COLAR JUDETE
pOLd g TEap,,

<0
<L
P

DEVA, 2-7 aprilie 2023
Editia a LVI-a

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
EDITIA a LVI-a, 2023

Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj
Subiecte Cinetica Chimica

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

OLIMPIADA NA'!'IONALI:\ DE CHIMIE

Subiectul | (10 puncte)

a) 1.5p:

Prin operatiile de la pasii 1) si 2) s-a efectuat anhidrizarea totala a piridinei (prin reactia apei cu

CaH,, urmata de reactia cu K metalic in timpul operatiei de distilare.

Are loc absorbtia umiditdtii din aerul inconjurdtor (1.8 mg H,O in 1L solutie) datorita
higroscopicitatii piridinei.

b) 1.5p:

In prezenta urmelor de apd, datoritd bazicititii o
piridinei, 6-valerolactona polimerizeaza prin H,O, Py

deschidere de ciclu : Ej\l\ \FO/\/\)J\)n\

. oA . o o "0
=> poliesterul precipita in solutia de piridina.

¢) 2.5p distribuite astfel:

15p

1.5p

6-valerolactona este stabila Tn absenta compusilor ce contin grupe hidroxil ce provoaca deschiderea

ciclului (de aici nevoia de fi anhidrizat foarte bine piridina).

= (=)

are loc prima " _
deschidere de ciclu HO — OH ) \OH o ;
o @ oMY o)} o o Y SoH o

(Py = piridind) : OH ™0

Apa (prezentd la nivel de urme) este polarizata prin O
interactia cu piridina, activand gruparile hidroxil:

/\/\)‘L M T i
. ) OH HO OH PyH HOMOMOH
1n continuare, are OH

loc procesul de PyH*
(poli)esterificare:

-Py, -H,0

05p

1p

1p

apa rezultatd intrand in noi cicluri de deschidere de inel al 6-valerolactonei urmate de esterificare,

procese repetate ce asigura cresterea lantului poliesteric.

Olimpiada Nationala de Chimie 2023 Pagina 1 din 2
Barem de evaluare si de notare — Proba de baraj
Subiect Cinetica Chimica



d) 3.5p distribuite astfel:
concentratii initiale:

6-valerolactona (abreviat DVL):
10 N . . ]
—9_1:0.1 moli intr-un litru de solutie => CY,,=0.1mol-L"
100 g-mol
H,0O:
3
L()g_]l: 10 moli intr-un litru de solutie => C% ,=10"mol-L"
18 g-mol ’
cantitate poliester: 2503mg ce reprezintd scdderea cantititii DVL din solutia initiala de 1L,
asadar concentratia DVL la timpul curent este :
10g - 2.503g = 7.497g DVL in 1 L solutie, adicd C',,,=0.07497 mol-L", in consecinti
diminutia de concentratie a DVL :
A C py; =0.02503 mol-L™
In absenta apei nu este posibild deschiderea de ciclu a DVL, asadar nu va putea avea loc nici
reactia de poliesterificare. => Etapa determinantd de viteza este deschiderea ciclului DVL
prin reactia cu apa. Conform mecanismului :
Vr:kz'CDVL'CHzo
Apa se consuma 1n reactia cu lactona pentru a genera hidroxiacidul, dar se formeaza din nou
in reactia de poliesterificare => Concentratia apei in sistem este constanta, asadar poate fi
inclusa, alaturi de constanta de viteza k, Intr-o noua constanta k,p; :
v, =k ChoCon= KobsCpvi
Kops
avand astfel loc o pseudo-degenerare de ordin de reactie de la II la I (k. se comporta ca o
constanta de viteza de ordinul I).
pentru un proces monomolecular : k, .=k, C, o ; a= C%VL ; X=AC,py,
klzl-ln a _ t:L-ln incare:|si  (conform  enuntului  problemei) :
o~ toa=x obs  ATX k,=1L-mol"-min™
CO
— t=—L _n ——
kZ'CHZO Con=ACpy,
-1
t= ™ 0.Lmol L —=2880.82min. (48h/2 zle)
1L-mol™-min 10 "mol-L 0.1mol-L"—0.02503 mol- L
e) 1p:
Apa participd la mecanismul de reactie (in consecintd apare in ecuatia cineticd) dar se
regenereaza, asadar la finalul reactiei regasim Intreaga cantitate initiald de apa.
=> in acest sistem de reactanti, apa joaca rol de catalizator © ©
Olimpiada Nationala de Chimie 2023 Pagina 2 din 2

Barem de evaluare si de notare — Proba de baraj
Subiect Cinetica Chimica

05p

1p

1p

1p



