OLIMPIADA REPUBLICANA LA CHIMIE
Turul teoretic, 14 — 17 martie 2025, Clasa a Xll-a
Solutii si barem de evaluare

Total 70 p.

Item

Solutii si norme de evaluare

Punctaj

Test

1. Caldura de ardere a metanului este egala cu 890 kJ/mol, iar caldura de ardere a
propanului 2147 kJ/mol. Selectati afirmatia corecta:

a) La arderea 1 L (c. n.) de propan se elimind mai multa caldura decat la arderea
1L (c. n.) de metan.

b) La arderea 1 L (c. n.) de propan se elimind aceiasi cantitate de caldura, ca si la
arderea 1 L (c. n.) de metan.

c) La arderea 1 kg de propan se elimind mai multa caldura decat la arderea 1 kg de
metan.

d) La arderea 1 kg de propan se elimina aceiasi cantitate de cdldura, ca si la arderea
1 kg de metan.

Rispuns: a) La arderea 1 L (c. n.) de propan se elimind mai multa caldura decat la
arderea 1 L (c. n.) de metan.

Varianta de rezolvare:

Deoarece la conditii normale ambele substante sunt gazoase, in volume egale se
contin cantitati identice de substante. Pentru cd valoarea molard a caldurii de ardere
a propanului este mai mare decat a metanului, cantitatea de caldura eliminatd la
arderea propanului va fi mai mare in acest caz.

Tn cazul maselor egale trebuie de realizat calcule.

v(CH,)=M(CH.) 10009 _ ) 5 ng,

M(CH4) 16i
mol

m(CsH,) _ 1000g

M(CHg) 44 9
mol

v(CyHy) = = 22,73 mol

Qcn, =62,5mol -890£ =55625 kJ

mol
kJ
Qe =22,73mol - 2147 — = 48801 kJ
o mol
La arderea maselor egale de aceste gaze, mai multa cadldura se elimind in cazul
metanului.
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns

gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

[
©

2. La interactiunea but-1-enei cu apa de brom produsul majoritar este:

a) 1,2-dibromobutan; b) 2-bromobutan-2-ol;

¢) 1-bromobutan-2-ol; d) 2-bromobutan-1-ol.

Rispuns: ¢) 1-bromobutan-2-ol;

Comentariu:

La interactiunea but-1-enei cu brom in mediu apos in mod predominant are loc
reactia:

1p.

= [Total

T punctaj
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HO

(6.'.
T Br; Y 8-
S Br---Br m’ Br
H,O

Aditia grupei hidroxil are loc la atomul de carbon mai substituit, care stabilizeza
mai eficient sarcina partial pozitiva a cationului de bromonium format la etapa
initiala de aditie a atomului de brom la legatura dubla.

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

3. Hidroliza derivatilor diclorurati geminali reprezinta o cale de sinteza a | 1p.
compusilor carbonilici:

0
CI><CI +H,0 ||
—_— =
-2 HCl
Rl R R/\Rl

Cati compusi carbonilici se formeaza la hidroliza tuturor derivatilor diclorurati
geminali ai hidrocarburilor saturate aciclice, alcatuite din 14 atomi?

a) 2; b) 3; C) 6; d) 8.

Rispuns: b) 3

Varianta de rezolvare:

Derivatii diclorurati geminali ai hidrocarburilor saturate aciclice au formula
generala ChH2nCl2.

Numarul total de atomi in astfel de compusi:

N=n+2-n+2=3-n+2

Atunci 3-n+2=14

n=4

4 atomi de carbon => doua variante de hidrocarburi aciclice saturate:

e )\
Toate variantele de derivatii dichlorurati geminali:
Cl Cl
Trei variante => trei compusi carbonilici se formeaza la hidroliza lor.

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

4. La obtinerea clorului prin procedeul electrochimic, pentru purificarea saramurii | 1 p.
(solutie concentratd de sare gema), reactivii de precipitare (soda calcinatd pentru
precipitarea ionilor de Ca?" si soda caustica pentru precipitarea ionilor de Mg?",
AR si Fe®") se adauga concomitent, cu scopul de a:

a) reduce cheltuielile reagentilor de precipitare;

b) creste viteza de sedimentare;

C) micsora numarul de aparate in schema de producere.

Rispuns: b) creste viteza de sedimentare

Comentariu:

lonii de Mg?*, AI¥*, Fe®* sunt precipitati sub forma de hidroxizi, care au aspectul de
flocoane amorfe, care se depun/decanteaza greu. Inglobarea CaCOs, care are
structura cristalind, in flocoanele de hidroxizi conduce la cresterea vitezei de
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sedimentare a acestora.
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

5. Partile de volum ale gazelor la iesire din reactorul de sinteza a amoniacului sunt: | 2 p.
NH3z — 17%, N2 — 11% u H2 — 72%. Raportul V(N2) : V(H2) in amestecul reactant la
intrare in reactorul de sinteza este:

a)l:2; b)1:3; c)l:4; d)y1:5.
Raspuns: d) 1:5

Varianta de rezolvare:

N, +3H, 2 2 NH,

Partile de volum ale gazelor sunt egale cu fractiile lor molare. Pentru comoditate
admitem, ca la iesire din reactor avem 1 mol de gaz, adica 0,17 mol NHs,
0,11 mol N2 si 0,72 mol Ha.

Daca admitem ca in amestecul initial NHz nu a fost, atunci:

N, H, NH,
v;,mol | 0,11-(-0,085)=0,195 | 0,72—(-0,255)=0,975 0

Av, mol —%.1: -0,085 —%3: -0,255 +0,17
v, mol 0,11 0,72 0,17

Atunci raportul volumelor de azot si hidrogen in amestecul initial, care este egal cu
raportul cantitatilor de aceste substante:

Vi(N,) vi(N,) 0195 1

V,(H,) v,(H,) 0975 5

Tn amestecul final:

Vi(N,) v(N,) 011 1

V;(H,) v,(H,) 072 655

Daca in amestecul initial ar fi fost amoniac, atunci valoarea raportului ar fi cuprinsa

o 1 . 1 . o .
in diapazonul de la 658 pana la - Unica variantd din acest interval este

variantad) 1:5
Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 2 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

6. Pentru reactia: 1p.
A+ B+ C——produsi

au fost determinate valorile vitezei de reactie la diferite concentratii ale reactantilor:

Nr. Concentratia reactantilor, mol-L™ Viteza de reactie,
experimentului A B C mol-Lt.s?

1 1,0-10°2 1,0-10°2 1,0-102 3,0-10%

2 2,0-10 1,0-10° 1,0-10%2 6,0-10*

3 1,010 2,0:10 1,0-10 3,0-10%

4 1,0-10° 1,0-10° 2,0-102 12,0-10%
Ecuatia cineticd de viteza pentru aceasta reactie este:
a) v=k-C,-C,-C.; b) v=k-C,-CZ%;

Pagina 3 din 17




c) v=k-C,-CZ; d) v=k-C,-C,-C%.

Rispuns: b) v=k-C, -C2

Varianta de rezolvare:

Conform legii actiunii maselor, ecuatia cinetica de viteza pentru aceasta reactie este
data de relatia:

v=k-Ci-Cp-C¢

Comparand experimentele 1 si 2 Se poate observa ca la cresterea concentratiei
reactantului A de doua ori la concentratii constante ale celorlalti reactanti, viteza de
reactie creste de doud ori. Astfel, valoarea indicelui de putere (a) la care intervine
concentratia reactantului A in ecuatia vitezei de reactie (ordinul de reactie in raport
cu A), este egala cu 1.

Comparand experimentele 1 si 3 poate fi observat cd la cresterea concentratiei
reactantului B de doua ori, viteza de reactie nu se modifica =>b =0

Comparand experimentele 1 si 4 poate fi observat cd la cresterea concentratiei
reactantului C de doua ori, viteza de reactie creste de patru ori => ¢ = 2

Atunci:

v=k-Cj-Cp-Ci=k-C,-Cy-Ci=k-C,-C2

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

7. Se consideri doui reactii reversibile — 1 si 2. In tabel sunt date valorile numerice | 1 p.
ale constantelor de echilibru pentru aceste reactii la doua temperaturi:

Temperatura, Valoarea numericd a
K constantei de echilibru
Reactia 1 Reactia 2
500 500 2,8-10°°
800 0,3 4,5.102

Indicati afirmatia corectd pentru reactiile directe:

a) reactiile 1 si 2 sunt exoterme;

b) reactia 1 este endoterma, iar reactia 2 este exoterma;

c) reactiile 1 si 2 sunt endoterme;

d) reactia 1 este exoterma, iar reactia 2 este endoterma.

Rispuns: d) reactia 1 este exoterma, iar reactia 2 este endoterma

Varianta de rezolvare:

La cresterea temperaturii conform principiului Le Chatelier echilibrul se deplaseaza
spre procesul endotermic. Schimbarea temperaturii duce la schimbarea constantei
de echilibru => la cresterea temperaturii constanta de echilibru se micsoreaza in
cazul unei reactii exoterme si se mareste in cazul reactiei endoterme.

In cazul acestei probleme constanta de echilibru a reactiei 1 la cresterea
temperaturii se micgoreaza => reactia 1 este una exoterma.

Constanta de echilibru a reactiei 2 se mareste la cresterea temperaturii => reactia 2
este una endoterma.

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns

gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

8. Valoarea pH a apei la temperatura de 45°C este egala cu: 1p.
a) 6,70; b) 7,00; c) 7,28; d) 107" mol/L
Rispuns: a) 6,70

Varianta de rezolvare:
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H,0c——H" + OH"

Produsul ionic:

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

Procesul de disociere al apei este un proces invers reactiei de neutralizare.

Reactia de neutralizare este un proces exoterm => procesul de disociere este un
proces endoterm.

In cazul unui proces endoterm constanta de echilibru se mareste odata cu cresterea
temperaturii => produsul ionic al apei la 45°C va fi mai mare decat 10" (valoarea
la 25°C).

Atunci, dacé notam cu X mol/L concentratiile ionilor H" si OH" la 45°C:
[H"]-[OH |=x*>10"

x>10"

pH=—-lgx <-Ig(107)<7

Unica varianta potrivitd de raspuns este 6,70.
Valoarea de referinti a produsului ionic la 45°C este 4,018-10714

X = /4,018-10™ =2,00-10~
pH =—Igx =—-Ig(2,00-107) =6,70

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

9. Culoarea metiloranjului in solutia obtinuta prin diluarea solutiei 0,001 M de HCI | 1 p.
de 1000 de ori este:

a) rosie; b) oranj; c) galbena; d) zmeurie.

Raispuns: ¢) galbena;

Varianta de rezolvare:

Dupi diluare concentratia HCI va fi egali cu 10°° mol/L.

Atunci pH =6

Intervalul de viraj al indicatorului metiloranj este 3,1 — 4,4 => daca pH > 4,4
culoarea deja va fi cea caracteristica formei «bazicey, adica va fi galbena.

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

10. Tn 1,00 L de solutie apoasa se afld 0,365 g acid clorhidric si 6,00 g acid acetic | 1 p.
(Ka =K =1, 75-10‘5). La aceasta solutie se adauga 3,00 g hidroxid de sodiu.
Care este valoarea pH-ului solutiei pana la si dupa adaugarea hidroxidului de
sodiu?
a)2si7; b) 3si 5; C) 2i5; d) 3si 8.
Raspuns: ¢) 2si 5
Varianta de rezolvare:

m; (HCI) ~0,365¢

v;(HCI) = = =0,0100 mol
M(HC) 355 O
" mol
v,(CH,co0H) = M(CH.CO0H) | 6,000 _ ;150 g
M(CH,COOH) 00 %
mo

Acidul clorhidric suprima disocierea acidului acetic, dar tindnd cont de faptul ca
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variantele de raspuns sunt date cu precizie pana la numere intregi, se poate afirma
cu siguranta ca pH-ul solutiei initiale:

((Hcl
( CI):V,( C):o,0100mo|_00100m_o|
\% 1,00 L L

pH =—Ig[ H" ] =—Ig(c; (HCI)) = ~1g0,0100 = 2

Respectiv ca raman doua variante posibile de raspuns: a) si C).
Trecem la etapa de adagare a bazei alcaline:
NaOH) 3,00g
Vit (NAOH) = M((NaOH))= g
402
mol

=0,0750 mol

In primul rand reactioneazi HCI:
HCl + NaOH — NaCl + H,0

Se consuma 0,0100 mol NaOH si raman 0,0650 mol NaOH neconsumat.
Apoi reactioneaza CH3COOH:

CH,COOH + NaOH——CH,COONa + H,0

Pentru aceastd reactie acidul acetic se afla in exces => se formeazd o solutie
tampon, care contine 0,0650 mol CHsCOONa si 0,0350 mol CH3:COOH.

[CH,C00™ |-[H"] ¢(CH,COONa)-[H"] Vi (CH,COONa)-[H" |

* [CH,COOH] ~  ¢(CH,COOH) v, (CH,COOH)

H,COOH
(CH,COOH) _175.10°. 0,0350 mol 94210 (molj
0,0650 mol

[H7]=Ks: vfj::(CH COONa)

pH =—Ig(9,42-10°) =5,03

Nota: este necesar doar raspunsul; pentru raspunsul corect 1 p.; pentru un raspuns
gresit sau un raspuns multiplu — 0 p.

Problema| O proba de piritd cu masa 1,5000 g (84,00% FeS», 4,85% ZnS, restul — substante 20 p.

1. nevolatile, stabile chimic 1n procesele mentionate) a fost supusa prajirii utilizand un
exces de 40% de aer fata de cantitatea necesara pentru oxidarea completa a FeSa si
ZnS. Gazul obtinut a fost introdus in reactorul cu catalizatorul Y pentru oxidarea
SO2 in SOs. Gazul format Tn reactor a fost trecut printr-o solutie care a fost obtinuta

la amestecarea 20,00 mL solutie de KMnO4 (c(éKMnO J 0,4875 mTolj cu 10

mL solutie de acid sulfuric 1 M. La titrarea excesului de permanganat de potasiu se
< . mol

consuma 7,20 mL solutie de sare de fier(I) c(Fe2 ) 0, SOOOT

1.1. Scrieti ecuatiile tuturor reactiilor care au avut loc si determinati gradul de

conversie (X) al SO n reactorul de oxidare. Nota: gradul de conversie este egal cu

raportul dintre cantitatea substantei reactionate si cantitatea ei initiala:

X(SO ) _ reacuonat (SO )

2 (S0,)
Pentru un alt experiment a fost luatd aceeasi proba de pirita si s-a realizat prajirea n
aceleasi conditii, iar gazul format a fost introdus intr-un reactor ermetic vidat in
prealabil cu volumul 5,00 L. Gazul a rdmas in reactor la temperatura constanta de

500°C pana la stabilirea presiunii constante egala cu 2,310 atm.

Inmal
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1.2. Determinati gradul de conversie SO la atingerea stérii de echilibru in aceste
conditii. Considerati compozitia aerului ca fiind egala cu 21% O si 79% N (dupa
volum).

1.3. Determinati constanta de echilibru K. in aceste conditii.

Catalizatorul Y poate fi considerat eficient, daca gradul de conversie atinge 95%
din gradul de conversie la echilibru.
1.4. Determinati daca catalizatorul Y poate fi considerat eficient.

Rezolvare: 2p.
1.1.

Ecuatiile reactiilor ce au loc la prajire:
4FeS, +110,—"->8S0, + 2 Fe,0,
2ZnS+30,—"»2S0,+22Zn0

m(FeS, ) =m(pirita)- o(FeS,) =1,5000 g-0,8400 = 1,2600 g 0.5p.
m(2ZnS) = m(pirita) - o(ZnS) =1,5000 g-0,0485=0,0728 g
= 0,5p.
v(Fes,) = MUFeS:) 126009 _ 4 51060 mol P
M(FeS,) 1209
mol
v(zng) = MZ0S) _0.07289 _ 75 g
M(ZnS) o7 9
mol
Cantitatea oxidului de sulf(IV) format: 1p.

8 2
Vinit,ial (SOZ ) = Vreac;ia cu FeS, (SOZ ) +Vv (SOZ ) = Z ’ V(FeSZ ) + E ’ V(ZHS) =

reactia cu ZnS

= % -0,01050 mol + % -0,00075 mol = 0,02175 mol

Procesul de oxidare catalitica a oxidului de sulf(IV) cu oxigen cu formarea oxidului | 1 p.
de sulf (VI):
catalizator

250,+0,————=2S0,

La barbotarea gazului din reactor prin solutia acidulatd de permanganat de potasiu: | 1 p.
550, + 2KMnO, + 2H,0——2MnSO, + K,SO, + 2H,SO,

SO, +H,0——H,SO, 0,5p.
La titrare cu solutie de sare de fier(Il): 1p.
MnO, +5Fe’" +8H" ——Mn*" +5Fe*" +4H,0

Atunci: 1p.

v(KMNO, ) =V i cuso, (KMNO, ) +v KMnO,)

reactia cu Fe?* (
V(KMnO,)-¢(KMnO, ) = %-vﬁna, (SO,)+ é -V(Fe?")-c(Fe*)

1 1 2 1 . X
E-V(KMnO4)-c(§ KMnOJ == Vi (soz)+g-v(Fe2 )-c(Fe*)

V(KMnO,)- c(% KMnOJ =2V (SO, )+ V(Fe*)-c(Fe*")
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V(KMnO4)'C(;KMnO4j—V(FeZ+)~c(Fe2+)

Vi (SO, ) =
final ( 2) 2
0,02000 L - 0,4875”5’I ~0,00720 L - o,5ooomLOI
Viinal (Soz) = 5 =
=0,003075 mol
Atunci, gradul de conversie al SOz n primul experiment: 1p.
_|AV(SO,)| Vi (S0,) = V4 (SO,)  0,02175 mol —0,003075 mol

"% v (SO,) Viniia (SO,) 0,02175 mol
=0,8586 = 85,86%
1.2. 1p.
Cantitatea de substantd a oxigenului necesara pentru realizarea procesului:

11 3

Vreactionat (02) = Vreac;ia cu FeS, (02 ) + Vreac;ia cu ZnS (OZ ) = Z ’ V(FeSZ ) + E ' V(ZHS) =

11

= 7 0,01050 mol + g -0,00075 mol = 0,03000 mol

Cantitatea de substantd a oxigenului ramas in exces dupa finalizarea procesului de | 1 p.
prajire:

Vexces (02) = 0’ 4. VreaCEionat (OZ) = O’ 40- 0’ 03000 mol = 01 01200 mol
Cantitatea de substanta a azotului in amestecul gazos: 1p.
- (0,)-1,40 :
V(NZ) _ Vreacuonat( 2) ) X(Nz) _ 0,03000 mol 1,40 ) 0,79 _ 0,1580 mol
X(Oz) 0,21

Determinam gradul de conversie al SOz la echilibru.
Pentru comoditate alcatuim tabelul:

Substanta SOz 02 SOs N2
v;, mol 0,02175 0,01200 0 0,1580
Av, mol - 2:X - X +2-X 0

Veeniiiory » MOl | 0,02175-2-x | 0,01200 — x 2.% 0,1580

Cantitatea sumard de substantd a tuturor gazelor din reactor dupd stabilirea | 1 p.
echilibrului:

Vechitibru = Vechilibru (Soz) T Vecnitibru (02) T Vecnitibru (Sos) T Vechitibru ( Nz) =
=(0,02175-2-x+0,01200 - x + 2 x +0,1580) mol = (0,19175— x ) mol

Aceastd cantitate de gaze la temperatura 500°C (773 K) creaza presiunea de | 1p.
2,310 atm (234061 Pa). Atunci, din ecuatia Mendeleev-Clapeyron:

 Pegitions * Vieacor _ 234061 Pa-5,000-10° m®

Veehitibry = ] =0,18210 mol
R-T 8,314 773K
mol - K
Prin urmare: 0,5p.
0,19175-x =0,18210
x =0,19175-0,18210 = 0,00965
Gradul de conversie la echilibru: 1p.
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Av_... (SO . .
Xechitibru,s0, = ‘ VeCh“bm( 2)‘ = 2:X = 2-0,00965 mol =0,8874 =88,74%
RS Vinigal (SO2 ) Viniial (SO2 ) 0,02175 mol

1.3. 1,5p.
Introducem Tntr-un tabel valorile cantitatilor de substanta ale gazelor la echilibru si
concentratiilor molare ale acestora in reactor:

Substanta SO 02 SOs3 N2
v;, mol 0,02175 0,01200 0 0,1580

AVechiibru ' mol -2:X - X +2- X 0

Ve » MOl | 0,02175-2-x | 0,01200 - x 2.X 0,1580

Veehitibry » MOl 0,00245 0,00235 0,0193 0,1580

Canitiora » Mol/L 0,00049 0,00047 0,00386 0,0316
Noti: cate 0,5 p. pentru concentratiile SOz, O si SOs.
Atunci, valoarea constantei de echilibru 1n aceste conditii: 1,5p.

mol
0,00386—— _
op [ |
- 23] = - :1,32.105(mT°']
[SO.]-[0,] (o,ooo49”‘°'j .0,00047 1!
L L
Nota: 0,5 p. pentru expresia corecta a constantei; 1 p. pentru valoarea corecta a
constantei.
1.4. 1p.
X 0
1so, _ 8586% _ 0,9675> 0,95 => catalizatorul este eficient

><echilibru,SO2 88’ 4%

Nota: se acceptd si alte variante corecte de rezolvare care corespund totalmente

conditiilor problemei.
Problema| Etanolul cu masa 92 g, in rezultatul unor reactii consecutive, a fost transformat in 12 p.
2. substanta A, cu compozitia C2HgO2. Substanta A a fost ulterior oxidatd pana la acid

oxalic, care a fost supus reactiei de esterificare cu exces de metanol, obtinand
esterul B.

2.1. Indicati formula de structura a substantei A.

2.2. Propuneti o variantd de reactii consecutive care ar permite transformarea
etanolului in substanta A. Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzitoare. Pe langa
etanol si produsii transformadrilor acestuia, puteti folosi orice substante anorganice.
Indicati conditiile de desfasurare ale acestor procese. Pentru simplificarea
ecuatiilor reactiilor de oxidare, puteti utiliza [O], iar pentru reactiile de reducere
puteti utiliza [H], obligatoriu indicand reagentul oxidant/reducator si conditiile de
realizare.

2.3. Scrieti ecuatia reactiei de esterificare a acidului oxalic cu exces de metanol,
indicand conditiile de realizare ale procesului.

2.4. Determinati masa metanolului necesar pentru esterificare, daca substanta A a
fost obtinutd cu un randament de 70%, randamentul acidului oxalic in reactia de
oxidare a substantei A a constituit 60%, iar metanolul trebuie luat cu un exces de
30% fata de cel necesar teoretic.

O parte din substanta B (0,04000 mol) a fost transferata intr-un balon cotat de
100,0 mL, dizolvatd in apa si volumul solutiei a fost adus pand la cotd. Solutia
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obtinutd a fost amestecatd cu 100,0 mL solutie de NaOH 0,04000 M. Pentru a
determina viteza de reactie dupa hidroxidul de sodiu, s-a utilizat metoda
titrimetricd. In acest scop, peste 20 de minute dupa amestecarea solutiilor, din
amestecul de reactie a fost prelevata o proba de 20,00 mL, la care s-a addugat 10,00
mL solutie 0,05000 M de HCI. Solutia obtinuta a fost titrata cu o solutie 0,04000 M
de NaOH 1in prezenta fenolftaleinei, consumandu-se 6,40 mL de solutie de NaOH.

2.5. Scrieti ecuatia reactiei de hidroliza bazica a substantei B, precum si ecuatiile
tuturor reactiilor, care au fost realizate in decursul determindrii vitezei de reactie.
2.6. Determinati viteza medie de consum a bazei (in mol/(L-s)) in primele 20
minute de la inceputul reactiei la 25°C.

2.7. Determinati temperatura la care trebuie de realizat hidroliza pentru a dubla
viteza de reactie, daca coeficientul de temperatura pentru reactia data este egal cu 2.
Noti: in toate ecuatiile reactiilor pentru substantele organice folositi formulele de
structura (semidesfasurate sau desfasurate).

Rezolvare:

2.1.

Gradul de nesaturabilitate al compusului A este egal cu O:

2-n(C)+2-n(H) 2.2+2-6 _
2 2

Oxidarea compusului dat duce la formarea acidului oxalic:
O OH

N\ /
A
HO O
Rezulta, ca substanta A — etan-1,2-diol.

GN = 0

OH 1p.

A - HO

2.2.
Transformarea etanolului Tn etan-1,2-diol poate fi realizata prin deshidratarea
etanolului pana la etena, cu oxidarea blanda ulterioara.

OH ' g0 2p.
H3CJ — H,C=—CH, + H,0

OH

KMnO,, pH 7-9
H,C=CH,+ [0] + H,0 ————>

HO
Nota: 2 p. in sumd pentru toate reactiile, care permit realizarea transformarii
necesare.

2.3. 1p.
0 OH 0 O—CHj
A\ { + 2CHoH e . A\ A + 2H,0

HO O H,C—O 0

Nota: 0,5 p. pentru formulele tuturor substantelor; 0,25 p. pentru coeficientii
stoechiometrici; 0,25 p. pentru conditiile indicate.

2.4. 0,25 p.
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Determinam cantitatea de substanta a etanolului:

m(C,H,OH) 92¢g

M(C,HOH) 45 9
mol

v(C,H,OH) = =2 mol

In baza ecuatiilor reactiilor din 2 mol de etanol teoretic se obtin 2 mol de etan-1,2- [0,5 p.
diol. Luand in consideratie randamentul procesului de transformare a etanolului in
etan-1,2-diol:

v(C,H:0,) =V, (C,HsO,)-n, =2mol-0,7 =1,4 mol

Din 1,4 mol de etan-1,2-diol la oxidare teoretic trebuie sa se obtina 1,4 mol de acid
oxalic.
Atunci, tinand cont de randamentul procesului de oxidare:

v(H,C,0,) = Vi (H,C,0,) -1, =14 mol -0,6 = 0,84 mol

teor

Atunci conform ecuatiei reactiei tindnd cont de excesul de 30%: 0,5p.
Vieess. (CH;0H) =2-v(H,C,0,)-1,3=2-0,84 mol -1,3 = 2,184 mol
g 0,25 p.
Meces. (CHOH) = v, ... (CH,OH)-M(CH,0OH) = 2,184 mol -32—I =69,89¢
mo
2.5. 2,5p.
O\\ O—CHsz \
2NaOH —= + 2CH,;0H
A o \
H,C—O @)

NaOH + HCl—— NaCl + H,0

o\ ONa O\\ OH
\_/ + 2HCI —> Y + 2NaCl
NaO \\O HO \\O

La titrare:
HCl+ NaOH——> NaCl + H,0
0 OH O ONa
\>_/ + 2 NaOH — \\/—\/\ + 2H,0
HO \\O NaO 0

Nota: interactiunea HCl cu NaOH se puncteazd doar o data. Se accepta si
variantele hidrolizei numai unei grupari esterice din doud posibile.

Hidroliza pana la oxalatul de sodiu sau pana la metoxi(oxo)acetatul de sodiu — 1 p.
Interactiunea oxalatului de sodiu sau metoxi(oxo)acetatului de sodiu
cu HCI-0,5p.

Interactiunea acidului oxalic sau acidului metoxi(oxo)acetic cu hidroxidul de sodiu
-050p.

Interactiunea HCI cu NaOH — 0,5 p.

2.6. 2p.

v(HCI) = V(HCI)-c(HCI)=0,01000 L -0, osooomTOI — 0,0005000 mol

(NaOH)- ¢c(NaOH) = 0,00640 L - 0,04000 mTOIZ

titrant

tltrant ( NaOH) V

=0,000256 mol
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V(HCI) + 2 Vi (H,C,0,) = Vs aie. (NaOH) + v
2V acgionat ( Na2C204)

Viomat (H2C204) = Vieaggionat (N@,C,0,)

=>

V(HCI) = Ve, aic. (NaOH) + v
s, aiic. (N@OH) = v(HCI) —v
=0,0002440 mol

Atunci cantitatea totald de baza ramasa in vas peste 20 de minute:

(NaOH)- Viaa _ ,0002440 mol - 2009 ML _
20,00 mL

alic.

NaOH) +

titrant (

(NaOH)
NaOH) = 0,0005000 mol — 0,0002560 mol =

titrant

v titrant (

Vréunas ( NaOH) = Vrémas,alic.

=0,002440 mol

lar cantitatea bazei initial adaugate:
Vi (N@OH) = V; (NaOH) - ¢, (NaOH) = 0,1000 L - 0,04000 mTOI )

= 0,004000 mol
Atunci viteza de reactie: 1p.

_ Vgw(NaOH) v, (NaOH) 0,004000 mol —0,002440 mol _
medie V - 0,2000 L -20-60 s -

total ~ T

Vv

_65.10° 1
L-s

2.7.

Conform regulii van’t Hoff:
v T-T AT

T _ y 0 = YE

%

T

\Y
- . . o - - . T.
Viteza de reactie trebuie sa se mareasca de 2 ori => —% =2
\Y
Tl

Coeficientul de temperatura al vitezei de reactiei y =2

AT
2=210 => %:1 => AT =10 grad

Pentru ca viteza de reactie sa se dubleze, temperatura trebuie sd se mareasca cu 10 | 1 p.
grade => la 35°C.
Nota: se admit si alte variante de rezolvare corectd, care totalmente corespund

conditiilor problemei.
Problema| La interactiunea gazului X' cu oxigenul in conditii speciale se obtine substanta 27 p.
3. heterociclicd X?, care la interactiunea cu metanolul formeaza X3 (co(C) = 47,4%).

La interactiunea X? cu amoniac poate fi obtinut X* (m(C) = 39,3%) . X# si-a gasit
aplicare pentru purificarea gazelor impurificate cu hidrogen sulfurat.

3.1. Indicati formulele de structura (semidesfasurate sau desfasurate) ale
substantelor X! — X4,

3.2. Prezentati ecuatia reactiei de utilizare principald a gazului X*.

3.3. Scrieti ecuatia reactiei care sta la baza purificarii gazelor impurificate cu
hidrogen sulfurat utilizand X*. Indicati, cum poate fi izolat hidrogenul sulfurat
absorbit de solutia X*, fara utilizarea reagentilor suplimentari.
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X3 este folosit pentru producerea reagentului Y0 utilizat in sinteza organicd. O
variantd de sintezd a acestuia pornind de la substantele simple Y?, Y2, Y4, Y° este
prezentata in urmatoarea schema:

3 3 5 8
8 Y 7 Y 6 Y 4 X3 9

Ve ¥ Ve ' Ve T V2 VY o vPwo)sse%

Se stie cd Y? reprezintd un metal alcalin din perioada a treia. Daca la amestecul de
Y1 si Y# (masa amestecului 5,00 g) se adaugi api, se degaja gazul Y2 cu volumul
de 3,03 L (c. n.) si se formeaza o solutie adevarata.

Y2 poate reactiona cu gazul Y® la iradiere cu ultraviolet (reactie radicalica in lant).
Y6 reprezintd o substanta alba volatila. La 200°C si presiunea de 1 atm densitatea
vaporilor acestui compus este 6,88 g/dm?, iar la marirea temperaturii densitatea
relativa a acestuia fatd de hidrogen scade, atingand valoarea 66,75 la temperaturi
mai mari de 1000°C.

In reactia de aditie intre 1 mol Y7 si 2 mol Y3 se formeazi Y&,

3.4. Stabiliti formulele substantelor Y! — Y10,

Schema de sinteza a substantei A%, prezentatd mai jos, reprezintd un exemplu de
sintezd, in care poate fi folosit reagentul Y10,

2 2
1 3 Co 4  CH,OH 5 A ;
A L» A 2 A s A " _ . A Y A8
CeHgOy4 C1oH1005
9
lA
13 K 14 14 10
A > A 12 CH,S0,CI, P 1 Y 10
(C)=38,7% AL ———— AT Y - A
W(CL)=3s,
’ w(S)=21,5% C1H»075; C1oH1503
lOsO4
| N PRI Ni Raney A7 HIO,_ 18 CHCOONa AL
Py -
g & C12Hy03 C12H1360;

lPhLi

CH
CHg 3
1) 0, ) i;)Ct(gCI
20 N0 Ia— ’
Ph- A
W(C)=61,2% CH, \ CHo\
Ph Ho

Al reprezintd o substantd organica cu structura liniara.

A? reprezintd un compus organomagnezic cu partea de masd a carbonului de
16,1%.

AB este un compus aromatic si are aceeasi compozitie calitativa ca si X2.

Reactia de transformare a A’ in A® se realizeaza in asa mod, incat 1 mol de A’ sa
reactioneze doar cu 1 mol de Y2. Tn A8 la atomii de carbon sp?-hibridizati lipsesc
atomii de hidrogen.

A® este una dintre substantele care se adaugd la gazele naturale pentru a le conferi
miIros.

3.5. Prezentati formulele de structurd (semidesfasurate sau desfasurate) ale
substantelor A — A%,

Rezolvare: 4p.
3.1
In problema adesea sunt date partile de masa ale unor elemente, cea ce ofera
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posibilitatea de a determina formula substantei sau cel putin de a presupune
formula posibild, care in ansamblu cu alte proprietdti ofera informatii pentru
determinarea exacta a formulei structurale.

Pe exemplul X3:

_n(€)-M,(C)
A7)
M, (X°) = n(CC)O'('\é')f(C) - n(()i)?'jz - 25,32-n(C)

Se poate presupune, ca numarul atomilor de carbon trebuie sa fie multiplu al 3.
Atunci:

M, (X*)=25,32-3=75,96 ~ 76

Stabilim, ce elemente se pot contine in aceasta molecula.

Scadem trei atomi de carbon:

76-3-12=40

Gazul X! a reactionat cu oxigen, iar substanta obtinutd a reactionat cu metanolul.

Asadar, este foarte probabil Tn X3 sa fie prezenti atomi de oxigen.

40/16 = 2,5 => poate contine nu mai mult de doi atomi de oxigen.

40-16-2 =8 - pot fi inca 8 atomi de hidrogen.

Atunci formula probabila este:

CSHBOZ

Gradul de nesaturabilitate:

n(C)-2+2-n(H)-n(Hal)+n(N) 3.2+2-8
2 2

GN =

=0 => este o substanta

saturatd aciclica.

Tinand cont de reactia cu metanolul, poate fi facuta presupunerea, cd substanta
heterociclica X? este oxiranul, iar produsul interactiunii cu metanolul X3 —
2-metoxietan-1-ol.

Prin analogie cu formarea X3 din X2, la interactiunea X? cu NH3 se formeaza
2-aminoetan-1-ol.

Atunci gazul X! este etena, care formeazd oxiran la interactiunea cu oxigen Tn
rezenta unui catalizator de argint.

Xt X2 X3 X4
H,C—=CH 0 0 NH
? ? /\ HO™  "ch, | HOT N 2

1p. 1p. 1p. 1p.

Nota: lipsa fiecarui atom de hidrogen in substanta organica se penalizeaza cu 0,1 p.
In gazul etenei pentru formula moleculara in loc de cea structurala se acorda 0,75 p.
In alte cazuri O p.

3.2. 1p.
Utilizarea principala a etenei — reactia de polimerizare:

t°, p, cat
n

Nota: 1 p. pentru ecuatia reactiei de formare a polietilenei. Daca este numai indicat
ca se formeaza polietilena — 0,5 p.

3.3. 1,5p.
Reactia care std la baza purificarii gazelor impurificate cu sulfura de hidrogen:

+
NH NH -

Procesul este reversibil. Echilibrul poate fi deplasat in stanga, adica poate fi
asiguratd degajarea sulfurii de hidrogen absorbite, prin reducerea presiunii si
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marirea temperaturii.
Nota: 1 p. — ecuatia reactiei; 0,5 p. — conditia deplasarii echilibrului.

3.4.

Metalul alcalin din perioada a treia este sodiul (Y?). La interactiunea sodiului cu
apa se degajd hidrogen => Y? — hidrogen.

La interactiunea sodiului cu hidrogen se formeaza hidrura de sodiu (Y2 - NaH).

La interactiunea amestecului de Y? si Y# cu apa de asemenea se formeaza hidrogen
si are loc formarea unei solutii adevarate => Y* la fel trebuie sa reactioneze cu apa
sau cu baza alcalina formata.

Determindm masa molara pentru Y® la 200°C:

J
6.88-10° -9 .8 314 (273+ 200)K
szRTz m® mol - K ( ) _og7 9
p 101325Pa mol
lar la 1000°C:
M =M(H,) D,, =66,75-2—2 =1335-2_
2 mol mol

Selectand dupa proprietiti, aflim cd Y® este AICIs, care in fazi gazoasa reprezinta
un dimer, ce se transforma in monomer la marirea temperaturii.

Y® este clorul, interactiunea caruia cu hidrogenul are loc sub actiunea iradierii
ultraviolete.

Dupi partea de masi a carbonului in Y1 poate fi dedusd formula Y20,

Y- Y- Y5 - Y7 - Y-
Na NaH Cl,  |Na[AlH4] Al(OCH,CH,0OCH,),
0,25 p. 0,5p. 0,5p. 0,5p. 1p.
Yoo | YA | Y- | ye- Y10
H, Al AICI;  [Nas[AlHg]| Na| AlH,(OCH,CH,0CH,), |
0,25 p. 0,5 p. 0,5 p. 0,5 p. 1p.

9,5 p.

3.5.

Descifrarea substantelor Al — A%,

In schema de transformari sunt date partile de masa ale elementelor in unele
substante sau formulele lor moleculare, ceea ce ne ajuta in descifrarea schemei de
transformari.

Tn plus, sunt date si alte sugestii.

A! — are structura liniara => este acetilena.

AZ:
_n()-M(C) _|
O
g
A _n(e)-m(c) e
M(A)= o(C) O,|161 _74’5'n(c)m%l

Daca contine in compozitia sa 1 atom de carbon, poate contine clor (35,5), un atom
de magneziu si 3 atomi de hidrogen => CHzMgCl

Se potriveste dupa transformarile ulterioare.

Si asa mai departe.

Al _ A2 _ AS _

HC=CH CHsMgCI CIMg———MgClI
0,5p. 0,5p. 0,5 p.

A4 _ AS _ AG _

o 0 0o

CIMg O OMgCI | H,C-0 0—CH;, @

15 p.
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0,5p. 0,5 p. 0,5p.
A7 _ A8 _ AQ _
(0] (0] H,C CH
| [ N7
0 0
I CH, I CH,
0 0
1p. 1p. 1p.
AlO All _ A12
?H3 OH ?H3
0 o] 0=S=0
N |
A :
o CH
o% ?
CH; (l)
o:?:o
CH;
1p. 1p. 1p.
A13 A14 o A15
SH SK CH,
/ / (
S
S
.
0,5 p. 0,5 p. 0,5 p.
A16 _ A17 _ A18 _
rCH3 CH, CHy
—0
S OH
OH OH 0
CH, CH,
OH
1
CH,
1p. 0,5 p. 1p.
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AL _ A0 _

CH, CH, //o
(9 :
1p. 1p.

Nota: pierderea fiecarui atom de hidrogen se penalizeaza cu 0,1 p.
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