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(10p) Subiectul 1
Se da urmatoarea schema de reactii chimice:
NO + NO2 + H2O = a
a = b+H0O+c
a+FeCl,+HCl>d+c+H0
b+Sh+HO—>e+c
b+l > f+c+HO
c+SO2,—>g+h
c+CS,—»>i+j+k
b — I + H20 (in prezentd de P4O10)
I +V205—> m
a)  Stiind ca ¢ este un compus al azotului intr-o stare de oxidare mai joasa decat cea din compusul b,
determinati compusii a-m si scrieti ecuatiile reactiilor chimice.
b)  Desenati structura compusului a.

(10p) Subiectul 2
a)  Sase explice comportarea Zn, Cr si Ti fata de solutiile de HCI, H2SO4 si HNOg.
b)  Explicati ce se intelege prin pasivare.

(10p) Subiectul 3

Se dau urmitoarele elemente in diferite stiri de oxidare: 22 Ti*", 24Cr?*, 2sNi?*, 30Zn?* si 4RU**. Pe baza

configuratiei electronice precizati care sunt speciile:

a)  stabile in solutii apoase

b)  incolore. Explicati de ce apare culoarea.

C)  Asezati speciile in ordinea cresterii razei lor ionice.

d)  Precizati caracterul acido-bazic si comportarea urmatorilor oxizi: CrO, Cr203, SnO, VO2 si V205
fata de HCI conc., respectiv KOH.

(10p) Subiectul 4

Recent, cercetatorii de la Google au anuntat oficial atingerea nivelului de “Suprematie a computerului

cuantic” intr-un articol publicat in Nature 574 (2019) 05-510. Utilizand propriul procesor cuantic de 54

cubits (Sycamore) au solutionat in 200 secunde o problema ce altfel ar necesita celui mai puternic

supercomputer actual (Summit de la IBM) 10000 de ani. Fatd de computerele clasice ce utilizeaza biti

ce pot prezenta doar doua stari logice, 1 si 0, computerele cuantice folosesc cubits ce pot avea stari

multiple, superpozabile. Computerele chimice pot emula aceste stari multiple prin reactii chimice

oscilante, cum ar fi reactia Belousov-Zhabotinsky (B-Z) (doi: 10.26434/chemrxiv.7712564).

a)  Stiind ca in reactia B-Z s-au utilizat acid malonic, CH2(COOH)., acid sulfuric, bromat de sodiu,
bromura de sodiu si feroind, sa se scrie principalele reactii chimice care au loc si sa se identifice
rolul fiecarui reactiv.

b)  Feroina, [Fe(o-phen)s]?*, unde o-phen este 1,10-fenantrolini, este un NP
indicator redox, rosu pentru Fe(Il) si albastru pentru Fe(Ill) (feriina). Sa N “ |
se precizeze ce tip de izomerie pot prezenta acesti ioni complecsi. Sa se =
compare stabilitatea celor doi ioni complecsi prin calcularea energiilor de X

stabilizare in camp cristalin si proprietatile acestora magnetice. 1 10-fenantrolina



(10p) Subiectul 5

a) Se dau temperaturile de topire pentru trei bromuri, E1Bryx (760°C), E2Bry (80°C) si E3Br;
(498°C). Apreciati natura legaturilor chimice din aceste bromuri si cum variaza razele atomice ale
elementelor E1, E2 si E3 stiind ca acestea se gasesc in aceeasi perioada.

b)  Variatia energiei de ionizare secundare pentru 6 elemente consecutive din perioada a 3-a a

Sistemului Periodic este prezentata in figura:

Ei

Z

Stabiliti in ce grupd se gaseste elementul cu energia de ionizare secundard maxima.

c)

Moleculele XFa(1) si YF4(2) au momente de dipol u=0 (1) si u#0 (2). Stabiliti ce tipuri de
hibridizare pot avea atomii X si Y si care sunt formele spatiale posibile ale moleculelor XFa4(1) si
YFa(2).

(10p)Subiectul 6

a)  Speciile (CN)2, CN/HCN, OCN/HOCN, CNO/HCNO, (SCN)2, N3/HNs, SCN/HSCN sunt
considerate pseudohalogeni, pseudohalogenuri, respectiv acizii acestora. Sa se denumeasca aceste
specii.

b)  Sa se completeze urmatoarele reactii chimice:

(CN)2 + HO" —
MnO2 + SCN" + H* —
Pb(SCN)2 + Br, —
¢)  Se dau urmitorii ioni complecsi: [CU(SCN)2],, [Cr(SCN)s]*, [Au(SCN)a4]". Si se stabileasci in

care dintre acesti ioni complecsi coordinarea se realizeaza prin atomul de sulf. Sa se denumeasca
ionii complecsi.

(10p)Subiectul 7

a)  Sase analizeze moleculele PFs si C1F3 in modelul RPESV (Repulsiilor Perechilor de Electroni din
Stratul de Valenta). Sa se stabileasca hibridizarea atomului central si sa se explice de ce:
1) lungimea covalentelor P-F axiale este mai mare decat cea a legaturilor ecuatoriale.
2) perechile neparticipante de electroni prefera pozitiile ecuatoriale.
b)  Sa se explice pe baza energiilor de legatura de ce sulful are tendinta de catenare, iar oxigenul
formeaza legéturi duble.
C)  Sase aprecieze stabilitatea organosilanilor pe baza energiilor de legatura.
Se dau coeficientii de electronegativitate Pauling (ysi=1,90 si xc=2,55) si energiile de legatura:
Legatura E (kJ/mol) Legatura E (kJ/mol)
0-0 142 0=0 498
S-S 263 S=S 431
Si-C 311 Si-H 298
C-C 358 C-H 431
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(10p) Subiectul 1 — rezolvare

a) (9p)
(1p) NO + NO2 + HD O == 2HNO; a=HNO,
(1p) 3HNO; = HNO3 + H,0O + 2NO b=HNO3: c=NO
(1p) HNO- + FeCl, + HCI — FeClz + NO + H,0 d=FeCl;
(1p) 3Sb + 5SHNO3 + 8H20 — 3H[Sb(OH)s] + 5NO e= H[Sb(OH)s]
(1p) 10HNO3 + 31, = 6HIO3 + 10NO + 2H20 f=HIO3
(1p) 2NO + SO, — N20O + SO3 g=N20; h=S03
(1p) 6NO + CS2 — 3N2 + CO2 + 2502 iI=N2; j=COg2; k=SO-
(1p) 2HNO3 — N2Os + H2O (in prezenta de P4O10) 1I=N20s
(1p) 3N20s5 + V205 — 2VO(NO3)3 m=VO(NO3)3
b) H/O\N:O
(1p) @

(10p) Subiectul 2 - rezolvare

a) (9p)
1p | Zn+ 2HCl — ZnClz + HT

1p | Zn + H2S0s (diluat)— ZnSO4 + Ha T

Zn + H>SO4 (conc) — ZnSO4 + SO, + Ho0

1p | 4Zn + 10HNOs (conc) — 4Zn(NOs)2 + NH4NOs + 3H20

3Zn + 8HNO3z — 3Zn(NO3)2 + 2NO + 4H>0 (la concentratii medii ale HNO3)

Daca HNOs este foarte diluat si la rece: Zn + 2HNO3z — Zn(NOs3), + H»

1p | Cr+2HCI— CrCl, + Ho  (Cr + 6HCI + 3/202 — 2CrCls + 3H20 -in prezenta de O»)

1p | 2Cr + 3H2SO4 (diluat) —Crz(SOa4)s + 3H,T

2Cr + 6H2S04 (conc) — Crz(S0O4)3 + 3SO2 + HO

1p | Crse pasiveaza in acid azotic concentrat, la rece

Cr + 4HNO; (diluat) — Cr(NO3z)s + NOT + 2H,0

1p | 2Ti+ 6HCI + 6H20 — TiCls-3H,0 + 3H, T

1p | Tieste rezistent la HoSO4 diluat, la temperaturi joase. Pe suprafata sa se formeaza un

film TiO2-H20

In solutii foarte acide se poate forma [Ti(OH)2]**

[Ti(OH)2]** + 2504% — [TiO(S04)2]*

1p | Tieste rezistent la o gama larga de concentratii de HNO3 si temperaturi

Ti este atacat de acidul azotic fumans

Ti + 4HNO3 — Ti02-H20 (TiO(OH)2) + 4NO> + H.O

b) (1p) Pasivarea este un proces electrochimic si/sau chimic care consta in micsorarea vitezei de
coroziune ca urmare a modificarii interfetei datorita formarii unui film compact de oxid sau sare greu
solubila. Acest film format pe suprafata metalului modifica potentialul de reducere superficial care
devine pozitiv.




(10p) Subiectul 3 — rezolvare

a) (2,5p) b) (2,5p)
(0,5p) | 22Ti* [18Ar] specie stabila, cu configuratie electronici de gaz rar | (0,5p) | incolor
(0,5p) | 24Cr?* [18Ar]3d* — ion instabil (0,5p) | albastru
(0,5p) | 28Ni%* [18Ar]3d®- ion stabil in solutii apoase (0,5p) | colorat
(0,5p) | 30Zn** [18Ar]3d° — ion stabil cu subnivelul 3d complet ocupat (0,5p) | incolor
(0,5p) | 4aRU* [36Kr]4d® - ion stabil, cu configuratie 4d la semiocupare (0,5p) | colorat

In general, culoarea se datoreaza unor electroni necuplati in orbitalii d, consecinta unui transfer de sarcina
care determind deplasarea absorbtiei din UV in domeniul vizibil si aparitia culorii.

c)(2p) Ti**'< Rud*< Cr?* < Ni?* < Zn?

Raza ionica descreste cu cresterea sarcinii electrice. In general, metalele tranzitionale au raze atomice/
ionice similare, dar in perioada descreste de la grupa a 3-a pana la grupa a 11-a, dupa care creste.

d)(3p)
CrO - bazic CrO + 2HCI — CrClz + H20 -
Cr03 — inert Cr203 — nu se dizolva 1n acizi Cr,03 — nu se dizolva 1n solutii bazice
(pigment verde)
Cr203-xH20 - Cr203-xH20 + 6HCI — 2CrClz | Cr203-xH20 + 2KOH —
amfoter + (3+x)H20 2K[Cr(OH)4(H20)2]
RuO2 — inert insolubil in HCI insolubil in solutii bazice
2RuO2 + 4KOH + 2KNO3 —»2K>2Ru04 +
2KNO: + 3H20 (reactioneaza in topitura
alcalind)
SnO - amfoter SnO + 2HCI — SnCl, + H,O SnO + KOH + H20 — K[Sn(OH)s]
VO, - amfoter VO, + 2HCI — VOCI; + H.0 4V0O; + 2KOH — K3V409 + H,0O
V205 - acid - V205 + 6KOH — 2K3VO4 + 3H20
V205 + 6HCI conc. — 2VOCI +
Cly + 3H.0
(10p)Subiectul 4 — rezolvare
a) (6p) Etapele reactiei oscilante
A: Consumarea ionului bromura
BrO3™ - agent oxidant
BrOs; + Br+ 2H" — HBrO, + HBrO 1)
HBrO> + Br- + H== 2 HBrO (2)
HOBr+Br +H*  Brz+ H20 3)

B: Autocataliza HBrO si oxidarea Fe*? (din feroina) detectata prin schimbarea culorii feroinei
(rosu) la feriina (albastru). Feroina actioneaza atat drept catalizator, cat si ca indicator redox.

BrOs; + HBrO, + H* — 2BrO»+ H.O 4)
BrO; + Fe*? + H* — HBrO; + Fe*3 (5)
2HBrO; — BrOs + HOBr + H* (6)

C: Resetarea reactiei (reducerea Fe*® si generarea Br). Inchiderea ciclului oscilant
2Fe*® + 2 BrCH(COOH), — Br + 2Fe*?si alti produsi ~ (7)
Bromurarea acidului malonic
CH2(COOH); + Br, — BrCH(COOH); + Br + H* (8)
H2S04 asigura mediu acid
@)
Izomeri optici - datorita liganzilor chelati
ferriinda ESCC =-5-2/5A0 + 0 +2P; feroind ESCC = -6-2/5A0 + 0 +2P (mai stabil)
feriina p=1,73po — paramagnetic; feroina u=0 — diamagnetic



(10p)Subiectul 5 — rezolvare

a) (3p) E1Brx (760°C) — legituri ionice, E2Bry (80°C) — legaturi covalente si E3Br; (498°C) —
legdturi ionice cu un grad de covalentd mai mare decat in cazul compusului E1Brx.
ra(E1) > ra(E3) > ra(E2)

b) (4p) Elementul cu energia de ionizare secundara maxima se gaseste in grupa 1, deoarece elementul
ar trebui sa piarda un electron din configuratia de gaz rar. Elementul cu cea mai mica energie de
ionizare secundara se gaseste in grupa a 2-a. De asemenea, elementul din grupa a 14-a are o
valoare mica a Eiy, relativ apropiata de cea a elementului din grupa a 2-a.

) (3p) XF4— poate fi de tipul AB4 (X- sp®) sau AB4E; (X - sp3d?)

YF4; u=0 - poate fi de tipul AB4E (Y- spd)

B 9
Vo e
XFs;, u=0 / B B @\B
B B
molecula tetraedrica molecula patrata
B
B~ |
YFs; p20 A
8" |
B

molecula de tip leagan

(10p)Subiectul 6 - rezolvare

a) (4p)
(CN)2 dician sau cianogen (SCN)2 ditiocian sau tiocianogen
CN/HCN cianura / acid cianhidric N3 /HN3 1onul azida /acid hidrazoic
OCN7/HOCN | cianat/ acid cianic SCN/HSCN sulfocianura sau rodanura / acid
CNOYHCNO | fulminat / acid fulmic tiocianic
b) (3p)
(CN)2 + 2HO" — CN"+ OCN" + H,0
MnO2 + 4SCN" + 4H" — Mn(SCN)2 + (SCN)2 + 2H>0
Pb(SCN)2 + Bro— (SCN)2 + PbBr2
c) (3p)
[CUu(SCN).T - coordinare prin atomul de S | ditiociano Cu(l) / ditiocianocuprat (1)
[Cr(NCS)e]* - coordinare prin atomul de N | hexaizotiociano Cr(I1lI) /
hexaizotiocianocromat(l11)
[Au(SCN)4] - coordinare prin atomul de S | tetratiociano Au(ll1) / tetratiocianoaurat(111)

Cu(I) si Au(Ill) se comporta ca acizi de clasa b (slabi) in clasificarea Pearson (HSAB) si prefera
coordinarea prin atomul de sulf care este baza de clasa b (slaba).

(10p)Subiectul 7 - rezolvare

a) (6p)
(4p) |F ABs; P spd F AB3E;; Cl - spd
F—pP_ F bipiramida trigonala F—C|:| @ geometrie — forma T
I 1O

1) (1p) Intr-o structura de tip bipiramida trigonala legaturile nu sunt echivalente deoarece nu este
posibil din punct de vedere geometric, pozitiile ecuatoriale sunt echivalente, dar diferite fata de cele

3



axiale. In pozitiile axiale, orbitalii au caracter dominant d care pot conduce la legituri mai lungi
deoarece acestia difuzeaza mai mult in spatiul din jurul atomului central.

2) (1p) Perechile de electroni neparticipante din molecule CIF3 ocupa pozitiile ecuatoriale care au un
caracter predominant s si p fiind mai apropiate de atomul central.

b) (2p) Energia legaturii O=0 este de aproximativ 3,5 ori mai mare, deci legatura este mai puternica
decat legatura O-0O, in timp ce legatura S=S este doar de aproximativ 1,6 ori mai tare decat legatura
S-S. Legatura S=S este mai slabd din cauza volumului atomic mai mare al sulfului fata de cel al
oxigenului; este dificil ca atomii de sulf sa se apropie suficient astfel incat orbitalii 3p puri sa se
suprapuna (cu ambii lobi) pentru formarea legaturilor . Doua legaturi S-S au energie mai mare decat
legdtura S=S, deci tendinta de catenare a sulfului este mai pronuntata.

C) (2p) Legatura Si-C este relativ tare datorita diferentei de electronegativitate dintre Si si C (0,65) si
valorilor energetice apropiate ale orbitalilor atomilor de Si si C. Polaritatea redusa si taria legaturii
Si-C determina o stabilitate buna a organosilanilor, de exemplu a tetrametilsilanului, Si(CHzs)4, mai
mare decat a silanului, SiHs, dar mai mica decét a hidrocarburilor similare.



