OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019
Editia a Llll-a

Proba teoretica
Clasa a IX-a

Subiectul | (20 de puncte)
La fiecare din urmatorii 10 itemi, este corect un singur raspuns. Marcheaza cu X pe foaia
de concurs raspunsul corect. Nu se admit modificari si stersaturi pe foaia de concurs.

1. Litiul reactioneaza cu azotul la temperatura camerei formand azotura de litiu, LisN(s). Trei
recipiente de volum egal sunt conectate prin robinetele A si B, conform schemei:

vidat ’\:EI:“ N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(q) ’\:84‘
A B i

La inceput robinetele A si B sunt inchise, vasul din stdnga este vidat, in vasul din mijloc are loc
reactia indicata la echilibru, iar vasul din partea dreapta contine numai litiu. Ce actiune ar permite
amestecului la echilibru sa contina cel mai mult amoniac?

A. Tineti ambele robinete inchise.

B. Deschideti atat robinetul A cat si pe B.

C. Deschideti numai robinetul A.

D. Deschideti numai robinetul B.

E. Adaugati exces de litiu.

2. Substanta notata cu litera J este o sare a unuia dintre halogeni (clor, brom, iod sau astatin).
Schema de mai jos prezinta o serie de reactii utilizadnd o solutie de J ca reactiv initial.
J(aq) AgNO,(aq) un exces de  solutie un exces de

precipitat » precipitat

in prezenta de o incolord

HNO, (aq) NH,(aq) diluat  INC HNO,(aq)
Identificati substanta J:

. bromura de potasiu

. bromura de sodiu

. iodura de potasiu

. astatinura de potasiu

. clorura de sodiu

moow>»

w

. Compozitia procentuala aproximativa a atmosferelor a cinci planete diferite ale Sistemului Solar
este redata in tabelul de mai jos. Care dintre planete are atmosfera cu cea mai mare densitate
relativa fata de cea a Terrei ?

gaze/
Planete % In numar de molecule

Hz He CH4
A. | Jupiter 89,8 10,2 0,0
B. | Neptun 80,0 19,0 1,0
C. | Saturn 96,3 3,3 0,4
D. | Uranus 82,5 15,2 2,3
E. | Pluto 78,9 20,4 0,7
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4. Compusul T este un solid cristalin alb. O proba de T a fost amestecata cu hidroxid de sodiu
apos si incalzita. S-a degajat un gaz cu miros specific, care albastreste hartia umeda de turnesol.
Acelasi gaz a produs fum alb dens cu acid clorhidric gazos. Testarea ulterioara a unei solutii de T
cu o solutie de clorura de bariu a condus la formarea unui precipitat alb, care nu s-a dizolvat intr-o
solutie diluata de acid clorhidric. Identificati compusul T:

A. carbonat de amoniu
B. sulfat de amoniu

C. bicarbonat de amoniu
D. clorura de amoniu

E. azotat de amoniu

5. O proba de 4 g de pulbere de carbonat de calciu este tratata cu 100 cm?® de solutie decimolara
de acid clorhidric, volumul de gaz degajat fiind masurat conform tabelului:

timp (s)

30 | 60

90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240

Volumul de gaz degajat (cm?)

40 |70

88 | 101|110 | 116 | 120 | 120

Care dintre variantele de mai jos reflecta corect corespondenta intre raspunsurile din coloana (1)
cu cele din coloana (2) pe baza rezultatelor experimentale?

De ce volumul de gaz degajat este din ce in
ce mai mic in acelasi interval de timp ?

(1)

Care este explicatia pentru care volumul de
gaz degajat ramane constant dupa un anumit
timp? (2)

se produc mai putine ciocniri intre reactanti

carbonatul de calciu este consumat

se produc mai putine ciocniri intre reactanti

acidul clorhidric este consumat

apar mai multe ciocniri intre reactanti

carbonatul de calciu este consumat

apar mai multe ciocniri intre reactanti

acidul clorhidric este consumat

mo ow>

apar mai multe ciocniri intre reactanti

carbonatul de calciu este in exces

6. Masa molara a acidului acetic (CH3-COOH) determinata la presiune atmosferica, la 10°C, este
mai mare decat masa molara determinata la 125°C. Punctul de fierbere al acidului acetic este
+118,1°C, iar punctul de topire este +16,5°C. Precizati afirmatia corecta:

La 10°C acidul acetic nu este solid deoarece formeaza interactii intermoleculare slabe.

La 125°C acidul acetic este lichid deoarece formeaza interactii intermoleculare slabe.

La 10°C acidul acetic nu se dizolva in apa deoarece are molecula nepolara.

La 125°C acidul acetic nu se dizolva in apa, fiind o substanta gazoasa.

La 10°C acidul acetic formeaza punti de hidrogen intermoleculare, iar la 125°C puntile de

moowy

0

drogen nu se mai formeaza.

7. Masa molara a amoniacului este mult mai mica decéat a trifluorurii de azot, dar punctul de
fierbere al amoniacului este mult mai mare decét al trifluorurii de azot. Explicatia corecta este:
Molecula de amoniac este mai stabila decat molecula de trifluorura de azot.

Molecula de trifluorura de azot este mai polara decat cea de amoniac si formeaza (NFz)n.
Molecula de amoniac este mai polard decat cea de trifluorura de azot si formeaza (NHs)n.
Molecula de trifluorura de azot este mai solubila in apa decat cea de amoniac.

Molecula de trifluorura de azot este mai bazica decat molecula de amoniac.

moowy

8. Acidul lui Caro se obtine in stare pura din acidul clorosulfonic conform reactiei:
HSO,Cl+H,0, > H,S0O, + HCI
Cum variaza numarul de oxidare al sulfului in aceasta reactie?

moow»

Creste de la +6 la +8;
Scade de la +5 la +3;
Creste de la +3 la +5
Ramane neschimbat;
Scade de la +8 la +6.
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9. Ordinea cresterii caracterului bazic pentru urmétoarele specii chimice:

(1) CI” (2) HCO;  (3) ClIO;  (4) CN-
este:
A. 4,1,2,3
B. 3,1,4,2
C. 3,1,2,4
D. 2,3,1,4
E. 1,4,3,2

10. Precizati care dintre sirurile urmatoare de substante contin produsi finali ai tratarii unui amestec
de halogenuri (clorura, bromura, iodurd) ale aceluiasi metal ce coloreaza in violet pal flacara
incolora a unui bec de gaz cu solutie concentratd de acid sulfuric.

A. HCI, Bry, |2

B. HCI, HBr, HI, I2

C. HCI, HBr, Br, I2

D. HCI, HBr, HI
E. Cly, Bry, I2.
Subiectul al ll-lea (25 de puncte)
A. (14 puncte)

In 1661 Boyle a definit un element ca fiind o substantd care nu poate fi descompusa in
substante mai simple prin intermediul unei reactii chimice. Definitia simpla a fost utila aproape 300
ani pana in momentul dezvoltarii notiunii de particuld subatomicd. Tn 1817 Johann Wolfgang
Débereiner a inceput formularea uneia dintre cele mai timpurii incercari de clasificare a
elementelor. In 1828, el si-a dat seama ca unele elemente formeaz& grupe cu proprietati asociate,
numind aceste grupe "triade". Dmitri I. Mendeleev, un chimist rus, a fost primul savant care a facut
un tabel periodic foarte asemanator cu cel actual. El a aranjat elementele intr-un tabel ordonat
dupa masele atomice ale elementelor. Societatea de Chimie Rusa a prezentat noul tabel periodic
numindu-I ,Dependenta Dintre Proprietatile Maselor Atomice ale Elementelor”, pe 6 martie 1869.
Tabelul lui Mendeleev a fost publicat in acelasi an in revista germana ,Zeitschrift fir Chemie®.
Pentru a marca importanta acestui instrument de chimie, UNESCO a declarat 2019 Anul
International al Tabelului Periodic al Elementelor.

1. Tabelul periodic este aranjat astfel incat proprietatile elementelor variazd respectand o
anumita tendinta. Graficul reprezintad variatia energiilor de ionizare in prima treapta in functie de
numarul atomic.

25004

prima 2000+
energie

de ionizare 1900

(kJ/mol)
1000
500
0 I | | I | I I |

|
2 4 6 8 10 12 14 16 18
numarul atomic

a) Justificati tendinta variatiei primelor energii de ionizare pentru elementele cu numere atomice 2,
10 si 18.
b) Explicati de ce valorile pentru prima energie de ionizare arata o crestere generald de la numarul
atomic 11 la 18.
c¢) Argumentati variatia energiilor secundare de ionizare pentru:

* numerele atomice 12 si 13

* numerele atomice 15 si 16.
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2, Elementele din grupa 2 si compusii lor prezintd periodicitate pentru proprietatile lor fizice si
chimice. Figura de mai jos prezinta valorile razelor atomice si ionice ale elementelor din grupa 2.

0.25
(1)
0.20
raza 0.15 (2)
(nm) f
0.10
0.054
0 T T T T I !

Be Mg Ca Sr Ba Ra

element
a) Studiati graficele din figura si argumentati care dintre ele reprezinta valorile pentru razele
atomice, respectiv razele ionice.
b) Argumentati de ce ambele linii indica o crestere constanta a valorilor razelor din grupa.
3. (L) este o sare a unui element M al grupei 2. La incalzirea puternica a substantei L se observa
degajarea unui gaz brun si un solid alb (A). Solidul alb (A) se dizolva in apa pentru a forma o
solutie incolora de hidroxid metalic, (S). Prin adaugarea unei solutii diluate de acid sulfuric la
solutie incolora (S) se obtine un precipitat alb (B).
a) ldentificati sarea (L).
b) Scrieti ecuatia ionico-moleculara pentru formarea precipitatului alb (B).
c) Scrieti ecuatia reactiei de descompunere termica a sarii (L).
4. Carbonatul de calciu si hidroxidul de calciu pot fi utilizate in agriculturéd pentru a neutraliza
solurile acide. Justificati de ce carbonatul de calciu este o alegere mai buna decét hidroxidul de
calciu in acest scop, Tnh zonele cu precipitatii mari.
5. Magneziul reactioneaza atat cu apa calda, cat si cu apa in stare de vapori fierbinti. Scrieti
ecuatiile reactiilor pentru cele doua procese.

B. (11 puncte)

Dmitri I. Mendeleev este cel care ar fi stabilit standardul pentru vodca ruseasca ,ideala“,
exprimata in grade alcoolice, standard aprobat de comisia guvernamentala in 1894 prin studierea
amestecului de etanol si apa cu diverse concentratii, folosind metode simple de analiza.

Intr-o proba de 7,5 mL de vodca ruseasca exista o concentratie de a % grade alcoolice (1
grad alcoolic reprezinta 1 mL de etanol pur in 100 mL bautura alcoolica). Densitatea etanolului pur
este 0,78 g/mL. Pentru a determina concentratia de etanol din proba, Mendeleev a oxidat-o cu
solutie de bicromat de potasiu acidulata cu acid sulfuric conform ecuatiei reactiei:

3CH,CH,OH +2K,Cr,0, +8H,50, — 3CH,COOH +2K,SO, +2Cr, (S0,), +11H,0

Excesul de bicromat de potasiu care reprezinta 10% din cantitatea reactionatd cu etanol, se
trateaza cu iodura de potasiu ih mediu de acid sulfuric. lodul rezultat din reactie se determina prin
titrare, in prezenta de amidon, cu tiosulfat de sodiu formand iodura de sodiu si tetrationat de sodiu.
Stiind ca se folosesc 40,68 mL solutie de tiosulfat de concentratie 0,5M :

a) Scrieti ecuatiile reactiilor;

b) Determinati valoarea lui a % din experimentul lui Mendeleev.

Subiectul al lll-lea (25 de puncte)
A. (5 puncte)

Sistemul tampon poate fi un amestec de acid slab si baza sa conjugatéd care pastreaza
pH-ul constant la addugarea unor cantitadti mici de acid sau de baza. Sistemul tampon fosfat
contine ionul fosfat diacid si are rolul de a mentine pH-ul de functionare al proceselor biologice.

a) Scrieti doua ecuatii pentru a arata ca o solutie care contine un amestec de ion fosfat diacid
si ion fosfat monoacid actioneaza ca un tampon.
b) Scrieti expresia K, a fosfatului diacid. Valoarea constantei este 6,31 x 108 ;
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c) pH-ul in multe celule vii are o valoare cuprinsa intre 6,8 si 7,40. Calculati valoarea
raportului concentratiilor ionului fosfat monoacid si a ionului fosfat diacid necesard pentru a
mentine un pH de 7.

d) Scrieti ecuatiile reactiilor care dovedesc comportamentul fosfatului diacid care poate
actiona ca baza, respectiv a fosfatului monoacid care poate actiona ca acid.
B. (4 puncte)

Acid triclorocianuric, C3Cl3sN3Os, actioneazd ca dezinfectant pentru piscine. Reactioneaza

cu apa pentru a forma acid hipocloros, HCIO.
C,CI,N,0,+3H,0 = C,H ;N,0,+3HCIO (E)

a) Scrieti expresia K¢ pentru echilibrul (E).
b) in piscinele in aer liber HCIO este descompus de lumina soarelui. Descrieti si explicati efectul
descompunerii HCIO asupra echilibrului (E), avand in vedere efectul asupra concentratiilor din
expresia K.
c) Descompunerea acidului hipocloros este o reactie din care rezultd un gaz care reaprinde o
aschie de lemn incandescenta. Scrieti ecuatia acestei reactii chimice.
C. (10 puncte)

Prin incalzirea pentaclorurii de fosfor cu clorurd de amoniu la 120°C — 150°C se obtine acid
clorhidric si un amestec de compusi (A). Compusii amestecului (A) contin in molecula fosfor, azot
si clor si au aceeasi formuld brutd. In acesti compusi raportul masic P : N este 7,75 : 3,5. Prin
distilarea fractionatd a amestecului (A) s-au separat patru compusi cu masele moleculare 348,
464, 580 si 696. Determinati formulele moleculare ale compusilor amestecului (A).
D. (6 puncte)

Se considera urmatoarele ecuatii ale reactiilor chimice la care participa hidrazina :

1) 4| 4g(NH,), |OH + N,H, — 44g +4H,0+8NH; + N,
2) N,H,+Zn+2KOH +2H,0 —2NH,+K,[Zn(OH),|

a) Precizati rolul hidrazinei (acceptor/donor de electroni) pentru ecuatiile 1) si 2);

b) Ce tip de legaturi chimice exista intre atomii din molecula hidrazinei si ce tip de molecula
este din punct de vedere al polaritatii? Precizati un solvent in care se poate dizolva hidrazina.

c) Argumentati daca hidrazina poate juca rol de ligand intr-o combinatie complexa.

d) Ce cantitate de acceptor de electroni este necesard pentru a obtine 672 L de azot

masurati la: — 3°C si 1,5195 « 10°Pa ?

Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Vitamina B12, denumita si vitamina rosie, este recunoscuta pentru rolul esential pe care il
are in sinteza hemoglobinei, precum si pentru buna functionare a sistemului nervos. Este cea mai
complexa si voluminoasa vitamina din organism (Muiamina < 2000), participa activ la metabolismul
proteinelor, lipidelor si al glucidelor, contribuie la functionarea normala a celulelor, in special a
celor din maduva osoasa.

In timp, deficitul de vitamina B12 poate provoca anemie, leziuni ale nervilor si poate chiar
afecta memoria si rationamentul. Pentru a evita aceste pericole se recomanda o alimentatie bazata
pe consumul de carne, peste, oua si produse lactate.

Vitamina B12 se prezinta sub forma de cristale de culoare rosu inchis, este o substanta
inodora, insipida, hidrosolubila, higroscopica, fotosensibila (expunerea prelungita la lumina solara
determina ruperea legaturilor organo-metalice si conduce la degradare). Este de fapt o combinatie
complexa a cobaltului, ligandul fiind o molecula organica destul de complicata. Din acest motiv ea
se mai numeste cobalamina.

a) Determinati masa depozitelor de cobalamina (in mg), stocata in ficat si in alte tesuturi, pe o
perioada de 6 ani, la un adult, in cazul in care absorbtia acesteia in organism ar inceta brusc,
stiind ca necesarul zilnic de vitamina B12 pentru un adult este de 2,4 ug.

b)Determinati formula moleculara a vitaminei B12, stiind ca prezintd in compozitie 55,8350% C,
6,5000% H, 14,4760 % N, 4,3580% Co, 2,2900% P.

c) Scrieti configuratiile electronice ale atomului si ale ionilor divalenti si trivalenti ai cobaltului.

d) Compusii cobaltului au culori diverse in functie de structura ionului hidratat, de natura
particulelor aflate in vecinatate, de sarcina ionului complex etc. In schema urmatoare sunt notate
substantele cu litere de la A la E si procesele care au loc cu cifre de la 1 la 4.
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albastru albastru

&
O=X0O

galben
sau brun-deschis

Procesul 1 — solubilizarea in apa a substantei anhidre ce contine ion de Co?*;

Procesul 2 — tratarea cu solutie de clorura de sodiu;

Procesul 3 — tratarea cu solutie de amoniac in exces;

Procesul 4 — tratarea cu apa oxigenata in mediu acid;

Scrieti ecuatiile reactiilor chimice corespunzatoare proceselor.

e) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice dintre cobalt si solutii diluate de HCI, HNOs si respectiv H2SOa.
Precizati care dintre reactii este mai rapida.

f) Mentionati factorul determinant al reactiei dintre hidroxidul de cobalt (Ill) si acidul clorhidric.
Scrieti ecuatia reactiei chimice. Precizati modificarile de culoare care insotesc desfasurarea
reactiei.

Mase atomice: Pentru rezolvarea cerintelor veti utiliza mase atomice rotunjite din tabelul
periodic, care se gaseste la sfarsitul variantei de subiecte.
Constante: R=8,31 J/mol-K, Vm = 22,4 dm?®*mol -

Nota: Timp de lucru 3 ore. Comisia Centrala a Olimpiadei

Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:
1. Prof.dr. lon lon — Universitatea ,Politehnica” din Bucuresti

2. Prof. Dejanu Mariana — Scoala Gimnaziala ,Mihai Eminescu® Pitesti

3. Prof. Popescu Irina — Colegiul National ,lon Luca Caragiale“ Ploiesti

4. Prof. Predoiu Nicoleta — Colegiul National ,Gheorghe Sincai“ Baia Mare

5. Prof. Rosenschein Mariana — Colegiul National ,Gheorghe Vranceanu”, Bacau
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