OLIMPIADA LA CHIMIE
etapa raionalid/municipali, 14 februarie 2026, Clasa a XI1-a

Solutii si barem de evaluare
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Test 1. O proba de hidroxid de potasiu cu masa de 1,0886 g a fost dizolvata intr-un | 2 p.
balon cotat cu volumul de 250,0 mL. Pentru titrarea a 50,0 mL volum alicot de
solutie obtinuta se consuma 38,47 mL solutie de acid sulfuric cu concentratia de
0,0503 mol/L. Gradul de puritate (%) al probei de hidroxid de potasiu este:

a) 97,5; b) 100,0; c) 99,5; d) 98,9.
Raspuns: ¢) 99,5

Varianta de rezolvare:

Ecuatia chimica a procesului de titrare:
2 KOH +H,S0, —K,SO, +2 H,0
va (KOH)=2-v(H,S0,)=2-¢(H,SO,)-V,, (H,S0,) =

=2-0,0503 mToI -0,03847 L =3,870-10"° mol

Vi (KOH) _ 5 670.10* mot . 220:0ML
V,, (KOH) 50,0 mL

Masa de substantda KOH continuta in 250,0 mL solutie:

ve (KOH) =v, (KOH)- —0,01935 mol

m, (KOH ) = v, (KOH )- M (KOH ) = 0,01935 mo|.56mim=1,0836g

Puritatea probei de hidroxid de potasiu (partea de masa a KOH in proba analizata):

m, (KOH) 1,0836 g

= =0,995=199,5%
m( proba) 1,0886 g

w(KOH ) =

Nota: este necesar de a indica doar raspunsul; pentru raspunsul corect — 2 p.;

pentru un raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

2. Efectul termic al reactiei de neutralizare a amoniacului cu acid azotic este | 2 p.
Qr = 106,09 kJ/mol. Determinati masa apei care se poate evapora datorita caldurii
degajate in reactia de neutralizare a 212,5 kg de amoniac. Caldura specifica de
vaporizare a apei: L = 2684 kJ/kg.

a)494,1¢; b) 39,53 g; C) 494,1 Kkg; d) 39,53 kg.




Raispuns: ¢) 494,1 kg
Varianta de rezolvare:
Ecuatia termochimica a reactiei de neutralizare:

NH, + HNO, = NH,NO, +106,09 kJ
Determinam cantitatea de substantd a NHs:

v(NH,) = TNHs) le’ikg ~12,5 kmol
M(NH;) 17 X0

kmol

Atunci cantitatea de caldura care se elimina:

Q=0Q -v(NHS) =106,09 k—‘]-12500 mol =106,09 ﬂ 12,5 kmol =
mol kmol

=1326,125 MJ =1326125kJ

Atunci masa apei, care pentru evaporare consuma aceasta cantitate de caldura:

Q 1326125kJ
m(H,0) =< = =22 — 4941k
L oega X

kg
Nota: este necesar de a indica doar raspunsul; pentru raspunsul corect — 2 p.;

pentru un raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p

3. Pentru a mari de 8 ori viteza reactiei chimice care decurge conform ecuatiei

2C0O +0,——2CO, este necesar de a mari concentratia:

a) oxidului de carbon(Il) de 8 ori;  b) oxidului de carbon(ll) de 2 ori;

c) oxigenului de 4 ori; d) oxigenului de 8 ori.

Raispuns: d) oxigenului de 8 ori

Varianta de rezolvare:

Legea actiunii maselor reprezintd legea fundamentala a cineticii chimice: viteza
de reactie este direct proportionald cu produsul concentratiilor substantelor
reactante ridicate la indicii de putere egali cu coeficientii stoechiometrici. In cazul
reactiei date legea actiunii maselor se exprima prin ecuatia:

v, =k-C& -Co,

Viteza acestei reactiei este direct proportionalda cu concentratia oxigenului, de
aceea pentru marirea vitezei de 8 ori trebuie de marit concentratia oxigenului de 8
ori.

Nota: este necesar de a indica doar raspunsul; pentru raspunsul corect — 1 p.;

pentru un raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

1p.

4. La producerea carburii de calciu Tn calitate de materii prime este folosit

antracitul cu un continut de 96% carbon si varul nestins (in continuare ,,var”) cu

2p.




un continut de 85% CaO. Pentru a obtine 1 tona de carbura de calciu tehnica cu un
continut de 90% CaC: este nevoie de:

a) 536,2 kg var; 726,9 kg antracit; b) 926,4 kg var; 527,3 kg antracit;

¢) 230,9 kg var; 626,4 kg antracit; d) 762,3 kg var; 625,2 kg antracit.
Raspuns: b) 926,4 kg var; 527,3 kg antracit

Varianta de rezolvare:

Ecuatia chimica a procesului de obtinere a carburii de calciu:

Ca0 +3C—-—CaC,+CO

Masa substantei CaC> in carbura de calciu tehnic:

dus)-w(CaC .900
m(Cacz):m(pro us)-»(CaC,) 1000 kg 90/0:900kg
100% 100 %
v(cac,) = M(CC;) _ 900K 1, ool
Y M(CaC,) g4 kg
kmol

Atunci, cantitatile necesare de oxid de calciu si carbon:

v(CaO)=v(CaC,)=14,06 kmol

v(C)=3-v(CaC,)=3-14,06 kmol = 42,18 kmol
m(Ca0)=v(Ca0)- M (CaO) =14,06 kmol -56% =787,4kg
mo

m(CaO) 787,4kg
w(Ca0) 0,85

m(var nestins) = =926,4 kg

m(C)=v(C)-M (C) = 42,18 kmol -12—9_ — 506,2 kg
kmol
m(C) 506,2 kg

tracit) =
m(antracit) 2(C) 0.06

=527,3 kg

Nota: este necesar de a indica doar raspunsul; pentru raspunsul corect — 2 p.;

pentru un raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

5. Se considera reactia elementard 2A+ B — C + 3D . Viteza de reactie este egala
cu 2,0-10° mol/(L-s). La mirirea temperaturii cu fiecare 10°C viteza de reactie
creste de 3 ori. Concentratia susbtantei B (mol/L) reactionata timp de 10 s la o
temperatura cu 50°C mai mare este:

a) 0,00486; b) 0,1458; c) 0,0486; d) 0,0972.
Raspuns: ¢) 0,0486

Varianta de rezolvare:

3p.




La cresterea temperaturii cu fiecare 10 grade, viteza reactiei creste de 3 ori =>

coeficientul de temperatura al reactiei y =3.

Conform legii Van’t Hoff:

VT T,-T, AT
2 __ 10 — 4,10
—==y P =y

V.

T

Calculam viteza de reactie la temperatura cu 50°C mai mare:

AT

v, =V, -3° =2.10

50

s mol 30 —486.10° 1 mol
L-s L-s

Viteza poate fi exprimatd prin modificarea concentratiei oricdrui reactant Sau
produs al reactiei, tinand cont de coeficientii stoechiometrici conform ecuatiei:

1 Ac(A) _ Ac(B) _Ac(C) _1 Ac(D)

2 Ar At AT 3 Ar
AC(B) =—1-V, - At =—4,86- 1021 105 = _0,0486 ™!
L-s L
mol
> G (B) =0,0486 7

Nota: este necesar de a indica doar raspunsul; pentru raspunsul corect — 3 p.;

pentru un raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

6. Produsul ionic al apei este egal cu Kw = 1-10"**. Gradul de disociere al apei o

este:
a) 1,0-107 %; b) 3,5:10° % ;
¢) 1,8-107 %; d) 1,0-1012%.

Riispuns: c) 1,8-107 %

Varianta de rezolvare:

H,0= H*+0H™ sau H,0+H,0 2 H,0" +OH"
Produsul ionic:

K, =[H"]-[OH"]=[H0" |-[OH" ]

Gradul de disociere:

o = Nmoleculedisociate _ Vmolecule disociate _
N 1%

total molecule

[H]=[H0']=[oH J=yK, =i 107 =107 ™

Calculam cantitatea de substanta a apei intr-un litru de apa:

Cmoleculedisociate _ [H+:| N ':H3O+:| _ I:OH_:'

c ¢(H,0) ¢(H,0) ¢(H,0)

total molecule total molecule

1p.




v(H,0) M(H,0) M(H0) p(H,0)

H,0)= = = = =
¢(H:0) Vv Vv Vv M (H,0)
g
1000 ~
_L_ss5eM
18 9 .
mol

Calculam gradul de disociere al apei:

107

o=
55,56

=18-10°=18-10"%

Nota: este necesar de a indica doar raspunsul; pentru raspunsul corect — 1 p.;

pentru un raspuns gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

7. Patru solutii (A — D) au fost obtinute prin dizolvarea in volume egale de apa
(1 L) a3 g de sulfat de sodiu (solutia A), 5 g de clorurd de amoniu (solutia B), 2 g
de etilat de sodiu (etoxid de sodiu) (solutia C), 5 g de acetat de sodiu (solutia D).

Valoarea pH-ului solutiilor creste conform sirului:

a) A<B<D<C; b) B<A<D<C,; c) C<D<B<A, d) A<B<D<C.
Rispuns: b) B<A<D<C

Comentariu:

Solutia A: Na,SO, ——2Na* + SO/ - sare a unui acid tare si a unei baze tari, nu
se supune hidrolizei, pH = 7.

Solutia B: NH,Cl——> NH, + Cl™ - sare a unui acid tare si a unei baze slabe, se
supune hidrolizei dupa cation, pH < 7.

NH, +H,0 2 NH,OH +H"

Solutia C:C,H,ONa——C,H,O" + Na" - sare a unui acid foarte slab (a
etanolului) si a unei baze tari, se supune hidrolizei complete, mediu bazic puternic,
pH>7.

C,HO +H,0——C,H.OH + OH"

Solutia D: CH,COONa — CH,COO™ + Na" - sare a unui acid slab si a unei baze
tari, se supune hidrolizei dupa anion, pH > 7.

CH,COO0™ + H,0 2 CH,COOH +0OH"

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns

gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

2p.




8. Cu ce este egala valoarea pH-lui solutiei, obtinute prin amestecarea a 1 L solutie
de hidroxid de sodiu cu pOH =3 si 1 L solutie de acid acetic cu pH = 3? Constanta
de disociere a acidului acetic K, = 1,8-10°.

a3 b)y7 ¢)8 d)o.

Réspuns: a) 3

Varianta de rezolvare:

Avem volume egale de solutii de baza tare (solutia 1) si acid slab (solutia 2).
Pentru solutia de baza tare este clar si fara calcule speciale ca:

¢,(NaOH) =[OH ]=107" =10° ™= mol

A doua solutie este de acid slab. Daca nu facem calcule, se poate rationa in modul
urmator: daca ar fi fost o solutie de acid tare, de exemplu HCI, atunci concentratia

mol
solutiei ar fi fost ¢, ( HCl)=10" PH =103 _ iar solutia unui acid slab cu aceeasi

concentratie ar fi, evident, mai putin acidd => ar fi necesara o concentratie mai

mare a acidului slab pentru a obtine aceeasi valoare a pH-lui => concentratia
. ) ) ,mol .
acidului este mai mare de 10 o~ => la amestecarea volumelor egale de solutii

acidul va fi in exces => dupa finalizarea reactiei acidului slab cu baza alcaling,
acidul va ramane Tn exces => in solutie va fi acidul slab si sarea lui, adica o solutie
tampon cu mediu acid. Unica varianta potrivita de raspuns este varianta a) 3
(mediu acid).

Calculul de confirmare:

NaOH —— Na"+OH"~
¢,(NaOH )= OH™ |=10""" =10"° mol

v(NaOH ) = ¢(NaOH ) -V (NaoH ) =10 ™

CH,COOH 2 CH,COO" +H"

[CH,CO0™ |=[H"]=10"" ~10°1
_[cH,co0 |-[H"]
* [CH,COOH]

[enco0 J{H']_1o° 107 _ 0,05556 ™!
K 18-10° L

a

=1,8-10"°

[CH,COOH =

2p.




¢(CH,COOH ) =[CH,COOH | +| CH,COO™ | =

~ (0,05556 +103)mTOI 0 05656mT0|

oemol gy =

v(CH,COOH ) =¢(CH,COOH )-V (CH,COOH ) =56,56 -1
=56,56-10° mol

CH,COOH + NaOH =CH,COONa+ H,0

Acidul acetic se afld in exces. Atunci dupa finalizarea reactiei:

v,(CH,COONa) =v(NaOH ) =10 mol

v,(CH,COOH ) =v(CH,COOH )-v(NaOH ) =

=56,56-10"° mol —10~*mol = 55,56 -10"* mol

Toate variantele de raspuns sunt date cu o cifra semnificativa, prin urmare, calculul

poate fi efectuat cu o simplificare.

CH,COOH = CH,COO™ +H*
CH,COONa——>CH,COO™ + Na*
[ CH,CO0" |~ c,(CH,COONa)
[CH,COOH | ~ ¢, (CH,COOH )

‘- [CH,CO0™ |-[H"] _18.10°
[CH.,COOH ]

_y .[cH.co0H] ¢,(CH,COOH) v,(CH,COOH)

H" | =K_. . =K . =
[H]=K, [CH,CO0 | " * ¢,(CH,COONa) * v,(CH,COONa)
55,5610 mol

—— ~0,001000 —
0 L

~ K

=1,8-10"-

pH =—|g[H+]=3,o

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns

gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

9. Prezentati formulele de structura (fard a tine cont de stereochimie) pentru
substantele X' din urmitorul lant de transformairi, daci se stie ca X’ este un alcool

monohidroxilic saturat secundar cu masa molara mai mica de 100 g/mol:

1 Cl,, hv

- 2
X >

r

x

Mg (eter abs.)

-

5

x

NaOH, H,0 CuoO, t° +X° (eter abs.) H.0. H
> X3 - X4 > X6 2 7

7p.




Raspuns:

Cl
Cly, hv | NaOH, H,0
x* x?

lMg (eter absolut)

X5

Comentariu:

Alcoolul monohidroxilic saturat are formula generala ChHzn+20.

Masa lui molara:

M (CnHZMO):(12-n+1-(2n+2)+16-1)%:(14n +18)iI
mo mo

Rezolvam inegalitatea:
14n +18 <100

14n <82

n<5,85

=> ludm in consideratie alcooli pana la Cs

C1 —nu sunt alcooli secundari;
C2 — nu sunt alcooli secundart;
C3z — propan-2-ol;

C4 — butan-2-ol;

Cs — pentan-2-ol; pentan-3-ol; 3-metilbutan-2-ol.

Analizam schema de transformari. Marirea numarului atomilor de carbon are loc
numai la interactiunea X* cu X®, in plus X* si X® contin acelasi numir de atomi de
carbon => in rezultatul transformarilor date in schema, poate fi obtinut numai un
alcool cu numar par al atomilor de carbon => X’ — butan-2-ol => X! contine doi

atomi de carbon. Dupi conditiile de desfisurare a reactiilor este clar ci X! este

etanul.

Noti: cate 1 p. pentru fiecare formuli de structuri corecti a substantelor X7

H,C—CH,—Mg—ClI
(eter absolut)
OMgCI
X
¢H20, H*
OH
| 7

10. Prezentati formula de structurd a substantei organice cu partea de masa a | 4 p.

carbonului 64,58%, daca se stie, ca:

— solutia acestei substante in eter dietilic nu reactioneaza cu sodiu metalic;




— substanta data nu reactioneaza cu apa de brom;

— la arderea substantei in oxigen se formeaza doar CO> si H20;

— in spectrul RMN *H (fig. 1) sunt prezente trei semnale cu un raport de 3:2:9
intre numarul de atomi de hidrogen;

— substanta se supune hidrolizei si in produsii de hidroliza se contine metanol;

— masa molara a substantei este mai mica de 250 g/mol.

|
|

35 3.0 25 20 15 1.0

Fig. 1. Spectrul RMN *H

Raspuns:
CHj
C—O
CHs 7N
o} CHj

Varianta de rezolvare:

La ardere se formeaza numai CO2 si H2O => CxHy sau CxHyO:..

Nu reactioneaza cu apa de brom => nu contine legaturi multiple carbon-carbon.
Nu reactioneaza cu sodiu metalic => nu este nici acid, nici alcool.

La hidroliza se formeaza metanol => cel mai probabil este un ester; semiacetalul
nu se considera deoarece reactioneaza cu sodiul; acetalul il vom pastra ca o
varianta de rezerva.

Numarul atomilor de hidrogen este cel putin 3+2+9 = 14 => contine cel putin 6
atomi de carbon.

Dupa partea de masa a carbonului incercam sa gasim formula moleculara:

_n(C)-m(C)
“(C)= M (C,H,0,)
n(c).12_9_
M(CH,0,)= n(C)-M(C) _ ()12 ~18,58-n(C)-L

w(C) 0,6458 mol




n(C)=6 M(C,H,0,)=1858-6——=111,49—-
! mol mol

n(C)=7 M(C,H,0,)=18,58-7——=130,06—-

mol mol
n(C)=8 M(C,H,0,)=18,58-8— —148,64—-
! mol mol

Varianta cea mai potrivita este Cs.

Atunci:
M (CH.,O )-7-12-14-1 ~-7.12-14.
n(0)= (C,HLO,) _180-7-12-14-1_,
16 16
Formula moleculari este:
C7H1402
NE:7-2+2—14:1

2
Tn spectrul RMN H sunt 9 atomi de hidrogen echivalenti => trei grupe metil =>
radicalul tert-butil.
3 atomi de hidrogen echivalenti — grupa metil din restul metanolului.
2 atomi de hidrogen echivalenti — grupa CHo.
Nota:
Formula de structura propusa are compozitia C7H1402 — 1 p.
Formula de structura propusa reprezintd un ester — 1 p.
Formula de structurd propusa reprezinta un ester al metanolului — 1 p.
Formula de structura propusa contine radicalul tert-butil — 1 p.
Daca participantul propune mai multe variante de raspuns, atunci se apreciaza

varianta care acumuleaza cel mai mic numar de puncte.

Problema
1.

Dupa continutul de CO2 (cm(CO2)), vinurile se clasifica in urmatoarele tipuri:
vinuri calme (cm(CO2) <1g/L); vinuri frizzante (cm(CO2) =1-4g/L); vinuri
spumante (cm(CO2) >4 g/L). Pentru determinarea continutului de CO2, 25,00 mL
proba de vin se supune degazarii totale, iar gazul obtinut este absorbit cantitativ de
50,00 mL solutie NaOH (c = 0,1000 M). Dupa sedimentarea ionilor carbonat si
filtrarea precipitatului, filtratul (solutia obtinuta) se titreaza cu 11,70 mL solutie
HCI (c = 0,2000 M).

a) Determinati concentratia de CO2 Tn vin (¢(CO2) (in mol/L) si cm(CO2) (in g/L)).
Prezentati calculele dvs. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice care au avut loc in

procesul absorbtiei si titrarii.

11 p.
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b) Reiesind din concentratia CO2 obtinuta, atribuiti vinul analizat unuia din tipurile

mentionate.

Conform legii lui Henry, la temperatura constanta cantitatea gazului dizolvat intr-
un lichid este direct proportionald cu presiunea partiald a acestui gaz deasupra
solutiei:

e(X) =k -p(X).
unde X — substanta gazoasd; k,, - constanta lui Henry; p(X) - presiunea partiala

a gazului; ¢(X) - concentratia molara a substantei X in solutie.

La temperatura de 20°C constanta lui Henry pentru CO> in vin este:

mol

k, =3,4-107 :
L-atm

Valoarea pH-lui vinului este aproximativ egald cu 3,2. In aceste conditii poate fi
neglijatd disocierea moleculelor de H2COs.

¢) Determinati, ce presiune de CO> (in atm) a fost necesar de creat pentru ca sa fie
atinsd valoarea continutului de CO2, pe care ati obtinut-0 in baza calculelor in
punctul a). Dacd nu ati reusit sa rezovati punctul a), luati pentru calculele in
punctul c) concentratia de CO2 egald cu 6 g/L.

d) Explicati, de ce la deschiderea unei sticle de vin spumant incepe degajarea

energica a gazului.

Rezolvare: 2p.
CO, + 2NaOH —— Na,CO, + H,0

NaOH + HCl—— NaCl + H,0

vo(NaOH ) =c,(NaOH)-V, ., (NaOH ) = 0,1000 mTol -0,05000 L = 0.5p.
=0,005000 mol = 5,000 mmol

v(HCI) = c(HCl)-V,, (HCI)=0,1000 mTO' .0,01170 L = 0,001170 mol = 05p.
=1,170 mmol
Atunci, cantitatea de substanta NaOH consumat Tn procesul de chemosorbtie: 3p.

v,(NaOH ) = v, (NaOH ) — v, (NaOH ) = v, (NaOH ) - v/(HCI ) =
— (5,000 ~1,170) mmol = 3,830 mmol

_v(NaOH) _ 3,830 mmol

v(CO,) =1,915 mmol

11



v(CO,) _ 1,915 mmol mol

c(CO,) = =0,07660 —
V(proba) 25,00 mL L
1p.
¢,(CO,) =, (CO,)-M(CO,)=0,07660 ™ .44 9 337 9 P
L mol L
b) 1p.
1% <3,37 % <4 % => a fost o proba de vin frizzante
c) 2p.
mol
0,07660——
CO. :
p(coz)=c( ) L _23amm
k _, mmol
H 3,4-10°——
L -atm
Daca nu s-a reusit calculul concentratiei in punctul a) si participantul a folosit
valoarea alternativa de concentratie 6 g/L, atunci:
639
L
¢, (CO.
oy
p(Coz) = = = mol 4 atm
Ky Ky 34.102 ML
L -atm
d) Presiunea partiald a CO; in aer este mult mai mica decat presiunea necesard | 1 p.

pentru crearea concentratiei de CO2 > 4 g/L. Din aceastd cauza la deschiderea

sticlei echilibrul se deplaseaza in partea formarii gazului.

Nota: sunt acceptate orice alte solutii corecte si logice.
In cazul unei erori de calcul se scad puncte pentru etapa corespunzitoare. Ulterior,
calculele se realizeaza in baza valorii gresit calculate. Dacd apare o eroare repetata

n calcule, la fel se scad puncte pentru etapa in care a fost comisa eroarea.

Problema
2.

Geraniolul si nerolul reprezinta izomeri cis-trans unul fata de altul. Geraniolul

(izomerul trans) este componentul principal al uleiului de flori de trandafir.

Nerolul (izomerul cis) se contine in uleiul de bergamota. Se stie, ca:

— geraniolul reactioneaza cu sodiul metalic in raportul molar de 1:1, cu degajare
de hidrogen;

— la ozonoliza 1 mol de geraniol se formeaza 1 mol de propan-2-ona, 1 mol de
2-hidroxietanal si 1 mol de 4-oxopentanal;

— la oxidarea 1mol de geraniol cu acid cromic se formeaza 1 mol de

propan-2-ona, 1 mol de acid 4-oxopentanoic si 2 mol de oxid de carbon(IV).

18 p.
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Pentru elucidarea deplind a structurii a fost realizat un sir de trasformari, prezentat

in schema de mai jos:

2 H,, [Pt H, t° 4 HyCrOy
CyoHyE0 » [Pt] oL g} 52 HBr 3 KOH, etanol X N
Geraniol -H0 -CH3COOH
H,, cat.
8 H,CrO H", t° 6
X = CHZCO(;H X' < X
acid 4-metilpentanoic "' '3 -H,0

Prezentati formulele de structura pentru geraniol si nerol (ludnd in considerare
stereochimia) si substantele X!-X® (fird a lua in considerare stereochimia). Dati

denumirile conform IUPAC pentru substantele X*-X'.

Rezolvare:

In continuare este prezentati una dintre variantele prin care pot fi determinate

formulele de structura ale substantelor in aceasta problema.

Geraniolul reactioneaza cu sodiul metalic in raportul molar de 1:1 cu degajarea

hidrogenului => probabil ci este un alcool. in formula moleculara existd un atom

de oxigen, ceea ce sustine aceasta idee.

Este convenabil pentru rezolvarea ulterioara sa calculam gradul de nesaturare sau

echivalentul de duble legaturi pentru a intelege din timp ce grupe se pot astepta in

structura acestei substante:

n(C)-2+2-n(H)-n(Hal)+n(N) 10.2+2-18
2 2

=> pot fi doud legaturi duble, o legatura tripla, un ciclu si o legatura dubla sau doua

NE = 2

cicluri.

Produsii ozonolizei:

0
o) HO o] /Y
Y \ // H,yC CH,—C
HC—C CH,—C \ / \
CH, H //
0
propan-2-ona 2-hidroxietanal 4-oxopentanal

Formarea a trei produsi in rezultatul ozonolizei indica la prezenta a doua legaturi
duble C=C => tinand cont de NE=2, compusul este aciclic si presupunerea, ca
geraniolul este un alcool, este corecta.

Dupa produsii ozonolizei se poate incerca reconstruirea structurii geraniolului, dar

obtinem doua variante posibile:
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\
C—CH C—CH
VN % 3
HyC CH,—C OH HaC CH—C
C—CI/-| \H HO C—CH, H
? %
H,C—C CH,—C{
CH, H
Al A?

Pentru cei, care cunosc ca geraniolul este 0 terpenoida, iar terpenoidele sunt
alcatuite din fragmente de izopren, devine evident, cd anume a doua varianta este
varianta corecta.

Dar continuam sa analizam datele disponibile in scopul determindrii structurii.
Trecem la oxidarea cu acid cromic.

Produsii oxidarii:

0]
o) //
// P AL HC CH,—C
e 4 4~ ‘o—ch OH
CH3 0] (0] // 2
o]
propan-2-ona 2 mol CO» acid 4-oxopentanoic

Evident, ca aceasta reactie nu da nici o infomatie nouda. De asemenea are loc
oxidarea geraniolului la legaturile duble C=C, iar fragmentul geraniolului care la
ozonoliza formeaza 2-hidroxietanal, se oxideaza complet cu formarea a doua
molecule de COs.

Trecem la lantul de transformari si incercam sa mergem in directia inversa,
stabilind structura fiecareia dintre substantele necunoscute. Dacd nu va reusi, se
va putea scrie acest lant, folosind pentru geraniol ambele variante de formule
structurale obtinute din produsii de ozonoliza.

Acidul 4-metilpentanoic:

0]
Y/
\ / \
CH—CH, OH

HsC
XS
este un produs al oxidirii X', In rezultat se formeazi si molecula acidului acetic.

Atunci varianta structurii X'
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A

\ /
CH—CH,
/
H,C
X7

Simbolul = indica, ca in raport cu legatura dubla exista izomeri cis-trans,
dar nu luam in considerare un anumit izomer.
X" se formeazi in rezultatul reactiei de deshidratare. Unicul alcool X®, care in

rezultatul reactiei de deshidratare formeazi alchena X'

HO
\
[CH-CH
/
H,C
XG

X® se formeaza din X° in rezultatul hidrogenirii. Procesului de hidrogenare se
poate supune legitura C=C sau C=0, dar din cauza ci X° se formeazi in rezultatul
oxidarii X* si, in rezultatul acestui proces toate legiturile C=C trebuie si fie

oxidate, atunci pentru X> poate fi presupusi formula unei cetone:

o]
N\
C—CH,

H,C CH,—CH

3 \ / 2 2
/
H,C

X5

Oxidarea X* are loc cu formarea X® si a moleculei de acid acetic. Atunci

structura X*:

CH
/ 3
HC
AN
CH—CH,
H,C
X4
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X* se formeazi in rezultatul reactiei de dehidrohalogenare a X3, iar X3 a fost

obtinut prin reactia de hidrobromurare. Atunci variantele de structuri posibile

pentru X*:
CH CH CH
/3 ;3 Vs
Br—HC H,C H,C
\ \ \
CH-CHy CH-CH, CH-CH,
HaC CH,—CH HaC CH,—CH,  Br | HC CHy-HC
3 \ / 2 2 3 \ / 2 2 3 \ / 2 \
CH—CH, CH—CH, CH—CH, Br
H,C HyC H,C

X3 se formeazi in rezultatul hidrobromurarii X2, care la randul siu a fost obtinut
prin reactia de deshidratare. Atunci, tindnd cont ca aceste reactii au loc conform

regulilor lui Markovnikov si Zaitev respectiv, poate fi exclusa varianta

CH
HC/ 3
2N\
CH_CH2
H,C CH C{-| \B
—_— r
3 \ / 2 2
/
H,C

deoarece aceasta substanta nu se poate forma n reactia de hidrobromurare dupa
regula lui Markovnikov.

Raman douad variante. Pentru a nu mai analiza in continuare multiple variante de
alcooli X, analizim structura X*.

X* deja contine in componenta sa toti atomii de carbon, care au fost prezenti in
geraniol. X* contine un lant liniar din 8 atomi de carbon si doua grupe metil laterale
la al treilea si al saptelea atomi de carbon.

Tn structura A! se contine un lant liniar din 8 atomi de carbon si doua grupe metil
la atomii de carbon sase si sapte (nu coincide cu lantul atomilor de carbon al
substantei X*), iar in structura A? este prezent lantul liniar din 8 atomi de carbon
si grupele metil la atomii de carbon trei si sapte, cea ce coincide cu succesiunea
existentd a atomilor de carbon in X*. Respectiv, A? reprezinti formula corecti a

geraniolului.
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HC HyC HyC
c—cH \ \
4 3 CH-CHj CH-CHy
o Hsc\c C{sz—C\H 2H, [P HaC CH,—CH, . HaC CH,—CH,
— = - B B
N / 2 HO =, 3 CH-CH,
CH—C CH,—CH, o H,C=—CH 2
H Geraniol

l HBr
HsC H3C

\
N | CH-CH, CH-CH,
CH-CH, HC  CH—CH, HsC CH,—CH,
H3C\ /CHZ—CHZ H,Cro, c—CH, KOH, etanol CH-CH,
B —— -
YA -CHsCOOH  HyC—CH . HyC—HC. ,
0 X Br X

H,, cat.
H;C
4\
CH-CH;,
CH,—CH,

H3C H3C\
CH-cHy  H.¢ e . C/CH'CH3 H,Cro,
— H,—Cfi _
HsC CH,—CH, -HO '8 22 -CH;COOH —
CH=>=CH 3 0=C

CH-CH, .6 \
y, 2 X X on X
HO

8

Geraniol \ / \

\
c=cC
/ \

Nota: sunt necesare doar formulele de structurd corecte ale geraniolului si
nerolului cu indicarea corecta a stereochimiei — cate 1,5 p. pentru fiecare formula
corectd. Dacd in formula de structurd este o greseala (sau mai multe greseli) in
numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1,5 p., se pun 1,25 p. Daca nu este

ardtatd stereochimia, atunci — 0 p. Orice alta eroare in formula de structura — 0 p.

3p.

X! HyC CH,—CH, 3,7-dimetiloctan-1-ol

Noti: este necesard doar formula de structurd corecti a substantei X* — 1 p. pentru
formula de structura corecta. Daca in formula de structura este o greseala (Sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice alta eroare in formula de structura — O p. Denumirea sistematica
corecta — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematica se pune numai daca formula

de structura este corecta.

2p.
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/7
X2 H3C\ CH,—CH, 3,7-dimetiloct-1-ena

H,C=——CH
Notii: este necesari doar formula de structurd corecti a substantei X2 — 1 p. pentru
formula de structura corectd. Daca 1n formula de structura este o greseala (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice altda eroare 1Tn formula de structura — O p. Denumirea sistematica
corectd — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematica se pune numai daca formula

de structura este corecta.

2p.

HyC
\
/CH“CHS
X CH-CH, 2-bromo-3,7-dimetiloctan
HyC—HC
\
Br
Notii: este necesari doar formula de structurd corecti a substantei X° — 1 p. pentru
formula de structurd corecta. Daca in formula de structurd este o greseala (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice altd eroare in formula de structura — O p. Denumirea sistematica

corectd — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematicd se pune numai dacad formula

de structura este corecta.

2p.

HC

\

CH-CH,

x4 H3C\ /CHz_CHz 3,7-dimetiloct-2-ena
C—CH,

Noti: este necesard doar formula de structurd corecti a substantei X* — 1 p. pentru
formula de structura corecta. Dacd in formula de structura este o greseald (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice altd eroare in formula de structura — O p. Denumirea sistematica
corectd — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematica se pune numai daca formula

de structura este corecta.

2p.

X® H3C CHa—CH, 6-metilheptan-2-oni

2p.
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Notii: este necesari doar formula de structuri corecti a substantei X° — 1 p. pentru
formula de structura corecta. Daca in formula de structurd este o greseala (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice altd eroare in formula de structura — O p. Denumirea sistematica
corectd — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematica se pune numai daca formula

de structura este corecta.

HyC
\
/CH_CH3
X8 HyC [Ha—CH; 6-metilheptan-2-ol
/
HO

Notii: este necesara doar formula de structuri corecti a substantei X° — 1 p. pentru
formula de structurd corectd. Daca 1n formula de structura este o greseala (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice altd eroare in formula de structura — O p. Denumirea sistematica
corectd — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematicd se pune numai dacad formula

de structura este corecta.

2p.

HyC
\
CH-CH;
HaC CH,—CH
3 \ / 2 2
CH=><CH

X! 6-metillhept-2-eni

Noti: este necesard doar formula de structurd corecti a substantei X’ — 1 p. pentru
formula de structura corecta. Dacd in formula de structura este o greseald (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.
Orice alta eroare in formula de structura — O p. Denumirea sistematica
corectd — 1 p. Punctajul pentru denumirea sistematica se pune numai daca formula

de structura este corecta.

2p.

HyC
\
_CH-CHg
X8 CH—CH, acid 4-metilpentanoic
0=cC
\
OH

Notii: este necesara doar formula de structuri corecti a substantei X° — 1 p. pentru
formula de structura corecta. Dacd in formula de structura este o greseald (sau mai
multe greseli) in numarul atomilor de hidrogen, atunci in loc de 1 p., se pun 0,75 p.

Orice alta eroare in formula de structura — 0 p.

1p.

Problema
3.

Tn eprubetele numerotate 1 — 6 se afli cate o solutie din sirul prezentat in tabelul 1

(una si aceeasi solutie nu poate fi in diferite eprubete). Pentru determinarea

21 p.
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continutului eprubetelor a fost analizata culoarea solutiilor, s-a realizat analiza

solutiilor cu ajutorul unui indicator acido-bazic, si, volume egale de solutii s-au

amestecat cate doud. Observatiile obtinute sunt prezentate in tabelul 2.

a) Indicati solutia carei substante se afla in fiecare dintre eprubetele 1 — 6.

b) Scrieti in forma ionica redusa ecuatiile tuturor reactiilor care au avut loc in
procesul amestecarii perechilor de solutii. Indicati intre solutiile din care

eprubete s-a produs fiecare reactic (exemplu de prezentare a
raspunsului: (1) + (2): 21~ + Pb®" = Pbl,).

Tabelul 1. Lista solutiilor si a concentratiilor lor molare.

HCI Na.COs AICls Cu(NO3)2
03M) | (0,1 M) (0,05 M) (0,02 M)
NaOH NazS Fe2(S0a)3 AgNOs
0,1 M) | (0,1 M) (0,05 M) (0,05 M)
KOH | Ba(NOs), | Pb(CHsCOO), | KMnOs
(05M) | (0,1 M) (0,01 M) (0,05 M)
Tabelul 2. Observatii.
Nr. 1 2 3 4 5 6
eprubetei
1 Voo |lsitfm] - - !
2 - | - -
3 lsitfim| 1 f/m -
4 - L+ 1teu
miros
5 1 cu miros
6
Metiloranj rosu galben galben rosu rosu galben
Culoarea | galben- fic fic fic fic fic
solutiei brun

-

Nota: “—” — nu este efect vizual (formarea precipitatului sau degajarea gazului);
“|” - se formeaza precipitat; “1” - se degaja gaz; “f/c” — fara culoare (incolor);

“f/m” — fara miros.

Rezolvare:
In continuare este prezentati una dintre variantele de determinare a continutului

eprubetelor.
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Tn primul rand, analizim culoarea solutiilor. Doar una este colorati in galben-brun
=> excludem din tabel nitratul de cupru (solutie albastra sau albastru deschis) si
permanganatul de potasiu (solutie violeta). Solutia galben-bruna de Fex(SO4)3 se
afla in eprubeta 1. Analizam culoarea indicatorului. Din cauza hidrolizei
metiloranjul coloreaza aceasta solutie Tn rosu, cea ce indica un mediu acid destul
de puternic.

Metiloranjul, de asemenea, coloreazi in rosu solutiile din eprubetele 4 si 5. Tn lista
substantelor se gaseste un acid (HCI) si o sare care se supune hidrolizei dupa cation
(AICI3). Alte variante posibile pentru solutiile din eprubetele 4 si 5 nu sunt.
Metiloranjul coloreaza solutiile din eprubetele 2, 3 si 6 in galben. Dar din cauza ca
metiloranjul isi schimba culoarea in intevalul pH = 3,1 — 4,4, in aceste eprubete
pot fi atat baze alcaline (NaOH, KOH), cat si sarurile care se supun hidrolizei dupa
anion (Na2COgz, NayS), sarurile care se supun hidrolizei atat dupa cation, cat si
dupa anion (Pb(CHsCOO),) si sarurile care practic nu hidrolizeaza sau
hidrolizeaza putin (AgNOs, Ba(NOs).).

Culorile precipitatelor nu sunt indicate, dar exista informatii despre prezenta sau
lipsa mirosului gazelor formate.

Solutia din eprubeta 3 formeaza la interactiunea cu solutiile acide din eprubetele
1, 4,5 (adica cu Fe2(S04)3, HCI si AICI3) gaz fara miros. Unica substanta din lista,
care poate forma un gaz fara miros la interactiunea cu aceste trei substante, este
Na>COs =>in eprubeta 3 este Na>COa.

Solutia din eprubeta 6 cu solutiile acide din eprubetele 4 si 5 formeaza gaz cu
miros. Unica substanta, care la interactiunea cu acizii formeaza gaz cu miros este
Na>S => Tn eprubeta 6 este NaoS.

Determinam continutul eprubetelor 4 si 5. La interactiunea Na.S (din eprubeta 6)
cu solutia din eprubeta 5 doar se degaja gaz, iar in cazul solutiei din eprubeta 4 se
formeaza atat gaz, cat si precipitat => Tn eprubeta 5 se afla HCI, iar in eprubeta 4
— AlCls.

Solutia din eprubeta 2 nu formeaza precipitat cu solutia de HCI (din eprubeta 5)
=>n eprubeta 2 nu poate fi AgNOz. Solutia din eprubeta 2 nu formeaza precipitat
cu solutia de Na>COs (din eprubeta 3) => in eprubeta 2 nu poate fi Ba(NOz3)..
Solutia din eprubeta 2 nu formeaza precipitat cu solutia de NaxS (din eprubeta 6)
=>Tn eprubeta 2 nu poate fi Pb(CH3COO)..

Raman doua solutii de baze alcaline (NaOH si KOH), care difera doar prin

concentratii. Numai reactia bazei alcaline cu clorura de aluminiu, care se afla in

21



eprubeta 4, are loc diferit in functie de raportul intre reagenti, deoarece poate
decurge cu formarea precipitatului de hidroxid de aluminiu sau dizolvarea acestuia
in exces de baza. Sunt amestecate volume egale de solutii, respectiv, in cazul
NaOH raportul molar AICIs : OH vafi l: 2, iarin cazul KOH -1 : 10 =>n cazul
KOH ar fi avut loc dizolvarea precipitatului => in eprubeta 2 se afla solutia de
NaOH.

. Substanta
Nr. eprubetei .
dizolvata

1 Fe2(S04)3

2 NaOH

3 Na2CO3

4 AICl3

5 HCI

6 NazS

Nota: cate 1 p. pentru determinarea corecta a continutului fiecarei eprubete;
0 p. — daca sunt indicate mai multe substante intr-0 eprubeta. Argumentarea nu

este necesara.

6 p.

(1) +(2): Fe* +30H" =Fe(OH) {

Nota: 0,5 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 0,5 p. pentru toti coeficientii corecti.

1p.

(1) + (3): 2Fe* +3CO;” +3H,0=2Fe(OH),{ +3CO, T

Nota: 1 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 1 p. pentru toti coeficientii corecti.

2p.

(1) + (6): 2Fe* +3S* =2FeS L +S |
Nota: 2 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 1 p. pentru toti coeficientii corecti.

3p.

(2) + (4): AI* +30H" = AI(OH),

Nota: 1 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiet; 1 p. pentru toti coeficientii corecti.

2p.

(2)+((5): OH +H"=H,0
Nota: 0,5 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 0,5 p. pentru toti coeficientii corecti.

1p.
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(3) + (4): 2AI*" +3CO; +3H,0=2AI(0OH ), L +3CO, T

Nota: 1 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 1 p. pentru toti coeficientii corecti.

2p.

(3) + (5): COZ +2H" =CO, T +H,0
Nota: 0,5 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 0,5 p. pentru toti coeficientii corecti.

1p.

(4) + (6): 2AI** +35* +6H,0=2AI(OH), L +3H,S T

Nota: 1 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 1 p. pentru toti coeficientii corecti.

2p.

(5) + (6): 2H" +S* =H,S T
Nota: 0,5 p. pentru formulele corecte ale tuturor substantelor/ionilor din ecuatia

reactiei; 0,5 p. pentru toti coeficientii corecti.

1p.

Nota: in cazul unui raspuns multiplu, cand pentru interactiunea solutiilor din doua
eprubete sunt propuse mai multe ecuatii ionice si cel putin una nu corespunde
continutului real al eprubetelor, se acorda 0 p.

Ecuatiile moleculare nu sunt evaluate; o reactie este evaluata doar daca substantele
din cele douad eprubete au fost determinate corect sau dacad ecuatia in forma ionica
redusad, corespunzdtoare raspunsului eronat, coincide intdmpldtor cu reactia care a
avut loc. Ecuatia reactiei nu va fi evaluatd daca nu este indicat la amestecarea

solutiilor din care eprubete s-a produs reactia.

Problema
4,

In anul 1973 a fost propusi o schemai principiald pentru obtinerea unei substante
simple valoroase pentru sectorul energetic, care include in sine trei reactii legate
reciproc cu participarea substantelor X' (in ecuatiile reactiilor sunt indicati toti

coeficientii stoechiometrici):

X'+ X2+ XP— X" +2X° (1)

XS == X2+ X )
2X*—L 52X+ X7 3)

Se stie ca:

— trei substante din sirul X' sunt substante simple;

— substanta X* este alcatuit din trei elemente;

— partea de masi a oxigenului in X* este de 1,152 ori mai mare decat in X?;

— inc.n. X? se afli in stare de agregare solida, iar la incilzire formeaza vapori de

culoare violeta;

24 p.
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— incilzirea substantei X' cu praf de zinc in solutie de hidroxid de sodiu duce la
degajarea gazului X8 cu miros specific, care provoaca schimbarea culorii hartiei
umede de fenolftaleina;

— incilzirea substantei X* cu praf de aluminiu in solutie de hidroxid de sodiu, de

asemenea, duce la degajarea gazului X8,

a) Scrieti formulele substantelor X',
b) Scrieti in forma ionica redusa ecuatiile reactiilor descrise mai sus, care decurg

cu formarea gazului X8

Pentru determinarea constantei de echilibru a reactiei (2), care decurge in faza
gazoasa la temperatura constantd, intr-un vas prealabil vidat cu un volum de
2,50 dm?®, la temperatura de 800 K se introduc 0,00762 mol de substanta X°. Tn
rezultat se obtin urmitoarele valori pentru cantitatea de substantd X° in timp:

t,s 0 20 100 500 2500 | 3000

v(X*®), mol |0,00762|0,00753 |0,00720|0,00622 | 0,00587 |0,00587

Calculati:

¢) viteza medie de descompunere a substantei X° in primele 20 s;

d) viteza medie de formare a substantei X2 in primele 20 s;

e) presiunea in vas la momentul initial de timp (t = 0 s) si Tn momentul de timp
3000 s;

f) constanta de echilibru K¢ (exprimata prin concentratiile molare ale substantelor)

pentru reactia (2) la temperatura 800 K.

La efectuarea unui experiment analog la 850 K, s-au obtinut urmatoarele date:
t,s 0 20 100 500 2500 | 3000

v(X*®), mol |0,00545|0,00531 |0,00485| 0,00416 | 0,00413 | 0,00413

g) Determinati, daca reactia (2) este exotermd sau endoterma. Argumentati
raspunsul dvs.
Nota: in raspunsurile la intrebarile c)-g) prezentati calculele dvs. si nu uitati de

unitatile de masura.

Rezolvare:
a) Exista mai multe variante de determinare a formulelor substantelor codificate.
Primul lucru, la care se poate atrage atentia, este substanta solida care formeaza

vapori de culoare violeti. Aceasti substanti poate fi iodul (X2 — I2).

24



Trei substante sunt substante simple. Substanta X° se supune reactiei de
descompunere => mai probabil ca este o substanta compusd. De asemenea,
substanta X* se supune descompunerii. Mai mult ca atat, in condiitile problemei
este indicat ci aceastd substanti este compusi din trei elemente => X* este 0
substanta compusa. Partea de masa a oxigenului in X4 este de 1,152 ori mai mare,
decat in X' => X! Ia fel este o substantd compusa.

Una din metodele de determinare a celei de-a patra substante compuse consta in
prelucrarea matematica a ecuatiilor chimice. Facem suma ecuatiilor (1) si (2):
XP4 X2+ X34 2X°— = X +2X° + X2+ X°®

Xt X — X+ X°

Inmultim aceasti ecuatie cu 2 si addugam ecuatia (3):

2X' 42X 42X ——=2X  +2X 42X+ X

2X°3——2X°% 4+ X’

Respectiv, substanta X3 la fel este o substanti compusa.

Deci, restul substantelor — X2, X® si X’ — sunt substante simple. Faptul, ci suma
acestor reactii duce la reactia de descompunere a substantei X3, poate indica ci
anume acest proces este cel, prin care se formeaza substanta simpla valoroasa,
pentru care a fost propusa aceasta schema de transformari.

Partea de masi a oxigenului in X* este mai mare decat in X*. Atunci, tinand cont
de ecuatia (3), se poate presupune, ci in molecula de X!, de asemenea, sunt trei
elemente, dar cu un atom de oxigen mai putin, care participa la formarea moleculei
de substanta simpla Oy (X7).

Atunci se pot analiza metodele de obtinere a oxigenului. O varianta este
descompunerea nitratilor metalelor active care se transforma in nitriti. Varianta de
un nitrat si nitrit se potriveste si dacd se analizeaza reactiile de interactiune ale
substantelor X! si X* cu zinc si aluminiu in mediu bazic, care au loc cu formarea
unei substante cu miros specific, care coloreaza hértia umeda de fenolftaleina in
zmeuriu — amoniacul (X8 — NHa).

Alta varianta consta in utilizarea valorii 1,152 din conditiile problemei, care ofera
posibilitatea de a gisi matematic valorile posibile ale masei molare a substantei X°.

_(n+1)-A(0)  (n+1)-16
@(O) = M (X*) M, (X?)+16

M (X)) M, (X)

»(0) " n-A(0)  n-6
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w(0),. = a)(O)X1 .1,152

X4
(n+1)-16 ~ . n-16

M, (X%)+16 M, (X?) o2

(n+1)-16-M, (X*)=n-16-1152-(M, (X°)+16)
16-n-M,(X°)+16-M,(X*)=n-16-1,152-M (X*)+n-16-1,152-16
16-n-M,(X°)+16-M,(X*)=n-18,432-M (X*)+n-294,912
(16-n-2,432)- M, (X*)=n-294,912

M, (X°) - n-294,912
' 16—n-2,432

Incercam diferite valori pentru n:

1.294.912
- M (X%)= = 20728 5174
n=1 (%) 16-1-2.432
2.294,912
_ M (X3) =S50 55 g7
n=2 (%) 16—2.2,432
3.294.912
_ M (X%)= 290922 101 65
n=3 (%) 16-3-2.432
4294912
_ M (X?)= 225222 188 08
n=4 1ty 16-4-2.432
5.294,912
= M (XP)=——r—=
n=>5 (%) 16-5-2. 432
n=6 M,(xf*):M:lzsca,?s
16—6-2,432
7.294.912
_ M (X3)= 222222 | o916
n=7 (%) 16—7-2.432

Varianta cu n = 1 nu se potriveste, deoarece alte doua elemente, pe langa oxigen,
nu pot fi prezente in aceasta substanta daca M, = 21,74.
Cele mai mari sanse le are substanta cu masa molara 53 g/mol si doi atomi de
oxigen. Poate fi stabilit, ci aceastd substanti este LINO2 (X!). Atunci X* — LiNOs.
Iar daca presupunerea, ca este vorba despre un nitrat si nitrit, a fost facuta initial,
ecuatia devine mai simpla:

3-16 216

M, (X%)+16 M, (X°) i

48-M,(X*)=36,864-M (X°)+589,824
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11,136+ M, (X*)=589,824

M, (X°)=53

Este un nitrit al metalului alcalin =>

M, (X®)=53=A (Me)+ 4, (N)+2-4,(0) = 4,(Me)+14+2-16 = 4, (Me) + 46
A (Me)=T7 => Li

Se putea pur si simplu de analizat toate metalele alcaline si, prin metoda selectiei,
sd se determine in ce caz raportul partilor de masa ale oxigenului in nitrat si n
nitrit este egal cu 1,152.

Doui molecule X° conform ecuatiei (2) se descompun in douid molecule de
substante simple => X® nu poate fi o moleculd monoatomica. Numarul atomilor in

molecula de X® poate fi doar un numar par.

Analizam ecuatia (1), substituind in ea formulele substantelor deja cunoscute:
LiNO, + I, + X*——LIiNO, + 2X°

Devine clar, ci in fiecare moleculd de X® se contine cite un atom de iod si el se
afld in starea de oxidare (-1), deoarece reactia este de oxido-reducere, atomii de
azot se oxideaza, respectiv atomii de iod trebuie sa se reduca => al doilea element
care provine din substanta X® va fi in starea de oxidare +1.

X3 contine in compozitia sa un atom de oxigen si doi atomi de un element, ce
formeazi substanta simplid X° care reprezinti o moleculd diatomicd. Acest
element poate fi hidrogenul.

Astfel, aceastd schema principiala a fost propusa pentru obtinerea hidrogenului din
apd, fard a recurge la procesul costisitor de electrolizd sau la descompunerea

termica a apei.

X — LiNOgz; X? — I2; X3 — H20; X* — LiNO3; X — HI; X8 — Hz; X" — 0.. 7p.
Nota: cate 1 p. pentru fiecare formula corecta. Este necesara doar formula.
b) 4p.

NO; +3Zn +50H ™ +5H,0—">NH, +3[zn(OH),]"

3NO;, +8Al +50H " +18H,0—">3NH, +8| AI(OH), |

Nota: cate 2 p. pentru fiecare reactie (1 p. pentru toate formulele substantelor si

ionilor scrise corect in ecuatia reactiei; 1 p. pentru toti coeficientii corecti); se
3- . ..
acceptd si varianta de formare a [AI (OH )GJ ; variantele de reactii cu formarea

AlO;, si ZnO7 sunt evaluate cu cate 1 p. (0,5 p. pentru toate formulele
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substantelor si ionilor Scrise corect in ecuatia reactiei; 0,5 p. pentru toti coeficientii

corecti). Ecuatiile moleculare nu se evalueaza.

c) 1p.
\T(XS) :_A\/VO—ZOS _ _VZOS(XS)—VOS(XS) _ VOS(XS)—VZOS(XS) _
- At V- At V- At

_ 0,00762220(;m39,28553 mol _18.10°° drr:g S
d) din 2 mol X® se formeaza 1 mol X? => 1p.

i 106 mol
e) 2p.
Din ecuatia Clapeyron-Mendeleev:
Py -V =v,(X®)-R-T =>

J
o - vo(xi/). R-T _ 0,00762 mo;:j;im?' ~ 800K 2 0s10¢ Pa
Reactia are loc in conditii izoterme fard schimbarea cantitatii de substante gazoase,
deaceea presiunea in momentul de timp 3000 s va fi aceeasi ca si la momentul
initial de timp.
Nota: cate 1 p. pentru valorile presiunii in momentul de timp initial si in momentul
de timp 3000 s.
f) 1p.
1]
c 2

[X*]
Deoarece reactia are loc fara schimbarea numarului de moli a substantelor gazoase,
se poate scrie:

(X J[X7]_v(X?)v(X°)

Ke = 2 2

[X*] v(x?)
Tn acest caz devine clar, ca nu este necesar sa stabilim concentratiile la momentul
echilibrului; este suficient s determindm cantitatile de substanta la echilibru.
Din datele prezentate in tabel se observi, ci cantititile de substantd ale X° in
momentele de timp 2500 s si 3000 s sunt egale => sistemul a ajuns la echilibru.
Cantitatea de substanti a X°, care a reactionat la momentul stabilirii echilibrului: | 1 p.
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‘AV(X 5)\ —0,00762 mol — 0,00587 mol = 0,00175 mol

Atunci, reiesind din ecuatia reactiei de descompunere, cantititile de substanta | 1 p.
pentru X? si X8, care se formeazi in procesul reactiei:

Av(X® 175 mol
Av(X?*)=Av(X®)= ‘ ( )‘ _ 000175 mol _, 400875 mo

2
Substituim valorile: 1p.
o _ [X2]-[ XS] v(X?)-v(X®) 0,000875 mol -0,000875 mol 002
X v(x®) (0,00587 mol )? |

Tn cazul acestei reactii este o valoare fira unititi de masura.
Nota: daca cantitatile de substanta la echilibru sau concentratiile de echilibru sunt
determinate incorect, calculul valorii numerice a constantei de echilibru nu va fi
evaluat. Explicatiile privind absenta unitédtilor de masura nu sunt necesare. Daca
sunt prezente unitdti incorecte pentru constanta de echilibru, se scad 0,5 p.
g) Pentru a determina daca reactia este endo- sau exoterma, aflam valoarea | 1 p.
constantei de echilibru la 850 K in mod analogic.
Cantitatea de substanti X° care a reactionat panid la momentul stabilirii
echilibrului:
|Av(X#)|=0,00545 mol —0,00413 mol = 0,00132 mol

Av(X® 132 mol Lp
Av(X?)=Av(X®)= ‘ ( )‘ _ 0.00132mol _ 5 50066 mol

2
o _XPJ[XE]_v(x?)-v(X®) _0,00066 mol -0,00088mol _ . |1P
C,850 K I:X5]2 V(Xs)z (0100413 mol)2 '

Constanta de echilibru creste odatd cu cresterea temperaturii => cresterea | 2 p.

temperaturii duce la deplasarea echilibrului spre dreapta, iar conform principiului
lui Le Chatelier cresterea temperaturii favorizeaza deplasarea echilibrului spre
procesul endoterm => reactia directd este endoterma.

Nota: raspunsul ,,endoterma” fara explicatii nu este evaluat; ,,reactia se desfasoara
la Incalzire => endotermd” - 0 p. (nu toate reactiile care necesitd incalzire sunt
endoterme); ,,reactie de descompunere => endoterma” = 0 p. (nu toate reactiile de
descompunere sunt endoterme); se acceptd si utilizarea ecuatiei izobarei sau
izocorei a reactiei chimice si, prin calcule / analizarea functiei, formularea
concluziei ca variatia entalpiei in timpul reactiei este pozitiva => procesul este

endoterm. Se acorda 2 p. pentru raspunsul corespunzator constantelor de echilibru
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gasite (daca participantul, din eroare de calcul sau din alte motive, a obtinut
valoarea constantei de echilibru la 850 K mai mica decat la 800 K, se acorda 2 p.

pentru raspunsul ,,reactie exoterma”).

Nota: sunt acceptate orice alte solutii corecte si logice.
In cazul unei erori de calcul se scad puncte pentru etapa corespunzatoare. Ulterior,
calculele se realizeaza in baza valorii gresit calculate. Daca apare o eroare repetata

in calcule, la fel se scad puncte pentru etapa in care a fost comisa eroarea.
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