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Clasa a Xl11-a

o Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza Tabelul periodic, care se gaseste la sfarsitul variantei de
subiecte.
e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Subiectul | 25 de puncte

In contextul incilzirii globale, datoratd in mare parte emisiilor de dioxid de carbon, tot mai multi
oameni vorbesc despre necesitatea adoptarii unor masuri care sa duca la scaderea acestor emisii.
a) Comparand masa de CO., exprimata in mg, emisa pentru generarea a 1 kJ de caldura, stabileste care
dintre cele doud metode de incalzire, cu centrald termica clasica pe gaz metan, cu temperatura gazelor la
evacuare de peste 110 °C sau cea cu incalzire centralizata pe baza de carbune, ar fi de preferat in contextul
incalzirii globale.
b) De cativa ani a fost interzisa instalarea centralelor termice clasice si recomandata instalarea de centrale
termice cu condensare, care au temperatura gazelor la evacuare de 50-60°C. Explica de ce aceste centrale
sunt mai eficiente si calculeaza cu cét poate creste eficienta termicd a acestor centrale, exprimata prin
procentul de caldura castigatd suplimentar prin condensarea vaporilor de apa.
¢) In medie, un adult consuma, in timpul unui dus, 60 L de apa caldi la temperatura de 40°C, incilzita de
la temperatura exterioara. Camera in care locuieste adultul, bine izolata, are pierderi de caldura direct
proportionale cu diferenta de temperaturad dintre mediul ambiental si cel exterior si se situeaza undeva la
aproximativ p = 30 J/(K.s). Céte ore s-ar putea mentine constanta temperatura de 22 °C in camera, folosind
aceeasi cantitate de combustibil ca in timpul unui dus, temperatura medie exterioara fiind de 10 °C?
d) Un combustibil mai deosebit este hidrazina. Aceasta se foloseste cu succes la propulsia rachetelor in
combinatie cu apa oxigenatd (95%) ca agent oxidant. Scrie ecuatiile semi-reactiilor redox si ecuatia
reactiei globale, stiind cad produsul de oxidare este acidul azotic.

Se considera ca efectul termic al rectiilor este independent de temperatura, iar ciarbunele
contine 80% C, restul substante necombustibile. Se neglijeazi caldura absorbita de substantele
necombustibile.

Se cunosc urmdtoarele date termochimice: AfH::oZ(g) =-393,5 k/mol, A¢Hg, 4() =—74,8 kJ/mol ,
Ay H°H20(g) = —241,8 kd/mol, AvapH"Hzo(O =44 kIimol, ¢, o =4,186 J/(g-K), pyy0 =1g/mL

Subiectul al 11-lea 25 de puncte

A. Pentru a se obtine céldura necesard dehidrogenarii unui alcan A, o parte din acesta de arde. Ecuatia termochimica
corespunzatoare procesului de dehidrogenare este:

CoHansagg = CoHangg +Hag AH =+123,9 ki/mol

a) determina formula molecular a alcanului A, stiind c puterea calorica inferioard a acestuia este g; = 91,241 MJ/m?;
b) calculeaza procentul de alcan A care trebuie ars pentru a se asigura caldura necesara dehidrogenarii;

C) aranjeaza hidrocarburile implicate in procesul de dehidrogenare in ordinea crescatoare a stabilitatii lor.
Se cunosc urmatoarele date termochimice:

AfHCnH2n+2(g) =-103,9 kJ/mol, AfHCOZ(g) =-393,5 kJ/mol, AfHHzo(g) =—241,8 kJ/mol

10 puncte
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B. In scopul determinarii entalpiei de hidratare a CuSOy la formarea cristalohidratului CuSOa- 5 H20(s), se dizolva
3,2 g CuSO4 anhidru in 289,8 g de H20, constatandu-se ¢ se degaja 318 cal, la 291 K si 1 atm. In aceleasi conditii de
temperatura si de presiune, se dizolva 2,5 g CuSO4- 5 H,0 in x g de H2O si se constata ca se absorb 28 cal.

a) calculeaza valoarea numerica a lui X, astfel incat si fie posibila determinarea entalpiei de hidratare a CuSOy la
cristalohidratul CuSO4- 5 H20;

b) determina entalpia de hidratare, exprimata in kcal/mol, pentru formarea CuSOg- 5 H20(S) din CuSO4(s) si HXO( ¢ ),
1a291 K si 1 atm. 8 puncte
C. O proba de 437,5 mL solutie de acid sulfuric, de concentratic 70% (p = 1,6 g/mL), se prepara prin
barbotarea trioxidului de sulf in apa.

Determina caldura degajata la prepararea solutiei acide, stiind c&, Tn conditii standard, atunci cand se
dizolva 1 mol de H2SO4 Tn n mol apa, caldura degajata este data de relatia:

Q= 74,80 kd/mol .
18+n

Se cunosc efectele termice ale urmatoarelor procese:

SOy =>SO5)  AH; =-33 ki/mol
SOy +H20() = HS0y AH, =-97 ki/mol 7 puncte

Subiectul al 111-lea 20 de puncte

Pentru o reactie chimica, legea vitezei se poate deduce din mai multe mecanisme posibile. Pentru reactia
A,(9)+B,(g) > 2AB(9), legea vitezei stabilitd experimental, este: v=Kk-[A,]-[B,]. Initial, s-a crezut
ca reactia de mai sus este o reactie dimoleculara simpla, dar ulterior au fost luate in considerare mai multe
mecanisme posibile.
Mecanism (1):

rapid

B.(9)

2B(g) + Ag(g) —eLs  2AB(g)

2B(9) Kc

Mecanism (2):
rapid

B2(9) (B2)d Kc

B2 + Axg) —" s 2AB(g)

n care (B2)d reprezinta o stare disociativa a moleculei Bo.

Se cer:

a) stiind ca etapa determinanta de viteza este etapa lenta, stabileste care dintre mecanismele propuse este
in concordantd cu legea vitezei stabilita experimental;

b) Pentru reactia data, constantele de viteza la doud temperaturi sunt date in tabelul de mai jos:

T (K) K (mol™t-L-s71)
373, 15 10714
473,15 107°

1) calculeaza energia de activare, Es, a reactiei date;
2) stiind ca energia de disociere a moleculei B2 in atomi este 130 kJ/mol, explica de ce, in fiecare
mecanism propus, etapa a doua este determinanta de viteza.
c) Energia de activare poate si negativa. Un exemplu il constituie recombinarea, in faza gazoasa, a atomilor
de B 1n prezenta argonului:
2B(g) + Ar(g) —> Bx(g) + Ar(Q) E, =- 5 kJ/mol

Unul dintre mecanismele propuse pentru aceasta reactie este:
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B(g) + Ar(g) =B

BAr(g) + B(g) 'e—;t» By(g) + Ar
3

BAr(g) K"C

unde BAr este o specie chimica foarte slab legata.

Folosind ecuatia lui Arrhenius si relatiile A,G;=-RT-InKc=AH -T-AS", gaseste 0
explicatie posibila pentru care energia de activare a procesului de recombinare a atomilor B in argon este
negativa.

Subiectul al 1V-lea 30 de puncte

A. O solutie care contine ioni Sn?* este titratd potentiometric cu o solutie care contine ioni Fe3*. Se cere:
a) scrie ecuatia reactiei chimice care are loc la titrare;
b) calculeaza variatia entalpiei libere standard a acesteia;
c) determina constanta de echilibru, K¢, a reactiei care are loc la titrare.
Se cunosc potentialele de reducere standard:
agn g2 =014V, Sl(ie2+|Fe =-0,44V, 82e3+|Fe =-0,036 VV
9 puncte

B. 10 mL de solutie Sn2+, de concentratie 0,1 M, se titreaza cu o solutie de Fe3+, de concentratie 0,2 M.
in solutie se cufunda un electrod de platina, iar ca electrod de referinta se foloseste electrodul de calomel
saturat (ECS), legat la borna negativa a voltmetrului. Se cer:
a) calculeaza forta electromotoare a pilei obtinute:

1) la punctul de echivalent;

2) cand s-au adaugat 15 mL de solutie de Fed+ 0,2 M;
b) scrie ecuatiile semireactiilor si ecuatia reactiei generatoare de curent electric cand s-au adaugat 15 mL

de solutie de Fe** 0,2 M;

C) reprezinta simbolic pila electrica cand s-au adaugat 15 mL de solutie de Fe** 0,2 M.
Se cunosc potentialele de reducere standard:

0 0 0
€ =0,154 V, SFe2+|Fe =-0,44V, 8F63+

0
Sn4+|8n2+ o = —0,036 V, €ECS = 0, 242 V

|F
13 puncte

C. Titrarea iodometricd este 0 metoda analitica de determinare cantitativa a ionilor Cu®* dintr-o solutie.

fn reactia care are loc, ionii Cu®" sunt redusi la ioni Cu™ de cétre ionii I” . lodul pus in libertate este apoi
titrat cu o solutie de tiosulfat de sodiu. Se cere:

a) scrie ecuatia reactiei redox care are loc la titrarea iodometrica;

b) calculeaza forta electromotoare standard a reactiei redox care are loc.

Se cunosc:

- potentialele de reducere standard: e e, =0153V, g =0,535V
Cu“’|Cu Il

- produsul de solubilitate al Cul, la 25 °C, K 1110712

SCul(s)
8 puncte
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Informatii:

1) Pentru procesul de reducere ox +ne~ — red, ecuatia lui Nernst, la 25 °C, este:
0 0,059, [ox]

Eoxjred = €oxjred T — 19—, unde [0X] — concentratia molara a formei oxidate, [red] — concentratia

n [red]’
molard a formei reduse, gq,oq — potentialul de reducere, 8C<;x|red — potentialul de reducere standard,;
2) A,G; =AH7—T-A,S;, unde A G} - entalpia liberd de reactie standard la temperatura T, A HZ -
entalpia de reactie standard la temperatuta T, A S - variatia de entropie care insoteste reactia chimica.

A,G; =-nFE’, unde n — numdrul de electroni implicati in reactia redox, F — numarul lui Faraday,

E - forta electromotoare standard a unei reactii redox.
A,GT =—RT-InK_, unde Kc — constanta de echilibru, exprimata folosind concentratii molare.

3) La aparitia unui precipitat X,,Y,, intr-o solutie, se stabileste un echilibru intre faza solida si solutie

care poate fi redat prin ecuatia: XpyYn) e—MX(yq) + NY(z,). Echilibrul este caracterizat prin

produsul de solubilitate al compusului XYy, K (x vy =[X" 1" -[Y"]".

4) constanta universald a gazelor: R =0,082 atm-dm?®-mol™-K™ =8,314 J-mol™-K™

5) numarul lui Avogadro: Na = 6,022-10% mol*
6) numarul lui Faraday: F = 96485 C/mol

7) 1MJ=10°J

SUCCES!

Subiecte elaborate, selectate si prelucrate de:

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

Valeria Teoteoi, Colegiul National "Tudor Viadimirescu”, Tg. Jiu
Alexandru Sava, Liceul Tehnologic "Ferdinand 1", Curtea de Arges
Vasile Sorohan, Colegiul National ~Costache Negruzzi”, lagi
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TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR

ANEXA
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