OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Etapa a ll-a
10 aprilie
Clasa a Xll-a

o Timpul de lucru efectiv este de 3 ore.
¢ Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din Tabelul periodic care se gaseste la sfarsitul
variantei de subiecte.

Subiectul | (30 de puncte)

Derivatii din clasa compusului G sunt liganzi foarte buni pentru ioni ai metalelor tranzitionale si sunt studiati
pentru proprietatile de emisie de lumina. Sinteza compusului G porneste de la glioxal si a fost optimizata
pentru a evita produsii secundari care impiedica obtinerea unei puritati ridicate, conform schemei de mai
jos:

NC CN
Oz NaSO3 - o HNO3 25%,_ ¢ HaN  NHp - HpS0,98% . MeOH . EtsN c A .y
glioxal NaHCO3, A 10 minute CH5;COOH, A H,SO4 H,O -H,0
HCl (C60Os)
-NaCl
HNO3; 25%
_—
instantaneu
(CeH206)

a) Scrieti structurile compusilor A-G, stiind ca G are NE=19.
b) Scrieti structurile compusilor X si Y, stiind ca:
i. 'Y se numeste acid rhodizonic, se foloseste pentru identificarea unor cationi, precum, Ba(ll) sau Pb(ll),
iar sarurile metalelor alcaline si-au gasit aplicatii in numeroase domenii.

ii. Compusii C, X si Y au acelasi numar de atomi de carbon si fac parte dintr-un lant de produsi de
oxidare.

iii. Sarea de litiu a compusului X s-a dovedit promitatoare pentru utilizarea in fabricarea bateriilor Li-ion
si pentru prepararea ei sunt necesare urmatoarele conditii: 60 mg compus X dizolvat in 20 mL MeOH
reactioneaza cu 1,4 mL MeOLi 1M pentru a forma solid violet.

c) Indicati prin desen cum poate interactiona compusul G cu ionii metalici, luand in considerare atomii de
azot.

Subiectul al li-lea (30 de

puncte)
A. (10 puncte)

Informatii:
(1) La aparitia unui precipitat X, Y, intr-o solutie se stabileste un echilibru intre faza solida si solutia

saturata care poate fi redat prin ecuatia: XY,

n(s) ——mX{yq) + NY(aq - Echilibrul este caracterizat prin

produsul de solubilitate al compusului XY, : Kg (x v =XM1 Y™ .
Intr-o solutie ce contine ionii X" si ionii Y™~ se formeaz& precipitatul X,,Y, numai dacd produsul
Q=[X"1"-[Y" I">K (x v)-

(2) Tendintele de variatie ale pH-ului in diferite conditii de activitate a organismului sunt controlate prin
intermediul sistemului tampon al sangelui si prin intermediul activitatii unor organe, in special rinichii si
plaméanii. Cel mai important si rapid controlat sistem tampon este cel hidrogenocarbonat/acid carbonic

(HCO3 /H,CO35). Sistemul contine exces de componentd bazicd (HCO5) si neutralizeaza eficient acizii,

mentinandu-se astfel constant pH-ul mediului intern prin intermediul sangelui.
(3) Daca tot dioxidul de carbon raméne dizolvat in sange in timpul reactiilor chimice, atunci in sénge

[HCO;3 ]+[H,CO5]=const.
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in sangele din muschi, in timpul unei activitati fizice intense, se formeazéa acid lactic ca rezultat al
metabolismului anaerobic al glucozei. Acidul lactic format este neutralizat de sistemul tampon

HCO5 /H,CO5.
Se considerd ci toate determindrile de pH se efectueaza la 25° C. La aceastd temperatura se
cunosc: constanta de aciditate a acidului lactic (notat simplificat HL) K, () =1,4-107 si constantele de

aciditate ale acidului carbonic K, =4,5107, Ka, :4,7-10_11 .

Considerand ca tot dioxidul de carbon raméne dizolvat in sdnge in timpul reactiilor chimice, se cer:
a) calculati care ar fi pH-ul sangelui din muschi, in absenta sistemului tampon, atunci cand concentratia
acidului lactic este 2,7-107°M ;
b) calculati constanta de echilibru, la 25 °C, a reactiei dintre acidul lactic si sistemul tampon din sénge;
c) considerand céa in sange [HCO53]=0,022M, calculati cantitatea (in mol) de acid lactic care se formeaza

in 100 mL de sange din muschi, daca in timpul unui efort fizic intens pH-ul sdngelui scade de la 7,4 1a 7, la
temperatura de 25 °C.

d) stiind ca sangele contine ioni liberi de Ca2+, calculati concentratia maxima a acestor ioni, la 25 °C,
atunci cand pH-ul sangelui este 7,4 si [HCO5]=0,022M (produsul de solubilitate al carbonatului de

calciu, la 25°C, este K =4,9-10_9 ).
CaCO3(s)

B. (20 de puncte)

Informatii:

(1) Electrodul de AgCl este un electrod de speta a ll-a care consta din argint metalic acoperit cu un strat de
clorura de argint si cufundat intr-o solutie ce contine ioni clorura. Ecuatia procesului de electrod este:

AgCl, +e” — Ag(s)+Cl,

(aq)’

: o [ _ &0 -
Potentialul de electrod, la 25 °C, este dat de relatia: € poCliAg, CI” = EAgCl/Ag, CI —0,0591g[CI™]

(2) Electrodializa constituie un proces de separare a ionilor dintr-o solutie cu ajutorul membranelor
schimbatoare de ioni (MSA — membrand schimbatoare de anioni, respectiv MSC — membrana
schimbatoare de cationi), deplasarea ionilor realizandu-se sub actiunea unui camp electric ca in procesul
de electroliza. Pentru a separa sarea din apa, intre cei doi electrozi se plaseaza alternativ membrane care
permit trecerea fie a anionilor, fie a cationilor. In compartimentele separate de membrane se introduc solutii
saline de concentratii diferite. Anionii din solutie sunt atrasi de anod, trec prin MSA, dar trecerea lor este
blocata prin MSC. Similar, cationii care sunt atrasi de catre catod trec prin MSC, dar trecerea lor este
blocata prin MSA.

in imaginile de mai jos, sagetile drepte indic& deplasarea unui ion prin membrana de la stanga la
dreapta, iar sagetile frante indica faptul ca ionul nu traverseaza membrana de la dreapta la stanga. Pentru
deplasarea sau nu a ionilor in sens invers, sagetile se reprezinta invers.

MSC MSA
N
Na - Cl -
cr | Na

Desalinizarea apei de mare se aplica in zonele in care resursele de apa dulce sunt limitate. Se
folosesc mai multe procedee de desalinizare, unul dintre ele fiind desalinizarea prin electrodializa. Un
dializor functioneaza in regim de electroliza si schematic poate fi reprezentat astfel:

1

=

G

[N

NaCl,gq) (0,35 M)
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NaClg,g), (0,2 M) NaCl,q) (0,1 M)
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in care X si Y sunt electrozi de speta a ll-a, respectiv electrozi de AgCl, iar (1) si (2) sunt membrane
schimbatoare de ioni (0 membrana MSA, respectiv o membrand MSC). Tn practica se folosesc dializoare cu
sute de astfel de perechi de membrane schimbatoare de ioni.

Se cer:
a) pentru electrozii X si Y stabiliti care este anodul si care este catodul, indicand si semnul incarcarii
electrice a fiecarui electrod,;
b) scrieti ecuatiile proceselor care au loc la electrozi si ecuatia procesului global de la electrozi;
c) precizati sensul in care se deplaseaza electronii in circuitul exterior;

d) indicati printr-o sdgeatd — sau <« sensul in care se deplaseaza ionii Na® si CI~ in campul electric
creat Intre cei doi electrozi;

Desenati schema dializorului pe foaia de concurs!
e) pentru membranele schimbatoare de ioni stabiliti care este MSC si care este MSA si reprezentati pe
desen, prin sageti potrivite, care ioni trec prin fiecare membrana si care nu, astfel incat electrodializa sa
aiba loc;
f) scrieti ecuatiile proceselor care au loc la nivelul fiecarei membrane schimbatoare de ioni si ecuatia
procesului global de la nivelul membranelor;
g) scrieti ecuatia reactiei globale care are loc la electrodializa apei de mare;
h) reprezentati simbolic celula electrochimica folosita pentru desalinizarea apei de mare.

Subiectul al lll-lea (40 de
puncte)
A. (20 de puncte)
Informatii:
(1) @:Cv .d_T+R.d_V
T T A\

(2) R=0,082 L-atm'mol™"-K™; R=8,314 J-mol™-K"
(3) 1 atm =760 mmHg = 101325 Pa

(4) Se consideraca 0 °C =273 K;

(5) 1 cal=4,184 J

Studiul proprietéatilor aerului si implicit al atmosferei a fost obiectul multor cercetari stiintifice de-a
lungul timpului. Empiric s-a constatat ca valorile caldurilor molare ale gazelor cresc cu numarul atomilor din
molecula, indiferent de natura chimica a gazului, dupa cum se poate observa in Tabelul 1 (unde: R —
constanta generala a gazelor ideale, C, — capacitatea calorica la volum constant, C, — capacitatea calorica
la presiune constanta).

Tabel 1. Valori empirice ale caldurilor molare

Capacitate calorica | Gaz monoatomic Gaz diatomic Gaz triatomic
3 5 7
‘mol™! . k! —.R —.R —R
Cy(J-mol™ -K™) 5 5 2
5 7 9
‘mol~! . k! —.R —-R ~.R
Cp (J-mol™ -K™) 5 5 2

Intr-o camer4 izolata termic, cu suprafata de 32 m? si inéltimea de 2,5 m, sistemul de ventilare a fost
inchis mai mult timp. Compozitia aerului uscat si viciat din incapere este data in Tabelul 2 in parti pe milion
in volume (ppmv).

Tabel 2. Compozitia aerului uscat

Gaz Volum (ppmv)
Azot 780800
Oxigen 204900
Argon 9300
Dioxid de carbon 5000

Se cer:

a) calculati capacitatea calorica molara medie a aerului din camera la presiune constanta;

b) calculati valoarea caldurii necesare pentru a incalzi incaperea, la presiune constanta, de la 4 °C la 22
OC.

c) determinati timpul Tn care se va incalzi incaperea daca puterea centralei termice utilizate este de 1 kW;
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d) calculati variatia entropiei (AS) cand aerul, aflat la temperatura de 22 °C si la presiune normald, este
comprimat de la 10 L la 1 L si racit simultan pana la temperatura de 4 °C. Ambele procese sunt considerate

Qrev
T

reversibile. Folositi datele din Tabelul 1. Variatia entropiei este data de relatia AS = , In care Qe este

caldura reversibila, iar T este temperatura absoluta.

Destinderea adiabatica a unui gaz este insotita de scaderea energiei interne si a temperaturii
gazului. Un gaz ideal necunoscut se destinde adiabatic de la 25 L la 40 L, iar temperatura sa scade de la

C
300 K la 260 K. Exponentul adiabatic este dat de relatia y:C—p.
\%
e) calculati valoarea capacitatilor calorice molare la volum constant (C,) si la presiune constanta (C,).
f) determinati cati atomi are molecula gazului ideal de la punctul e) si justificati raspunsul.

B. (20 de puncte)
Informatii:
(1) Se considera instantanee amestecarea perfecta a solutiilor.
(2) Se neglijeaza variatia de volum la amestecarea solutiilor.
(3) Factorul de corectie f al concentratiei unei solutii reprezintd numarul cu care se Tnmulteste
concentratia teoretica (aproximativa) pentru a se obtine concentratia reala (exacta) a unei solutii.

Urmatorul experiment se realizeaza in doua etape:
Etapa 1:

121,8 microlitri clorurad de acetil (p = 1,104 g-cm™), masurati cu o micropipetd, se introduc intr-un
balon cotat cu volumul de 100 cm®, se aduce la semn cu etanol anhidru (p = 0,789 g-cm™) si se porneste
imediat cronometrul. Are loc un proces a carui constanta de viteza are valoarea 1,167-10° L-mol™-s™". Dupa
ce cronometrul inregistreaza un interval de timp de 6 minute, se trece la etapa 2 a experimentului.

Etapa 2:

Continutul balonului cotat se transvazeaza intr-un pahar Berzelius ce contine 150 cm® solutie
apoasa de NaOH 2,3-102 mol-L™, cu factor de corectie al concentratiei f = 0,993. La 10 minute dupa
inceputul etapei 2 se extrage o proba de 10 mL din continutul paharului Berzelius si proba se titreaza, in
prezenta de fenolftaleina, cu 4,85 mL solutie de HCI 0,01 mol-L™".

Se cer:

a) scrieti ecuatiile reactiilor care au loc pe parcursul experimentului in cele doua etape; 2p
b) scrieti mecanismele reactiilor de la punctul a) care implica reactanti organici; 3p
c¢) calculati timpul de injumatatire pentru etapa 1 a experimentului; 4p
d) deduceti formula de calcul necesara si calculati valoarea constantei de viteza a reactiei care are loc in
etapa 2 a experimentului; 9p
e) calculati timpul de injumatatire pentru etapa 2 a experimentului. 2p
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