OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie analitica ll
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (10 puncte)

a. (5 puncte)

C =7,8-10% M - concentratia analitica a cationului Sn?*

pH=4,5
[HO]=3,16-10"M
[Cll=1M

C = [Sn?*] + [SNOH"*] + [Sn(OH)2] + [SnCI*] + [SnCl2] + [SnCI; ] + [SnCI} ]
Se calculeaza constantele globale de formare ale speciilor complexe:

Bi= [ [K; B1=10%, B2 =105, s = 10%, B4 = 107;
i=1
B.= [ [ ;B,=10% B,=3,16:10° B, =3,16:10% B, = 105;
i=1
[SNOH?'] = [Sn?]- B; -[HO]'

[SnCI?'] = [Sn*]- B, -[CI']

C=[Sn*]-(1+ > B;-[HOT + D B, -[CIT)

Notam :
(1+ B, [HOT + 3B, [CI]) =N
N =1,35-10°;

[Sn2*] = 5,8:10°% M;
P.I. = [Sn**][HO]? = 5,78:10% < Ks

Precipitarea nu are loc!

b. (3 puncte)

Din conditia P.I. = Ks se determind Cmax
Cmax — concentratia analiticd maxim admisad pentru cationul Sn?*, in conditiile problemei
a5nz+ * Crax '[HO']Z =Ks
a .= 1/N
Cmax = 8,1'10-3 M
Mmax = 0,7695 g
Am =0,7695 - 0,7410=0,0285 g

eroarea maxim admisa este de 3,85%
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c. (2 puncte)

Pentru echilibrul:
Sn?* +% 024 + 2 H*' S Sn** + H,0
Avem constanta:
2.2.A€°

K %% =1,66-10"3>>>1

in conditii standard (pH = 0, concentratii ale formelor oxidate egale cu ale formelor reduse, 298K, etc).
Prin urmare echilibrul este complet deplasat in sensul formarii produsilor de reactie!

Din ecuatiile lui Nernst
0,059 , [Sn*]
[Sn*]

EY =EJ-0,059pH — potentialul normal conditionat de pH pentru cuplul ce contine oxidantul;

E:=E2 + Ig - potentialul cuplului ce contine reducatorul;

putem trage cateva concluzii:
- Cresterea pH-ului, in anumite limite, pentru a nu modifica natura echilibrelor din sistem,
conduce la scaderea potentialului cuplului ce contine oxidantul;
- Scaderea concentratiei cationului Sn?*, prin implicarea acestuia in echilibrele de complexare,
conduce la cresterea potentialului cuplului ce contine reducatorul;
Ca urmare a micsorarii diferentei de potential, constanta de echilibru scade si echilibrul se deplaseaza
spre dreapta!
Prin urmare putem afirma cu certitudine ca solutia preparata conform retetei este mai stabila
la oxidarea cu oxigen atmosferic decat o solutie preparata, clasic, prin dizolvarea de sare (SnCl;) in
apa.

Barem elaborat de:
Vlad Chiriac

Olimpiada de Chimie 2021 Pagina 2 din 2
Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj — Chimie analitica



OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie anorganica
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (15 puncte)

1. Formarea golurilor octaedrice (On) si tetraedrice (Tq):

Gol Ty Gol Oy,

2. 2n/4n =0,5 (50%) goluri Oy ocupate si n/8n = 0,125 (12,5%) goluri T4 ocupate.
In spinelii inversi: 12,5% goluri Tq (B) si 50% goluri On (A + B).

3. Se calculeaza masa atomica a fiecarui metal, stiind ca raportul molar al celor doua metale este
1:2 51 cdin 0,015 mol X se gasesc 0,015 mol A si 0,03 mol B.
0,9531/0,015 = 63,54 (Cu) ; 0,9531/0.03 = 31,77 — nu existd metal cu aceasta masa atomica.
1,5597/0.015 = 103,98 (nu exista metal 3d cu aceasta masa atomica); 1,5597/0.03 = 51,99 (Cr)
X = CuCr20a4.
Y = CuFe204. (0.015 mol Fez03, 02, si 0,015 mol CuO).
Z = FeFe;0q.
U = ZnFe20;.
V = NiFe;0a.

CuFe204 + 8HCI — CuCl; + FeClsz +4H,0
FeCls; + 6HO  — Fe203-nH20 — Fez03
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[Cu(NH3)4]Cl> + 2NaOH —Cu(OH); + 2NaCl + 4NH3
Cu(OH)2 — CuO + H20

3FeFe 04 + 28HNO3 — 9Fe(NO3)z + NO + 14H,0

ZnCl, + 2HO" — Zn(OH)
ZnOH); + 2HO- — [Zn(OH)4)*

NiCl2 + 2HO™ — Ni(OH)2 +2CI
Ni(OH)2 — NiO + H20

4. Se calculeaza energia de stabilizare in cdmp cristalin (Tq si On) pentru fiecare ion A(1l) si B(I11).

5.

Energie de stabilizare
lon On Ta
Cr(1) -12Dq -8Dq’ = -3,56Dq
Fe(l1) (spin S =5/2) 0 0
Fe(ll) (S=2) -4Dq -6Dq’ = -2,67Dq
Ni(ll) -12Dq -8Dq’ = -3,56Dq
Cu(ll) -6Dq -4Dq’ =-1,78Dq
Zn(ll) 0 0
Dq’ = (4/9)Dq

CuCr204 — spinel normal
CuFe204 — spinel invers

FeFe,O4 — spinel invers

ZnFe>04 — nu se poate preciza prin astfel de calcule (este spinel normal).

NiFe2O4 — spinel invers

Preferinta
On

fara

On

On

On

fara

6. Ceade a doua, prin coprecipitare si calcinare, intrucat se asigura un amestec intim al celor doua

tipuri de cationi. De exemplu:
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Cu?*(aq) +2Fe* (aq) + 8HO  — Cu(OH)2-Fe203-nH,0 — CuFe;04

Difuzia celor doua tipuri de cationi din oxizii initiali pentru a forma reteaua oxidului mixt

decurge mai greu.
7. [M(C204)3]* si [M(C204)2(H20)2]" (M = Cr, Fe)
[M(C204)s]* prezinta izomeri optici:
—I 3-
N

ONC—D\

— 1—o/T
C\}\

[M(C204)2(H20)2]" prezinta izomeri geometrici, izomerul cis fiind chiral:

I H I I
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Cel mai usor izomerizeaza complecsii fierului(IIl), pentru care energia de stabilizare in camp
cristalin de simetrie octaedrica este zero (trecerea la un alt numar de coordinare sau la o alta

stereochimie decurge usor).
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8. Amestec Fe2Os si Cr203; pentru separare, intr-o prima etapa, unul din oxizi trebuie adus in solutie

(prin formarea unui compus solubil) si separare, prin filtrare. de celalalt oxid, ramas

nereactionat:

Cr203 + 2Na2COs + 3/202 — 2NaCrO4 + 2CO;

Barem elaborat de:
Acad. Marius Andruh, Universitatea din Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie organica |
Barem de evaluare si de notare
Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (20 puncte)
Rezolvarea schemei:

0
OH 1. CH;COOM, 10 %, 1t O B '@ @ @
1B THE, TecC 2. E4,SiCl, DMF, 40°C O _ THR.7eC
-78°
MeO oMo OMe o} e} 2. Mel, -78°C la rt O O O

1

A MeO Et,Si Cc \SiEt3
G e
MeO Et,Si D SiEt;

1. TBAF, THF, rt /

2 NaH, CHsl, THF, -50°C MeO
w ) .o

_O

C@'@
o

O_

1. cuplare Sonogashira; Pd[P(Ph)3],Cl,/Cul; rt
2. deprotectie si aromatizare, H,SnCly, rt

1. cuplare Sonogashira; Pd[P(Ph);],Cl,/Cul; rt
2. deprotectie si aromatizare, H,SnClj, rt

| G J
l. Structurlle compusilor A, B,C,D,E,F,G,H,IJ X 11 puncte
Structura compusului Y 2 puncte
Il. X chiralitate axiala (aR, aS) / elicoidala (P, M) (considerata una dintre ele) 1 punct
Y chiralitate elicoidala (P, M) 1 punct

I1l. Spectrul *H RMN al 3-diizopropilmetil-1,2,4.5-tetrazinei libere pentru protonii gruparilor notate cu a-
g contine 4 semnale atribuite astfel: un dublet (a, c), un dublet (b, d), un multiplet (e, f), un triplet (g)
(observatie: gruparile izopropil sunt enantiotope si dau semnale comune in *H RMN, dar gruparile
metil din aceeasi grupare izopropil sunt diastereotope si dau semnale diferite in *H RMN).

2 puncte
Spectrul *H RMN al 3-diizopropilmetil-1,2,4.5-tetrazinei complexate, pentru protonii gruparilor notate
cu a-g contine 7 semnale atribuite astfel: un dublet (a), un dublet (b), un dublet (c), un dublet (d), un
multiplet (e), un multiplet (f), un triplet sau dublet de dublete (g) (observatie: gruparile izopropil devin
diastereotope intr-un mediu chiral si dau semnale diferite in *H RMN)

3 puncte

Barem elaborat de: Prof. dr. lon Grosu, Membru Corespondent al Academiei Romane
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OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie organica ll
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (15 puncte)

a) Structurile B,C, F,H-2p (4 x0,5p)
Structurile A, D,EG, G’ -5p (5 x 1p)
Structurile 1, J -4 p (2 x 2p)

Structura K —-2,5p

F G G
9 9 = /
o
Me—/ Me—/ OH
o) | 0 N N N
[ [ H,N" " “COOEt EtOOC EtOOC
o o
H I J K

a) Atribuire corecta deplasari 1,5 p

(4.86 ppm)H___H (5.17 ppm)

H (6.06 ppm)
OH
Me 4
N
EtOOC

Barem elaborat de: 3
Conf. dr. Niculina HADADE, Universitatea ,Babes-Bolyai” Cluj-Napoca

Lector dr. Mihaela MATACHE, Universitatea din Bucuresti, Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie analitica |
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (10 puncte)
a. Calculul concentratiilor speciilor HCO3™ Si CO3Z......cviuiiiniiiiiieniiicec e 4p
b. Calculul continutului de carbon anorganic total(dizolvat).............cccccceeiireenen. 1,5p
C. Determinarea PH-UIUI...........coooiiiiiiiiiiiiie e 4p
d. Raspuns corect + argumeENtare ..........cccooocoiiiiiiiiiiiiie e 0,5p

Barem elaborat de:
Prof.dr. lon lon
Universitatea Politehnica din Bucuresti
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OLIMPIADA DE CHIMIE 2021

Proba de baraj
Chimie fizica - Cinetica chimica
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (10 puncte)

Identificare intermediari instabili:
2x
radicalii liberi H- §i -C,H, 0.25
p
Concentratia radicalilor liberi nu variaza in timpul reactiei, asadar derivata in raport cu timpul va fi
nula:

dC
. 2
dCc 0.25
d P
Detaliem expresiile vitezelor de transformare ale radicalilor liberi conform mecanismului:
dc,,
T:kl'CCzH4.CHZ_ ky Cy. .CC2H4+k3'C'CZH5. CHz_k4'C~czH5'CH~ =0 1p
dC . .
dt =k 'Co,n, Cu,tkyCpyCo g, =k C oy, Cry, =k C gy, €y =0 1p
Detaliem expresia vitezei de formare a etanului conform mecanismului:
dCe y,
T: k3'C-CZH5CHZ+ k,C ~cZH5'CH~ =C ~CZH5'( ka'CH2+k4'CH~ 1p

Pentru a determina expresiile concentratiilor radicalilor liberi in functie de constante de viteza si

concentratii ale substantelor stabile se efectueaza suma:

dCy dC-c H
-+———=0+0=0 1

de T de P

de unde 2'k1'CCZH4'CH2:2'k4'C 'CZHS‘CH' => kl.CCZHA'CHZ:k4'C'C2H5'CH'

expresie din care se exprima concentratia unui radical liber in functie de celalalt:

k1 CC H k1 CH
C, =——=—C, saucealaltd varianta C . , =— —— .
" k4 CL‘ZH5 - s k4 CH- Ctle 05p
o a doua relatie similara se obtine efectuand diferenta:
dc, dC
B E=0-0=0 1p
dt dt
deunde: 2:k,Cy-Cp y =2-kyC oy -Cy => kyCpy-Cpy =kyC oy Cy
din nou, se exprima concentratia unui radical liber in functie de celalalt:
k3 C -C,H-. kZ CH-
C, =———C, saucealaltd variantda C ., , =———- 0.5
H k, CC2H4 H, .C,H, ks CHZ C,H, p
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In urmatoarea etapa a rezolvarii exista mai multe posibilitéti:
_fie se egaleaza expresiile:

Cy. = Cy. sau Cn. = Cen,
—— ——
. . dC,. dC .y, . _dCy. dC.cy, dc,. dC dc dc
obtinut din dtH +7st” =0  obtinut din dtH - d;H’:O obtinut din dtH + dif”":o obtinut din dtH._ dtchw:
_fie se inlocuieste:
Cy. in Coen, sau Cn, In Cy.
—— [ — [——; ——
. dCy. dC .y, dc, dc dc,. dcC. . dCy. dC .y,
obtinut din dtH +%=0 ob;inutdin—dt” - di"H‘ZO Obe"“fd""gd: + d?H::O objinutdin dtH 7#20

cu scopul de a obtine expresia concentratiei unui radical liber in functie de constante de viteza si
concentratii ale moleculelor stabile, expresie care odatd obtinutd se inlocuieste in relatia
concentratiei celuilalt radical liber.

In urma acestor calcule se obtin:

c. =k o
-C,H, k3-k4 C,H, 1 P
k.-k
Cy.=y2C p
H- kz'k4 H,

expresiile concentratiilor radicalilor liberi de mai sus se inlocuiesc in relatia vitezei de formare a
etanului dedusd conform mecanismului:

dCe 4. k, -k,
dt :CCZHS' ‘kS'CH2+k4.CH- = K.k 'CCZHA. ks'CHz+k4' H,
37Ky
sau
dC. , k,-k
211g C . k +k X 1 ™3 C
dt . C,H, 3 4 kz'k4 H,
de unde
dC k-
et ky+k,: — e Cn
dt kz'k4 e ?
- koo 1p
asadar expresia finald a vitezei de formare a etanului devine foarte simpla:
dCe y,
dt = kobs'ccz H4.CHZ
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OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie fizica - Structura
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (2 puncte)

1. Pentru cazul (I) functia de unda de vibratie are 2 noduri, rezulta n=2. Pentru cazul (Il) functia de
unda de vibratie nu are niciun nod, rezulta n=0. (2x0.5 puncte)
2. Densitatea de probabilitate = 2, asadar:

2

. v

(1 punct)

Subiectul al Il lea (3 puncte)

Se afla fractia de molecule aflate pe nivelul n=0.

= =1496 sify=1—e 4% =0,776

De aici rezulta ca fractia de molecule care au o energie mai mare decat cea de nul, adica mai mare
decat energia coresunzatoare lui n=0, este:

f=1-0,776 = 0,224

Subiectul al Il lea (5 puncte)

1. Valoarea maxima a energiei de vibratie are valoarea De si este caracterizata de numarul cuantic de
vibratie nmaxim. Din grafic se observa ca la maximul energiei de vibratie n este 21. Asadar, starile
posibile de vibratie permise pentru molecula *H*?’I corespund lui n = 0, 1, 2,....,20, adica sunt 21 de
stari (la n=21 molecula a disociat!). (2 puncte)

2. Strict matematic E=f(n) conduce la o scadere a energiei cu cresterea numarului de vibratie pentru
numere de vibratie mai mari decat cel corespunzator starii in care molecula disociaza. Dar aceasta nu
are nicio semnificatie fizica. Dupa disocierea unei molecule diatomice nu se mai poate vorbi de
miscare de vibratie, ecuatia nu mai este valabila. (1 punct)
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3.
Dy =D, — Ey

hvy  (hvg)?
Do = De =77~ 16D,
Dy = 4,72-1071° ] = 284,24 kJ /mol

Barem elaborat de:

(2 puncte)

Lector dr. Cristina TABLET, Universitatea Titu Maiorescu, Universitatea din Bucuresti, Bucuresti.

Olimpiada de Chimie 2021 — Proba de baraj
Barem de evaluare si de notare
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OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie fizica - termodinamica
Barem de evaluare si de notare

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor!

Subiectul | (10 puncte)
a) ecuatia reactiei chimice C;Hs-OH + 30, — 2CO; +3H,O
p=m/V=>m=p'V=0,79 g/cm*1000 ml =790 g
n=m/M = 790 g/46,07 g/mol = 17,15 moli EtOH => 34,3 moli CO; 0,5
b) 1 p distribuit astfel:
pentru un mol de CO»
T, T, T, 473
[dH =[ CpaT =[ (a+bT)dT = [ (28,1+3,3-10°T)dT =
L L L 273
28,1(473-273) +%-3,3 107 -[(473)° —(273)*] =
5620J / mol +2461,8J / mol =8081,8J / mol 0.75
pentru 34,3 moli => 8081,8 J/mol - 34,3 mol = 277206 J = 277,2 kJ (entalpia sistemului
creste, proces endoterm) 0.25
¢) in conditii izobare (p-ct) Q, = AH = 277,2 kJ (gazul primeste caldura, proces endoterm) 0,5
d) W =-pAV =-p-(V¢- Vi) =- p:(nRT¢/p —nRTi/p) = - nR-(Tr— Ti) = - 34,3 mol - 8,314 J/mol
K (473K - 273K) = - 57034,04 J = - 57 kJ (gazul produce lucru mecanic destinzandu-se
izobar) 0,5
e) AU=Q+ W =277,2k]J - 57 k] =220,2 kJ (energia internd a sistemului creste)
0,5
f)
hC % (28,1+3,3-10727) 473 ,
AS:j—”dT:j T dT =28,1In—— +3,3-102(473-273) =
r T E T 273
=15,44+6,6~22J / mol K
ASiwa1=n - AS = 34,3 moli - 22 J/molK = 755 J/K (entropia creste, proces spontan) 1
g) semnele sunt explicate in paranteze punctelor b) — f) 5x0,15
=0,75
h) 1n conditii izocore (V - ct) W =0 0,5
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i) 2 p distribuite astfel:
C:Hs5-OHg) + CH3-COOH(j) —— CH3COO-C:Hs() + H2Oq)

0,40
AS =[1 S°(CH3COO-C2Hsqy) + 1 S°(H20q))] - [1 S°(C2Hs5-OHy)) + 1 S°(CH3-COOH)]
=(62,00 + 16,71) — (38,41 +38,19) =2,11 cal/K
2,11 cal/K = 8,828... J/K = 8,83 J/JK 0,10
AH = [1 AH°CH3COO-CyHsay) + 1 AH°(H20q))] - [1 AH°(C2Hs-OHgy)) + 1 AH°(CHs-
COOH))] = (- 479,0) + (-285,8) — [(-277,7) + (-484,5)] = -2,6 k] 0.40
AG=AH-TAS=-2,64kJ - (298 K - (0,00883) kIK'')=-2,6 kJ - 2,63 kJ =-523 k] (procesul
poate avea loc spontan la 25 °C, favorizeaza formarea produsilor de reactie) 0,35
AGP = - RTInK => K = e — (AG°RT) — o 5230/8314° 298 - @ 3 0,5
la echilibru vor fi prezenti, in concentratii semnificative, atat reactantii cat si produsii de
reactie. 0,25
j) 0,75 p distribuite astfel:
K = e ~ArG°/RT — o ~(ArH®- TAIS®) /RT —  -ArH%/ RT . o TAIS°)/RT
e —(-2600)/ 8,314 - 298 ., e 8,83/ 8,314 — e1,049... . el,062... =12.855 -2.892 ~83
primul termen (e1’049) ne da contributia entalpica, al doilea termen (61’062) ne da contributia
entropica. 0,5
Se constata ca cele doud contributii sunt identice ca marime. 0,25
k) 2 p distribuite astfel:
Pentru o transformare de faza
Ap =—Agy
avem:
dp A H
dT  TAV
V>V, AV =V, -V, =V,
pV.=RT=>V = RT
P
dp _AH p dp _dinp ALH
dT T RT pdT dT  RT’
fdo_AH ffdr
wp R LT 0,5
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Forma integrata a ecuatiei Clapeyron-Clausius.

mPeo A1 1) AGHT 1
n R\, 1) R T T,

De unde entalpia de vaporizare (AvpH): A, H =R n?2. (l—ij
1 T,
88,655

=8,314In :
7,916

L1 =20,0855:0,0004821~41663.J / mol
298 348

Se observa ca variatia Inp = f(1/T) este liniard. Din oricare doud puncte se poate deduce

(AvapH).

Barem elaborat de: Lect. Dr. Ing. Lucian-Cristian Pop, Universitatea "Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
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