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OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-26 martie 2019
Editia a Llll-a

m Constanta |

Proba practica
Clasa a Xll-a

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

1. Tn laboratoarele de chimie nu se poart4 lentile de contact;

2. In laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie: halat de laborator
confectionat din bumbac, ochelari de protectie si pantofii de laborator inchigi, manusi din latex sau
cauciuc;

3. La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie citite
cu atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin migcarea circulara a mainii
deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra vasului si fara
a inspira adanc in plamani;

6. Este interzis ca utilizatorul sa se aplece asupra vasului in care se transvazeaza sau se incalzeste un
lichid oarecare, ori sa tind vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane, pentru a evita stropirea cu
picaturile lichidului;

intotdeauna se adauga acizii concentrati in apa si niciodatd apa in acizi concentrati;
Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci se
depoziteaza 1n recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

10. Tnaintea inceperii experimentelor de laborator se verifica calitatea sticlariei puse la dispozitie; elevii
anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie care prezinta zgarieturi,
crapaturi sau alte defecte;

11. Spalarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite in care reziduurile sunt solubile,
pentru a evita reactiile violente;

12. Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurite curate, pentru a preintdmpina
impurificarea acestora.

13. Solutiile de reactivi pentru analizé se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate.

14. Lichidele inflamabile gi volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipuleaza cu atentie.
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Subiectul | (100 de puncte)

Studiul reactiei nucleofile dintre iod si acetona

Acetona poate fi halogenata usor la temperatura camerei. Studiul acestei reactii se va efectua
folosind ca halogen iodul (reactivitate moderatd) ce nu prezintd inconvenientele clorului (gazos,
dificil de dozat) sau bromului (apa de brom poate fi dozata dar are o toxicitate destul de ridicata).

Lucrarea are mai multe etape:
_determinarea ordinelor de reactie partiale in raport cu (CH3),CO si I, ;
_calculul constantei de viteza;
_analiza unor aspecte ce pot influenta desfagurarea procesului studiat.
Avansarea reactiei in timp va fi monitorizata prin observatie directa sau prin titrare.

1. Instrumentar

10 eprubete, pipete (1ImL, 10 mL si doua de 5 mL), vas Erlenmeyer 50 mL (vas de titrare), pahar
Berzelius 50 mL (vas pentru nevoi curente: apa distilata, adus biureta la zero, etc.), biureta 50 mL,
piseta cu H,O distilatd, cronometru.

2. Reactivi la masa de lucru
solutii apoase de: I, 0.01 mol/L. in Nal 4% ; NaOH 1 mol/L; acetonda 0.005 mol/L; Na,S,0; de
concentratie aproximativa 0.01 mol/L; amidon (indicator).

3. Reactivi la catedra
solutie HCI 2 mol/L.

3. Mod de lucru

Pasul 3.1: pregdtire experiment

3.1a) Umpleti biureta cu solutia de Na,S,0; dar nu aduceti la zero;

3.1b) Aranjati pipetele pe masa langa sticla de reactiv corespunzatoare, n aceasta ordine: pipeta
de 5 mL pentru acetond, 10 mL pentru I, 1 mL pentru NaOH, 5 mL pentru apa distilata. Aveti grija
sa nu Incurcati pipetele Intre ele in timpul experimentului.

Pasul 3.2: determinare concentratie exacta titrant

(operatiile se efectueaza in ordinea mentionata)
3.2a) Pipetati 2 mL solutie I, Tn vasul Erlenmeyer, diluati cu H,O distilata din piseta;
3.2b) Aduceti biureta la zero folosind paharul Berzelius;
3.2c¢) Titrati panad la o culoare galben pal;
3.2d) Adaugati cateva picaturi de solutie de amidon;
3.2e) Titrati pana la incolor (persistent timp de un minut). Notati volumul de titrant folosit.
3.2f) Goliti si clatiti vasul Erlenmeyer si paharul Berzelius.

Pasul 3.3: pregatire proba martor:
(operatiile se efectueaza strict in ordinea mentionatd)

3.3a) Transvazati din piseta H,O dist. in paharul Berzelius pana la jumatatea acestuia. Asezati
paharul Berzelius langa pipeta destinata H»O distilata.

3.3b) In eprubeta notata cu "M" pipetati: 6 mL solutie I, adiugati 1 mL solutie NaOH (observati
modificarea), 3 picaturi de solutie de amidon (observati ce se intdmpla), apoi 5 mL H,O. Asezati
eprubeta in stativ.
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Pasul 3.4: pregatire amestec de lucru & efectuare experimente:
(operatiile se efectueaza strict in ordinea mentionata)

3.4a) Mergeti la catedra cu vasul Erlenmeyer, luati 1 mL HCI 2 mol/L, reveniti la masa de lucru,
diluati cu putind apa distilata din piseta. Asezati paharul Erlenmeyer la indemana pentru a putea
turna repede in el continutul unei eprubete.

3.4b) Pregatiti cronometrul pentru a putea porni cronometrarea.

3.4c) Intr-o eprubetd uscata pipetati volumul de solutie de acetond din tabelul urmator.

3.4d) In alti eprubeti uscati pipetati in ordinea indicati in tabel volumele de I, , NaOH si H,O

Eprubeta 1 Eprubeta 2
Experiment| V acetona VL V NaOH V H,O TiAHtlp v ?’Iltérlﬁé%

nr. (mL) (mL) (mL) (mL) s) (mL)

1 4 6 1 1

2 2 6 1 3

3 1 6 1 4

4 1 7 1 3 nu se titreaza
5 1 8 1 2 nu se titreaza

3.4e) Se scot din stativ eprubetele cu proba martor si respectiv cea continand I,+NaOH+H,0
(eprubeta de lucru); ambele eprubete se tin Tn mana stanga (cea cu proba martor spre interiorul
palmei). Se transvazeaza acetona 1n eprubeta cu [,+NaOH+H,O si se porneste cronometrul. Se
agita ambele eprubete vreme de 5-6 secunde, apoi fundul eprubetelor se aseaza pe o hartie cu text.
Priviti de deasupra, prin solutiile din eprubete, incercand sa distingeti literele textului de dedesubt.

3.4f) Cand nu mai puteti distinge textul de sub eprubeta cu amestecul de lucru, cititi
cronometrul (la nivel de secunde, nu zecimi/sutimi de secunda...), retineti timpul si turnati
continutul eprubetei de lucru in vasul Erlenmeyer ce contine deja HCI + H,O. Observati aspectul
solutiei din vasul Erlenmeyer. Adaugati H,O din piseta in eprubeta de lucru golita (pentru clatire) si
turnati apoi tot in vasul Erlenmeyer.

3.4g) Asezati eprubetele 1n stativ, notati timpul in tabelul de mai sus.

3.4h) Titrati continutul vasului Erlenmeyer pana la galben pal, addugati cateva picaturi de
amidon apoi continuati titrarea pana la incolor (persistent timp de un minut). Notati n tabelul de
mai sus volumul de titrant folosit.

3.4i) Goliti si clatiti vasul Erlenmayer, apoi repetati pasul 3.4 pentru restul experimentelor.
Daca nu mai aveti eprubete uscate, stergeti interiorul si exteriorul unei eprubete (clatitd bine inainte)
cu servetel de hartie de la masa de lucru.

Pentru experimentele 4 si 5 probele nu se titreaza. Dupa efectuarea acestor experimente goliti si
clatiti eprubetele de lucru.

Pasul 3.5: reactie cu proba martor

3.5a) Observati aspectul probei martor comparand cu momentul initial al prepararii acesteia.

3.5b) Pipetati 5 mL sol. acetond in eprubeta cu proba martor fara a agita. Porniti cronometrul.
Asezati eprubeta 1n stativ. Veti observa aspectul acesteia dupa un timp mai Tndelungat.
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4. Cerinte

Efectuati experimentele :) 26p

4.1 Scrieti ecuatia reactiei ce are loc la titrare (pasul 3.2). Calculati concentratia exacta a titrantului.
2p

4.2 Ce ati observat cand ati adaugat solutia de NaOH peste cea de I, ? (pasul 3.3) Scrieti observatia

si ecuatia de reactie corespunzdtoare. Ce se Intampld cand ati adaugat cele 3 picaturi de amidon ?

Explicati constatarea facuta. 4p

4.3 Calculati numarul de moli de NaOH, I, si acetona prezenti initial (t=0) Tn amestecul de reactie si
de asemenea concentratiile initiale ale acestor reactanti. Completati coloanele n° si C° din tabelul
final de rezultate (acesta il gasiti deja liniat la mijlocul foii de concurs). 7p

4.4 Calculati raportul concentratiilor initiale ale NaOH : I, : acetona pentru experimentele 1-3.
Rezultatul se prezintd sub forma C’yion : C’ : Clacerons (de exemplu 4 : 2 : 1) completand coloanele
corespunzatoare din tabelul final de rezultate. 1p

4.5 Treceti timpii de aparitie ai precipitatului (obtinuti Tn pasul 3.4f) Tn tabelul final de rezultate
(coloana At (s) ). Calculati ordinele de reactie partiale pentru experimentele 1-3 si respectiv 4-5.
Explicitati modul de calcul utilizat scriind formulele folosite. Pentru experimentele 1-3 se va face o
medie a celor doua valori si se va rotunji la un numar natural. Pentru experimentele 4-5 se va rotunji
de asemenea la un numar natural. 4.6p
Indicatii:

_viteza de reactie este proportionald cu 1/At dar nu este egald cu 1/At. (1/At se va folosi numai
pentru determinara ordinelor de reactie. Nu calculati ko»s considerand v, = 1/At).

_pentru experimentele 4-5 este posibil sa obtineti un rezultat neasteptat. Treceti totusi valoarea
obtinuta in tabel si considerati mai departe in tratarea subiectului ca acest ordin partial de reactie
este egal cu zero (vom analiza mai tarziu ce s-a Intamplat...).

4.6 Mecanismul reactiei ce are loc este de forma:
1) Acetona + A = B + H,O

21) B+ C+ H-O-H > (P1)+2A°
22) (P1)+ A~ » D+ H,O

2.3) similar 2.1), se formeazd (P2)

2.4) similar 2.2) _(P1), (P2) si (P3) - molecule stabile dar
2.5) similar 2.1) si 2.3), se formeazi (P3) neizolabile Tn conditiile acestui experiment

_A, B, C, D siE - specii anionice

3) ( P 3) + A SiV; PH + E~ _ipoteza: etapa 1 este determinanta de viteza

g PH+E S P+ EHY

a) Scrieti mecanismul de reactie complet, corespunzator schemei de mai sus indicand cu sageti

curbe atacurile ce au loc. 12p
b) Tinand cont de mecanismul de reactie si de rezultatele finale obtinute la punctul 4.5 discutati
veridicitatea ipotezei privind etapa determinanta de viteza. 4p
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4.7 Scrieti ecuatia globala a reactiei studiate. 2p

4.8 Care este rolul HCI 1n pasul 3.4f) ? Scrieti ce modificare de aspect a solutiei ati observat si
explicati pe baza unei ecuatii de reactie ce fenomen a avut loc. 4p

4.9 Treceti In tabelul final de rezultate volumele de Na,S,Os; cu care ati titrat probele din
experimentele 1-3. Pe baza acestora, calculati cantitatile de precipitat formate si exprimati
solubilitatea molara si respectiv masica (in miligrame per litru) a acestuia. Rezultatele se trec in
tabelul final de rezultate (se va calcula o medie a valorilor solubilitdtii masice). Se va detalia modul
de calcul pentru cel putin un exemplu. 7.2p

4.10 Pe baza mecanismului dedus la punctul 4.6a) scrieti ecuatia de viteza sub forma diferentiala.
2p
4.11 Tinand cont de conditiile experimentelor 1-3, calculati valorile constantei de viteza observata
(kobs). Treceti valorile n tabelul final de rezultate specificand unitatea de masura in capul de tabel.
Detaliati modul de calcul (pentru cel putin un exemplu) si justificati alegerea formulei de calcul pe
care ati utilizat-o. 7p

4.12 Pentru experimentele 1-3 calculati valorile constantei de viteza a reactiei (ce apare In ecuatia
pe care ati scris-o la punctul 4.9). Calculati o medie a acestor valori si treceti rezultatele in tabelul
final specificand unitatea de masurd in capul de tabel. Detaliati modul de calcul pentru cel putin un
exemplu. 7.2p

4.13 Examinati aspectul probei martor pe care ati pregdtit-o in pasul 3.5b). Ce observati ? Notati
observatia efectuata. Pe baza acestei observatii si a celei efectuate in pasul 3.5a) explicati ce

fenomen a avut loc, scriind ecuatia de reactie corespunzatoare. 5p
4.14 Tinand cont de punctul 4.13 si 4.6 formulati o explicatie pentru valoarea bruta a ordinului
partial de reactie calculat direct din datele experimentelor 4-5 (punctul 4.5). 5p
Indicatii:

_mase atomice: H-1, C-12, O-16, Na-23, S-32, C1-35.5, I-127

Subiect elaborat de:
Bogdan Jurca - Universitatea din Bucuresti
Alina Maiereanu - Colegiul National "Alexandru Ioan Cuza" Focsani
Dorina Fantana - Colegiul National Militar "Stefan cel Mare" Campulung-Moldovenesc
Georgiana Leontescu - Colegiul National "Ienachita Vacarescu" Targoviste

Nota:

_Timp de lucru 3 ore

_Reactivii de la masa de lucru NU pot fi suplimentati.

_Se penalizeaza cu 10 puncte fiecare obiect de instrumentar spart

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie
va ureaza
succes !
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\Va v | v Vv n’ n’ n’ C° C° C° Raport concentratii initiale
Exp. I NaOH | H,O | acetoni NaOH I, acetona NaOH I, acetona
nr. [0.01M| 1M 0.005 M NaOH| I |acetond
(mL) | (mL) | (mL)| (mL) (moli) (moli) (moli) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

1 6 1 1 4

2 6 1 3 2

3 6 1 4 1

4 7 1 3 1

nu se calculeaza
5 8 1 2 1
At 1 Ordin de \% Cantitate | gqjybilitate | Solubilitate Kobs
Exp. At . . Na,S,05 precipitat | precipitat | precipitat
reactie partial f t
nr. (s) titrare orma
(s™h (mL) (moli) (mol/L) (mg/L)

1

2

3

medie n = medie solubilitate precipitat (mg/L) = medie valori k =
rotunjire medie n =
4
5

rotunjire n =




