)
viv®

Barem de evaluare si de notare
Proba teoretica
Clasa a Xll —-a

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul |

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
BUZAU, 28 aprllle - 2 mai 2024
Editia a LVIl-a

(20 de puncte)

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

Subiectul al ll-lea

(20 de puncte)

I1.A) 13 p distribuite astfel:
II.A.1) 2 p:

Fef’ e (_ Fe

I, +2€ 2 31@

3+ - 2+
2Fe, +31,, @ 2Fel +I;4q

I1.A.2) 9 p distribuite astfel:

I
—E° 0.059 g [ ] —0. 536+0'059 g 1.25-10"" — 0633V

E = +
1 I;/31 2 [I] 2 (410 )

Din diagrama Latimer se calculeaza E° Fe*/ Fo®

AG’=—n-F-E’ => AG =—F-E’

Fe’'/ Fe*
AGy=—2-F-E, . .,=—2-F-(—0.47)=90.71kJ -mol '
AGy=—3-F-E} . .=—3-F(—0.057)=16.50kJ-mol '

AGI=AG+AG) => AG=AG—AG=16.50—90.71=—"74.21kJ-mol *

0 —
. .=0.769V
Fe™
E,=E", .+ 0059, | € 0769+ 0059 g 25107 ggy
1 7 pe| 1 72510
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I11.A3) 1 p:

E(e)lernem galvanic = Egatod - Egnod: 0.769—-0.536=0.233V 1 P
11.A4) 1 p:
Eelement galvanic:Ecatod_Eanod:0‘828_0‘633:0'195V 1 p
I1.B) 7 p distribuite astfel:
-> + 2-
AgZCrO4 (s) & 2Ag(aq) + CrO4 (aq) 1 p
S = solubilitatea cromatului de argint => [Ag‘]=2-S si [CrO>]=S
In exces de ioni Ag":
+7__ . 2-1_
[Ag ]—2'SZ+CAQ+251 [CrO,]=S 2 2p
+ -
K=[Ag'T[CrO/]=(2:S+C, [S
C,,>S => (2:8+C, )=C,. => K=(C,.)""S=1.1-10 “mol-L™ 1p
In exces de ioni CrO? :
+ . 2-
[Ag']=2-S si [CI"O4]:S+CCroi. 2p
+12 2- 2
K =[AgT-[Crof1=[2-5/{S+C
= ~ = o . 2.
CCrOi'>>S == (S+CCrOi’)_CCrOZ' = Ks_4 s-C 1p
S = 7.410"mol-L"
Subiectul al lll-lea (20 de puncte)
I11.1) 1p:
0 M ho 7
HLC-N" —= H,C=N* ——= H,C=N 1p
O- O- O
I11.2) 3p:
OH
O O
O . NO, N
3x
MeO O NO,  MeO l MeO l 1p
MeO MeO MeO
T A B
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I11.3) 10p:

OTIPS OTIPS
Br O I O I
MeO MeO X MeO OMe
H H N
ISAIN® ¥ L
MeO MeO MeO
U D E 5x
OTIPS OTIPS 2p
MeO OMe MeO
sa >
s OMme
MeO MeO =
F G
111.4) 6p:
OTIPS OH
@)
O NO2 o O NO2 ¢ O o 3
X
VieO l N Meo l RN MeO l wl 2P
MeO = MeO = MeO =
H I J
Subiectul al IV-lea (40 de puncte)
IV.A) 20 p distribuite astfel:
IV.A.1) 3 p distribuite astfel:
pentru CHa:
_V_ 1000L =1 L-mol "
" n 1000moli
05p
R-T
DPey. = ———=24.026 atm
4 Vm
pentru COx:
Din datele din tabelul 1 se alege intervalul cel mai apropiat de temperatura datd (293K)
adica 280K - 300K, prin interpolare liniara se obtine o densitate de 1,818 g/L sau 0,04132 1p
mol/L
ng => m=p-V=1.818g-L 1500 L=2727 g (61.98moli) 0.5p
sau n=0.04132mol-L"'-1500 L=61.98 moli
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vV = 1000L

=~ _=16.134L-mol "
61.98 moli

Pco,=1.489atm

pentru H,S:
_ N _ 44310

= N, = . 022.1023:7.356moli

1000L
V=0
7.356 moli

~136 L-mol ! 0.75p

Pu,s=0.176 atm

pamestec:pCH4+pCOZ+pHZS:25'69 atm 0.25 P
IV.A.2) 2 p distribuite astfel:

p++|(V,—n-b)=n-RT =>

m

RT a _ 8314293  0.227 ¢
= == - =2.32:10° Pa
et =y b V2T 10°-431.10° |10°]

sau

0.25p

po, = RT _n*a_ 1000-8.314-293  0.227-10°/
“V-nb  y®  1-1000-4.31-10° 1°

pvdW'V_pvdW'Vm

nRT RT Puw _22.88
= /= ==——=0.95

nRT_RT pu  24.03 125p

v TV,

=2.32-10°Pa (22.88 atm)

Puw V=2Zn'R-T => Z=

pyV=nRT => p,=

Z <1 =>predomina interactiile de tip atractiv 0.50 p

IV.A.3) 2 p distribuite astfel:

R-T  a |In ecuatia van der Waals presiunea este exprimatd ca diferentd a doi termeni,
V,—b vy? |deci ambii trebuie sa aibd dimensiunea unei presiuni.

Din diferenta V,—b deducem ci b trebuie si aiba dimensiunea lui V, deci volum-mol ' .

. a . . 2 . 2 -2
Din —-=presiune => a=presiune-V,,= presiune-volum"-mol

m

=> (a)=Pa-m°®mol* si (b)=m>-mol" 12;
IV.A.4) 6 p distribuite astfel:
Q=n-C,A T=7.36mol%8.314 J-mol K '-80 K=22028.7 J ~22kJ 0.5p
n-R-T, nRT,
W=-p(V,~V,)=—p: - =—n-R(T,~T) 0.5p
p p
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W=—7.36mol-8.314J -mol "-K "-80 K=—4895.3 J~—4.9kJ
AU=Q+W=22kJ—49kJ=17.1kJ
AH=Q=22kJ

9
=R
373 373

AS= nf pdT nf—dir 7.36mol-37.41J-mol K "In>->=66.46J-K '

293

293

Pentru ca AS total = 0, la comprimare AS = - 66,46 J/K

AS=—n-RIn22=_6646J K

D1

-1
In p,= 66.46J K 1086

—7.36mol-8.314 J-mol K~

P.= e"*=2.96atm

IV.A.S) 2 p distribuite astfel:

C e o e . . 7
Recipient inchis = conditii izocore; pentru gaze triatomice (H,S) C VEE-R

Q=n-C,-A T=7.36mol%'8.314l~mol_1~K_1«80K=17133.5]zl7.1k1

W=—p-AV =0 conditii izocore AV =0
AU=Q+W=17.1kJ

T,
AS=n-C, ln——736ZRl %—5170]K

T, 2

IV.A.6) 5 p distribuite astfel:
conditii adiabate AQ =0, AU =W

C
y=—=2.2-1285~1.3

C, 27
T v vt 3\13-1
2ol D) o ot |2 203k () —o3gk
T, |V, v, 2m

se considerd raspuns corect 51 T, =298 K , deci => T = 242 K si mai departe W= -1443 ]

wW=n-C,-(T,—T,)=7.36mol = Jmol K '(238 K—293K)=-1417J

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

C H11CI + CO,
CH11OCI< 4 CO, + HOl 2p

Precizari:

— produsi de reactie organici (numai doi):

alchena + un altul ce contine 1/3 (masic) clor dar nu contine O. Tinand cont de elementele chimice
prezente in reactant => pe langd Cl mai poate contine doar C si H, avand masa bruta
3-:35.5=106.5 g/mol ceea ce corespunde unei formule (CsH;,Cl), . Este evident cd pentru n < 1
formula moleculara n-ar avea sens d.p.d.v. chimic sau pentru n > 1 s-ar obtine nesaturare
echivalentd negativd => formula moleculard este CsH;,Cl fiind asadar vorba de clorura de
neo-pentil (ce admite un singur izomer posibil); structurile izomere ale derivatilor monoclorurati
derivand de la m-pentan sau izo-pentan se exclud deoarece ar presupune rearanjarea structurii
catenei (termic) prin ruperi homolitice (problema indica faptul ca in procesul de descompunere nu
apar radicali liberi).

— produsi de reactie anorganici (doi):

unul rezultat din ambele reactii.

IV.B.2) 12 p distribuite astfel:

Bilant presiuni:

Produsi reactie I Reactant Produsi reactie 11

C5H11C1 + COZ «— CGHllOZCl g C5H10 + C02 + HCI

initial

2oy |0 0 Pi-o) 0 0 0
transfor- 3p
mat | TXPa=0  +xPeg|  -(x+y)Pu-o +y-Pe=o)  +yPe=0) +y-Pu=o

P=0) - (x+y)-P=0) =
= (1-x-y)-P=0)

presiune totala Py = (1+x+2:y)-P =0

curent | XPe=0) x-P-0) yPe-0p  yPe=o)  yPe-o

(t)

de unde, facand raportul:
P, [l+x+2-y|-P _ P, 1641.6mmHg
= 9% =14 x+2-y in care, inlocuind = - 1
P\]t—O\ Ptt—O\ P\‘t:O]\ 1000mmHg P

rezulta 1+x+2- y=1.6416

Conform bilantului, la presiunea totala P,=(1+x+2-y|-P,_, = 1641.6 mmHg la
297°C (570K), clorura de neo-pentil contribuie cu o presiune partiald de X* P,

Racind de la 297°C (570K) la 70°C (343 K), presiunea totald ar trebui sd ajunga la

1
T T 343K . . P
P, T_j:(1+X+2'y).P":°3"?j:1641'6 mHg - W—987 .8mmHg, din care presiunea
partiald a clorurii de neo-pentil ar fi x* P _* Tz .
1
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Precizare:
Racind la 70°C (343 K) pentru a opri reactia, amestecul de gaze ideale se va contracta, asadar
ajustam presiunile conform legilor gazelor ideale:

v R . 3 o :
P-V=n-R-T => TZH'R, raport constant atdta vreme cat numarul de moli rdmane acelasi,

PV, PV, . .
asadar T T Tinand cont cd volumul reactorului nu se modifica in urma racirii de la
1 2
P, P, T,
297°C la 70°C => —=—-de unde P,=P,* —
Tl 2 Tl

Presiunea masurata experimental la 70°C (343 K) este de 756.2 mmHg in loc de valoarea
teoreticd de 987.8 mmHg. Are loc condensarea clorurii de neo-pentil; scaderea de presiune
fiind reprezentatd de presiunea partiald cu care clorura de neo-pentil ar fi contribuit la
presiunea totald dacd ar fi ramas in stare gazoasa:

T
1987.8 —756.2 /mmHg =231.6 mmHg=x - Plt:o;-f, relatie in care inlocuind valorile P, Ip

1

Tz Sl T]Z
343 K
-1000mmHg - ———=231.6mmHg => x=
X mmHg S70K mmHg => x=0.3849
Utilizand relatia dedusa anterior, 1+x+2- y=1.6416, stiind x=0.3849 => y=0.1284 05p

Descompunerea cloro-formiatului de neo-pentil are loc prin doud reactii de ordinul I, asadar

conform schemei deduse la punctul IV.B.1 viteza de consumare a acestuia va fi:
dp
%‘OZC’:- \k;+Kyy)* Pe.r. o.ci unde k; si ky sunt constantele de viteza ale reactiilor I si I1.

Reactantul se consuma printr-un proces global de ordinul I in care constanta de viteza k., e suma
constantelor de viteza k; si ky ale reactiilor I si 1.
. - . . . . .. . _.0 . 'kus't
Forma integrald a ecuatiei cinetice pentru reactii de ordinul I, p...on=Preacian € = S€
particularizeaza tinand cont de:
— Dreacane = presiunea partiald a cloro-formiatului de meo-pentil la timpul curent: din
bilantul de presiuni: P,eaaam:(l -x-yl P,
0 . g . . . e
— Dreacane = presiunea partiald a cloro-formiatului de neo-pentil la momentul initial:
0 A Ay s sy A . - . . .
Dreactane = P o Intrucat initial in sistem se gaseste numai cloro-formiat de neo-pentil

— Kops=k itk 3p
= (:1—X—y)'P‘;IZO‘:Ph:m'e":kﬁk”h't de unde 1—x—y:e"3k‘+k““ care logaritmata,
1
In(1-x-y|=-[k+ky|"t sau lnm:Jf(kI"'kn)'tdeunde:
1 1 1

=2-10"*s7!

k+k,=1-In = ‘In
¢ "T-x-y 3600s ' 1-0.3849-0.1284

Pentru a putea calcula valorile individuale ale constantelor de viteza k; si ky; trebuie dedusa inca o
relatie care sd le implice. Examinand expresiile vitezelor de formare ale produsilor organici
conform schemei de reactie deduse la punctul IV.B.1:

dp dp

%ucz =K, Pey o0 §i ;?;Hm =Ky, Pe,u,0,c Tezulta ca, datoritd coeficientilor stoechiometrici
egali cu unu,
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atat raportul vitezelor de formare ale produsilor organici cat si raportul molar al celor doi
produsi organici formati (in orice moment al reactiei) va fi egal cu raportul constantelor de
p 54411 l k . . . . .

—=C =—L Conform bilantului, la timpul curent presiunile
Pc.u, ki 2p
partiale ale celor doi produsi organici sunt: Pc, g, =X " P,_o si Pe.u, =Y Plog =>

k _ pC5HnCI: X Py _X_ 0.3849 _

1
kH pcsHm y .P\:[:O} y 0.1284

viteza ale celor doua procese:

k,+k,=2-10*s™"
Formam sistemul k

T _
ki

k,=15-10 *s™"
de unde

L 0.5
3 k,=5-10""s"" P

IV.B.3) 1 p:

Timpul de 1njumatétire se refera la consumarea reactantului prin cele doua reactii de ordinul I,
asadar:

; _In2_ Im2 _  0.693
2 kobs kI+kH 2'1074571

=34655 1p

IV.B.4) 5 p distribuite astfel:
Enuntul cerintei indica forma ciclica a starilor de tranzitie:

Mecanismul reactiei monomoleculare I (ce conduce la formarea produsului cu masa molard mai
mare):

a [ N

H, Hp 3 H,

+C€% T Jrca AN | Tt S 1p
cl 0 “ci \\\\o \CI \\o

Mecanismul reactiei monomoleculare II, etapa formarii intermediarului nestabil de tip carbend (care
nu e nici radical liber, nici carbocation sau carbanion :)

carbena

- %
4 8N\
LN RN el BN

Cl 0 Cl 0

1p

I----OT

Urmata de evolutia carbenei spre cele doud alchene (2-metil-1-butena si 2-metil-2-butend), aflate in
echilibru termodinamic la temperatura experimentului:
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NOTA:

3

CHj,

H,C

CH,

- oH, | ~ coH, |7
I\\A/z_ L
H30—C|3 CH| —> |H,C—C~"“CH| —> H,C—C=—

CH,

H

3p

Pentru orice varianta de rezolvare corecta se va acorda integral punctajul corespunzator.
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