OLIMPIADA DE CHIMIE 2021

Etapa all-a
10 aprilie

Barem de evaluare si de notare

Clasa a Xll-a

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

(30 de puncte)
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a) Structura A (2p), structurile B-H 21p (7 structuri x 3p)

CONH,
CONH,

b) Substantele C (CsO¢), X (CsHyOg) si Y (CsH20¢) fac parte dintr-un lant de produsi de oxidare.
Substanta X rezulta prin doua etape de reactie din glioxal (2 atomi de C in moleculd) =>

x apartine intervalului de valori (2, 6), deci poate fi {3, 4, 5};

Doar valoarea x = 4 respectd N.E. numar natural => X are formula moleculara C¢H4O4

Notam cu a numarul de atomi de hidrogen cu caracter acid din structura lui X

1,4 mmol MeOLi; 60 mg CsHsOg; Mx = 172 g/mol
C(,H406+ aMeOLi1 — C6H4_aO(,Lia +aMeOH a=4

Structurile X s1Y 4p (2 structuri x 2p)
¢) Interactia cu ionii metalici 3p (cate un punct pentru fiecare ion)
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Subiectul al ll-lea

(30 de puncte)

A. (10 puncte)

+ p—
a) HL+H,00 H;0"+L K, _ 50 JL ]
[HL]
+ - + 2p
[H;0"]=[L"]; [HL]=Cy -[H307]
[H;0" 1 +K, -[H;0T]-K, -Cpyp =0;  [H30%]=5,48-10"* = pH =3,26
b) (1) HL+H,00 H30"+L" K=K,
_ 1
(2) HCO3 +H;0" 0 H,CO5+ Hy0 Ky=—o
Kal 2p
— — Ka
(3) HL+HCO3; 0 L +H,CO; K= KHL =311,11
a
c¢) (1) pH; =7,4=[H;0%};=10""* =3,98-107% mol-L"!
+ -
[HCO3],=0,022M = [H2C03]1=[H3O WHCOSh ) 94103 molx! 1p
a
[HCO3 ], +[H,CO; ], =[HCO3 ], +[H,CO3 ], =0,022+1,94-10> =2,394.107
(2) pH, =7=[H30"], =107 mol-L"!
Ko [HCO3], _
[H;07], [H,CO3],
HCO; 4,5 ., 2,394107%.4,5 2p
[ 31 -2 _[HCO ], == 9 s
[HCO3], +[H,CO5], 1+4,5 5,5
_ _ HCO;3 _ _
[HCO3], =1,958-1072 mol- L™l [H,CO;3], :%:4,35-10 3 mol-L!
nyL = Ang co ~((H,CO3], —[H,CO3}))- Vg = (4,35-107 =1,94x107)-0,1
1p
ny =2,41-107 mol
d)
2 —
Scacoye =12 1[CO3T]
Dacad Q=[Ca’"]-[CO} ]> KSCaCO3 ,» Precipitatul se formeaza
Dacad Q=[Ca’"]-[CO} |< KSCaCO3(s) , precipitatul nu se formeaz3
Concentratia de ioni liberi Ca’" este maxima atunci cand: 2p
_ 2+ . 2—1_
Q - [Ca’ ]max [CO3 ] - KSCaCO3 (s)
K , K, -[HCO3]
[Ca¥ Jopay = O (O3] =—2——2"=2,6-10" mol - L’
[CO3"] [H307]
-9
[Ca®*] . = % =1,88-10~* mol- L
2,6-107
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B. (20 puncte)

a)
e =g’ —0,0591g[CI™]

AgCl/Ag, CI” ~ “AgCl/Ag, CI”

g, =€ ~0,0591g0,35 = (&° +2,69-107%) V

AgCllAg, CI” AgCllAg, CI”

g, =¢ ~0,0591g0,1= (¢’ +5,9:102) V

Y 7 “agClag, CI” AgCllAg, CI”

2X1p

€, > €y

lulele de electoliza anodul (+) —> Y este anod (+)
La celulele de electoliza < catodul () e eatod

2X1p

b)
Y anod (+): Ag +Clg o1m) = AgCl) +e-

X catod (-): AgCl, +e~ — Ag g, +Cli,q 035m)

Clag, 01m) = Cliaq 035m) (1) - ecuatia procesului global de la electrozi

3X1p

c) sensul de deplasare al electronilor in circuitul exterior: de la anod (+) spre catod (-)

1p

d) sensul de deplasare al ionilor in cAmpul electric creat de electrozi:

Cl

+

Na

(-
>

A

2X1p

=%
e

Z
>+
|

Cl

Z
iV}
+

T Y(H)

X() ——I ﬂ7<

NaCly,g (0,35 M)

(LT T ’135
17 >

NaCl(q) (0,2 M) NaCl(g) (0,1 M)

Membrana (1) este MSC (Na™)
Membrana (2) este MSA (C1 )

3p

f)
(1) = MSC: Nayg oom) = Naeg 035m)

(2) - MSA: Cl(_aq, 0,2M) — Cl(_aq, 0,1M)

+ - + - :
Nayq, 02m) T Cliag, 02y = Nagag, 035m) + Cliag,0my - () - ecuatia
procesului global de la nivelul membranelor

3X1p

g) Din ecuatiile (1) si (ll) rezulta:
Cl(_aq, 0,1M) Cl(_aq, 0,35M) ()]

Naz—aq, 02m) T Cliag, 02m) = Naz—aq, 03sm) T Cliag 0y (1)

Na(yq 02v) +Cliag, 0ov) = Nagag 035m0 + Cliag, 0.35m) - ecuatia reactiei globale din
dializor

2p

h)
(+) Ag(s)|AgCl(s)/NaCl(ag, 0,1M); MSA| NaCl(ag, 0,2M); MSC | NaCl(ag, 0,35M)/AgCl(s)/Ag(s) (-)

2p
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Subiectul al lll-lea (40 de puncte)
A. (20 de puncte)

a) 3 p distribuite astfel:
pentru gaze monoatomice C, (Ar) = 8,314 x 2,5 = 20,785
pentru gaze diatomice C, (N,) = C,0,= 8,314 x 3,5 = 29,099
pentru gaze triatomice C,(CO,)= 8,314 x 4,5 = 37,413 2
Capacitatea calorica molara medie a aerului
C,=29,099 x 0,7808 + 29,099 x 0,2049 + 20,785 x 0,0093 + 37,413 x 0,005 =
2222,7204 + 5,9623 + 0,1933 + 0,1870 = 29,063 = 29,1 J K'mol” 1
b) 3 p distribuite astfel:
Volum incapere 32 m? x 2,5 m = 80 m* 0,25
TK)=t(°C)+273=4+273=277K 0,25
pV = nRT => n = pV/(RT) = 101325 Pa x 80 m*8,314 J mol”" K" x 277 K = 3519,79 mol

sau
n = 1 atm x 80000 L/(0,082 L atm mol” K" x 277 K) = 3522,06 mol 0,25
AT =295K-277K=18K 0,25
Q,=n-C, AT =3522mol x 29,1 J K'mol"x 18 K = 1844824 J = 1,84 x 10° J 2
¢) timpul necesar incalzirii incaperii izolate termic (fara pierderi de caldura)
t=1,84 x 10° J/ (10° W) = 1,84 x 10° secunde (30,7 minute) 1
1W=1J/s

d) 7 p distribuite astfel:
n = pV/(RT) = 1 atm x 10 L/(0,082 | atm mol” K x 295K) = 0,41 mol 0,5

Conform principiului | al termodinamicii dU =dQ +dW

dQ=dU—-dW =C dT+pdV =C dT Ry Impartind la T => Q_ C, T Y
\Y T T \Y%
Prin integrare => AS=C, ln£+R1n£
b Vi 1,5

Problema poate fi descompusa in 2 etape:
I. Se considera o comprimare izoterma pana laV =1 L (T- const => In1=0 => primul termen
din ecuatia AS se anuleaza)

ASanln%zO,M mol-8,314 J/(mol-K)-ln%=—7,85 J/K 2

1

Il. Se considera o racire izocora panala T = 277 K (V - const => In1=0 => al ll-lea termen
din ecuatia AS se anuleaza)

1
Aerul se considera un gaz diatomic deci C, =%R
AS=nC, lnE:néRlnE =0,41 mol-2,5-8,314 J/(mol-K)-lnﬂ =-0,54J/K 1
T, 2 . 295
Suma celor doua variatii de entropie ne va da variatia totala a entropiei sistemului:
AS =-7,85+(-0,54) =-8,39 J/IK 1

e) 5 p distribuite astfel:

Precizare:

Relatia cu care se lucreaza se demonstreaza astfel:

dU=dQ +dW,dQ=0=>dU =dW

dW = - pdV

du =C,dT
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Din ultimele 2 relatii => C, dT = - pdV deoarece gazul este ideal pV = RT =>p = RT/V
C.drT RdV
= =—
T \% 1
Relatia precedenta se deduce insa usor din cea data in informatiile problemei:
dQ dT dv . .
—=C,—+R— pentru dQ = 0 (proces adiabatic)
T T \%
Din relatia lui Mayer C;, - C, = R (aceasta se observa si din datele Tabelului 1) si C,/C, =y
ar_ R dv_ G-C .d_V__(y_l).d_V
T C, V C, \% \%
T Vv V,
In—2=—(y-)In—2=(y-1)In—L 1
T (w()vl(u()V2
260 25 260 25
In—=(y-DIn—=vy=|In— |:| Ih— |+1=1,30 1
300 40 300 40
Cp
y:C—V:1,3:>Cp =13-C,
Cp,—-C,=R=8314
1,3-C,-C, =8314=C, =27,71 J-mol ! . K 1
Cp=C,+8,314=36,03 J -mol' - K 1
f) 1 p distribuit astfel:
Cp
vy=—=13
C, 0,5
: Cp 9 : :
din Tabelul 1 —=1,285..==0 1,3 = gaz triatomic
C, 7 0,5
B. (20 de puncte)
a) 2 p distribuite astfel:
etapa 1:
- solvoliza clorurii de acetil:
HyC —CO—Cl + H;C —CHy,— OH - H3;C—C0—0—CH,—CH; + HCI 0,5p
etapa 2:
- reactia (practic instantanee) dintre HCI format in etapa anterioara cu NaOH din paharul Berzelius:
HCl + NaOH - NaCl + H,0 0,5p

- hidroliza bazica a acetatului de etil format in etapa 1:

H;C—CO -0 —-CH,—CH; + NaOH — H3C—CO -0 Na* + H;C — CH, — OH 0,5p
- neutralizarea NaOH nereactionat in etapa 2 la titrarea cu solutia de HCI:
NaOH + HCl - NaCl + H,0 0,5p

Precizare:
Titrarea este efectuata in prezentd de fenolftaleina, asadar virajul de culoare are loc in mediu usor
bazic; in consecinta la titrarea cu HCI anionul acetat nu va fi transformat in acid acetic.

b) 3 p distribuite astfel:
Atat solvoliza clorurii de acetil cat si hidroliza bazica a acetatului de etil sunt reactii SN, (ce decurg
prin aditie-eliminare):
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0-CH,-cH, * HCI 1,5p

H,C-CH,-O-H

q G

X
H,C (5 O-CH-CH, —> H3C—'7O-CH2-CH3—> HC™ YoM * HC-CHyO

g OH
HO l~H+ 1.5p
0

1, . H,C-CH,-OH

H,C~ ~O

c) 4 p distribuite astfel:

My, ccoct = 78.5 g/mol; mey,coct = p -V = 0,1218 cm® - 1,104 g/cm® = 0,1344 g sau
1,713 - 1073 mol, ce se g&sesc in 100 cm? solutie, asadar in 1000 cm® se vor gasi de 10 ori mai mult :
Ccnscoct = 1,713 - 1072 mol /L 0,5p
Are loc reactia de solvoliza:

H3;C —CO —Cl + HyC —CH,—OH - H3C—C0—0—CH,—CH; + HCI

in care etanolul este prezent in exces mare:

Mc,p.0n = 46 g/mol;

Me,ueon = P -V =0.789 g/cm® - (100 — 0,1218) cm® = 78.8g sau 1,713 mol, care se
gasesc in 100 cm® solutie, asadar C¢,y oy = 17,13 mol/L

Se observa ca C,HsOH e prezent in cantitate de 1000 de ori mai mare decat H;CCOCI, in consecinta
are loc degenerarea ordinului de reactie: 1p

vy = k3 Cy,ccoct * Ce,ngons PENtrU 0 concentratie cvasi-constanta de etanol => v, = kg, - Cep,coct
unde kops = k2 - Ce,nz0m

1p

kobs jucand rolul unei constante de viteza de ordinul I, ce permite calculul simplu al timpului| 0,75

de injumatatire pentru clorura de acetil: ¢]
In2 In2 In2 0.693
b2 = = = = — = 34,67 ~ 35s 0,75
kops k2 - CCZHSOH 1,167 - 103 L .17 13m_0l 0.02s~1 p
’ mol - s ’ L

d) 9 p distribuite astfel:
Cele 6 minute (360 s) de la inceputul etapei 1 reprezinta peste 10 timpi de injumatatire succesivi,
asadar solvoliza clorurii de acetil este practic totala;

Numarul de mol de acetat de etil formati este egal cu numarul de mol de clorura de acetil
prezenta initial (1,713 - 1073)

care se vor regasi acum in 100 + 150 = 250 mL solutie (apa si etanolul sunt miscibili Tn orice
proportie; stim acest lucru din multiple aspecte ale vietii cotidiene: vin, tuica, votca, palinca, etc...),
asadar

0,5p

1,713 - 1073 mol - 1L _3
Cerycooc,ns = 0251 =6,852-10">mol/L 0,5p

in cei 150 mL solutie NaOH (existenti in paharul Berzelius) se gasesc:
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nr.moliNaOH = Vyaon * Cnaon * feorecsie = 0,15 L - 2,3 -1072mol - L™1 - 0,993
= 3,426 - 10~3mol

Dar... In etapa 1 se formeaza HCI in urma solvolizei clorurii de acetil => conform stoechiometriei,

numarul de mol de HCI format este egal cu numarul de mol de H3;C-CO-Cl prezent initial. La inceputul

etapei 2, HCI prezent va neutraliza (practic instantaneu) o cantitate corespunzatoare de NaOH (egala

cu numarul de mol de HCI format in prima etapa), asadar pentru reactia cu esterul mai raman:

0,5p

nr.mol NaOH = 3,426 - 103moli —  1,713-1073moli = 1,713 - 10 3moli 2p
NaOH prezent initial nr.mol HCl format in etapa 1
ce se gasesc in 250 mL solutie, asadar:
1,713 - 10 3mol - 1L _ _
Cyaon = 0250 =6,852-10"3 mol - L1 05p
De-a lungul etapei 2 a experimentului:
- are loc o reactie de ordinul Il, pentru care reactantii se gasesc in concentratii egale: 0.5
CCQH3COO(:2H5 = ClgaOH = 6852 * 10_3m0l ° L_1 ’ p
Deducerea ecuatiei cinetice:
A + B0 —_—> produsi
t=0 Ca Cgp 0 0
) Ca Cy pentru care: C, = Cp
CA = CB
v, = —%“ =k, C, - Cg =k, - C de unde rezulta ecuatia cinetica in forma diferentiala: 0,5p
dCy
W = _kZ . Cj 0'5 p
ce se integreaza:
fdciz“‘ =—k, - [dt <=> —Ci = —k, -t + Cst; , constanta de integrare se determina din
A A

conditii initiale (la t = 0 => C, = CJ) asadar _$= 0+ Cst; care inlocuita in relatia 1p
A
precedenta conduce la

forma integrala a ecuatiei cinetice: k, = % (Ci - C—lo) 0,5p
A A

Pentru calculul valorii k, cunoastem Cj = CP,on = 6,852-1073mol-L™! dar avem nevoie de

concentratia NaOH dupa 10 minute de la inceputul etapei 2, pe care o calculam din reactia ce are loc

cu titrantul (HCI):

In 10 mL proba extrasa din amestecul de reactie se gasesc un numar de mol de NaOH egal cu

numarul de moli de HCI cu care s-a titrat:

nr.moliNaOH = nr.moliHCl = Cyc; - Vye = 0,01 mol - L71-4,85-1073L
= 4,85 - 10 5moli

in 1000 mL amestec de reactie s-ar gasi de 100 de ori mai mult NaOH, asadar concentratia este:

Cyaon = 4.85-107°-100 = 4.85-10 3mol - L1 0,5p

Tnlocuind acum in forma integrala a ecuatiei cinetice:

0,5p

k_111_1( 1 1 )_01L
27t \C C€))  600s \485-103mol-Lt 6,852-1073mol L1/ " mol-s

1
sau 6 P

— daca s-a calculat folosind timpul in minute.
mol-min

e) 2 p distribuite astfel:
Expresia timpului de Tnjumatatire se deduce din forma integrala a ecuatiei cinetice:
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1 1) . _ ca ;
ky=--\Z-— ) pentrut = ty,, =>C, == se obtine
A

t Ca
ti/, = 1 1,5
Asadar:
tyn = - 1 3 7 =1459,4 5111460 s sau 24,3 — 24,4 minute 0,5p
0,1L-mol " -s™ -6,852-10 mol-L"
Barem elaborat de:
Conf. dr. Bogdan JURCA, Universitatea din Bucuresti
Lect. dr. Mihaela MATACHE, Universitatea din Bucuresti
Lect. dr. ing. Lucian-Cristian POP, Universitatea "Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
Prof. Vasile SOROHAN, Colegiul National "Costache Negruzzi”, lasi
Prof. Irina-Elena POPESCU, Colegiul National ”I. L. Caragiale”, Ploiesti
Prof. Georgiana LEONTESCU, Colegiul National "lenachita Vacarescu”, Targoviste
Prof. luliana SHAJAANI, Colegiul National "Matei Basarab”, Bucuresti
Prof. Constantin GUCEANU, Colegiul National "Mihai Eminescu”, Botosani
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