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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
EDITIA a LVI-a, 2023

Proba teoretica
Clasa a Xll-a

Subiectul | (20 de puncte)

La fiecare din urmatorii 10 itemi, este corect un singur raspuns. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Modificarea constantei de viteza a unei reactii chimice este produsa de:
A) Indepartarea din sistem a unuia dintre produsii de reactie;
B) modificarea concentratiei reactantilor;
C) modificarea temperaturii;
D) excesul unuia dintre reactanti,
E) modificarea volumului vasului de reactie.

2. La titrarea unei solutii de a-alanind cu KOH, pKa; = 2,3 corespunde transformarii formei
cationice in amfion, iar pKa, = 9,7 corespunde transformarii amfionului in forma anionica. La
pH = 6:

A) amfionul este pe jumatate transformat in forma anionica;
B) concentratiile formelor anionica si cationica sunt egale;
C) predomina forma cationica;

D) predomina forma anionica;

E) predomina forma neionizata.

3. Mecanismul reactiei dintre acidul iodhidric si apa oxigenata: 2HI + H,O, — I + 2H,0
implica doua etape:
L. HI + H,0O, — HIO + H,O
I1. HI + HIO — I, + H,O
Daca viteza de reactie nu depinde de concentratia acidului hipoiodos si daca se mentin constante
temperatura §i concentratia apei oxigenate, atunci, la triplarea concentratiei acidului iodhidric,
viteza de reactie:

A) nu se modifica;

B) se dubleaza;
C) creste de 9 ori;
D) creste de 6 ori;
E) se tripleaza.
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4.

Se da pila electrica: (-)Pt(s) |Hy(gy|HO 0, NO NOz'(aq) |Pt(s)(+). Este adevarata

3(aq)’

(aq)’
afirmatia:
A) la anod are loc procesul: NO, + 2HO™ = NO; + H,0 + 2e’;
B) la catod are loc procesul: 2H,0 + 2e” = 2HO™ + Hj;
C) la anod are loc procesul: 2ZHO™ + H, = 2H,0 + 3e’;
D) ecuatia reactiei generatoare de curent este H, + NO;, = NO, + H,0;
E) la dublarea concentratiei ionului HO", forta electromotoare a pilei se dubleaza.
5. Prin arderea a 8 g grafit, de puritate a%, s-au eliberat 236,1 kJ. Stiind cd impuritatile nu

absorb caldura si ca AngOZ(g) = —393,5 kJ /mol, puritatea grafitului ars este:

9.

A) 75% ;
B) 77,5% ;
C) 80% ;
D) 85% ;
E) 90% .

Numarul de oxidare al azotului in anilina este:
A) -4,
B)-3;
C)-2;
D) +2;
E)+3.

Se dau reactiile: (1) A + By = Cs)+ Doy Eq, =50k]/mol
(2) C(S) + D(l) - A(s) + B(g) Eaz =24 k]/mol

A) reactia (1) este exoterma;

B) reactia (1) este endoterma;

C) reactia (2) este endoterma;

D) reactia (2) este spontand pana la o anumitd valoare a temperaturii;
E) reactia (1) este spontana la orice temperatura.

Se da procesul: H; () = H(g) + H(g). Este adevarata afirmatia:
A) procesul este spontan la temperatura obisnuita;

B) procesul este exoterm;

C) la mase egale, H»(g) e un combustibil mai bun decat H(g);
D) in conditii standard, H»(g) este un gaz stabil,

E) in conditii standard, H(g) este un gaz stabil.

Fie reactia elementara ipoteticd: 2A + B — A,B. Concentratiile initiale ale reactantilor

sunt: [A]o = 1,2 mol/L si [B]o = 0,9 mol/L. Dupa un interval de timp, in care concentratia lui A
devine 0,6 mol/L, viteza de reactie:

A) scade de 6 ori;
B) scade de 2 ori;
C) scade de 3 ori;
D) scade de 5 ori;
E) scade de 4 ori.
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10.  Prin arderea in oxigen a elementului E se obtin 100 g de EO si se elibereaza 1504 kJ.
Daca AsHpp sy = —601,6 kJ /mol , elementul E este:

A) Cu;

B) Ca;

C) Mg;

D) Ni;

E) Zn.

Subiectul al ll-lea (20 de puncte)

Informatii:

1) Electrodul de chinhidrona este un electrod redox care constd dintr-un fir de platind cufundat
intr-o solutie ce contine un amestec echimolar de p-benzochinond (Q) si hidrochinona (QH,).
Electrodul de chinhidrona este folosit ca electrod indicator de pH. Procesul de electrod este dat
de ecuatia: Q + 2H* + 2e” = QH,.

2) Pentru procesul de reducere: ox + ne’— red, ecuatia lui Nernst, la 25°C, este:

0,059 . o . .
€Eox /red = ng Jred T Tlg [[r(:j], unde [ox] este concentratia molara a formei oxidate, [red] este

concentratia molara a formei reduse, €. /req €ste potentialul de reducere, e / red €ste potentialul

de reducere standard.
3) O solutie tampon acid contine un acid slab §i sarea acestuia cu o baza tare. Intr-o solutie
. . U . . 9 . C
tampon acid concentratia molara a ionilor hidroniu este datd de relatia: [H;07] = K, - C—a , unde
S
C, este concentratia molara a acidului slab, C; este concentratia molara a sarii acestuia cu o baza
tare, iar K, este constanta de aciditate a acidului slab.

Constanta de aciditate, K, , a acidului acetic s-a determinat printr-o titrare
potentiometrica a unei solutii de acid acetic cu o solutie de hidroxid de sodiu. S-a construit o pila
electrica folosindu-se 100 mL de solutie, n care concentratia acidului acetic a fost 0,01 M si care
continea chinhidrona (amestec echimolar de p-benzochinona (Q) si hidrochinona (QH,)). in
solutie s-au introdus un electrod de platina si un electrod de calomel saturat (ECS)
(H 9du/HG2Cly 5 /KC l(aq’sat)), conectat la borna negativa a milivoltmetrului. Titrarea acidului
acetic s-a facut cu o solutie de hidroxid de sodiu 0,1 M. S-a inregistrat forta electromotoare a
pilei electrice pentru diferite volume de solutie de hidroxid de sodiu adaugate, la temperatura
constantd de 25°C, obtindndu-se urméatoarele date:

V (mL)
solutie NaOH adaugata ! 2 3 4
E (V) 0,2258 0,2051 0,1915 0,1803
Cerinte:
I1.1) Scrieti ecuatiile reactiilor care au avut loc la electrozi si ecuatia reactiei generatoare de
curent electric. 4p
I1.2) Reprezentati simbolic pila electrica. 2p
I1.3) Calculati valoarea fortei electromotoare standard a pilei electrice. 4p
I1.4) Deduceti expresia tensiunii electromotoare a pilei electrice in functie de pH-ul solutiei.
2p
I1.5) Calculati pH-ul solutiei pe parcursul titrarii. 2p
I1.6) Calculati constanta de aciditate, K,, a acidului acetic. 6p
Se cunosc potentialele de reducere standard: eg |qu, = 0,696V, €dcs = 0,246V.
Subiectul al lll-lea (20 de puncte)

Dipeptida denumita aspartam, avand structura prezentatd in schema urmatoare, este un
indulcitor descoperit Intdmplator care are o capacitate de indulcire de aproximativ 200 de ori mai
mare decat sucroza.
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Cerinte:

I11.1) atribuiti configuratia R/S a atomilor de carbon notati cu * ; 2p
I11.2) scrieti numarul total de diastereoizomeri posibili ai aspartamului. 1p

In prezent, sinteza aspartamului porneste de la reactia aminoacizilor protejati X si Y,
disponibili comercial, prin formarea in situ a unui derivat carboxilic reactiv, utilizand saruri de
uroniu, precum HBTU, n mediu bazic. Mecanismul de reactie pentru formarea compusului T
poate fi redat conform schemei de mai jos.

O\
PFs “W—
6 ®N

o~
N, /N

1 0 E:EN ~p
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o N W)okN

R R R
NH, l
o R re” R
" o] +
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Cerinte:
[I1.3) scrieti formulele de structurd pentru intermediarii de reactie 1,2,3,4 in formarea
compusului T; 4p
[11.4) scrieti formula de structurd a compusului T; 2p
II1.5) propuneti cel mai potrivit solvent care poate fi utilizat pentru transformarea lui T in
aspartam si motivati alegerea. 1p

Una dintre primele modalitati de sinteza se referea la reactia regioselectivd a
L-fenilalaninei cu compusul A, care este un derivat al acidului L-aspartic obtinut in doud etape
de sintezd. Transformarea A— D se realizeazd prin compusul B care nu se izoleaza si care se
transforma in D (mai insolubil decat F si G) printr-o serie de echilibre, conform schemei
urmatoare:
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Cerinte:
I11.6) scrieti formulele de structura pentru compusii E, E’, A; 6p
I11.7) scrieti formulele de structura pentru compusii B, F, G si D. 4p
Subiectul al IV-lea (40 de puncte)
Informatii

(1) R=0,082 L-atm'mol“K""; R = 8,314 J'mol "K'
(2) Pentru definirea conditiilor standard se va considera 1 atm = 1 bar.
1 atm = 760 mmHg = 101325 Pa
(3) Se considera ca 0 °C =273 K;
(4) 1 cal=4,184]
(5) Papa, tichid = Pgheaa = 1000 kg/m?
(6) 45 ==
(7) Avaporizare, 2735k Hizo = 2505 kI kg™ 5 Asubtimare, 273k H20 = 51,10 kJ-mol”
(8) (Cp)gheata = 8,940 cal-mol "K'
(9) (Cp)vapori ape= 7,17 +2,56:10° T + 0,079-10° T~ cal-mol "K'

IV.A)6p

Un amestec de CH4 si O, cu densitatea fata de aer egala cu 0,6985, se afla, in conditii normale
de presiune si temperaturd, intr-un vas cu volumul fix de 0,1 m’. Care este presiunea din incinti
dupa detonarea amestecului de gaze, stiind cd temperatura este adusa din nou la temperatura
initiala. Se considerd ca aerul are urmatoarea compozitie, exprimatd in procente volumetrice:
78% N2, 21%0,, 1% Ar.

IV.B) 14 p

Unei cantitati de 36 g de apa, aflatd intr-un vas izolat termic la 50°C, i se adauga un cub de
gheata cu latura de 2 cm avand temperatura de 268 K.

IV.B.1) Caldura molara a apei la presiune constanta (Cp) variaza cu temperatura intr-un domeniu
ingust dupa cum se poate vedea in graficul de mai jos. Determinati Cp la 281,3K si considerati
aceasta valoare constanta pe tot domeniul studiat. 1,5p
IV.B.2) Calculati cu cat creste entropia totald a Universului la finalul procesului, cand sistemul a

ajuns la echilibru termic. 9,5p
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Variatia Cp cu temperatura
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IV.B.3) Calculati variatia energiei libere Gibbs (AG) daca volumul total de apa se destinde la un

volum de o mie de ori mai mare la temperatura de 120°C. 3p
IV.C) 20 p
Pentru validarea mecanismului:
HBr + NO; — Br- + HNO; (1)
2 Br- — B, (2)
2 HNO,; — H,0O + NO, + NO 3)

Addecott & Thomas (Trans. Faraday Soc., 1961, 57, 664) au raportat urmatoarele masuratori
cinetice:

Nr. (Pus:)” (pno2)’ Vi;zgi tiirelitéililode Temperatura
experiment (mm Hg) (mm Hg) (mmI:Ig?mi;l'l) (°C)
1 4 10 0,85 127
2 10 10 2,08 127
3 10 6 1,31 127
4 20 10 3,18 107

unde (pus:)° si (pno2)’ reprezinta presiunile partiale initiale ale reactantilor.

Efectudnd analiza produsilor de reactie, autorii studiului au determinat cantitdti aproximativ
egale (in limita erorilor experimentale) de brom si apa pe intregul parcurs al tuturor
experimentelor.

Cerinte:

IV.C.1) scrieti structurile electronice limitd ale NO; ; 2p
IV.C.2) scrieti ecuatia reactiei globale; 1p
IV.C.3) pe baza mecanismului propus, deduceti expresia legii de vitezd a procesului global si
argumentati deductia efectuata; 6p
IV.C.4) confirmati legea de viteza determinand ordinele partiale de reactie; 2p
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IV.C.5) calculati constanta de viteza si energia de activare; 3p
IV.C.6) formulati o explicatie pentru valoarea energiei de activare obtinuta; 3p
IV.C.7) determinati t;» al NO, pentru experimentul 2. 3p

Comisia Centrala

a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. . .
Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
Lucian Pop — Universitatea ,Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti
Vasile Sorohan — Colegiul National ,Costache Negruzzi”, lasi
luliana Shajaani — Colegiul National ,Matei Basarab”, Bucuresti
Gabriela Micu — Colegiul National Militar ,Alexandru loan Cuza®, Constanta
Daniela Manea — Colegiul National ,loan Slavici”, Satu Mare
Emoke Hampel — Liceul Tehnologic ,lon Vlasiu”, Targu Mures
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Tabelul periodic al elementelor

1 18
1 2
H He
1 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (o) F Ne
6.941 | 9.012 11 12 14 16 19 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 24 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 27 28 31 32 | 355 | 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \"/ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 44,96 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 80 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 [98] | 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226.0 | (227) (261) (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) | 150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
20 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) (243) (247) (247) (251) (254) (257) (256) (254) (257)
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