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e Timpul de lucru efectiv este de trei ore.

Informatii:

: : . PR 5 C -
1) Pentru o reactie de ordinul 1 de forma A — Produsi, ecuatia cinetica integrala este: In ?0 =k, -t,n
care Co - concentratia molara initiald a reactantului, C - concentratia molara a reactantului la momentul t,
ki - constanta de viteza.

. . . T 5 1 1
2) Pentru o reactie de ordinul 2 de forma 2A — Produsi, ecuatia cinetica integrala este: ——— =2k, -,
0
n care Co - concentratia molara initiald a reactantului, C - concentratia molara a reactantului la momentul
t, ko - constanta de viteza.
3) Entalpia de reactie standard in functie de energiile de legatura este:

ArH =2.n"-AH legituri desficute -2.n: AHlegéturi formate
n' - numar de moli de legaturi desfacute, iar n - numar de moli de legaturi formate.

o

. . . AH 1 N
4) Dependenta constantei de echilibru de temperatura este data de ecuatia INK =— rR T +C,incare C

este o constanti, A H - entalpia de reactie.
5) A,GT =AH; —T-AS;, Incare A,G} - entalpia libera de reactie standard la temperatura T, A H7 -

entalpia de reactie standard la temperatura T, A, S;- variatia de entropie care Insoteste reactia chimica.

Arsfr =2 r]produsi 'S:Jrodusi -2 Nreactanti 'Sreactan ti

6) A,G; =—RTInK,n care K — constanta de echilibru

7) Intr-o reactie reversibila, la echilibru, viteza reactiei directe si viteza reactiei inverse sunt egale.
Constanta universala a gazelor: R =0,082 atm-L- mol™.-K1=8,314J-mol - K

Mase atomice: H—-1, O — 16, S — 32.

Subiectul | 25 de puncte
lLA.

In solutie apoasa, substanta A suferd o reactie de transpozitie si rezultd substanta B.
A(aq) — Bf(aq)
La studiul cinetic al reactiei, la 293 K, la diferite momente, s-au determinat urmatoarele concentratii ale
substantei A:

t(min) | [A](mol-L™)
0 0,458
45 0,37
107 0,275
233 0,151
613 0,025

(A.1) Determinati, pe baza datelor experimentale, ordinul reactiei de transpozitie a substantei A
(A.2) Calculati valoarea constantei de viteza, la 293 K.
(A.3) Determinati energia de activare a reactiei, cunoscand ca, la 298 K, dupa 92 minute de la inceperea
reactiei, reactantul A s-a transformat in proportie de 75%.
(A.4) Calculati valoarea timpului de injumatatire, la 298 K.
10 puncte
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l. B.
Sulful prezintia mai multe forme alotropice cu numar diferit de atomi in ciclu. In stare solida, cea
mai stabild forma alotropicd este cea cu 8 atomi de sulf'in ciclu, Sg. In faza gazoasa, au fost detectate toate

ciclurile, incepand cu trei atomi pana la 12 atomi de sulf in ciclu.
(B.1) In faza gazoasa, diferitele marimi ale ciclurilor sunt in echilibru. Ecuatia pentru echilibrul intre
ciclurile S;(g) si Sg(g) este:

85:g) =—= T8s(g)
Energia legaturii S-S, AHg g, este 260,0 kJ-mol™1n S,(g) si 263,3 kJ-mol*in Sq(g).

Calculati variatia de entalpie a procesului direct.
(B.2) La dizolvarea sulfului intr-un solvent organic, in solutie, au fost detectate ambele forme ciclice S,

si Sg.La echilibru, la 25 °C, cele doud forme ciclice se gasesc in urmatoarele procente de masa: 1,056%
pentru ciclul S; si 98,944% pentru ciclul Sg.
Calculati cantitatea, exprimatd in moli, de S; si Sg, la echilibru, la 25 °C, atunci cand se dizolva 1,00 g
de sulf si se obtine 1,00 dm?® de solutie.
(B.3) Determinati valoarea constantei de echilibru, K¢, pentru echilibrul stabilit in solutie:

88, =—>= 78,

(B.4) In faza solida, Sgcristalizeazd in doud forme alotropice: ortorombic si monoclinic.Valorile
entalpiilor standard de combustie, la 298 K, ale acestor doud forme alotropice sunt:
AHs, (ortorombicy = —296,8 kJ-mol ™ si AcHg, (monoctinicy = —297,1 kJ-mol ™.
Determinati variatia de entalpie, la 298 K, care nsoteste procesul:
Si(s, ortoorombic) F—= Sy, monoclinic}

si precizati care este forma mai stabila, la 298 K.
(B.5) Sulful ortorombic participa la sinteza acidului sulfuric. Se cunosc urmatoarele date termochimice,
in conditii standard:

2H,(g)+0,(g) = 2H,0(/)  AH, =-571,6 kJ
H,0(g) — H,0(?) AH;, = —44 kJ-mol ™
Sg(s)+120,(g) >8505(g)  AH;=-3165,6 kJ
S04(g) +H,0(g) > H,S0,(?) AH, =-176,3kJ-mol™*

Determinati entalpia de formare standard a acidului sulfuric.
15 puncte

Subiectul al 11-lea 20 de puncte

S-a studiat cinetica reactiei de descompunere a substantei AB, 1n faza gazoasa:

kq
2AB(g) 4——k"‘ Ay(g) +  Balg)
i
Intr-o incintd nedeformabild, cu volumul de 2 L, s-a introdus 1 mol de substantd AB. La diferite
temperaturi, dupd efectuarea calculelor, s-au obtinut urméatoarele rezultate experimentale:

T(K) kd(mol‘l-L-min‘l) K, (mol‘l-L~min‘l)

623 3.107* 4.107°
718 Kg, 3-10™

Se considera ca efectele termice ale celor doua reactii sunt independente de temperatura pe intervalul
25-600 °C.
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(2.1) Determinati valorile constantei de echilibru la cele doua temperaturi si valoarea constantei de viteza
Kg,, la 718 K, stiind ca efectul termic al reactiei directe este A, 4H =-13,346 kJ-mol .

(2.2) Calculati valorile energiilor de activare ale celor doua reactii si verificati faptul ca valoarea data a
efectului termic al reactiei directe este corecta.

(2.3) Precizati ordinul de reactie al reactiei directe, respectiv ordinul de reactie al reactiei inverse.

(2.4) Considerand ca reactia inversa se poate neglija, calculati procentul de substantd AB care s-a
descompus, la 718 K, la 10 minute dupd inceperea reactiei.

(2.5) Determinati concentratiile speciilor chimice, la echilibru, la 718 K.

Subiectul al 111-lea 25 de puncte

Se trece clor n exces, timp indelungat, printr-o solutie de iodura de potasiu.
Se dau urmatoarele date:

- #1195V 40,535V -
IO —————> I)(s) ———> |
(3.1) Precizati care compus este un agent oxidant mai puternic in mediu acid, clorul sau acidul hipocloros.
Justificati.
(3.2) Explicati de ce intr-o solutie apoasa de clor are loc, de obicei, oxidarea cu acid hipocloros.
(3.3) Notati ecuatiile proceselor care au loc la trecerea clorului in exces, timp indelungat, printr-o solutie
de iodura de potasiu. Confirmati rdspunsul prin calcule.
(3.4) Se trece clor in exces, timp indelungat, printr-o solutie de bromura de potasiu.
Se dau urmatoarele date:
pH=0
- +1478V +1,065 V -
BrO3 ————> Bry(l) ———> Br
Precizati daca la trecerea clorului in exces, timp indelungat, printr-o solutie de bromura de potasiu, bromul
format este oxidat de catre clor la acid bromic. Confirmati raspunsul prin calcule.

Subiectul al 1V-lea 30 de puncte

Obtinerea hidrogenului in cantitdti industriale este una dintre problemele centrale ale industriei
energetice. In 2011, Departamentul de Energie al SUA a recunoscut ¢i cea mai promititoare metoda este
cea dezvoltata de grupul de cercetare coordonat de prof. Alan Weimer, de la Universitatea din Colorado,
metoda care implicd doud etape, in care au loc reactiile:

Etapa (1) MMy04(5)=C MO(s) + 2MO(s) + %Oz(g)

Etapa (2): MO(S) + 2M'O(s) + H0(Qleae MM;04() + Hy(g)

unde M si M’ sunt Fe, Co, Ni in diferiti compusi, iar M si M’ pot fi si unul si acelasi metal.

In etapa (1), incilzirea se realizeazi folosind un sistem de oglinzi care concentreazi radiatia solara,
temperatura din reactor putand ajunge la 1500 °C (1700 K este considerata o temperaturd fezabild din
punct de vedere economic pentru aceasta etapa).

Pentru obtinerea hidrogenului se folosesc compusii (@) C0o3O4 si (b) CoFe204. Se considera ca
variatia de entalpie si variatia de entropie ale fiecarui proces nu depind de temperatura si sunt egale cu
valorile lor in conditii standard, 1a 298 K.
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FeO(s) | CoO(s) | Cos04(s) | CoFex0a4(s) | H20(g) | O2g) | H2(g)
A¢ H;QS (kJ/mol) -264,8 -238,9 -887,0 -1087,4 -241,8 0 0
S;gs (J/(mol - K)) 60,7 52,7 102,9 134,7 188,7 205,0 130,5

(4.1) Deduceti ecuatiile pentru variatia entalpiei libere standard, ArG;, a reactiei din etapa (1) pentru
compusii (&) C030s si (b) CoFe20s.

(4.2) Pentru etapa (1) a procesului, determinati valorile temperaturilor la care variatia entalpiei libere
standard, ArGOT, va fi egala cu 0, pentru compusii (@) Co304 si (b) CoFe20s. Comentati rezultatele
obtinute.

(4.3) Determinati presiunea din reactor la care trebuie indepartat oxigenul in conditiile desfasurarii etapei
(1), la 1700 K. Explicati pentru care dintre compusi etapa (1) este mai avantajoasad din punct de vedere
economic.

(4.4) Determinati temperaturile la care constantele de echilibru din etapa (2) sunt egale cu 1 pentru
compusii (&) Co30s4 si (b) CoFe204 (la aceasta valoare a constantelor de echilibru continutul de hidrogen
in amestecul de reactie este suficient de mare pentru ca obtinerea lui sd fie justificatd economic).

(4.5) Precizati sensul in care se va deplasa echilibrul in etapa (2) la cresterea temperaturii, pentru compusii
(a) C0304 si (b) CoFex0a.

(4.6) Este indicat sa fie folosit Co3O4 pentru a obtine hidrogen? Argumentati raspunsul.

Subiecte propuse de:

prof. Vasile Sorohan de la Colegiul National ”Costache Negruzzi” din lasi

prof. Constantin Guceanu de la Colegiul National “Mihai Eminescu”din Botosani

prof. Mihaela Visan de la Colegiul National “Petru Rares ”din Piatra-Neamt

prof. Doinita Paduraru de la Colegiul National "Dragos Voda” din Sighetu Marmatiei

prof. Marioane Cristina de la Colegiul National de Informatica”Carmen Sylva” din Petrosani
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