OLIMPIADA LA CHIMIE
ETAPA REPUBLICANA - 10 martie 2023
CLASA a Xll-a
Solutii si barem de corectare

Total 70 p.

Solutii si norme de evaluare

Punctaj
acordat

Test

Total
10 p.

1. O solutie a fost preparata prin dizolvarea a 0,1 mol de Na>SOz3 intr-un litru de apa distilata.
Care specie ionica are cea mai micd concentratie in aceasta solutie?

Sulfitul de sodiu hidrolizeaza in solutii apoase dupa anion, in rezultat se formeaza electrolitul slab
— HSO3", H2SOs. Rezulta ca specia care are cea mai mica concentratie n aceasta solutie este ionul
de hidroxoniu.

Raspuns: d

0,5 p.

2. Un covor care ocupa toata suprafata podelei unei camere (dimensiunile camerei sunt: 5 x 4
m, inaltimea de 2,6 m) contintine 50% poliacrilonitril (M = 53n). Se cunoaste, ca la arderea
completa a unui metru patrat de covor cu masa de 1 kg se obtine HCN cu randamentul de 5%.
Care va fi concentratia de HCN exprimata in g/m® in aerul din camerd \a arderea covorului in
intregime?

V(camerei) =5 - 4 - 2,6 = 52 m® = V(aer)
m(covor) =20 m? - 1 kg/m? = 20 kg
m(poliacrilonitril) = 10 kg (50%)

10Kg e 100%

x=0,5kg=500¢g
m(poliacrilonitril convertit) =500 g : 52 m® = 9,615 g/m®
539 27 g HCN

9,615 -27

_ 3
=3 49 g/m

X

Raspuns: ¢

3. O solutie apoasa de etilamind se titreaza cu solutie apoasa de HCI. Care indicator va fi folosit
pentru a fixa (stabili) punctul de echivalenta? pKp pentru CH3CH2NH: este 3,25.

Etilamina este o baza slaba, iar acidul clorhidric — electrolit tare. In punctul de echivalenta in
sistem va fi o sare care hidrolizeaza si creaza mediu slab acid. Cel mai bun indicator pentru
aceasta titrare este Verde de bromcrezol, care isi modifica culoarea in domeniul de pH 4,0 — 5,7.
Raspuns: b

0,5p.

4. O cantitate a peptidei P formeaza prin hidroliza 58,5 g valina si 36,5 g lizind. Aceeasi
cantitate a peptidei P va genera la ardere un volum de gaze (c.n.) egal cu:

Valina CH3—CH(CHz3)-CH(NH2)-COOH sau CsH11NO,, M(Val) = 117,15 g/mol.

Lizina CH2(NH2)-CH>—-CH2—CH>—CH(NH2)-COOH sau CgH14N202, M(Lys) = 146,19 g/mol.
n(val) =58,5¢g /117,15 g/mol = 0,5 mol.

n(Lys) = 36,5 g /146,19 g/mol = 0,25 mol.

In peptida P raportul n(Val) : n(Lys) =0,5: 0,25 = 2 : 1, iar cantitatea de peptida este 0,25 mol.
Peptida contine 16 atomi de carbon si 4 atomi de azot.

La arderea peptidei se obtine:

1 mol peptida ------------ 16 mol CO2

0,25 mol peptida -------- x mol CO>

x=0,25-16/1=4mol COzsi V(CO2) =4 mol - 22,4 L/mol = 89,6 L.




1 mol peptida ----------- 2 mol N2

0,25 mol peptida -------- y mol N2

y=0,25-2/1=05mol N2 si V(N2) = 0,5 mol - 22,4 L/mol = 11,2 L.
V(gaze) = V(CO2) + V(N2) =89,6 L + 11,2 L =100,8 L.

Raspuns: b.
5. Care din polimerii mentionati mai jos nu este biodegradabil? 0,5p.
Polimetilmetacrilatul de metil nu este biodegradabil.
Raspuns: €
6. Determinati masa de var stins, care este necesar de adaugat la 10 L apa ce contine 0,015% | 2,0 p.
hidrogenocarbonat de calciu si 0,005% hidrogenocarbonat de magneziu pentru inlaturarea
duritatii temporare a apei.
Ca(HCO:3); + Ca(OH)2 — 2CaCO03| + 2H20
Mg(HCO3), + 2Ca(OH)2 — 2CaCO3| + Mg(OH), + 2H.0

m(Ca%*) - 1000 m(Mg?*) - 1000

D(11,0) = D) ™)
M(f Ca?*) - V(H,0) M(f Mg2+) - V(H,0)
Conform legii echivalentilor:
m(Ca?* m(Mg?+ 1 1 1 m(Ca(OH
(1 ) + (1 ) = n(ECa“) + n(EMg“) = n(ECa(OH)Z) = (1 (OH)2)
M(zCa™*)  M(zMg?) M(zCa(OH),)
1
Ca(OH),) = D(H,0) - M(§Ca(OH)2) -V(H,0)
m(Ca(OH)) = 1000
w(Ca(HCO3),) *m(H,0) 0,015-10*
m(Ca(HCO3),) = 100 =70 15g
w(Mg(HCO3),) - m(H,0) 0,005 - 10*
m(Mg(HCO3),) = 100 = 100 =05g
D(H,0) = 1,5 - 1000 N 0,5-1000 254 UL
20 ="g110 T 7310 _ otmmel/
Ca(OH )_2,54-37-10_094
m(Ca(OH)z) = 50— = 0948

Raspuns: a
7. Azotul dintr-un detergent cationic: 0,5p.
Azotul este hibridizat sp®.
Raspuns: a
8. La 25 C, produsul ionic al apei Ky este egal cu 104 La 25 °C, este adevdrata afirmatia: 0,5 p.
pOH =14 + Ig[H30"]
Raspuns: b
9. Varza alba contine 92% apa si 4,8% glucide, ce se supun fermentatiei lactice. Pentru murat la | 1,0 p.

fiecare kilogram de varzd se adauga un litru de apa. Ce concentratie de acid lactic va avea
moarea dupa fermentatia completa a glucidelor?
CeH1206 — 2CH3-CHOH-COOH

m(varzei) = 1 kg




m(H20) =920 g
m(glucide) =48 g

_ 48y
“ = 1968 g

+100% = 2,4%

Raspuns: a

10. Celuloza se transforma in xantogenat de celuloza cu reactantii:

OH
CgH;0, —OH
ONa

CeH702(OH)3]n + nNaOH — " +nH0
OH
OH CgH;0, —/——OH ]

[ CeH,0, Z—OH SNo—c— s
ONa

"+nCS; — S
Raspuns: b

Problema 1 O deoxiribonucleotida contine azot cu partea de masa 8,7%. O proba din aceastd
nucleotida cantarind 9,66 g a fost supusa hidrolizei in mediu acid, iar produsele de hidroliza au
fost tratate cu un exces de hidroxid de bariu, depundndu-se 9,015 g de precipitat.

Se cere:

1. stabileste formula de structura a deoxiribonucleotidei,

2. scrie ecuatiiile reactiilor.

Total
13
puncte

Formula generala a deoxiribonucleotidei este:
(0]

HO—P—O0—CH, [baza azotata]

(0]
OH

OH
Produsii hidrolizei complete intr-un mediu acid al deoxiribonucleotidei sunt deoxiriboza, o baza
azotata si acidul fosforic. Doar acidul fosforic reactioneaza cu hidroxidul de bariu.

2H3PO4 + 3Ba(OH)2 — Bas(P04)2| + 6H20

n(Bas(P0s)2) = 9,015 g : 601g/mol = 0,015 mol
n(HsPO4) =2 - 0,015 = 0,03 mol

n(deoxiribonucleotidei) = 0,03 mol
M(deoxiribonucleotidei) = 9,66 g : 0,03 mol = 322 g/mol

Un mol de deoxiribonucleotida contine 322 - 0,087 = 28 g sau n(N) = 2 mol. Aceasta inseamna ca
baza azotatd contine doi atomi de azot. Existd doud astfel de baze: timina si uracil. Cu toate
acestea, uracilul nu poate face parte dintr-o deoxiribonucleotida. Deci, este timina.

Sa verificam aceasta concluzie dupa masa molara a nucleotidei:
M(deoxiribonucleotidei) + 2M(H20) = M(CsH1004) + M(H3PO4) + M(baza azotata)
M(bazei azotate) = 322 + 36 — 134 — 98 = 126 g/mol




0
2,0 p.
HsC H
N
HO—P—O0—CH, N 0
0
OH
OH
Reactia de hidroliza se desfasoara conform ecuatiei: 3,0 p.
(@]
HsC H
N
HO——P—O—CH, N o
| o + 2H,0 T >
OH
OH
CH,0OH OH Q
© HsC H
+ HyPO, + ‘ N
OH T/KO

H

Nota:

- Pentru rezolvarea corecta a problemei 1 prin orice alta metoda se va acorda punctajul maximal.

- Daca lipseste argumentarea rezultatului prin calcul, puncte nu se vor acorda

Problema 2 Pulberile albe de saruri A, B si C au aceeasi compozitie calitativa (contin atomii /
i0nii acelorasi elemente chimice). Se stie ca unul dintre elementele din compozitia lor este sodiul,
a carui parte de masa in sarea A este 32,39%, in sarea B - 36,50%, in sarea C - 26,13%. Cdnd o
solutie apoasa de nitrat de argint interactioneaza cu solutiile acestor saruri se observa
urmadtoarele fenomene:

-CU sarea A — se formeaza un precipitat galben (reactia 1),

-Cu sarea B - un precipitat alb (reactia 2), iar incalzirea amestecului rezultat (solutia cu
precipitat), duce la inegrirea acesteia datorita formarii particulelor de argint (reactia 3);

-cu sarea C - incep imediat sa se formeze particule de argint (reactia 4) si viteza procesului este
foarte accelerata cand sistemul este incalzit la 50 °C.

Acizii corespunzatori sarurilor B (BH) si C (CH) la 20 °C sunt substante solide fara culoare,
usor fuzibile, solubile in apd. La incalzirea separata a topiturilor acizilor BH si CH, se
formeaza un gaz D cu miros de peste alterat (reactiile 5 si 6), a carui densitate in conditii
normale este de 1,518 g/mL.

Se cere:

1. stabileste formulele si prezinta denumirile sarurilor A, B, C si a gazului D,

2. indica formulele de structura si denumirile acizilor BH si CH;

3. scrie ecuatiile reactiilor 1-6.

Total
23
puncte

Cunoscand densitatea gazului D, se poate de calculat masa molara a acestuia:
M(D) = 1,518 g/L - 22,4 L/mol = 34 g/mol.

1,0 p.

Dintre substantele gazoase, hidrogenul sulfurat (H2S) si fosfina (PH3s) au o astfel de masd molara,
se stie cd ambele substante au miros urat. Totusi, miroase a peste alterat fosfina. Acest lucru,
permite sa se faca concluzia, ca acizii BH si CH si, in consecinta, sarurile A — C contin fosfor.

1,0 p.

Acum sd incercam sa determinam formulele sarurilor, pe baza informatiilor despre partea de
masa a sodiului si din faptul ca contin fosfor (sau sulf).




Sa presupunem ca sarea A contine un singur atom de sodiu, atunci:

M(A) = 23/0,3239 = 71 g/mol. Se scade masa atomica relativa a sodiului (23), si rezulta ca masa
molara a restului acid - 48 g/mol. Acesta este fie sulf si oxigen, fie fosfor, hidrogen si oxigen.
Astfel formula sarii va fi (NaSO)n sau (NaHPO)n.

1,0 p.

Sa presupunem ca sarea A contine doi atomi de sodiu, atunci:

M(A) =23 - 2/0,3239 = 142 g/mol. Masa molara a restului acid va fi egala cu

142 — 2 - 23 =96 g/mol, ceea ce corespunde resturilor de SO+ si HPO4%. Atunci formula sirii
este Na2SO4 sau NazHPOa.

Un calcul similar pentru sarea B da formulele Na,SO3 si Na,HPOs, pentru sarea C — NaHSO: si
NaH2PO-.

Cel mai evident criteriu prin care sulful nu se potriveste exact cu conditiile problemei este
diferenta dintre compozitia calitativa a sarii C (prezenta hidrogenului) fata de compozitia
sarurilor A si B.

A - NazHPOs - hidrogenofosfat de sodiu;
B — Na2HPOs3 - fosfit neutru de sodiu;

C — NaH2PO: - hipofosfit de sodiu,

D — PHa - fosfina.

Sarurile NaoHPO3 (B) si NaH2PO- (C) corespund acizilor HsPOsz — acid fosforos (BH) si H3PO> —
acid hipofosforic (CH).

Formule de structura:

@) (@)
I [
P

P<
HO~ H
OHO |

Ecuatiile reactiilor:

1. 2NapHPO4 + 3AgNO3 = AgsPO4| + NaH2PO4 + 3NaNOs

2. NaoHPO3 + 2AgNO3 = Ag2HPO3| + 2NaNO3

3. Ag2HPO3 + H20 =2Ag| + H3POg4

4. NaH2PO2 + 4AgNOs + 2H,0 = 4Ag| + H3PO4 + NaNO3 + 3HNOs3
5. 4H3PO3 = 3H3PO4 + PH31

6. 2H3PO, = H3PO4 + PH31 sau 3H3PO; = 2H3PO3 + PH31

15x 6
=9,0p.

Nota:

- Pentru rezolvarea corecti a problemei 2 prin orice altid metodd se va acorda punctajul maximal.

- Daca lipseste argumentarea rezultatului prin calcul, puncte nu se vor acorda

Problema 3 Intr-un creuzet de portelan se topesc 50 g nitrat de sodiu si 60 g de plumb. Dupdi
rdcire, topitura este tratata cu o cantitate minimd de apa fierbinte. Prin solutia fierbinte obtinuta,
care contine impuritdati obtinute in urma sintezei, este barbotat un exces de dioxid de carbon.
Dupa racire, precipitatul obtinut este filtrat. Filtratul rezultat se vaporizeaza pana la sec pe o
baie de apd. Reziduul uscat se fierbe cu 200 — 250 mL de alcool etilic (alcoolul este solvent).
Solutia alcoolica se filtreaza si din filtrat se distileaza alcoolul. Produsul obtinut ramdne sub
forma de pulbere alba. Masa substantei obtinute este de 30 g.

O proba de substanta obtinuta de 1,00 g a fost dizolvata in apa si volumul solutiei adus pdna la
100 mL. O parte alicota 10 mL de solutie a fost adaugata la un exces de solutie acidulata de KI.
Pentru decolorarea solutiei obtinute s-au consumat 14,5 mL solutie de tiosulfat de sodiu de 0,1
mol/L.

O parte alicota 10 mL de solutie, acidulata cu acid sulfuric, a fost titrata cu solutie de
permanganat de potasiu 0,1 mol/L. Solutia capata culoarea roza la adaugarea a 5,8 mL solutie
de permanganat de potasiu.

Se cere:

1. determina compozitia substantei obtinute,

2. scrie ecuatiile reactiilor de sinteza, purificare si analiza a substantei,

Total
24
puncte




3. determina ce substanta ramane in creuzet dupa dizolvarea topiturii;

4. stabileste ce impuritdti se pot contine in solutie dupa dizolvarea topiturii;

5. indica ce substante se pot precipita la trecerea dioxidului de carbon prin solutie;
6. determina ce impuritati se pot contine in filtrat;

7. calculeaza randamentul (%) produsului final.

1. In reactii chimice substanta data poate participa ca oxidant (in reactie cu KI) si ca 3,0 p.
reducator (in reactie cu KMnQOj). Determindm raportul dintre numerele de electroni
pentru aceste procese.

In reactie cu KMnOsn=58-102-0,1 - 5=2,9 - 103 mol

In reactie cu KIn=14,5-102-0,1 - 1 = 1,45 - 10" mol

2,9 - 102/ 1,45 - 102 =2 (rezulti ci poate fi un reducitor cu doi electroni si un
oxidant cu un electron sau, respectiv, 4 : 2, sau 6 : 3...). Azotul(lll) poate
corespunde acestui raport, deci, se obtine substanta NaNO».

2. NaNOz + Pb = NaNO, + PbO 1,0 p.
n(NaNO3z) = 0,588 mol 1,0 p.
n(Pb) = 0,29 mol, nitrat de sodiu este de doua ori mai mult decat plumbul.

Deci, paralel decurge reactia de descompunere a nitratului de sodiu: 1,5p.

2NaNOs = 2NaNO; + O2

(oxidul de plumb poate participa si in rol de catalizator in procesul de descompunere

a nitratului de sodiu).

Precipitatul obtinut la trecerea dioxidului de carbon prin solutie (neutralizarea | 1,0 p.

solutiei) poate fi carbonatul bazic al plumbului. Deci, descompunerea decurge cu

formarea oxidului (peroxidului) de sodiu.

2NaNOs = Na2O> + 2NO> 15x4=

2Na20; + 2PbO = 2Na,PbO; + O, 6,0 p.

Na2PbO> + 2H>0 = Naz[Pb(OH)4]

2Naz[Pb(OH)s] + 3CO2 = 2Na2COs + [Pb(OH)].CO3| + 3H20

sau Naz[Pb(OH)4] + 2CO2 = Na.CO3 + PbCO3| + 2H,0

Reactiile de analiza a substantei: 15x3=
4,50p.

2NaNO: + 2KI + 2H;S04 = K2SO4 + NaxSO4 + 12 + 2NO1T + 2H20 P

I> + 2NaxS203 = 2Nal + NaxS40e

5NaNO; + 2KMnO4 + 3H2S04 = 5NaNO3z + K2SO4 + 2MnSO4 + 3H20

3. PbO 1,0 p.

4. Naz[Pb(OH)4], NaOH, NaNOs 1,0 p.

5. [Pb(OH)].CO3s, PbCO3 1,0 p.

6. Na>COs3, NaNO3 1,0 p.

7. Transformarii totale 1i corespunde formarea a 2,0 p.

0,588 mol - 69 g/mol = 40,6 g nitrit de sodiu. Randamentul: 74 %.

Nota:

Pentru rezolvarea corecti a problemei 3 prin orice altid metoda se va acorda punctajul maximal.

Dacad lipseste argumentarea rezultatului prin calcul, puncte nu se vor acorda




