Cr(OH ) linga frontiera e si ¢ la pH acid

Cr(OH ), aproximativ in domeniul Cr(OH ); linga verticala de pH 14

6. HCr,O; aproximativ in domeniul Cr2072’ linga verticala de pH 0, la pH acid

HCrO, aproximativ in domeniul Crof’ linga frontiera h la pH mai acid
Pentru punctele 5. si 6., obligatoriu de calculat pantele pentru pozitionare corecta.

2*0,50=1p
3*0,33=1p
6*0,50=3 p
9*0,22=2 p
2*0,25=0,5p
2*0,25=0,5p
. 1*0,50=0,5p
Total 10 p

5%0,30=1,5 p

Nogh~wdhdE N

Pentru MnO, reactia dintre MnO, si Mn2* . AG® >0 deci MnO, este stabil.
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Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj
Chimie organica 1
Subiectul | (20 puncte)
1) 10 puncte
Tabelul 1. Structurile compusilor A, B, C, D, E si F
A B C
TIPS TIPS TIPS X ez
% - = SN “ & S | N =
‘ _ | _ N/
N N
Structurile A-E, G (1 punct /structura) 6 puncte
Structura lui F

4 puncte



2) 5 puncte

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

Compusul Spectrul *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 in coloane in care deasupra inelelor piridinice de tipul 1,3,5 cu momentul de dipol orientat
spre exteriorul macrociclului se aseaza inelele piridinice de tipul 2,4,6 cu momentul dipolar orientat
spre interiorul macrociclului. Fiecare macrociclu este rotit in plan cu 60° n raport cu macrociclul vecin
de mai jos sau de mai sus din coloand. Explicatia corecta 3 puncte

Structura lui H



1. CHIMIE ORGANICA 2

CO,Me CO,Me
MeOOC\/\\/(/CHCHS - CHCHs _CHCH3
MeOOC o7 07 N\F
A B C
CO,Me
2 _CHCHs CO,Me co,Me | _O
| - D
© O
= 0
O 07 & X
o)
D E E
OH o 40 o) @)
; oj Oj
0 O o) L O
N &
0 O ©
H |
G
J
10 x 1,5 puncte
b. in mediu acid s-ar desface dioxolanii 3 puncte

c. cealalta dubla legatura este conjugate cu C=0 2 puncte
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Chimie organica 3
(20 puncte)
Compus Structura Izomeri de configuratie Punctaj
o
X -
\)J\O/\ 2p
CO,Et
Y - 2p
HO
CO,Et
y - 4p
PhthN
MeO
MeO
CO,Et
CO,Et —
— NPhth 5
NPhth Z 4 p/s_tructur_a}
T MeO COEL 2 x 2 plizomerii de
2 configuratie
MeO NPhth
MeO
MeO E
MeO
mo-{ )
CO,Et
— - 4
NPhth
mo-()
MeO




Barem structura, Total 10 puncte

1. Compusul carboxilic trebuie sd prezinte atat banda de valentd a grupei OH (v= 3500 cm™) cat
si banda cetonica (v = 1700 cm™).

Banda OH: 1 punct;
Banda C=0: 1 punct;
Total 2 puncte

2. Protonii cei mai dezecranati (6=3,67ppm) apartin protonilor metilici ai grupei COO-CHyg;
semnalul de la 2,62 ppm apartine protonilor CH, dezecranati de grupa CO, iar protonii cei mai
ecranati 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

Calculind energiile totale ale reactantilor (propena+HCI) si ale intermediarilor pentru cele doua

E(Ha)
1 Propena+HCIl -578,6644440
2 I+ CI -578,6435245
3 I+ CI -578,6097948

Efectuand diferentele de energie dintre cele doud stari intermediare (2 si 3) si starea
initiala starea (1) se observa ca formarea speciei I este favorizata:

AE;, =0,0209195 Ha=13,13 kcal/mol

AE;3 = 0,0546492 Ha= 34.29 kcal/mol
Total: 5 puncte
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Proba de baraj

Chimie Fizic
Termodinamic Chimic

Subiectul | (10 puncte)
a) conform principiului electroneutralitatii: Y™ Fe,” Fe! O L =0 :g 1p
3-
2
b) YFeOs s) = YFeOs5¢5) + 8/2 O2 () 1 0.5p
9
n ey, [3)
c) K, = % 0 = p02 0.5p
Prreo, :
_In(6)+8.7688 _

d) Pentru 1% Fe'' => x=0.01 => ln(p02 ); Po, =7.33:10""am.

0.1649
0.5p

;)
e) Calcul 4G’ pentru YFeOs 5= YFeOs5¢5) +8/2 02 (g 1 stiind K, = pgf :

AG=—-R-T-InK =—éR~T-ln(p0 )2—0'005 8.31 J ~1373K~ln(7.33~10"0)=+6OOL
P 2 2 2 mol - K mol

reactia nu este spontand in sensul formarii oxidului nestoichiometric => YFeOs; este stabil
termodinamic 1n conditiile date.
1.5p

Olimpiada Na ional de Chimie 2015 Pagin 1din2

Proba de baraj - Barem Termodinamic Chimic



f) CO2(g = COg) + 1/2 Oz g)

p p
Kp _ co, _ Peo, 1 1p
l Pco l
2 2
Pco " Po, Po,
g
4Gy = L (-214104+25.2183-1373K -log,, 1373 - 262.1545-1373K ) = 232701
‘ 2 mol
4GY,, = 392647 +4.5855-1373K -log, 1373 ~16.9762-1373K — —396201%
mo
15p
163500i
mol
A6 8.31 J -1373K
AG=-R-T-InK,sau K,=e R'T =¢  mol-K =1.673-10°atm ™" 0.5p
)
2] P p Xco,  Bowa X
din relatia dedusa la punctul f) : K, - pO2 =12 o T2 20 R 7% ynde x - fractii
: Pco Pco Xco " Bowa Xco
)
p 2z
molare => raport molar COx/CO : 2= K- ps*/ =1.673-10“atm. " -(7.33-10" atm.) * = 45.29
Xco
2p

h)  po. =4.135-10"am.=> In(5)=-0.1649-In(4.135-10"*)~8.7688 = ~3.687=> & =0.025 dar
0

5=§=> x=2-0=2-0.025=0.05=> max. 5% Fe'! 1p

Olimpiada Na ional de Chimie 2015 Pagin 2din2

Proba de baraj - Barem Termodinamic Chimic



