OLIMPIADA REPUBLICANA LA CHIMIE
Turul teoretic, 14 martie 2026, Clasa a Xll-a

Timp de lucru: 240 minute Mult succes!
Nu uitati sa stabiliti coeficientii stoechiometrici in ecuatiile reactiilor!

Test (22 p.) (in itemii 1 — 4, 8 — 10 selectati raspunsul corect)
1. Folosind valorile produsului de solubilitate pentru urmatorii compusi de fier, alegeti substanta cu
cea mai mare solubilitate (in mol/L).

PS(Fe(OH),)=4,00-10" PS(FePO,)=130-10"% -
PS(Fe,(Se0,),)=2,00-10" PS (FeAsO,)=5,80-10%
a) Fe(OH),; b) FePO,; c) Fe,(Se0,),; d) FeAsO,.

2. Pentru realizarea reactiei reversibile 2A(g)+ B(g) 2 C(g)+3D(g) in reactor s-au introdus

1mol 4,2 mol B si 0,2 mol D. Dupa stabilirea echilibrului s-au format 0,3 mol C la 25°C si
p =1 atm. Valoarea numerica a constantei de echilibru Kp, exprimatd prin presiunile partiale ale | 2 p.
gazelor (in atm) este egala cu:

a) 0,047, b) 0,126; c) 0,419; d) 0,526.
3. In rezultatul studiului cinetic al reactiei ireversibile A+2B — C a fost stabilitd ecuatia cinetici de

viteza a reactiei: V=K -[A]. Indicati afirmatia adevarata pentru aceasta reactie:

a) reactantul B nu participa in reactie;

b) la marirea concentratiilor ambilor reactanti de doua ori, viteza de reactie creste de doua ori; LP
c) la marirea concentratiilor ambilor reactanti de doua ori, viteza de reactie creste de opt ori;

d) introducerea catalizatorului nu afecteaza viteza acestei reactii.

4. Indicati continutul de oxid de sulf(IV) liber in vin (in mg/L), daca la titrarea a 50,0 mL proba
acidulata de vin se consuma 4,20 mL solutie de iod cu concentratia 0,0050 mol/L. 1p.

a) 26,9; b) 13,4; c) 31,6; d) 21,4.
5. Prezentati formula de structurd a compusului cu formula moleculard CioH140, al carui spectru
RMN 1H este prezentat mai jos (in spectru sunt prezente patru semnale cu un raport de 5:2:1:6 intre
numarul de atomi de hidrogen).
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6. Prezentati formulele de structurd (fird a tine cont de stereochimie) pentru substantele X' din
urmitorul lant de transformiri, dac se stie, ci X° este o cetoni aciclicd cu 0 masi molard mai mici
de 78 g/mol, iar X3, X*, X3, X8 contin in compozitia sa atomi de azot.

CuO, t° Ag(NH.,),]JOH, NH,, t° o PO, t° +X (eter abs. 8
Xl u X2 [Ag(NH,),] S X3 t X4 25 5 |_(|OH+)’X .
2 L] .

socl,
7 9

X6 Mg (eter abs.) > X X
7. Aranjati urmatorii compusi in ordinea intensificarii proprietatilor acide:

OH OH OH OH

O,N NO, ?Hs
H3C—C|:—OH
2p.
COOH NO, NO,
A B C D E

8. Determinati volumul de oxigen care trebuie adiugat la 10,0 m® de aer, cu un continut de oxigen de
21% (dupa volum) pentru a creste concentratia oxigenului pana la 25% (dupa volum) — valoare

necesara pentru realizarea procesului de obtinere a fontei in furnal. Lp.
a) 0,48 m?, b) 0,33 m3; c) 0,53 m3; d) 0,60 mg/L

9. Pentru hidrogenarea 1 kg de care glicerida se consuma cea mai mare cantitate de hidrogen?
a) 1-oleoil-2,3-dipalmitoilglicerol; b) 1,2,3-tristearoilglicerol; 1p.
c) 1,3-dioleoil-2-stearoilglicerol; d) 1-palmitoil-2,3-dioleoilglicerol.

10. Pentru a asigura consumul minim de sapun, o curdtatorie chimica trebuie sa foloseasca sursa de 1p

apa cu duritatea (in mmol-ech./L): a) 1,0; b) 2,0; c) 3,0; d) 4,0. '

Problema 1. (13 p.)

Platformele industriale de obtinere a compusilor cu azot (ca de exemplu ’AZOMURES” din Roméania) reunesc
mai multe uzine si infrastructurd pe acelasi sit geografic, punand In comun utilitati (apa, energie), servicii si
logistica, pentru a fabrica la scara larga amoniac, acid azotic si ingrasaminte minerale.

Hidrogenul se obtine prin conversia catalitica a metanului cu vapori de apa. Amestecul de gaze cu volumul de
2000 m® (raportul molar CH4 : H,O =1 : 3, presiunea 2,5 MPa, temperatura 800°C) se supune conversiei,
atingand randamentul de echilibru 85%.

Dupa separarea amestecului de reactie, la hidrogenul format se adauga azot, pentru a asigura raportul molar
N2 : H2=1: 3 si amestecul se trimite in reactorul de sinteza, unde la presiunea de 30 MPa si temperatura de
450°C se obtine amoniacul. La iesirea din reactor, amestecul de gaze contine 20% (dupa volum) amoniac.
Amoniacul obtinut, In faza gazoasa la 0,2 MPa si 120°C se admite la sinteza nitratului de amoniu intr-un
reactor, ce contine cantitatea necesara de solutie de HNO3 cu partea de masa a substantei dizolvate 55%.
Solutia obtinuta se indreapta la evaporare, unde partea de masa a NH4sNOgz se aduce pana la 98%, dupa care
urmeaza procesul de granulare. Astfel, rezulta produsul finit, cu partea de masa a NH4NO3 de 99,8%, (restul
— apa).

1.1. Calculati parametrii (in %) necesari pentru completarea fisei comerciale a produsului, si anume:

a)( Ntotal ) ' a)( Nnitric) ' a)( Namoniacal )7 w(umiditate) .
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1.2. Determinati suprafata maxima (in hectare), pe care poate fi incorporat ingradsdmantul produs pentru a

suplini carenta de azot, care constituie 30 kg de azot pe hectar (30 kg(N)/ ha) . Confirmati raspunsul prin

calcule si prin ecuatiile tuturor reactiilor care au loc.
1.3. Explicati de ce se recomanda aplicarea acestui ingrasamant pe soluri acide (cu pH < 5,5) nu mai mult de
3 — 4 ani consecutiv.

Problema 2. (25 p.) Tn aceasti problema nu tineti cont de stereochimie.
Un amestec reactant este alcatuit din cantitati echimolare de alanina si valina (acid 2-amino-3-metilbutanoic).
2.1. Céte dipeptide se pot forma in acest amestec reactant? Prezentati formulele lor de structura si denumirile.

Dipeptidele poseda proprietati amfotere.
2.2. Pe exemplul dipeptidei (A!), obtinute din fenilalanini (acid 2-amino-3-fenilpropanoic), prezentati
exemple de ecuatii ale reactiilor, care demonstreaza proprietatile ei amfotere.

La incalzirea dipeptidei A® are loc formarea produsului ciclic (A?) cu partea de masa a azotului 9,52%, care
apartine ,,clasei” piperazindionelor.

2.3. Prezentati formula de structurd a compusului A2,

2.4. Cate piperazindione se pot forma la incalzirea dipeptidelor obtinute in punctul 2.1? Prezentati formulele
lor de structura.

Mai jos este prezentata schema care permite obtinerea esterului etilic al dipeptidei Leu-Ala.
1) Mg, eter abs.

NH H,O X7 X°
X? g; a'\gE = X° —>HCN x4 ' XS 2 X8 T X8 g X0
3 (C6H11NO) (CZOHZZNZOG)
HBr, peroxizi 1) C,H.OH, H'
X1 i Br,, P 2 NH, 13 2) HCI 515
0 TNH3, NaBH,
H / X14
DMF N—cr, (C;H,05) I
H3C Xl7 ¢ H2’ Pd X16

Tn schema pentru unele substante sunt indicate formulele moleculare. De asemenea, se stie ca:

- densitatea relativd a compusului X! dupa hidrogen este egali cu 28; la hidrogenarea lui se formeazi un
alcan cu structura ramificata;

- X3 di reactia oglinzii de argint si nu contine atomi de azot;

- X® este un aminoacid, grupa amini a caruia este protejati cu ajutorul X', iar grupa carboxil se activeazi cu
ajutorul lui X°;

- X! contine un radical benzil si are formula moleculara CgH7CIO;

- X® este unul dintre compusii din itemul 7 al testului;

- XBIa fel este un aminoacid, care poate fi obtinut prin aminarea reductivi a oxoacidului X** sau dintr-un
acid monocarboxilic saturat X**;

- partea de masi a azotului in X*° alcituieste 9,12%;

- la interactiunea dintre X0 si X*° se formeaza X?®;

- hidrogenarea compusului X*® duce la inliturarea protectiei grupei amine.
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2.5. Prezentati formulele de structuri ale substantelor X* — X7,

Problema 3. (20 p.)
In seria tensiunii metalelor elementele sunt aranjate in ordinea descresterii capacititii lor reducitoare si,
respectiv, in ordinea cresterii capacitatii oxidante ale cationilor lor.
Consideram o reactie simpla de substitutie:
Zn+Cu** ——Zn** +Cu

Zincul, care se afla in seria tensiunii metalelor in stanga fatd de cupru, actioneaza ca agent reducator pentru
ionii de cupru. O reactie de oxido-reducere poate fi prezentatd ca o suma a doud semireactii, in care, spre
deosebire de ecuatiile electronice utilizate la stabilirea coeficientilor prin metoda bilantului electronic, nu se
utilizeaza notiunea de stare de oxidare, ci se scriu particule cu adevarat existente - molecule sau ioni:

Zn—2e =Zn* semireactia de oxidare

Cu* +2e =Cu semireactia de reducere
Fiecare semireactic este caracterizata de un anumit potential de oxido-reducere (Red-Ox), care descrie
cantitativ proprietatile oxidante si reducatoare. Potentialele de reducere (in continuare potentiale) se noteaza,
de reguld, pentru “reactiile care determini potentialul” — semireactiile de reducere: Zn°* +2e~ = Zn.
Valoarea numerica a potentialului determina cat de puternice sunt proprietitile oxidante ale formei oxidate (in
acest exemplu Zn*") si cat de puternice sunt proprietitile reducitoare ale formei reduse (in acest exemplu Zn).
Cu cat potentialul este mai mare, cu atat sunt mai puternice proprietatile oxidante ale formei oxidate si mai

slabe proprietatile reducatoare ale formei reduse. Notare: E2n2+ i

3.1. Scrieti ecuatia reactiei care determind potentialul E .. .

3.2. Indicati care dintre urmdtoarele afirmatii este adevarata, dacd E, .. . =-0,763V si E , ~=-0,343V,
argumentati raspunsul:

a) Zn?* este capabil si oxideze In®*; b) Zn?* este capabil si oxideze In;

C) Zn este capabil si oxideze In®"; d) Zn este capabil sa oxideze In;

e) In® este capabil si oxideze Zn?*; f) In®" este capabil si oxideze Zn;

0) In este capabil s oxideze Zn?"; h) In este capabil sa oxideze Zn.
In indrumare sunt prezentate valorile potentialelor standard, adicd indica conditii

. . .. n N ey e potentialul Red-Ox
potentialele semireactiilor in cazul in care concentratiile ionilor sau
moleculelor (care participd in semireactie) in solutie sunt egale cu E .  =-0763V
1 mol/L, iar presiunile partiale ale moleculelor de gaze (daca acestea

forma oxidata forma redusd

participd in semireactie) sunt egale cu 1 bar (10° Pa).
Valorile tabelare ale potentialelor standard sunt date in raport cu electrodul standard de hidrogen (reactia ce
determina potentialul: 2H" +2e"——H,), pentrucare EZ. . =0V .

Potentialele exista nu numai pentru perechile ion metalic / metal din seria tensiunii metalelor, ci si pentru orice
alta semireactie.
3.3. La ce valoare a pH-lui potentialul pentru semireactia Ag,O + H,O +2e"——>2Ag +20H " va fi egal cu

potentialul standard?

Valoarea potentialului Red-Ox depinde nu numai de semireactie, ci si de concentratiile ionilor/moleculelor
care participa in semireactie, ceea ce este redat de ecuatia Nernst.
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Exemple de semireactii si ecuatii Nernst pentru potentialele Red-Ox:

Zn2+(aq)+ 2" ——17n(s) E e in = E;n2+/2n + &jglg([anJ’] /1)
Cr,0; (aq)+14 H"(aq)+6e"——2Cr* (aq)+7 H,0(l)
0,059 _ L4 L2
Cr,03~ ,H*/Cr¥ - Egrzof’,H*/Cr3* + 6 g([CrZOf ][H ] /I:Crs } )

3.4. Scrieti semireactia de reducere a ionilor permanganat in mediu acid pana la ionii de mangan(II) si ecuatia
Nernst pentru potentialul acestei semireactii.

3.5. Deduceti ecuatia ce reda dependenta potentialului semireactiei din itemul 3.4 de pH-ul solutiei,
considerand cd concentratiile ionilor permanganat si ionilor de mangan(Il) sunt egale. Cum se modifica
potentialul la cresterea pH-lui? Cum Tn acest caz se modifica proprietatile oxidante ale ionilor permanganat?
3.6. Pentru care dintre semireactiile prezentate mai jos potentialul Red-Ox depinde de pH in conditiile
mentinerii constante a concentratiilor / presiunilor partiale ale speciilor oxidate si reduse?

a) Cl,+2e" —2ClI” b) O, +4H" +4e” —»2H,0
¢) CIO, +2H* +2e —»CIO; +H,0 d) Hg,SO, +2e” —2Hg+S0O;"
e) BrO"+H,0+2¢ — Br +20H" f) [Fe(CN),I* +e” —[Fe(CN),]*

Daca semireactiile de oxidare si reducere sunt separate in spatiu, atunci decurgerea unei reactii de oxido-
reducere devine posibild numai in cazul, in care exista posibilitatea transferului de electroni de la reducator la
oxidant printr-un circuit extern. In acest mod functioneaza sursele chimice de curent electric — elementele
galvanice. Semireactia de reducere are loc la catod, iar semireactia de oxidare decurge la anod. Forta
electromotoare (FEM, notata prin E) este definita ca diferenta dintre potentialul catodului si potentialul
anodului:

E=F

catod

E

anod

Pentru ca elementul galvanic sa functioneze este necesar ca valoarea FEM sa fie pozitiva,
adica Ecatod > Eanod-

3.7. Sunt date doua reactii care determina potentialele si valorile potentialelor standard ale acestora:

HO; +H,0+2e" ->30H" E} , =+0,88V
2— - 3- _ 0 _
CrO; +4H,0+3¢ — | Cr(OH), | +20H ECro;f/[Cr(OH)BT:OHf - 0,13V

Scrieti in forma ionica redusa ecuatia reactiei care poate decurge intre participantii acestor doua semireactii in
conditii standard. Calculati valoarea FEM standard (E®) pentru aceasti reactie.

3.8. Un element galvanic este constituit din electrodul standard de hidrogen si electrodul de argint introdus n
solutia de nitrat de argint(l) cu concentratia 0,1 mol/L. Ef\g+ Iag = 0,799V . Calculati valoarea FEM a acestui

element galvanic. Scrieti semireactiile ce decurg la catod si la anod si ecuatia sumara a reactiei In forma ionica.

3.9. In solutia de nitrat de argint(I) din elementul galvanic descris in itemul 3.8 a fost adiugati o cantitate de
iodura de sodiu, astfel incat concentratia de echilibru a ionilor | ~ a devenit egald cu 0,05 mol/L. Determinati

valoarea FEM a elementului galvanic dupa adaugarea iodurii de sodiu. Scrieti ecuatia sumara a reactiei In
forma ionica. K, (Agl)=PS(Agl)=8,3-10"" mol*/L*.

3.10. Determinati masa Nal adaugat in itemul 3.9, daca volumul solutiei initiale de AgNOz de 0,1 M este egal
cu 100 mL, considerand ca adaugarea iodurii de sodiu nu duce la modificarea volumului solutiei.
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Problema 4. (20 p.) La intrebarile 4.4, 4.7 — 4.9 prezentati calculele dumneavoastra.

In chimia organica deseori este necesar de utilizat saruri anhidre. Una din metodele de obtinere a sirurilor
anhidre constd In descompunerea termica a cristalohidratilor.

4.1. Scrieti ecuatia reactiei de obtinere a sulfatului de cupru(Il) anhidru din piatra vanata. Ce fel de schimbare
a culorii are loc?

4.2. Prezentati un exemplu de utilizare a sulfatului de cupru(Il) anhidru in lucrarile de laborator la chimia
organica.

Clorura de zinc reprezinta o substanta higroscopica. Prin descompunerea termica a cristalohidratului clorurii
de zinc, care a fost expus la aer pentru o perioada indelungata de timp, se obtine o sare bazica.
4.3. Scrieti ecuatia reactiei de descompunere termicad a ZnClz-3H20 cu formarea clorurii de hidroxozinc.

Pentru obtinerea clorurii de zinc anhidre a fost propusa reactia de descompunere a unui complex anhidru
mononuclear de zinc (substanta X*) cu partea de masi a zincului aproximativ 38%. La descompunerea lui, in
afard de clorura de zinc anhidra, se formeaza un gaz, care reprezintd 0 substantd individuald cu densitatea
0,73 g/L la 25°C si presiunea 800 mm Hg.

4.4. Determinati formula coordinativd a complexului X1,

4.5. Scrieti ecuatia reactiei de descompunere termici a complexului X1,

4.6. Prezentati formula de structurd a produsului organic principal al reactiei de monoacelare a benzen-1,3-
diolului cu acid acetic glacial si clorura de zinc anhidra la incalzire timp de 20 min (raportul molar
CH3COOH : ZnCly: CeHa(OH)2 = 2,7 : 1,2 : 1; t~150°C, cu adaugarea ulterioara a HCI conc. si cristalizarea
produsului la racire).

O proba de clorura de zinc hidratata cu masa de 2,462 g a fost calcinata, obtinand un reziduu solid cu masa de
1,586 g, care reprezinta clorura de hidroxozinc. La trecerea gazului incolor obtinut in rezultatul acestui proces
prin 100 mL solutie apoasa de amoniac cu partea de masa a NHz 0,512% si densitatea 0,996 g/mL (solutia 1)
a fost obtinuta solutia 2.

4.7. Determinati pH-ul solutiei 1. Raspunsul rotunjiti pana la o cifra dupa virgula.

4.8. Determinati pH-ul solutiei 2. Raspunsul rotunjiti pana la o cifra dupa virgula.

La solutia 2 a fost adaugata o proba de AgCI cu masa 0,287 g si volumul a fost adus pana la 200 mL cu apa
distilata.
4.9. Determinati daca clorura de argint(l) se dizolva complet.

Date de referinta:

NH; |[OH"
Kb(NH4OH):Kb(NHg-HZO)zKb(NHg(aq)):Kb(NHa):[ il ]=1,77-1o-5mT°'

[NH, ]
ﬂ([Ag(NHS)Z]*)zHAQ(NHQJ }

2
J174.00
[Ag*]-[NHS] mol

2
o, mol
L2

K., (AgCl)=PS(AgCl)=| Ag* ][CI" |=1,78-10""
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