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OLIMPIADA DE CHIMIE
etapa judeteana/municipiului Bucuresti
4 februarie 2023
Clasa a Xll-a

BAREM DE EVALUARE S| DE NOTARE

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

Subiectul | 20 de puncte
A. (5 puncte)

B,H;(9)+30,(9) —=B,0,(s)+3H,0(9)  AH; =-1941kJ|-(-D)

4B(s)+30,(9) —>2B,0,(9) AH; =-4736 KJ| %

2H,(g) + O,(9) —>2H,0(9) AH3 =-483,6 k]| g

2p
2p

2B(s) +3H,(g) = B,Hg(9) AH

AH =-AH,; +%-ArH; +§-ArH; =-1152,4 kJ

AH =1-AHg 1y ) = ArHp ) = —1152,4 kd/mol 1p

B. (15 puncte)
C5H1005(s) +50,(9) = 5C0,(9) +5H,0(0)  AUcyy o)

2p

NegHy00s =4,846-10~3 mol ; NeoHgo, = 6,762-10~> mol

La volum constant, caldura cedata la combustie este egald cu variatia energiei interne.
Caldura eliberata la combustia acidului benzoic este preluata de sistemul calorimetric, a
carui capacitate calorica este C.

Qcedat = Nc,H0, AcUc,Hg0,(s)
AUC, 1,0, () = ~3251 kImol = ~3251-10° J/mol

Neohgop [AcYUc,Hg0, (s)
ATy

|Qeedat| = Qprimit = NcqHgo, [AcYUc,Hg0,(s)| =C- AT, = C=

-3 3
Co 6,762-10-3251-10 113315 J
1,94 K 3p
Caldura eliberata la combustia D-ribozei este preluatd de sistemul calorimetric, a carui
capacitate calorica este C=113315J/K.

QCEdat = nC5H1005 ’ ACLJCSH]_(:)O‘L_; (S)
C.AT;

|chdat| = Qprimit = Neghy0s AcU05H1005 )|~ C-ATy= ACUC5H1005 (s) =~
NegHy00s
AcUOCSHlOoS(s) = —w =-2127871,4 J/mol
4,846-10

AU, H,,04(s) = —2127,8 ki/mol

3p
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Cs5H1005(s) +50,(g) — 5CO,(g) +5H,0(¢)

ANgaze =Nco, —No, =5-5=0

Conform principiului I al termodinamicii, AU =Q +L.

La presiune constantd, Qp = ACHO $i L=—p-AV =-Ang,,.-R-T=0

= AcHCHL0s (5) = AcUCsHy,04(s) = —2127,8 kd/mol

3p

AcHcgH,05(s) =9 AtHC0, (g) +2 At HH,0(0) —1-AtHcgH,405 ()
AtHecgH;005(s) =2 AtHco, (g) +5- A HH,0(0) —AcHC H; 005 (s)
AtHG H,,04(s) = —1267,2 ki/mol

2p

HCIl+ NaOH — NaCl +H,0
nHZOformaté I nHCl

|chdat| = Qprimit = NHcl -

C-AT, _U38L509 481 solutie de HCIO,1 M
A, H

AnHO‘:C-ATl

AH ‘ =C-AT; = Cy .y Ve

VS

HCI —

0,1-57,3

CMHCI '

2p

Subiectul al 11-lea

30 de puncte

AH, — caldura necesarad topirii ghetii

o . f— . _3 . =
AHy =+Mp, o) xtHZO(S) =+2-10"-335=+0,67 kJ
AH, — caldura necesara incdlzirii s1 vaporizdrii apei

AH, = +My o0 ‘(CHzo AT+ ) — AH, = +0,1 (4,18-100 + 2260) = +267,8 kJ

VH20(0)
AH — céldura necesara transformarii in vapori a amestecului A1
AH = AH; + AH, =+268,47 kJ

4p

3Fe30,(s) +8AI(S) — 4Al,04(s) +9Fe(s) AH;

ArH; =4-A¢H Lo, (5) =3 AtHEe 0, (5) = —3350 kJ

Raport molar stoechimetric (RS): RS = Fe;0,:Al=3:8=0,375:1
Raport molar real (RR): RR = Fe;0,:Al=1:2=0,5:1

RR > RS = Fe;0, este in exces.

NFes0, =X Mol = Ny =2x mol

In conformitate cu ecuatia reactiei de reducere cu aluminiu a oxidului feroferic, rezulta:
3 mol Fe;0, 8 mol Al 9 molFe 4 mol Al,Oq

amol  2xmol b mol ¢ mol
a=0,75x mol Fe;0, reactionat = ng, o =x-0,75x =0,25x mol
> 3Y4 exces

b =2,25x mol Fe format
¢ =x mol Al,O5 format

5p
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Fe;0, este in exces. Rezultd cd are loc si reactia de reducere a excesului de oxid feroferic
cu fierul obtinut din reactia de reducere cu aluminiu a oxidului feroferic.

Fe;0,(s)+Fe(s) —» 4FeO(s)  A.H,

ArHy =4-AtHeeo(s) —1- AfHpe 0, () = +30 kI

Raport molar stoechimetric (RS): RS = Fe;0,:Fe=1:1

Raport molar real (RR): RR = Fe3O04eyces) : Fe =(0,25x) 1 (2,25x) =0,(1) :1

RR < RS = Fe este Tn exces

In conformitate cu ecuatia reactiei de reducere cu fier a oxidului feroferic, rezulta:
1mol Fe;O, 1molFe 4 mol FeO

0,25x mol d mol e mol
d =0,25x mol Fe reactionat = ng, oxces = 2,25x -0, 25x = 2x mol

e =4-0,25x = x mol FeO format 5p

n Fe304 (reduscu Al) Oa 75X
0,25x

3 ... . . 5
= — si tinand seama de ecuatiile reactiilor de reducere rezulta:
NFe,0 1

3“4 (redus cu Fe)

AH+AH, _ 830 kJ

mol Fe;0,
Caldura degajata din reactiile care au loc este:
NEey0, = X MOl => A H gy ==-830x kI
|chdat| = Qprimit = 830x = 268, 47 = X = 0, 3234

AnglobaI =

4p

Nres0, =X Mol =0,3234 mol = Mgy, =0,3234-232=75¢
N = 2% mol =0,6468 mol = m,, =0,6468-27=17,5¢
My, = 75+17,5=92,5 g amestec A; 4p

Dupa reactiile care au loc Tn amestecul Az rezulta un amestec final care contine:
NEe = 2X Mol

NEeo = X Mol
nA|203 =X mOI
Fe:FeO:Al,O3 =2x:x:x=2:1:1 (raport molar final) 4p

Efectul termic la solidificarea si racirea plumbului:
AH = AHggjigificare + AHracire

AH =—mpy, (A, +Cpp - AT) =-53,593-mpy, ki
Efectul termic la topirea ghetii si incélzirea apei lichide:

AH = mHzo(S) .xtHzo(S) + mHzo(é) 'CHZO AT = +38, 29 kJ
|Qeedat| = Qprimit = 53,593+ Mpy, = 38,29 = mp, = 0,71445 kg = 714,45 g Pb

4p

Subiectul al 111-lea 25 de puncte

10X0,4p
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Vo =k-[S,08 1™ -[17]"2

v 104 V' 11 v 102 Y% 22
DS IR . (LU

Vo2 - 2.107 - ﬂ 520% Vo3 0,5 1072 11

Legea vitezei: v=Kk-[S,021-[I"]

Ordinul total de reactie: n=n, +n, =2 4p
ke Vo
[S,05 1[1']
11.10°° 2 1 et
@ :W=1,1-10 mol™-L-s
2,2-10° 2 1 1
-8
Ke) = 141 10 —=11:10" mol™-L-s™ =k=11-10" mol™-L-s™
2:107-0,5-10 4p
k,- constanta de viteza la 298,15 K, Kk, - constanta de vitezd la T K
Ky =10
kl
Ea . J— .
k=A-e RT:InkJ:M:T: BTy K =34504K=1t=719 °C
k RT-T, E, ~RT,In T
Ky 4p
217 +2S,05 —>1,+S,02" 3p
Concentratia ionilor de iodurd nu mai variaza, deoarece iodul format reactioneaza rapid cu
ionii de tiosulfat (care se gasesc in exces), formand din nou ioni de iodura. 3p
Prin urmare, reactia este de pseudoordin 1 si legea vitezei este: V=K, -[S,07 1, unde
kap =k [r] 3p

Subiectul al 1V-lea

25 de puncte

o, -R-T 0,8.0,082-400,15

= . 350 =57L
760 2p
Notam cu 2x gradul de descompunere al reactantului X(g)
oy — C:X éreact) _ I:)X I(Dreact) — PX (react) = 2. PO
0 0
La momentul t, presiunea partiala a reactantului X este:
Px =Po = Px (reacty =Po —2%-Py = Po(1—2x)
Momentul Px Py Pz, P
t=0 Po - -
t Po(1—2x) 2x - P, X-Py Po(1+X)
t—= oo 0 Po 0,5 Po 1,5Po
La momentul t: Py =Py (1—2Xx)
P=Py(l+X)=>Xx= PP _, Py =P0[1—2. P_POJ: Py =3P, — 2P
Po 0 4p
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e b
t=2min = kg =2-10"* Torr - min ™"
t=4min =K =2-10" Torr - min~*
t=6min = K =2-10"* Torr *-min~*
t=8min =Kk =2-10"* Torr - min~*

Kay =K =K@ =k =k=2 :107* Torr - min™ = reactia este de ordinul 2

4p

Po 1 .
t=ty, =>Px=— =ty =——=714min
La momentul t: 1.\ 2k-t=Py = _Fo

Py Py 1+ 2Pykt
Py =3Py —2P = P:—SPOZ_PX
t=5min = Py = 205,88 Torr = P = 422,05 torr 4p
t — oo = P=1,5P, =525 torr 3p
Din preechilibrul rapid rezultad: Kp = — = =Py Py =——-Py

-1 Py Ky
y=Kike -PZ =k-PZ, unde k= Kike
Ky -1

Mecanismul propus este in concordanta cu legea vitezei stabilita experimental. 4p

Barem elaborat 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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