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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
20 martie 2022
Clasa a XllI-a

BAREM DE EVALUARE SI DE NOTARE

SE PUNCTEAZA CORESPUNZATOR ORICE FORMULARE/MODALITATE DE
REZOLVARE CORECTA A CERINTELOR.

Subiectul | 25 de puncte
a)
C(s)+0,(9) - CO,(9) 1p
AH; :1-AfHCO2(g) =-393,5k]=Q=393,5kJ 1p
n=1mol CO, = m=44 g = 44-10° mg CO,
3 <

44-10° mg CO, ........ se degaja....... 393,5 kJ x=1118 mg CO,

XMY COy i 1kJ kJ 2p
CH,(9) +20,(g) » CO,(g) +2H,0(g) 1p
n=1mol CO, = m=44 g =44-10° mg CO,

44.10° mg CO, ........ se degaja....... 802,3 kJ y=54.8 mg CO,

YMG COy oo, 1kJ ’ kJ 20
Justificare: masa de CO> emisa este mult mai mica la centrala cu gaz metan, care va fi
preferata. 1p
b)

Centralele termice cu condensare recupereaza caldura prin condensarea vaporilor de apa.

Astfel, pentru 1 mol de CO; se recupereaza caldura provenita prin condensarea a 2 mol H20. 1p
CH,(g) +20,(g) = CO,(g) +2H,0(g) A,H, =-802,3kJ=Q, =802,3 kJ

H,0 = HyOy  AgongH =44 ki/mol 1p
CH,(9) +20,(9) > CO,(9) +2H,0()  AHy

AH;=AH, +2-AqH =-890,3 k] = Q5 =890,3 kJ 3p
Cresterea eficientei: 22— 22.100 =10,96% (1 11%

Q, 2p

c)

Pentru un dus m,,; =60000g=Q=m-C-AT = 7534,8-10° J 2p
Pierderile de caldurd: p=30 I _10810° L

K-s K-h
Din unitatea de masura pentru pierderile de caldura rezulta: p = %
Pentru a se mentine temperatura camerei la 22 °C, AT =12 K 1p
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. Q 7534,8-10°
 p-AT 108.10%.12 2p
d)
H,0, +2H" +2e~ — 2H,0
N,H, +6H,0 — 2HNO, +14H" +14e" 2X1p
N,H, +7H,0, — 2HNO, +8H,0 20

Subiectul al 11-lea 25 de puncte

A.
a)
1000

G 22.4

AH'| = AH = -2043,8 ki/mol
1p

3n+1
CnHania() +Toz(9) —NCO,g) +(N+1D)H,0 1p

AH =n-A H"COZ(Q) +(n +1)-AfH°H20(g) —1-AfH::nH2n+2(g)
n-(-393,5)+(n+1)-(-241,8)-1-(-103,9) =-2043,8 >n =3
Alcanul este C5Hg. 2p

b)
Fie n =1 mol C;Hgdin care:
amol C;Hg se ard pentru a obtine caldura necesara,

(1-a) mol C4Hg4 se dehidrogeneaza;

ACHgsHS(g) =—2043,8 kJ/mol

Caldura degajata la ardere este: Q; =—n -ACHo =a-2043,8 kJ

AH" =+123,9 kJ/mol

Cildura necesard dehidrogenarii este: Q, =—n-AH =—(1-a)-123,9 kJ
Ql=|Q2|:>a-2043,8=(1—a)-123,9 =a=0,0571 mol 3p

%C3Hg (g = % 100 =5,71%

c)
ArH =1 Af HC3H6(g) -1 Af HC3H8(g) >0= Af HCSHG(g) > Af HC3H8(9)

1p

Ordinea crescatoare a stabilitatii este C3Hg, C5Hg 2p

B.

a)

Pentru a fi posibila determinarea entalpiei de hidratare este necesar ca in ambele solutii sa fie acelasi raport
molar CuSOs : H20.

In solutia obtinuta prin dizolvarea a 3,2 g CuSO4 in 289,8 g de H20 sunt:

0,02 mol CuSOssi 16,1 mol H.O = CuSO, : H,0 =0,02:16,1=1:805 (raport molar) 1p

In solutia obtinutd prin dizolvarea a 2,5 g CuSO4- 5 H20 in x g de H20 sunt:
0,0 mol CuSO, si (o, 05+ %) mol H,0

2p
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n
CusOy _ 0,01X _ 1 s x =144 g H,0
MH0 0,05+
10
b)

1p

La dizolvarea unui mol de CuSO, se degaja:

AH; = —% =—-15900 cal/mol = -15,9 kcal/mol

1p

La dizovarea unui mol de CuSO, -5H,0 se absorb:

AH, = +02—§1 =+2800 cal/mol = +2,8 kcal/mol

1p

H,0(¢)
CuSOy(s) ——> CuSO0y4(aq) AH; = - 15, 9 kcal/mol

CuSOy4°5H,0(s) M» CuSOy(aq) AH, =+ 2,8 Kcal/mol

CuSOy(s) + 5H,0(Y) —— CuSO45H,0(s) AH
Aplicand legea lui Hess, entalpia de hidratare AH este:
AH =AH; -AH, =-15,9-2,8 =-18,7 kcal/mol

2p

C.

mg =p-V =1,6-437,5=700 gsolutie de HoSO4s = m, = 70-700

=490 g HoSO04

1p

My,0 =700-490=210g = n,,  =11,66 mol

5mol H,SO, .......... 11,66 mol H,0O
1mol H,SO, ........... n mol H,0
n=2,33 mol H,0

1p

78,4-n_78,4-2,33
~ 1,84+n 1,8+2733

=44, 2 kJ/mol

2p

SOy —>S0s,  AH; =-33 ki/mol
SOgq(y +H30) > HyS0,y  AH; =97 ki/mol

H2804(€) M’ H2804(aq) AH; =- Q =- 44,2 kJ/mO|

1p

Caldura degajata la prepararea solutiei de acid este:
AH’ = AH; +AH, + AH = ~174,2 kJ/mol

Ny =5 mol H2SO04

Q =-n-AH =-5.(-174,2) =871 kJ

2p

Subiectul al 111-lea

20 de puncte

a)
Mecanism (1)

v =k -[BJ* [A,]

Deoarece prima etapa este rapida, existd un preechilibru:
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<o~ B L (812 “Ke [B,]

[B.]
V= kl . KC [Bz] [Az] =v=Kk [Az] [Bz]
unde k=k; -K¢ 1p
Mecanismul (1) este in concordanta cu legea vitezei stabilita experimental. 1p
Mecanism (2)
V=K [(Bp)gl-[Az] 1p
Deoarece prima etapa este rapida, exista un preechilibru:
- B

ke =Bl () 1=K B,]

[B.] 1p
V= k2 . KC [Bz][Az] =>V= k[Az][Bz]
unde k =k, -Kg 1p
Mecanismul (2) este in concordanta cu legea vitezei stabilitd experimental. 1p
b)

_Ea. _Ea

1) lezA-e RTy . kT2 =A-e RT2
ﬁzg.(l 1ija=m.nkg

" k, R T T T,-Ty ki, Ip
E, =168996 J/mol [1 169 kJ/mol 1p
2) Energia de activare, E,, este mai mare decat energia de disociere a moleculei B> in atomi.

Drept urmare, etapa a doua este lenta si determinanta de viteza in ambele mecanisme. 2p
c)v=ksz-[BAr]-[B] 2p
o =LA, [BAM - KG-[B]-[AT]
[B]-[Ar] 1p
v=Kkz-Kg[B]?-[Ar]= v =k-[B]? -[Ar], unde k =ks-K¢ 1p
EaS
kg = A.e RT
AS® AH
AGY=AH’-T-AS’=—RT-InKc =Ko =e R .e RT 1p

E., AS" AH°
k=ks-Kc=k=A.e RT.¢ R .¢ RT
AS Ea, +AH° _i
k=A.-e R .e RT —k=A.eRT
AS
unde A =A-e R st E; = Ea, + ArHO reprezinta energia de activare pentru reactia globala

de recombinare a atomilor de B in argon. 1p

Un motiv posibil pentru care energia de activare, Ea, este negativa ar putea fi urmatorul:

, entalpia de reactie, ArHO ,

energia de activare E,_ este pozitiva, dar mai mica decat ‘ArHO

fiind negativa. 1p

Subiectul al 1V-lea 30 de puncte
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A
38Fe3+|Fe = 8Fe3+|FeZ+ + 28Fe2+|Fe fm— 8F63+|Fe2+ = 38F83+|Fe -3 28Fe2+“:e = 0, 772 V 3p
(-I-) Fe3+ +e — F62+ 8(+) = Sc;:es+|F62+ = 0, 772\
(5) Sn** —>Sn* 4267 gy =gg g =0,154 V. 2X1p
2+ 3+ 4+ 2+ °
Sn“" +2Fe”" - Sn™" +2Fe E =8(+) —8(_) =0,618V 2p
ArGO = _nFE =-2-96485-0,618 = —119255 J/mol = —119, 25 kd/mol 1p
AG
AG =-RTInK=K=e RT =7,83.10% 1p
B.
La punctul de echivalenta:
E_ e 0,059, [sn*]
~E(+) T8 TEsntpn T, [SnZ'] —€ECcs
o [Sn4+] o
2E = 2¢€¢ 4+ c2 +0,059-1g —2¢ Q)
Sn™|Sn [Sn2+] ECS 2
Sau
o [Fes+] o
E= SFe3+|Fez+ +0,059- Ig e €ECS (2)
[Fe™] 1p
unde: [Fe**]=2-[Sn*"] si [Fe?*]=2-[Sn*"] 1p
. o o [Sn4+] ‘[Fe3+] <
Din (1) + (2) = 3E = 2¢e¢, 41102+ + Epparipaze +0,059- g —————F——3¢
Sn™ISn Fe*"|Fe [Sn2+]-[Fe2+] ECS 1p

280 4+ 2+ +80 3+ 2+ o
E— Sn™"|Sn Fe™'|Fe —egog =0,118 V

3 1p

Dupa punctul de echivalenta:
(-) 2Hg(l) + 2C1" (ag) — Hg,Cly(s) + 26~ &) =gecs

3+ - 2+ ° [F83+]

(+) Fe” (aq) +e > Fe“"(aq) gy = Epe® |Fet +0,059-1g o
[Fe™] 2X1p
2Hg(l) + 2CI™ (aq) + 2Fe®* (aq) — Hg,Cl,(s) + 2Fe?* (aq) 1p
o [Fes+] o
E=8(+)—8(_):8F 3+|Fe2+ +0,059|g —€ECcs
€ | € [Fe2+] 1p
Nggs =Cp Vs =0,2:15:10% =3.10"2 mol
!
nFe?r:actionat) B 2 ‘ nSn2+ B 2 10 mOI =N Feff:;rmat)
g =3-107°-2.10°=10"% mol
(exces)

[Fe*]_ "Rt 20 o
F2+_n \ _2.1—3_’
[ € ] Fefformat) O 1p
E=0,772+0,059-190,5-0,242=0,512 V 1p
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(-) PtHg(/)IHg,Cl, () | CI (aq) || Fe** (aq), Fe** (aq)| Pt (+) 1p
C.
(+) Cu?*(ag) + 17 (aq) +&~ — Cul(s) ()
(-) 21" (aq) = 1,(aq) +2e~ &) 2X1p
2Cu?* (aq) + 41 (ag) — 2Cul(s) + 1,(aq) 2p
KS
K =[Cu*]-[I"]=[Cut]=—29
Cul(s) [I—]

e leul | [Cu?']

8(+) — SCu2+|Cu+ +0,059 Ig [Cu+] - SCUZ+|CU+ +0,059 Ig KSCUI(S)
[17]
£ =Ecuricur ~0:059- 19K, +0,059- lg([Cu?1-[17]) 2
o o -12

Ecu s cut =Byt icur ~0:089-19K,  =0,153-0,059-1g(1,1-10") =0,858 V p
E = 8(+) —8(_) = SCU2++|_|CU| —8|2|I- = 0,858—0, 535= 0, 323V 1p

Barem elaborat de:

luliana Shajaani, Colegiul National "Sf. Sava”, Bucuresti

Valeria Teoteoi, Colegiul National ~Tudor Vladimirescu”, Tg. Jiu
Alexandru Sava, Liceul Tehnologic "Ferdinand 1", Curtea de Arges
Vasile Sorohan, Colegiul National ”Costache Negruzzi”, lasi
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