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Subiectul 1 (10p)
Termenul spectral fundamental pentru cationul A% al unui element A din perioada a 4-a este: 4*Fsp.
Stabiliti:

a) configuratiile electronice pentru cationul A% si pentru elementul A

b) numerele cuantice ale electronului distinctiv pentru elementul A.

C) energia de ionizare primara pentru elementul A (Eo=-13,6 eV).

Subiectul 2 (10p)

Completati ecuatiile reactiilor chimice:

SnO2 + H2SO04 —» S+ CoFs —
SbFs + IFs — CoFz + H.O —»
V205 + NaOH (pH=7-9)—> XeF2 + H20 —
SOz + TiCls —>

N,Os + CrOs — NO2 + SO2 + H,O —»

Subiectul 3 (10p)
Substanta A este un compus binar al sulfului cu fluorul, polar, care reactioneaza cu pentaoxidul de iod
cu formarea a doi compusi B 51 C
a) Stiind ca C in reactie cu sulful la 200°C formeaza compusul A, sa se identifice compusii A, B si C
si sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc.
b) Scrieti reactia chimica dintre compusul C si anhidrida cromica.
c) Explicati comportarea compusului A fata de BF3, respectiv BCla.

Subiectul 4 (10p)

Clorura de sulfuril reactioneaza cu NHs gazos si formeaza doi compusi B si C. Substanta B nu contine
clor si la incélzire formeaza compusul C si NHas. Toti atomii de hidrogen din substanta C se pot inlocui
cu ioni de Ag*. Daca peste 0,3 g sare de argint a compusului C se adaugd HCI se reface compusul C si
rezulta 0,231 g AgCl.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au loc.

b) Desenati structura compusului C

) Determinati continutul procentual de argint al sarii de argint al compusului C.

Se dau: Aag=108; As=32; Aci=35,5; Ao=16; An=14; An=L1.

Subiectul 5 (10p)

Se dau urmatorii ioni complecsi s momentele magnetice experimentale:

lon complex Moment magnetic experimental Observatii
(magnetoni Bohr)
X+
{gg((ee?;j]w 4’3 SM:B en - etilendiamina
[V(Cp)]* 3,78 us Cp - ciclopentadienil
[Co(1-nor)a]** 1,7 us 1-nor — 1-norbornena,

ligand monodentat




Se cere:

a) sarcina ionului complex si configuratia electronica a ionului metalic

b) sa se explice comportarea etilendiaminei ca ligand

C) energia de stabilizare in camp cristalin pentru ionii complecsi ai cromului si cobaltului (Ao=10
Dq; A1=0,45A0).

NH, :
HoN

©

etilendiamina ciclopentadienil 1-norbornena

Subiectul 6 (10p)
Pentru studiul absorbtiei CO2 se utilizeazd o instalatie formatd dintr-o coloand de absorbtie de 2 m
indltime si 4 cm diametru interior conectata la o butelie cu volum 1 L ce contine CO2 gazos la 2,63 atm.
In coloana de absorbtie se introduce o solutie obtinuti din 2,24 g CaO si 2 L ap4, iar gazul se injecteaza
treptat la baza coloanei de lichid pana cand inceteaza barbotarea, astfel incat lichidul sa rimana la aceeasi
temperatura cu cea ambientala. Experimentul are loc la T =27 °C si presiunea po=1 atm (101,3 kPa). Se
considera constante pe tot parcursul experimentului T, po si p.
a) Calculati numarul de moli de CO2 absorbit si masa de precipitat format daca randamentul absorbtiei
este de 80%.
b) Explicati daca aceasta metoda poate fi considerata o metoda fezabila pentru ,,sechestrarea” CO2 in
vederea reducerii emisiilor de gaze cu efecte de sera.
Se dau: Aca=40; Ao=16; An=1 si Ac=12, acceleratia gravitationald, g = 9,8 m/s? si densitatea solutiei
din colana, p = ]g/cm3.

Subiectul 7 (10p)

Se stie despre o solutie apoasa din laborator ca este un amestec de iodura de potasiu si bromura de potasiu.
Aceasta se trateaza cu solutie apoasd de sulfat feric in exces, iar apoi halogenul rezultat se extrage in
tetraclorura de carbon (CCls). Fractia apoasa ramasa se trateaza cu exces de solutie apoasa de bromat de
potasiu in mediu de H2SOg si apoi se extrage in CCls. Se considera randamentul de extractie in ambele
etape 100%.

a) Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc.

b) Stiind ca solutia de iod in CCls se titreaza in prezenta de amidon cu 20 mL solutie Na>S>03 1M, iar
solutia de brom in CCly se titreaza tot iodometric cu 16 mL solutie Na2S203 1M, sa se determine
compozitia in moli a solutiei apoase initiale.

Se dau urmatoarele potentiale standard de reducere:

I +2e > 2I +0,53V
Br> + 2e — 2Br (aq) +1,087V
BrOs +12H* + 10e — Bry(l) + 6H20 +1,48V
Fe3" + e > Fe?* +0,77V

Subiectul 8 (10p)

a) Oxidul de calciu cristalizeaza intr-o retea cubica cu fete centrate de tip NaCl. Prin analiza de
difractie de raze X s-a obtinut pentru o probia de CaO o densitate a retelei cristaline de 3,18 g/cm?.
Stiind ci raza ionicd a Ca®* este 114 pm, iar cea a ionului oxid de 125 pm, explicati diferenta dintre
valoarea teoretica si cea experimentala.

b) Se da seria de compusi ionici: BaS, GaP, BaO, CdS, NaCl. Stiind ca NaCl, BaO, BaS formeaza
acelasi tip de retea cristalina, iar CdS si GaP cristalizeaza in retea cubica de tip zinc blenda, sa se
aranjeze substantele ionice date in ordinea cresterii energiei de retea.

c) Se dau speciile: Mg?*, AP*, K, CI, P>, Ga, Cl, S. Si se aranjeze speciile in ordinea cresterii
volumului acestora.

Se dau: Na=6,023*10?%; Aca=40; Ao=16. Constanta Madelung (M) ce depinde de tipul retelei cristaline
este M=+1,75 (retea de tip NaCl) si M=%3.27 (retea de tip zinc blenda).

2



Subiectul 9 (10p)
Recent s-a detectat prezenta fosfinei in atmosfera planetei Venus in concentratii suficient de mari pentru
a sustine ipoteza existentei unor forme de viata in atmosfera venusiana.

a) Explicati de ce fosfina poate fi considerata un biomarker pentru viata extraterestra in general si
pentru Venus, in mod particular. Atmosfera venusiana prezintd un strat dens de CO2 cu temperaturi
de ~470°C si presiune ~90 atm si straturi superioare cu nori de acid sulfuric si temperaturi de
30-80°C.

b) Se da urmatoarea schema de reactii:

P40s + H20 — X (la rece)

P4s0Os + H2O — Y + Z (la incalzire)

Z + CuSOs + H2O — X + H2SO4 + A (la rece)

Z + CuSO4 + HoO — Y + H2SO4 + A (la incélzire)
Identificati substantele A, X, Y si Z, egalati ecuatiile reactiilor chimice si specificati hibridizarea
atomului de P in compusii X, Y si Z.

Subiectul 10 (10p)

Stabiliti tipul orbitalilor moleculari, succesiunea lor energetica si popularea acestora cu electroni pentru
urmatoarele molecule: XeOFs, BF3 si NOa.
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Subiectul 1 (10p)
a) 4p
3p 2S+1=4 = S=3/2 - 3 electroni necuplati
Simbol F L=3 J=3/2=L-S
Cr¥* [1sAr]3d®
1p Cr [1sAr]3d°4s?
b) 2p
n=3; 1I=2; m=-1; s=1/2
c) (3p)
045=13*%0.85+10*%1=21,05 Z=24; Z=24-21,05=2,95
2,952

Ei = 5y *13.6 = 8.645 eV

Subiectul 2 (10p)
(1p) SnO; + H2S04 — SnSO4 + H20 + 1/20;
(1p) 2SbFs + IFs — (IF4)"(Sb2F11)
SbFs + IFs — (IF4)*(SbFe)
(1p) V205 + 6NaOH — 2Na3VOg4 (aq) + 3H20 (pH>13)

xXVO,* _H> (V500)* + (V,0,5)" "+ (HV,0,,)*"
pH=7-9
(1p) 3503 + TiCls = 2S0.Cl, + TiOSO4
TiCls + 6S03 — Ti(SO0a4)2 + 2S205Cl;
(1p) N20s + CrOz — CrO2(NOs):2
(Ip) S +4CoFs — SF4 + 4CoF>

(1p) 2CoF3 + H,0 — 2CoF; + 2HF + 1/20,
(1p) XeF, + HoO — Xe + 2HF +1/20-
(1p) NO2 + SOz + H2O — NO + H>S04

Subiectul 3 (10p)

a) (1p) A=SF,
(lp) 5SF4 +21,05 — 5S0; + 41Fs
(Ip)  IFs+S — SF4 + IF (200°C)
(Ip) B=SOg; C=IFs

b) (1p) IFs+ CrOs — CrOzF; + IOF3

c)(1p) SFs+ BFs; — (SF3)* (BFa)
(Ip)  3SF4+4BCls — 4BF3 + 3SCl; + 3Cl2
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(2p) BFs3 este un acid Lewis mai puternic decat BCls, molecula BFs fiind stabilizata prin
formarea unui orbital 7 extins. SF4 actioneaza ca agent de fluorurare fata de BCls.

Subiectul 4 (10p)

a)
(2p) SO,Cl; + 4NH3(g) — SO2(NH3)2 + 2NH4Cl B= SO2(NH>)
(2p) 3S0.Cl> + 9NH;3(g) — [SO2(NH)]s + 6NH.CI C=[SO2(NH)]s
(2p)  3SO2(NH2)2 — [SO2(NH)]s + 3NHs (la incilzire)
b) o\ %O
(1p)
HT/S\I\llH
O A0
o > >0
H
c) (2p) 0,3 gsarede Ag ................ 0,231 g AgCl
(237-X)-108X g «cvveveverieiiiene 143,5x g AgCl
x=3

~ 58% Ag in sarea de Ag a compusului C

Subiectul 5 (10p)

a) lon complex Moment magnetic Observatii
experimental
(magnetoni Bohr)

(1p) | [Cr(en)s]* n=4,85 ug e = 2+/S(S +1) sz

u=[n(n+2)1°° us; N~4 (1=4.9 pg)

4 electroni neimperecheati; ion complex de
spin maxim

[Cr(en)s]*; Cr** [18Ar]3d % tgeq’

(1p) [Co(en)s]®* 0 us Nu are electroni neimperecheati; ion
complex de spin minim; [Co(en)s]**
Co** [18Ar]3d &; to%e,°

(1p) [V(Cp).)* 3,78 us Vanadocen contine ionul V*
u=3.78 ug corespunde cu 3 electroni
necuplati; [V(Cp)2]*

V?* [18Ar]3d°

(1p) | [Co(1-nor)s]* 1,7 us 1 electron neimperecheat
[Co(1-nor)4]** - ion complex de spin minim
Co** [18Ar]3d°; e*t!

b) (2p) Etilendiamina poate functiona atat ca ligand generator de camp tare, cat si de camp
slab. Cr?* este un acid Lewis slab, deci va favoriza formarea unei combinatii complexe de
spin maxim, in timp ce Co®" este un acid Lewis tare, ce va favoriza formarea combinatiei
complexe de spin minim.
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c) (3p)

[Cren)s]* tag’eg"

ESCC(Oh)=(-2/5*3+3/5*1)A0=-0,6*10Dq = -6 Dq

[Co(en)s]** tag°ey’

ESCC(Oh)=(-2/5*6)Ao + 2P=-2,4*10Dq + 2P = -24 Dq + 2P

[Co(1-nor)4]* et!

ESCC(Td)=(-3/5%4 + 2/5%1) At + 2P=-2A7 + 2P =2%0.45*10Dq + 2P=-9D( + 2P

Subiectul 6 (10p)
a) (7p)

(2p) Reactiile chimice care au loc sunt:
CaO + H20 — Ca(OH).
v(Ca(OH)z) = v(CaO) = 2,24/56 = 0,04 moli
CO2 + Ca(OH)2 — CaCO3| + H20
CaCOs + H20 + CO2 — Ca(HCO3):

+pp)xV

(2p) V(COZ)barbotat = V(COZ)inigial - V(COZ)rémas = (pl - pf)Vb/(RT) = pi_(poT

pn = pgh; po=1 atm

unde h este indltimea coloanei de lichid, h=Volutie/Scoloana
1000%x9,8m/52x2x10‘3 m3

D, = _ =15605 kg/m%s=15605 Pa=—— = 0,154 atm
x0,02 101300

V(CO2)barbotat = (2,63-1,154) atm x1 L /(0,082 L x atm/K x 300K) = 0,06 moli

V(COZ)reacgionat = % x-0,06 moli = 0,048 moli = 2,112 g

(3p) V(CaCO3)rezultat = V(CaCO3)format - V(C&COI;)reacﬁonat =0,04 - 0,008 = 0,032 moli = 3,2 g
b) (2p) Varul nestins, CaO din care se formeaza apa de var se obtine la temperaturi ridicate
(~1000 °C) din piatra de var cu consum energetic mare si elibereaza in atmosfera o cantitate
de CO2 mai mare sau egala cu cea absorbita.
CaCO3z — CaO + CO»

Subiectul 7 (10p)
a) (4p)
2KI + Fe2(SO4)3 — I2 + 2FeSO4 + K2SO4
5KBr + KBrOs + 3H2S04 — 3Br2 + 3K2S0O4 + 3H20
10FeS0O4 + 2KBrO3 + 6H2S04 — 5Fe2(S04)3 + Brz + K2SO4 + 6H20
I2 + 2Na2S203 — 2Nal + NaxS40s
Bra + 2Kl — |2 + KBr

b) (5p)
20 mL Na2S203 1M = 0,02 mol Na2S;03 = 0,01 mol I,
2mMol Kl ..o 1 mol I,
X e 0,01 mol I» = x=0,02 mol KI
1 mol Brz ............. 2 mol NazS203

16 mL Na2S203 1M => 0,016 mol Na2S203 = 0,008 mol Br: extras in CCly
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10 mol FeSO4 ... 1 mol Br

0,02 mol FeSO; ................ y=0,002 mol Br»

5 mol KBr ............ 3 mol Brz

Z e, 0,006 mol Brz = z=0,01 mol KBr

Subiectul 8 (10p)

a) (3p) CaO cristalizeaza in retea cubica cu fete centrate de tip NaCl
a — parametrul celulei elementare; d — densitatea retelei cristaline
a=2r(0?) + 2r(Ca*?)= 125*2+114*2=480 pm=4,78*108 cm

ZXM 4X56
= = — = 3,37 g/cm?3
a3xNyg  4,783x10724x6,023x1023

Densitatea calculata din celula elementara este cea teoretica, corespunzatoare cristalului
perfect. Cristalele reale au in general defecte care conduc la densitati mai mici.
b) (3p) Energia de retea este mai mare daca ionii au un volum (raza ionica) mai mic si sarcina
electrica mai mare.
U=k 4cXqa
r

unde qc si ga — sarcina cationului, respectiv a anionului; r - distanta internucleara dintre ionii

cei mai apropiati; k — o constanta in care este inclusa si constanta Madelung (M, k~M) ce

depinde de tipul retelei cristaline (retea de tip NaCl — M=+1,75; retea de tip ZnS — M=13.27)
NaCl < BaS < BaO < CdS< GaP

c) (3p) AP < Mg?**<Cl < S< Ga < K< ClI'< P*

Subiectul 9 (10p)

a) (3p) Starea de oxidare cea mai stabild a fosforului este +5. Abiotic, PH3 se poate obtine
doar 1n coditii energice (temperaturd si presiune), in prezentd de reducatori (asa cum se
intampla 1n atmosfera gigantului gazos Jupiter). Pentru planetele telurice, cu conditii de
temperatura si presiune moderate (Pamant), sau medii (Venus) pentru a fi detectata, fosfina
trebuie sa fie produsa continuu (de microorganisme) pentru a compensa descompunerea in
prezenta radiatiei UV si/sau oxidarea acesteia, fosfina fiind un reducator puternic.

b) (4p)

(1p) | P4Os + 6H,O — 4H3POs (la rece)

X =H3POs

(1p) | P4Os + 6H,0O — 3H3PO4 + PH3 (la incalzire)

Y = H3PO4 si Z =PH3

(1p) | PHs + 3CuSO4 + 3H20 — H3POs + 3H.S04 + 3Cu

A=Cu

(1p) | PH3 + 4CuSO4 + 4H20 — H3PO4 + 4H,SO4 + 4Cu

(la incalzire)

(2p)
HsPO4 — P sp®; PH3 — legiturile se formeaza cu orbitali puri
H3POs

i 9

P—nH P—OH
HO/ \OH Ho/ ~on



FACULTATEA DE CHIMIE APLICATA SI STIINTA MATERIALELOR

CONCURSUL NATIONAL DE CHIMIE
“C.D. NENITESCU”
Editia a XXVI1l1l-a - Bucuresti, 28 Noiembrie 2020

/

-2 structuri posibile; P — sp®

Subiectul 10 (10p)

(3p) XeOF4
pe=—"L =21 OM=(6 sp’d? +1)(Xe) + 5x4=27
5 *
6 oMAL <_ fp*

270M |15 OMNL

1
oML P
\53

(3p) BFs3
pe=2t27 — 12 OM=4x4=16

2

3s*
4 omAL < 1o (40

160M | 8 OMNL - 6(1c;2€e)+2(4c;2€)

1p (4c;2e
som P (ei2e)
\35

(3p) NO2

_5+2x6 _
— =

9 OM=4x3=12

L3S
3 OMAL
™ 1p* (3¢)
12 OM | 6 OMNL - 4(1c;2e)+1(3c;2e)+1(1c;1e)

1p (3c;2e
somL /P Gci2e)
N2s



