OLIMPIADA DE CHIMIE 2021

Proba de baraj
Chimie fizica - Cinetica chimica
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (10 puncte)

Identificare intermediari instabili:
2x
radicalii liberi H- §i -C,H, 0.25
p
Concentratia radicalilor liberi nu variaza in timpul reactiei, asadar derivata in raport cu timpul va fi
nula:

dC
. 2x
dCe 0.25
d P
Detaliem expresiile vitezelor de transformare ale radicalilor liberi conform mecanismului:
dc,,
7:k1'CCZH4'CHZ_ ky Cy. .CC2H4+k3'C'CZH5. CHz_k4'C~czH5'CH~ =0 1p
dC . .
dt :kl'CCZH4'CHZ+k2'CH~'CCZH4_k3'C~CZHS'CHZ_k4'C~c2H5’CH~ =0 1p
Detaliem expresia vitezei de formare a etanului conform mecanismului:
dCe y,
T: k3'C-CZH5CHZ+ k,C ~cZH5'CH~ =C ~CZH5'( k3'CH2+k4'CH~ 1p

Pentru a determina expresiile concentratiilor radicalilor liberi in functie de constante de viteza si

concentratii ale substantelor stabile se efectueaza suma:

dCy dC-c H
-+———=0+0=0 1

de T de P

de unde 2'k1'CCZH4'CH2:2'k4'C 'CZHS‘CH' => kl.CCZHA'CHZ:k4'C'C2H5'CH'

expresie din care se exprima concentratia unui radical liber in functie de celalalt:

k1 CC H k1 CH
C, =——=—C, saucealaltd varianta C . , =——— .
" k4 CL‘ZH5 " s k4 CH- Ctle 05p
o0 a doua relatie similara se obtine efectuand diferenta:
dc, dC
B ==0-0=0 1p
dt dt
deunde: 2:k,Cy -Cp y=2:kyC y-Cy => kyCpy-Cpy =kyC oy Cy
din nou, se exprima concentratia unui radical liber in functie de celalalt:
k3 C -C,H. kZ CH-
C, =———C, saucealaltd varianta C ., , =———- 0.5
H k, CC2H4 H, .C,H, ks CHZ C,H, p
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In urmatoarea etapa a rezolvarii exista mai multe posibilitéti:
_fie se egaleaza expresiile:

Cy. = Cy. sau Cn. = Cen,
—— ——
. . dC,. dC .y, . _dCy,. dC.cy. dc,. dC dc dc
obtinut din dtH +7st” =0  obtinut din dtH - d;H’:O obtinut din dtH + dif”":o obtinut din dt”'_ dtchw:
_fie se inlocuieste:
Cy. in Con, sau Cn, In Cy.
—— —_— [———; ——
. dCy. dC .y, dc, dc dc,. dcC. . dCy. dC .y,
obtinut din dtH +%=0 ob;inutdin—dt” - di"H‘ZO Obe"“fd""gd: + d?H::O obfinutdin dtH 7#20

cu scopul de a obtine expresia concentratiei unui radical liber in functie de constante de viteza si
concentratii ale moleculelor stabile, expresie care odatd obtinutd se Iinlocuieste in relatia
concentratiei celuilalt radical liber.

In urma acestor calcule se obtin:

c. =k o
-C,H, k3-k4 C,H, 1 P
k.-k
Cy.=y2C p
H- kz'k4 H,

expresiile concentratiilor radicalilor liberi de mai sus se inlocuiesc in relatia vitezei de formare a
etanului dedusd conform mecanismului:

dCe 4. k,-k,
dt :CCZHS' ‘kS'CH2+k4.CH- = .k 'CCZHA. ks'CHz+k4' H,
37Ky
sau
dC. , k,-k
211g C . k +k X 1 ™3 C
dt . C,H, 3 4 kz'k4 H,
de unde
dC k-
el ky+k,: — e Cn
dt kz'k4 e ?
- koo 1p
asadar expresia finald a vitezei de formare a etanului devine foarte simpla:
dCe y,
dt = kobs'ccz H4.CHZ
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