Olimpiada Nationala de Chimie, lasi 2025
PROBA DE BARAJ

Chimie anorganica (20 puncte)

Airbag-urile utilizate curent in industria automobilelor se bazeaza pe o substantd care se obtine din
reactia a doi compusi, A si B; compusul A se formeaza prin reactia sodiului cu amoniac gazos, iar
compusul B rezulta prin descompunerea azotatului de amoniu. Din reactia completd a lui A cu B,

rezulta trei compusi.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a compusilor A si B, ecuatia reactiei dintre A si B si
explicati pe ce se bazeaza functionarea unui airbag;

b) Desenati structurile Lewis pentru reactanti si produsi de reactie.

Pentru o buna securitate a pasagerilor Intr-un automobil cercetatorii au propus si alte materiale
alternative, cu acelasi rol. Un astfel de exemplu il constituie compusii cu formula generald

[Co(NH3)6]2[M(NO3)4]3, unde M = Zn, Mn, Cu. Compusii respectivi se obtin in urma reactiei:
2 [Co(NH3)6][BArs]3 +3 (Cat)2[M(NO3)4] — [Co(NH3)6]2:[M(NO3)s]s + 6 (Cat)[BArs] (1)
(Bibliografie: Dalton Trans., 2008, 2725)

Cationul Cat" are proprietatea de a stabiliza anionul complex [M(NO3)4]* si este izoelectronic cu

molecula PhsP=C=PPh; [Ar = 3,5-(CF3)2C¢H3; Ph = fenil].

c) Desenati structura cationului Cat".
d) Care compus/compusi din seria [Co(NH3)6]o:[M(NO3)s]s (M = Zn, Mn, Cu) este/sunt

diamagnetic(i)?
Urmatorii compusi sunt stabilizati, de asemenea, de acelasi cation: (Cat)[Co(CO)x];

(Cat)[FeH(CO),].

e) Determinati valorile lui x si y.
f) Ce stare de oxidare are atomul de fier in compusul (Cat)[Fe(CO)3;(NO)]? Discutati toate

situatiile posibile



In figura de mai jos sunt reprezentate structurile obtinute prin difractie de raze X pentru doi

anioni [M(NO3)4]*> (M = Mn, Co).

2
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Compus | Compus II

Identificati pentru fiecare structura ionul metalic si justificati raspunsul dat.

Scrieti  ecuatia  reactiei de  descompunere  explozivda  pentru  compusul
[Co(NH3)6]2[Zn(NO3)4]3, nici unul din produsii de reactie nefiind toxic. Unul din compusii
solizi contine 73,44% metal, iar celalalt 80,24% metal.

In ce oras si in ce an s-a sustinut prima teza de doctorat in Chimie in Romania si de catre

cine?
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Histidina este un compus organic, care apartine grupului de aminoacizi
esentiali. Histidina participa la sinteza proteinelor, imbunatateste functionarea
sistemului digestiv si stimuleaza buna functionare a sistemului imunitar uman.

O

«”NOH
HN NH

2
histidina

Tinand seama de gruparile functionale, histidina participa la echilibre acido-
bazice in solutii apoase.

Cunoscand ca histidina are:
pKal = 1,8

pKaz = 6,0

pKas = 9,2 se cere:

A. Determinati pl pentru histidina.

B. Calculati concentratiile la echilibru ale speciilor prezente intr-o solutie de
histidina care are concentratia analitica 0,25M:

a) lapH2,0
b) lapH 6,4
c) lapH9,3
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Chimie analitica 2 (10 puncte)

n analiza chimica calitativa clasicd, prin metoda sistematicd, grupa a doua analiticd de cationi
se separa prin precipitare sub forma de sulfuri (dupa separarea prealabila a cationilor grupei intai
analitice prin precipitarea acestora sub forma de cloruri). Pentru a putea stabili compozitia calitativa la
nivelul grupei este necesara dizolvare precipitatului de sulfuri. In aceastd etapd apare fractionarea
grupei a doua analitice de cationi in :

=  subgrupa sulfobazelor (subgrupa cuprului - dizolvarea are loc in mediu acid);

=  subgrupa sulfoacizilor (subgrupa arsenului — dizolvarea are loc in mediu bazic).

Se doreste obtinerea unei solutii apoase in care concentratia ionilor Cu** sd fie
[Cu?*] = 10 mol/L prin dizolvarea de Cus.

Demonstreazd, prin calcul, daca acest deziderat poate fi obtinut prin dizolvarea Cu$ cu o solutie
apoasd de acid clorhidric de concentratie 1 mol/L sau cu o solutie apoasd de acid azotic de con-
centratie 1 mol/L.

Notd: se neglijeazd tdria ionicd precum si formarea de clorocomplecsi ai ionului Cu?*.

Se dau urmatoarele date:
e pentru HaS: pKia =7 si pK2a = 19;
e pentru CusS: pKs = 35;
e solubilitatea in apa a gazelor: H2S — 10" mol/L, NO - 2,5-10"2 mol/L;
e seconsidera 2,303-ﬂ= 0,06;
F

e potentialele normale standard ale urmatoarelor cupluri:

Hclo/cr E;=1,48V
HClO/CI E) =1,57V
HClOos/CI E} =145V
HClO4/CI E; =139V
HNOs3/NO E; =0,94V
S/H:S E=0,14V
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Airbag-urile utilizate curent in industria automobilelor se bazeaza pe o substanta care se obtine din
reactia a doi compusi, A si B; compusul A se formeaza prin reactia sodiului cu amoniac gazos, iar
compusul B rezulti prin descompunerea azotatului de amoniu. Din reactia completd a lui A cu B,

rezultd trei compusi.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a compusilor A si B, ecuatia reactiei dintre A si B si
explicati pe ce se bazeaza functionarea unui airbag;

b) Desenati structurile Lewis pentru reactanti si produsi de reactie.

Pentru o buni securitate a pasagerilor intr-un automobil cercetitorii au propus si alte materiale
alternative, cu acelasi rol. Un astfel de exemplu il constituie compusii cu formula generald

[Co(NH3)s]2[M(NO3)s]s, unde M = Zn, Mn, Cu. Compusii respectivi se obtin In urma reactiei:
2 [Co(NH3)s][BArs]s +3 (Cat)2[M(NO3)s] » [Co(NH3)s]2[M(NO3)4]s + 6 (Cat)[BArs] (1)
(Bibliografie: Dalton Trans., 2008, 2725)

Cationul Cat"* are proprietatea de a stabiliza anionul complex [M(NO3)4]* si este izoelectronic cu

molecula PhsP=C=PPh; [Ar = 3,5-(CF3)2CsH3; Ph = fenil].

¢) Desenati structura cationului Cat™.
d) Care compus/compusi din seria [Co(NH3)s]2[M(NO3)4]s (M = Zn, Mn, Cu) este/sunt

diamagnetic(i)?
Urmitorii compusi sunt stabilizati, de asemenea, de acelasi cation: (Cat)[Co(CO)x];

(Cat)[FeH(CO)y].

¢) Determinati valorile lui x si y.
f) Ce stare de oxidare are atomul de fier in compusul (Cat)[Fe(CO)3(NO)]? Discutati toate

situatiile posibile
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Chimie anorganica (20 puncte)

Airbag-urile utilizate curent in industria automobilelor se bazeaza pe o substant care se obtine din
reactia a doi compusi, A si B; compusul A se formeaza prin reactia sodiului cu amoniac gazos, iar
compusul B rezulti prin descompunerea azotatului de amoniu. Din reactia completa a lui A cu B,

rezulti trei compusi.

a) Scrieti ecuatiile reactiilor de obtinere a compusilor A si B, ecuatia reactiei dintre A si B si
explicati pe ce se bazeaza functionarea unui airbag;

b) Desenati structurile Lewis pentru reactanti si produsi de reactie.

Pentru o buni securitate a pasagerilor intr-un automobil cercetdtorii au propus si alte materiale
alternative, cu acelasi rol. Un astfel de exemplu il constituie compusii cu formula generald

[Co(NH3)s]2[M(NO3)4]3, unde M = Zn, Mn, Cu. Compusii respectivi se obtin in urma reactiei:
2 [Co(NH3)s][BAra]s +3 (Caty2[M(NO3)s] = [Co(NH3)s2[M(NOs)s]3 + 6 (Cat)[BArs] (1)
(Bibliografie: Dalton Trans., 2008, 2725)

Cationul Cat" are proprietatea de a stabiliza anionul complex [M(NO3)4]* si este izoelectronic cu

molecula PhsP=C=PPh; [Ar = 3,5-(CF3)2CeH3; Ph = fenil].

¢) Desenati structura cationului Cat".
d) Care compus/compusi din seria [Co(NH3)s]2[M(NO3)]s (M = Zn, Mn, Cu) este/sunt

diamagnetic(i)?
Urmitorii compusi sunt stabilizati, de asemenea, de acelasi cation: (Cat)[Co(CO)x];

(Cat)[FeH(CO),].

e) Determinati valorile lui x i y.
f) Ce stare de oxidare are atomul de fier in compusul (Cat)[Fe(CO)3(NO)]? Discutati toate

situatiile posibile



BAREM

Chimie anorganica

a): 2,5 puncte

Na + NH; — NaNH; + 1/2H,
NHaNO; -N20 + 2H,0

A =NaNH;; B=N;0

NaNH; + N>O — NaNs + H.O
NaNH: + H,O — NaOH + NH3

2NaNH; + N2O —NaN; + NaOH + NH;

2NaN3; — 2Na + 3N (degajare brusca de gaze)
b): 3,5 puncte

N:N:(:j — :NEN—(:?:
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¢) 1 punct

[Ph3P=N=PPh;] +



d) 2 puncte

[Co(NH3)s]2[Zn(NO3)s]3; Ionul complex [Co™(NH3)s]** este diamagnetic; Zn(II): do,
diamagnetic.

octahedral -_— €g
Co®:3d® /7

e) 2 puncte
X =4; y = 4 (regula celor 18 electroni)
f) 3 puncte
-2 (ligand NO™); -1 (ligand NO neutru)

g): 4 puncte

In compusul I: Mn; in compusul II: Co; Ionul de Mn(II) (d°) nu are preferinta stereochimica!
h) 2 puncte

3[Co(NH3)6]2[Zn(NO3)4]3 »2C0304 + 9Zn0O + 36Nz + 54H20 + 18,50

l) nu se puncteazi!
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Subiect Cinetica Chimica

Subiectul | (10 puncte)
1) Etapa introductiva 1: 0.1p

1a) Scrieti reactia Diels-Alder dintre butadiena si etena indicand cu sageti curbe deplasarile de
electroni ce au loc;

1b) Pornind de la produsul reactiei de la punctul anterior, scrieti reactia retro-Diels Alder, de
scindare Tn reactantii initiali (aratand cu sageti curbe deplasarile de electroni ce au loc);

1) Etapa introductiva 2: 0.4p
Informatie:
Acidul pentanoic prezintd un izomer - acidul pivalic, care este cel mai ramificat.

2a) Scrieti structura celui mai ramificat izomer al acidului pentanoic;

2b) Introduceti in structura dedusa la punctul anterior un atom de clor si scrieti structura acidului
cloropivalic;

2c) Reduceti acidul cloropivalic la alcool si scrieti structura alcoolului corespunzator (care prin
oxidare ar genera acidul cloropivalic) ;

Informatie:

Reactiile elementare sunt reactii foarte simple, fiind caracterizate de o insiruire de trei
stdri: stare initiald (reactanti), stare intermediard (numitd stare de tranzitie sau complex activat)
si stare finald (produsi de reactie). Acestea decurg printr-o singurd etapd, asadar nu pot fi
“descompuse” la un mecanism de reactie ce ar contine un sir format din mai multe etape
elementare.

Pe langa reactiile elementare monomoleculare foarte simple (de tipul scinddrii moleculei
de brom in doi radicali liberi) existd si reactii ce implicd molecule cu structuri mai complexe
ducand chiar la produsi de reactie care sunt stabili. Ca exemple, ar fi tocmai acidul cloropivalic
si alcoolul corespunzdtor.

3) Text problema

Descompunerea termica Tn faza gazoasa atat a acidului cloropivalic cat si a alcoolului
corespunzator are loc printr-o reactie elementara monomoleculara agsadar nu implica formarea
unor intermediari activi (radicali liberi, carbocationi, carbanioni sau carbene) deoarece reactia
are loc concertat, printr-o stare de tranzitie ciclica de 6 atomi. Se obtin in fiecare caz 3 produsi de
reactie:
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numar de produsi numar de produsi raport intre numarul atomilor de
reactant - .. . . .
organici anorganici hidrogen din moleculele produsilor
acid 1 2 1:0.125:0
alcool 2 1 1:0.25:0.125

3a) Deduceti produsii de reactie la care se descompun termic acidul cloropivalic si alcoolul
corespunzator si scrieti ecuatiile celor doud reactii; indicati cu sdgeti curbe deplasarile de
electroni ce au loc incluzand si structura stdrii de tranzitie (in care reprezentati cu linii punctate
legaturile chimice in curs de rupere sau de formare). 1.6p

Pentru a studia cinetica descompunerii termice in fazd gazoasa a acestor compusi s-a
intentionat a se lucra initial numai cu alcoolul s-a constatat ca alcoolul era oxidat partial la acid.
Printr-o analiza s-a stabilit ca proportia de acid cloropivalic este de 20% (procente molare) in
amestecul format cu alcoolul corespunzator.

Un reactor cu volum constant de 1 litru a fost, iIn mod repetat, vidat si reumplut cu argon
pentru a elimina aerul (pentru a evita degradarea termica oxidativa), astfel ca in final, dupa ce a
fost termostatat la T = 691 K, reactorul continea numai argon la o presiune de 1000 Pa.

S-a injectat in reactorul incdlzit o cantitate de 5 milimoli amestec alcool+acid cu
compozitia mentionatd anterior. Ambii componenti ai amestecului au trecut instantaneu in faza
gazoasd si au Inceput sd reactioneze. Dupa 3557 secunde, ciand presiunea din reactor a atins
valoarea de 80740.2 Pa s-a efectuat o analiza prin cromatografie de gaze a atmosferei din reactor
din care au rezultat procentajele volumetrice de 5.38% anhidridd anorganicd si 31.6%
hidrocarbura.

3b) Pe baza datelor din pasajul de mai sus, calculati valorile constantelor de vitezd ale
descompunerii termice pentru cele doud substante din amestecul injectat. p

3c) Calculati timpii de injumadtdtire corespunzdtori valorilor constantelor de viteza obtinute la
punctul anterior. 1p

Indicatii:

_Se va considera un comportament ideal al gazelor
_0°C=273K

_R=28.31 J/(mol-K) = 0.082 L/(mol-atm)

1 atm =760 mmHg = 1.013-10° Pa

SUCCES!!

Subiect elaborat de Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
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Subiect | (15 puncte)
Compusul A (C10H1004) printr-o procedura in doua etape (Schema 1) trece in produsul C (C10HsOy).

Compusul B folosit la obtinerea lui C prezinti in spectrul *H RMN doui cuartete si doui triplete cu

raportul intensitatilor semnalelor cuartet/triplet = 2/3. Compusul C reactioneaza in mediu acid cu
difenilmetanolul si conduce la obtinerea derivatul D (C23H1802). Compusul D se reduce cu LiAIH4 la
produsul E (C23H220.) care prin reactii de substitutie electrofila formeaza compusul F (C23H1s).
Pentru protonii alifatici ai compusului F spectrul *H RMN prezinta doar doi singleti cu raportul
intensitatilor semnalelor = 1/1.

Compusul F prin bromurare cu exces de NBS si in prezentd de (CeHsCOO)2 formeaza produsul G
(C23H15Br3) care dupa o transformare in doud etape trece in H (Ca2Hzs). Prin bromurarea lui H cu
NBS in exces in mediu acid (CF3COOH) rezulta derivatul hexabromurat J (Cz2Hz0Bre).
Transformarea lui H n derivatul tribromurat 1 (Cs2H33Br3) se face printr-o procedura in doua etape
(Schema 1).

Atat I cat si J prezinta o axa de simetrie C3, dar doar compusul | este chiral.

Compusul A este comercial si se obtine din produsul reactiei de oxidare a naftalinei si metanol in

A 1. B (CsH4003), NaH, Ar, toluen,reflux c : OH

C1oH1004 2. HCI, 1M, t° C1oHgO5 ,gf’l'llj'f,;zluen,

prezenta unei cantitati catalitice de SOCla.

LiAIH, 1. = ~-SiMe;
NBS
THF, reflux ¢ H3PO4
_—

PR —

CsH1sOs C)3H2,0, toluen, reflux  C,3H,5(CgH5COO0), CyaH45BrS 2. H, : Pd/C CaoHag

F G SnCly, etanol, rt

1. Cy3H24B204; I(COD)y(OCHs),, THF NBS, CF,COOH

| 2. CuBr,, THF, aer, reflux CHCl3, reflux
H > J
C3oH33Br3 CaoHag C32H30Brg
Schema 1
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Cerinte:

a). Identificati structurile compusilor A, B, C, D, E, F, G, H, I si J si desenati structurile in Tabelul
1.

b) Care sunt grupurile punctuale de simetrie din care fac parte moleculele I si J si in ce tip de
chiralitate moleculara se incadreaza compusul I. Completati datele in Tabelul 1 de pe foaia de
concurs.

Ar =argon, APTS = acid para-toluensulfonic, NBS = N-bromosuccinimida, rt = temperatura

camerei, C12H24B204 = Ba(pin)2 [bis(pinacolato)diboron]

Subiect Il (5 puncte)

Compusul K (Schema 2) prezinta doi diastereoizomeri.

Cerinte: Precizati care sunt diastereoizomerii compusului K folosind descriptorii stereochimici
adecvati. Consemnati raspunsul in Tabelul 2 de pe foaia de concurs.

Pentru fiecare dintre diastereoizomeri precizati cite semnale se obtin pentru grupele metil n spectrele

'H RMN ale acestora. Treceti raspunsurile in Tabelul 2 de pe foaia de concurs.

H3C\C/CH3
7 ~Cl H
BrHC=C=C-C—C—C—C=C=CHBr
H o 1 _Clu
c_o
H,C CHgs
K

Schema 2
NOTA: Evaluarea raspunsurilor se va face exclusiv pe baza datelor

completate in Tabelele 1 si 2 de pe foaia de concurs.

Subiect elaborat de Prof.univ.dr. lon Grosu Membru corespondent al Academiei Roméane
Universitatea Babes — Bolyai din Cluj-Napoca
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Subiect (15 puncte)

Reactia de condensare Perkin (Schema 1a), descoperita de Henry Perkin in anul 1867, permite
obtinerea acizilor carboxilici a,B—nesaturati pornind de la o aldehida si anhidrida acetica. Aceasta
reactie este frecvent utilizata in sinteza colorantilor si a unor compusi naturali, precum flavonoidele
sau cumarinele.

O varianta modificata a reactiei Perkin, care implica utilizarea acizilor arilacetic si arilglioxilic, permite
obtinerea compusilor aromatici policiclici, conform schemei de reactii prezentate in Schema 1b.
Reactia Perkin modificata poate fi aplicata pentru sinteza compusilor cu structura plana sau neplana,

liniara sau macrociclica, gasind aplicatii in domeniul chimiei supramoleculare si al stiintei
materialelor.

a) Reactia Perkin
(0]

O
©) )OJ\ )OJ\ baza, A w OH
+ ——
O

b) Reactia Perkin modificata 0. 0

0. COOH o ROOC ~ COOR ROOC ~ COOR
COOH NEts Ac,0, THF 1. ROH fotociclizare 6
Schema 1

Schemele 2 si 3 prezinta cateva exemple de utilizare a reactiei Perkin modificate.

COOH Oy _COOH
. OO L NEts A0, THF _ , _fotociclizare _
2. EtOH, EtBr, DBU
(@) COOH
Schema 2
BrBr 1. n-Buli (2,2 echiv), THF, -78°C | 1.NaHCO3 EtOH/H,0 _ ZnHCI _
2. EtO,C-CO,Et (2 echiv) 2. HCl MeOH
1
N+0 1. NEt3 Ac,0, THF (dilutie Tnalta) P fotociclizare R
2. EtOH, EtBr, DBU, ”
1. NEtz Ac,0, THF (dilutie Tnalta) fotociclizare .
N+X : ' Y
* % 3 EtOH, EtBr, DBU, Z (racemic)
Schema 3
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Stiind ca:

Compusul X are formula moleculara C1oH1004 si spectrul *H-RMN (DMSO-Ds, 400 MHz) — 5=3.54
(s, 4H), 7.20 (s, 4H), 12.4 (semnal larg, 2H) ppm.

Compusul Z contine doua elemente stereogene de aceiasi chiralitate.

Se cere:
a) Notati numarul de semnale care apar in spectrul *H-RMN al compusului 1 si multiplicitatea
acestora.
b) Scrieti formulele de structura ale compusilor A, B din Schema 2
c) Scrieti formulele de structura ale compusilor M, N, O, P, R, X, Y
d) Precizati ce tip de chiralitate prezintd compusul Z
e) Scrieti formula de structura a unui enantiomer al compusului Z si indicati chiralitatrea

elementelor stereogene. Utilizati linii ingrosate / — pentru a indica partea din fata a
moleculei.

Problema adaptata dupa Fabien Durola et al. Eur. J. Org. Chem. 2022, €202200196

Nota! Rezolvarea subiectelor se va face exclusiv in tabelul desenat pe foaia de concurs.

Subiect elaborat de: Prof. Dr. Niculina Daniela Hadade, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca
Conf. Dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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Subiect | (3 puncte)

In figura de mai jos este reprezentata suprafata de energie potentiala pentru molecula Ho.

Energie potentiala

H2

Distanta internucleara

Desenati pe foaia de concurs acest grafic si adaugati in el suprafetele de energie potentiala pentru
HeH si HeH™. Indicati carei molecule 1i corespunde fiecare dintre cele trei curbe pe care le-ati
desenat. Justificati.

Subiect I (4 puncte)

a) Precizati numarul de benzi care apar in spectrul IR pentru fiecare dintre moleculele: Hz, Oa,
COz. Justificati. Se vor considera doar modurile fundamentale de vibratie.

b) Explicati care este greseala care se face atunci cand se reprezinta vibratia asimetrica a moleculei

de apa astfel:
O
/ \
H I
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c) Apa pura aflata intr-un pahar este incolora. Insa, apa pura in cantitate foarte mare (de exemplu,
intr-un bazin) este ... albastra. In mod normal, culoarea este explicata prin interactia fotonilor cu
electronii, dar in cazul apei culoarea apare in urma tranzitiilor intre stari de vibratie.

Pentru molecula de apa modurile fundamentale de vibratie au urmatoarele frecvente:

¥1= 3657 cm?

V2= 1595 cm?

¥3=3756 cm*

Folosind spectrele de absorbtie ale apei prezentate de mai jos explicati de ce apa pura, in cantitate
mare este albastra.
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Numar de unda (cm™3) Numar de unda (em™)
Informayii ajutatoare
Culoare absorbita Lungime de unda
(nm)
violet 380-450
albastru 450-485
albastru-verzui (cyan) 485-500
verde 500-565
galben 565-590
portocaliu 590-625
rosu 625-750
Subiect Il (3 puncte)

Oxidarea aldehidelor de catre reactivul Benedict (solutie bazica de Cu?* complexat cu ioni citrat)
are loc conform ecuatiilor:

oxidare: RCHO + 3HO™ — RCOO™ + 2H20 + 2e~

reducere:  2Cu?*complexay + 2 HO™ + 26— Cuz0 + H,0

Lucrand cu diferite concentratii de glucoza si pastrand toti ceilalti parametrii constanti (aceeasi
cantitate de reactiv Benedict, aceeasi temperatura etc) s-a constatat ca probele au culori variate:
rosu caramiziu, verde, portocaliu si respectiv galben. Prin analogie cu modelul particulei in cutie,
explicati de ce probele au culori diferite.

Subiect elaborat de lector dr. Tablet Cristina, Facultatea de Farmacie, Universitatea Titu Maiorescu, Bucuresti
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Subiectul | (10 puncte)

Ureea a fost primul compus organic sintetizat artificial din substante anorganice (1828,
Friedrich Wohler), fapt ce a marcat un moment important in chimia organica, dovedind ca
substantele organice pot fi create artificial. Ureea este o substanta solida, cristalind, alba, foarte
solubild in apd sirelativ solubild in alcool. Pe langa utilizarea ca ingrasdmant chimic, ureea este
utilizatd in industria chimicd si farmaceutica, in formularea unor produse cosmetice si
dermatologice (in creme hidratante datoritd capacitdtii sale de a retine apa), respectiv in
industria auto, sub forma de solutie apoasd (AdBlue®) pentru reducerea emisiilor de oxizi de
azot in motoarele diesel. In organismul uman, ureea este un produs al metabolismului proteic,
fiind principalul compus prin care mamiferele (inclusiv omul) excreta azotul din organism prin

urina.

a)

b)

d)

O solutie ce contine 0,270 g uree dizolvata in 50 mL etanol absolut (Tt = 78 °C) fierbe
la o temperatura cu 0,139 °C mai ridicatd decat solventul pur. Sa se calculeze caldura
de vaporizare a etanolului (in cal-g™1) la temperatura de fierbere.

Pentru efectuarea unei lucrari practice in laborator, este necesara pastrarea globulelor
rosii in solutie izotonica. Ce masa de uree trebuie cantarita si dizolvata la balon cotat de
100 mL, astfel incat solutia sa fie izotoniCa cu serul sanguin, a carui presiune osmotica
la 37 °C este 5776 mmHg?

Volumul solutiei (in mL) cu molalitatea m de uree pentru 1000 g apa, la 25 °C, este dat
de relatia: V = 1003,05 + 44,2284m + 0,133388m? — 0,004546m°. Si se deduca:

cl) ecuatia generald pentru volumul partial molar al ureei;

¢2) volumul partial molar ale ureei intr-o solutie ce contine 120 g uree intr-un litru de
apa, la 25 °C;

c3) volumul partial molar ale ureei la dilutie infinita.

Calculati scaderea relativa a presiunii de vapori (in procente) la 20 °C pentru o solutie

ce contine 30 g uree in 500 mL apa (Figura 1).

Etanolul si n-propanolul formeaza un amestec (aproape) ideal. Care va fi variatia
entalpiei libere la amestecare, daca se dilueaza un litru de etanol absolut cu un litru de
n-propanol la 20 °C? Cum comentati rezultatul obtinut? Considerati ca amestecul are
comportare ideala.

Estimati prin calcul variatia energiei libere Gibbs pentru transferul (la nivel renal) a 3,0
g uree din plasma in urin, la 37 °C, daci concentratiile ureei sunt 30 mg-dL* in plasma
$i 0,334 moli-L* in urind. Comentati rezultatul obtinut.
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Informatii suplimentare:

(1) R=0,082 L-atm'mol™**K™%; R = 8,314 J-mol *-K%;

(2) Pentru definirea conditiilor standard se considera 1 atm = 1 bar = 760 mmHg = 101325 Pa;
(3) Se considera 0 °C = 273,15 K;

(4) 1 cal=4,184 ] =0,0413 L-atm;

(5) Se vor utiliza urmatoarele informatii:

Substanta M (g'mol ™) Densitatea (kg-m )
Uree (s) 60 -

Etanol(1) 46 789%*

n-Propanol(]) 60 803*

Apa(]) 18 Figura 1

*pentru simplificare, se va considera valoarea densitatii alcoolilor independenta de temperatura

(6) Densitatea apei, acolo unde este necesara, se determina conform datelor din Figura 1.

Densitatea apei vs. temperatura

o I y = 3E-05x3 - 0.0071x2 + 0.0482x + 999.87

o |— | e R2 =1

994 .
oo K

890 K
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988 ‘e,
985
984

982
0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 1. Variatia densitatii apei cu temperatura

(6) O solutie izotonica are aceeasi concentratie osmolara cu cea a serului sanguin. Solutii cu
concentratii osmolare mai mari sunt hipertonice, iar cele cu concentratii osmolare mai mici sunt
hipotonice. Concentratia osmolara (sau osmolaritatea) este o marime fizico-chimica ce exprima
numarul de particule osmotice (osmolii) dizolvate intr-un litru de solutie. Pentru electrolitii tari,
concentratia osmolara rezulta din aditivitatea concentratiilor molare ale ionilor din solutie, iar
pentru neelectroliti, osmolaritatea este identicd cu molaritatea. Comportarea eritrocitelor
(globulelor rosii) in solutie hipertonica (ratatinarea), izotonica (fiziologic normald) si
hipotonica (hemoliza) este prezentatd in Figura 2.

iese din celula

mai multa apa
decat patrunde

aceeasi cantitate de Globule rosii

apa iese si patrunde
in celula

v in solutie hipertonica
in solutie izotonica
iese din celula
mai putina apa
decat patrunde
in solutie hipotonica

Figura 2. Comportarea eritrocitelor (globulelor rosii) in solutie hipertonica, izotonica
(fiziologic normald) si hipotonica
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