OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
SIBIU, 25-29 aprilie 2026
Editia a LIX-a

Barem de evaluare si de notare

Proba Teoretica
Clasa a Xll-a

e Se puncteaza corespunzator orice modalitate de rezolvare corecta a subiectelor.
e Se acorda 10 puncte din oficiu

Subiectul | 20 de puncte
1.E;2.B;3.E;4.B;5.D;6.A;7.C; 8.C; 9.D; 10. A.

(10 X 2p = 20p)

Subiectul al ll-lea 15 puncte
1.
2% stereoizomeri (1p)
OH OH
R s 2
0" TRrRYs
OH OH (4 X0,25p =1p)
2,
1p
Rha-C10-C10 (1p)
3.
(0]
O
% \H)J\/U\OBH 3p
acld Meldrum o
(3X1p=3p)
4. Acetona si CO2 (2 X1p = 2p) 2p
5.
Bno\ﬂ/YHs\ HOMS\
BnO . HO . O o o o
AcO@Qf ACO@? Aco@f Aco@f @Qf Sp
ACO - Sac ACO - Oac ACO - Sac ACC Oac
A B D E F
(5 X 1p = 5p)
6.
Intre moleculele de Rha-C10-C10: legaturi de hidrogen (1p)
Intre ansamblurile supramoleculare si colorant: legaturi de hidrogen si forte de dispersie 2
London P
(2X0,5=1p)
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Subiectul al lll-lea 25 de puncte

1.
H3C—|CH—COOH — > H3C—ﬁ,—COOH + 2H + 2e (oxidare)
OH O
2- + - 3+
Cr,O; + 14H + 6e —> 2Cr + 7H,O (reducere) 3p
Ecuatia reactiei globale:
3 H{G—CH—COOH + Cr0i+ 8H" — = 3 HiC—C—COOH + 2Cr "+ 7H,0
OH O
(3X1p =3p)
2,
E' = €4) T8 = Sgr20§—|0r3+’ ot €3c. piruvic | ac. lactic — 136+0,19=155V >0 1p
Rezulta ca reactia are loc in sensul oxidarii acidului lactic. (1p)
3.
inainte de echivalenta:
H,SO, + H, 0O ——» HO + HSO;
HgC—(|3H—COO‘ + H00 — H3C—|CH—COOH + H,0
OH OH
- 2_
H3C—C|:H—COO‘ + HSO, ———> HSC—(|3H—COOH + SOq4
OH OH
3 H;C—CH—COOH + Cr205_+ 8H" ——>» 3 H3;C—C—COOH + 20r3++ 7H,0 6p
| Il
OH )
(4 X 1p = 4p)
Dupa echivalenta:
- 2_
H3C—|CH—COO_ + HSO, ——> H3C—(|)H—COOH + SOy4
OH OH
H3C—(|3H—COO‘+ H3C—ﬁ—COOH — > H3C—C|:H—COOH + ch—ﬁ—COO‘
OH O OH O
(2X1p = 2p)
4. /s p= volumul de solutie A
Vs probsy= 70 mL = 0,07 L = volumul solutiei de proba de lactat de sodiu
Vs @)= 7,5 mL = 0,0075 L = volumul de solutie A adaugat la echivalenta
Vs (k,Cr,0,) = 90 mL = 0,05 L = volumul solutiei de dicromat de portasiu
M,cr,07 = Cnt * Vs (kyCry0y) = 0,1-0,05 =5-107° mol
Conform ecuatiei globale a reactiei chimice:
Niactat ad (e) = Nac. lactic oxidat = 3 Nk,cr,0, = 3.5-107° = 151 0% mol 2p
c _Miactat ) _ 15-1072 _
lactat (sol A) Vs © 7,5 P 0_3
Nyactat (sol A) = Nyactat (proba); Clactat (sol A) ° Vs A) — Clactat (proba) * Vs (proba)
G : 2.0,25
C _ actat (sol A) s (A) _ y _ 7’14 M 2
lactat (proba) Vs (proba) 0,07 ( p)
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5. a)— [Cr3*]; b)-[actat]; c)—[acid lactic], d)— [Cr,03]

2p
(4 X 0,5p = 2p)
6.
La echivalenta, s-au consumat:
n =Njactat ad = Clactat * Vs (e) =2-0,075=15"1 072 mol (protonarea lactatului)
Hcons 1)
- _ _ -2 _ -2 . .
e o 8'nCrZO$‘ = 8'CCrzo§‘ Vs (8)=8-0,1-5-10"" =4-10"" mol (in reactia redox)
g =(15-1072+4.107%) mol=55-10" mol
cons
(1p)
-2
nH2804=CM‘VS (B)=1-0,05=5-10 mol
Din cei 0,055 mol de ioni H* consumati, 0,05 moli reprezinta ionii generati de acidul sulfuric
in prima treapta de ionizare, iar restul de 0,005 moli sunt generati in a doua treapta de
ionizare.
nHSO; = Ninit — Ndisoc = 0,05 —-0,005 =0,045 mol
nSOi, =0,005 mol
(1p)
HSO, este un acid mai tare decat acidul piruvic si pHe este scazut comparativ cu
PKa (ac.pirwvic), astfel incat se poate neglija disocierea acidului piruvic.
HSO; —=> H o+ SO;
| (mol) 0,045 0 0,005
C/F (mol)] -x +X +X
E (mol) | (0,045-x) X (0,005+x)
(1p) | s5p
Vs () =50+7,5=57,5mL =575-10" L
H'le =
Vs (e)
_ 0,045 -x
[HSO4le = VRN
s (e)
_ 0,005 + x
[Sozzl le VNS
s (e)
 _[H'le 1807 Te
a _
[HSO4]e
X 0,005 + x
K :Vs (e) Vs e _ x-(0,005 + x)
a 0,045 —x Vs (e) (0,045 -X)
Vs (e)
(1p)
0,012=XA0005+%) _ \2 569.10-3x—3,105.10% =0 = x=3,412-103
0,0575(0,045 —x)
-3
H], =X - 3412 102 —0,05934 M = pH, = ~Ig[H"] =123
Vs 575-10"
(1p)
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7. La un volum de titrant Vs a)= 5 mL, inainte de punctul de echivalenta, acidul lactic este
complet oxidat si, pentru a evalua potentialul solutiei, trebuie sa tinem cont de procesul:

2- + - 3+
Cr,O; + 14H + 6e —> 2Cr + 7H,0O

e , 0059, [Cr,027]-[H*]"
“feno Hie T8 Y o2

(1p)

Vs @)= 5 mL solutie A daugatd = njgeat ag =Cpm - Vs =2-0,005 = 1072 mol
Din ecuatia reactiei globale de oxidare rezulta:

-2
_ Niactat ad _ 10

”Crzo% (react) 3 3 mol

n

-2
_p.Nactatad _5 1907 015 67.1073 mol
Cr3* (format) — 3 - 3 -

—2
— _ -3 10 _ -3
”Crzo$— (nereact) — r]Cr207‘ B r]Crzog— (react) — {5 107" - 3 ] mol =1,67-10"" mol (1p)

Vs =(50+5)mL=55-10"2 L

-3
[Cr20$‘1=1=%:3,03-10—2 M
Ve 55.10”
-3
o2+ =L 88710 %01
Ve  55.10”

[HT]1=10"PH =107056 0,275 M

-2 14
8=1,36+0’(:559I93’03 107°.0,275 _129V (1p)

0,1212

La un volum de titrant adaugat Vs a= 10 mL, s-a trecut de punctul de echivalenta.
K2Cr207 s-a consumat si potentialul solutiei este dat de cuplul acid piruvic | acid lactic.

pH = 1,39 este suficient de acid pentru a neglija disocierea acidului lactic si a acidului
piruvic.

HC—C—COOH oH + 260 — > HyC— CGH—COOH
O OH

. 0,059, [ac. piruvic] - [H" ]
€= €4¢. piruviclac. lactic * 2 ! [ac. lactic] (1p)

Din ecuatia reactiei globale de oxidare a acidului lactic rezulta:
Nac. piruvic =3° ”Crzo% =3.5-10°=15-10"2 mol

Nac. lactic = CA Vs (A),4 ~Mac. piruvic = (2 1072 -15-10%) mol=5-10"> mol (1p)
Vs =(50+10)mL=6-10"2 L
-2
[ac. piruvic] = - = % ~0,25 M
Vs  6.10”
103
[ac. lactic] = - = % ~0,0833 M
Vs 6-10°

[H1=10"P" =107"3% = 4,07.102 M

—2.\2
=019+ 0,059 I910,25.(4,07-12 )
2 8,33-10™

=-0,26 V (1p)
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Subiectul al IV-lea 30 de puncte

Subiectul IV.A. (15 puncte)

1. C7Hg () +905(g) > 7CO4,(g) + 4H,0(¢) (1p) 1p
2. A HC H (C) =7- AfHCO (g)+4 AfHH O(€) -1 AfHC Hg(C) .
p
-1
:>AfHC7H8( 0= =+13,7 kJ-mol (1p)
3. Ha(g) »> 2H«(g) atHHz(g)
o (o}
C7H8(f) —> C7H8(g) AvapHC H ( ) = AfHC7 (g) - AfHC7H8( )
C7H8(g) —> C6H5CH2'(9)+ H-(g) AHC H =1. AfHC6H5CH (g) +1. AfHH (9) ~ AfHC7H8(g)
(o]
AHC 11 g) = Avane ) AHC 0
o 1 4p
Mg =5 dathg)
1 o o o
AHe 1 =1 AHe i e () * 5 SatHig) ~ AvarHe () ~ AHe ) (3p)
o o o 1 o
MHC Gy (g) = APy (1) + Avap g1y * AHC—H ~ 5 etk )
(o]
_ “mol™1
AfHCGHscHz-(g) =212,1kJ-mol (1p)
o (o] o
4. AvapGe i, (0) = AvapHe py(r) ~ T AvapSc hy (1)
J— . . _3 — . _1
AvapG(;?H ) =38-298-.99-10 8,5 kJ-mol (1p) 2p
o
C7Hg(¢) > C7Hg(9) Av<’:1pe‘(_‘,7}.|8(,g) >0
Rezulta ca procesul nu este spontan la 298 K. Deci, la 298 K, toluenul este lichid.  (1p)
o
5. C14H14(8) = C14tha(9)  AsuHe ., (s) =21 HC14H14(9) As HC14H14( s)
C14H14(9) - 2CeHsCHyg) AHC ¢ =2 AfHCGH CH,(g) AfHCMHM(g) (2p) | 3p
o o
_ -1
AHC c=2: AfHC HeCH, () AfHCMHM(s)_ASUbHCMHM(s)_287’7 kdJ - mol (1p)
(o] o
6. A_ S _ A\/C‘lpl_|(-\'7|'|8(f) T AV""p|_IC7|'|8(C)
T oTvVapTCoHg(0) T Ts f= A S
Vap=C,Hg(¢) 2p
Tf=i3=383,83K:384K:>tf=111OC (2p)
99-10~
7. P1=1 atm, Tf1 =384 K
Pabsolut = Pmanometic + 1; P2= Papsout=1,1 + 1 =2,1 bar
o
P> AyapH [ 1 1 ]
n%4=-——" | ——— 2p
Py R Tf2 Tf1
|n£:_@. L = T; =409,56 K= 410K:>tf =137 °C (2p)
1 8,314 Tf2 384 2
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Subiectul IV.B. (15 puncte)

1. Mecanismul (1)

rapid
03 < Oz + O Kp
lent

0; + 0 —> 20,

203 —> 30,

Etapa lenta este determinanta de viteza. = v= K “Po, -Po €))

. . . Po, -Po Po
Din echilibrul rapid: Kp =—2 = Pop=Kp-—= (2) (2p)
0 Po
3 2
Din relatiile (1) si (2) rezulta:
B P .
v=k -Kp-—=v=k-—2, unde k=k -Kp
0, Po,
Concluzie: Mecanismul (1) este in concordanta cu legea vitezei stabilita experimental. (1p) 6p
Mecanismul (2)
rapid
20; «—= 20, + 20 Kp
0 lent 0,
203 —> 30,
Etapa lenta este determinanta de viteza. = v= k -P(z) 3)
. - . P(% 'P(% 2 P(Z)
Din echilibrul rapid: Kp = 22 =Pj =Kp 73 4) (2p)
P3 P3
: : o . 0 0 '
Din (3) si (4) rezultd: v=k -Kp -T3z>v=k~T3, unde k=k -Kp
P5 Po
2 2
Concluzie: Mecanismul (2) nu este in concordanta cu legea vitezei stabilita experimental. (1p)
2.t,=21°C=T, =294 K
o o P V .
Po, =0,2 atm; Py, = 0,° 70, _0.2-0.1 =107* atm
Veilindra 200
sz >> P(O)3 =>presiunea partiala a oxigenului este practic constanta pe parcursul
experimentului: Py, =P(°)2 =0,2 atm = const = presiunea partiala a oxigenului, Py , poate
fi inglobata in constanta de viteza.
< x k : , . .
Rezulta ca: v=k, -P83 , unde k, =—— (legea vitezei pentru o reactie de ordinul 2, de forma
Py,
. 1 dPo ) 3p
2A —produsi). v=——-—2 =k, -P,
p ) > T KerPo,
T . 1 1 1 1 1
Ecuatia cinetica integrala este: —-——=2k, - t=>ky=—+| ———— (2p)
PO3 PO3 2t PO3 PO3
o 97,8 o o
P03 :P03 _WPO3 20,022P03
Ky =— ! L 222227272 atm™" -min~! = k k, - P, =44454,5 min ™!
2557 - = ) : 294K =Ko Fo, = )
2-1{0,022-107* 107 2
-1 -1 ° -1
sau k2 23704,5 atm s = k294 K :kz 'P02 = 740,9 S (1 p)
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3. Similar, la t, =-50 °C=T, =223 K

Po, =0.2 atm
o Po,"Vo, 0,201
_ 3 3 Y, 1 . n—4
PO3 = Vo = 200 =107 atm
cilindru

Po, >>P03:>presiunea partiala a oxigenului este practic constanta pe parcursul

experimentului: Po, :P(O)2 =0,2 atm = const = presiunea partiala a oxigenului, Po, poate

fi inglobata in constanta de viteza. Rezulta ca: v=k, ~P(%3 , unde k, :é (legea vitezei

a 294 -223 3,334.107

Po
2
pentru o reactie de ordinul 2, de forma 2A — produsi ). 3
P
LIRS SRS I 0 S
PO3 po3 2t PO3 PO3
(2p)
o 0,02 o o
P03 = 03 - 100 ‘P03 =0,9998'P03
kzzi- ! - 14 —latm ' -min~!
2-1{0,9998-10 10
= k223 K :k2 ‘sz = 0,2 min_l
-2 -1 -1 ° -3 -1
sau k2 21,66710 atm " -s :k223 K Zkz ‘PO2 23,33410 S (1 p)
4,
_Ey
k=A-e RT
o B (L L) g ML
a
_ P
le :k294 K :740,9 S !
ky, =kyp3 =3,334:107 57!
_8,314-294-223, = 740.9 =94517,6 J-mol ™! =94,5 kJ -mol ! (3p)
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