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e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Informatii:

1) Conform principiului I al termodinamicii, AU=Q+L, unde AU - variatia energiei interne a
sistemului, Q — caldura cedata sau primita de sistem, L =—p-AV este lucrul mecanic de volum efectuat
de sistem sau efectuat asupra sistemului.

2) T (K)=1t(°C) + 273,15

3) Q=m-A,n care Q — caldura cedata sau absorbita la schimbarea starii de agregare, A - caldura latenta
specifica.

4) 1 atm =760 Torr

5) Pentru o reactic de ordinul 2 de forma 2A(Q)— produsi, ecuatia cinetica integrald este:

1 1 - ) e . .
———=2k-t, in care P,este presiunea partiala a reactantului A la momentul t, P, este presiunea

Pr Py

initiala a reactantului A si k este constanta de viteza.

6) Constanta universala a gazelor: R =0,082 atm- dm®-mol™-K1=8314 J.-mol-K
7) Mase atomice: H-1, C - 12, O - 16, Al - 27, Fe — 56, Cl — 35,5.
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Subiectul | 20 de puncte

A. (5 puncte)
Se cunosc urmatoarele entalpii standard de reactie:
B,H, ()+30,(9) —>B,0,(5)+3H,0(g)  AH; =~1941KJ

4B(s)+30,(g) —> 2B,0,(9) AH, =—-4736 kJ

2H,(9) + O,(9) ——>2H,0(9) AHj; =-483,6 kJ
Determinati entalpia molara de formare standard a diboranului, BoHe(Q).

B. (15 puncte)

Bomba calorimetrica este un dispozitiv folosit pentru determinarea, la volum constant, a caldurii
de combustie a diferitelor substante.

La 25°C,0 proba de D-riboza (CsH100s), cu masa de 0,727 g a fost arsa intr-o bomba
calorimetricd, in exces de oxigen. Cresterea de temperaturd inregistrati a fost de 0,91 K. Intr-un
experiment separat, in aceasi bomba calorimetrica, la 25 °C, s-au ars 0,825 g de acid benzoic, pentru care
energia internd standard de combustie este —3251kJ/mol, cresterea de temperatura inregistrata fiind de
1,94 K.

a) Scrieti ecuatia termochimica a reactiei de ardere a D-ribozei care are loc in bomba calorimetrica.

b) Calculati energia internd molara standard de combustie, entalpia molara standard de combustie si
entalpia molara de formare standard a D-ribozei.

c¢) Determinati volumul de solutie de HCI 0,1 M care ar trebui neutralizat cu NaOH n exces pentru a
obtine acelasi efect termic ca la arderea celor 0,727 g de D-riboza.

Se cunosc urmatoarele date termochimice: A¢ HOC02 () =—393,5kJ- mol™, A H;ZO( n =-2855KkJ- mol ™

kJ

si entalpia de neutralizare standard A, H =-57,3 :
mol H,0O formata
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Subiectul al 11-lea 30 de puncte

Un amestec A, format din 98 g de apa lichida si 2 g de gheata, se afld 1a 0 °C. Pentru transformarea
amestecului Ay n vapori, la 100 °C, se utilizeaza integral caldura eliberata din reactia, in absenta aerului,
a substantelor care alcatuiesc amestecul Az. Amestecul Az contine oxid feroferic si aluminiu, in raport
molar FesO4: Al =1: 2.

a) Calculati masa amestecului Ao.

b) Determinati raportul molar al produsilor de reactie in amestecul final rezultat in urma reactiilor chimice
dintre substantele din amestecul As.

) Daca, peste amestecul Ay, aflat 1a 0 °C, se adauga plumb topit, aflat la temperatura de topire de 327 °C,
temperatura finald ajunge la 90 °C. Considerand ca nu are loc schimb de caldura cu mediul exterior,
determinati masa plumbului adaugat.

Se cunosc urmatoarele date termochimice:

AfHOAlzo3 o = 1676 kJ- mol %, AfHOFeSOMS) =-1118 kJ-mol ™, Ach’FeO(S) — 272 kJ-mol™t

= 2260 kJ-kg =335 kJ-kg L, Mop )~ 23,02 k-kg 1
S

-1
xVHZO () ’ ktHzo (s)
Cpp = 0,129 kJ-kg™- K™, Chjo =418 kI kgt K
Ay - cdldura latentd specificd de vaporizare, At - cdldura latenta specificd de topire,

¢ — caldura specifica

Subiectul al 111-lea 25 de puncte

Peroxodisulfatul de potasiu este unul dintre cei mai puternici agenti oxidanti cunoscuti. lonii
peroxodisulfat sunt capabili sd oxideze, relativ lent, ionii halogenurd la halogeni, cu exceptia ionilor

fluorura. Ecuatia reactiei care are loc este: 8205_ +2X" > ZSOi_ +X,.

Viteza initiala de formare a iodului la oxidarea ionilor iodura cu ionii peroxodisulfat a fost
determinata, la 25 °C, pentru diferite concetratii initiale ale reactantilor.

[S,037],-10* (mol- LYy | [17],-10% (mol-L™Y) | v, -10% (mol-L-s7%)

1 1 11
2 1 2,2
2 0,5 1,1
lonul peroxodisulfat are structura:
O 0]
N/
S O
O// \O/ \S//
N
o// o~

a) Transcrieti structura pe foaia de concurs si notati deasupra fiecarui atom numarul de oxidare.

b) Determinati ordinul total de reactie si notati legea vitezei pentru reactia de oxidare a ionilor iodura.

c) Calculati constanta de viteza, la 25 °C.

d) Energia de activare a reactiei de oxidare a ionilor iodura este 42 kJ/mol. Determinati temperatura, in
grade Celsius, la care, mentinand constante concentratiile reactantilor, viteza de reactie este de 10 ori mai
mare decat la 25 °C.

e) lonii tiosulfat reactioneaza rapid cu iodul. Scrieti ecuatia reactiei dintre ionii tiosulfat si iod.

f) Scrieti legea vitezei reactiei de oxidare a ionilor iodura cu ionii peroxodisulfat daca in sistem s-a adaugat
tiosulfat de sodiu, in exces atat fata de ionii peroxodisulfat, cat si fata de ionii iodura.
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Pentru studiul cinetic al descompunerii compusului X, intr-o incinta vidata, nedeformabila, s-au
introdus 0,8 mol compus X(g). Valorile presiunii totale (P) din incinta termostatata la 127 °C, la diferite
momente, au fost:

t (min) 0 2 4 6 8
P (Torr) 350 388,3 4128 430 4425
Ecuatia reactiei de descompunere a substantei X(g) este: 2X(g) = 2Y(9) +Z,(9) .

Se considera ca amestecul de reactie se comporta ca un gaz perfect.
a) Calculati volumul incintei folosite la studiul cinetic al descompunerii compusului X(g).
b) Deduceti expresia presiunii partiale a compusului X (Px) la un moment dat, in functie de presiunea
totala (P) din sistem si de presiunea initiala (Po).
¢) Demonstrati cd rezultatele experimentale de mai sus dovedesc cd descompunerea compusului X(g)
respectd o cinetica de ordinul 2.
d) Determinati timpul de injumatatire al compusului X(g).
e) Calculati presiunea din incintd dupa 5 minute de la declansarea reactiei si in momentul in care, practic,
tot compusul X(g) s-a descompus.
f) Pentru descompunerea compusului X(g) a fost propus mecanismul:

X(9)

Y(@) +Z(g) Kp (preechilibru rapid)

-1
ko
X(@ + Y(9) + 2(0) 5> 2Y(@) +7a(0)
Stiind ca etapa determinanta de viteza este etapa lenta, stabiliti dacd mecanismul propus este n
concordantd cu legea vitezei stabilita la studiul cinetic al reactiei de descompunere a compusului X(g).

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

Vasile Sorohan, Colegiul National ~Costache Negruzzi”, lagi

luliana Shajaani, Colegiul National "Matei Basarab ”, Bucuresti

Mihaela Dana Hristea, Colegiul National ”Mihai Eminescu”, Botosani
Gabriela Micu, Colegiul National Militar ”Alexandru loan Cuza”, Constanta
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