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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. O solutie care contine un amestec de acid fosforic i acid sulfuric are pH-ul de 3,15. Se
cunosc exponentii de aciditate:
PK,; H,PO, — 2,15; pK,, H,PO, — 7,2; pK,; H,PO, — 12,32; pK,, H,50, — 1,987.
In aceasta solutie existd si urmatoarele specii chimice:
A) H,PO,, SO;;
B) HPO; , HSO;;
C) PO}, SO:;
D) H,PO,, HSO,;
E) H,PO,, SO;".

2. Acidul lactic este produs de tesuturile organismului, in principal de muschi, pentru
obtinerea de energie prin metabolizarea glucozei in absenta oxigenului, proces numit glicoliza
anaerobi. Sistemele tampon din organism mentin pH-ul singelui la o valoare de 7,4. In absenta
sistemului de tamponare, la o concentratic a acidului lactic 1n sange de

4-10° mol/L (K, (g ety =1,38-10™"), pH-ul séngelui ar fi :
A)3 <pH<4;
B)4 <pH<S5;
C)5<pH<6;
D)6 <pH<T7;
E)7 <pH<8.
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3. Se dau compusii:
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Ordinea scaderii aciditatii compusilor este redatd corect in seria:

A)1>2>3>4>5;

B)1>3>4>2>5;

C)1>2>4>3>5;

D)2>3>4>1>5;

E)1>3>2>5>4.
4. Se da diagrama Latimer pentru speciile chimice de mai jos, in solutie acida. Potentialele
de reducere sunt date in volti.

+0.04 V
\‘0; t1V - \7(|)2+ xV - \,‘3+ i - l\r?f
| +0,668 V }

Potentialele de reducere x siy au valorile:
A)x=-0,336V,y=+0,256V;
B)x=-0,336V,y=-0,256 V;
C)x=+0,336V,y=+0,256 V;
D)x=+0,336 V,y=-0,256 V;

E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.

5. Se da schema:
L2SA—-B M, =200 g/mol

A —2C
A—>A
In spectrul 'H-RMN al amestecului rezultat din reactiile din schemd, raportul intensitatii
semnalelor este: B (1H) : A2QH) : C2H)=4:2: 1.
In amestecul rezultat din reactiile din schema, raportul masic B : A : C este:
A) 67 :27:6;
B)5:4:1;
C)57:29: 14;
D)20:4:1;
E)38:61:31.
(Indicatie: Intensitatea semnalului 'H-RMN este direct proportionald cu numarul atomilor de H
echivalenti - specificat in parantezd — si cu cantitatea de substantd din amestec.)

6. pH-ul unei solutii de acid clorhidric, de concentratie 10™® M este:
A) 6,85 ;
B) 7.03 ;
O)7;
D) §;
E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.
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7.

Substanta numitd fosgen se foloseste in sinteza organicd find a clorurilor acide si

respectiv a izocianatilor. Cati atomi de fosfor sunt in molecula de fosgen ?

A) un atom, fosgenul fiind o halogenura a fosforului care la incalzire genereaza fosfor;
B) patru atomi, la descompunerea termicd a fosgenului se obtine o molecula Py ;

C) doi atomi, fosgenul fiind un compus al fosforului cu mare afinitate pentru apa;

D) numadr egal cu numarul atomilor de uraniu din uree;

E) niciun raspuns de mai sus nu este corect.

(intrebare adaptatd de catre autori dupd o idee originala apartinand prof. Marius Andruh)

8.

9.
de etil.

Produsul (1 litru)-(1 atmosfera) este echivalent cu :
A) 1/22.4 moli;

B) 101.3 J;

C)273.15K;

D) 7.6 cm’>mmHg;

E) Niciun raspuns de mai sus nu este corect.

Se efectueaza doud experimente ce pornesc fiecare de la o solutie apoasa diluata de acetat

Se obtin curbele concentratie-timp:
A A
[C4HsO,] 1) [C4Hs0,] 2)
0 > 0 >
0 t 0 t

Experimentele 1) si respectiv 2) au fost efectuate in prezenta de:

10.

A) 1) :hv; 2) : NaOH
B) 1) : hv; 2): HCI

C) 1) : NaOH; 2) : HCI
D) 1) : HCI; 2) : NaOH
E) 1): HCI; 2) : hv

Pentru procesul: O, (g)+4 H" (aq)+ 4e” - 2H,0(1) € = 1,23 V. La presiunea

de 1 atm si temperatura de 25° C, variatia potentialului de reducere al O,, In functie de pH, este
redata corect in imaginea:

E
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Subiectul al ll-lea (25 de puncte)

Pilele de combustie vor inlocui, in viitor, o mare parte din sursele conventionale de energie
folosite in prezent. Aceste pile utilizeaza drept combustibil o sursa nepoluanta de energie. O pila
de combustie este reprezentatd in imaginea de mai jos:

Compartimentul A = + Compartimentul B
- e
A A, B, B, e\
L 5 Ag)
CiH:011(aq) —» .00 VO™ (@) + Oz(2) > VO s(ag)_
- 4w | HO - ggr
VO~ (ay) = V" T(aq)

Bariera poroasa

Initial, in cele doud compartimente A si B se gdsesc ioni vanadil, V02+, in solutie
puternic acidi. In compartimentul A, ionul vanadil este redus la cationul V**, iar zaharoza este
oxidata pana la CO; si H;O. in compartimentul By ionul vanadil este oxidat de citre oxigen la
ionul pervanadil, VO .

Solutia cu cationul V** din zona A; este pompati in zona A,, iar solutia cu ionul
pervanadil din zona B este pompatd in zona B,. La nivelul electrozilor inerti au loc procese din
care rezulta din nou ionul vanadil, VO**.

Se cunosc potentialele standard de reducere:

VO?T +2HY +e > V3t + H,0 ; &) = +0.34V
VOF +2H + e - VO*T + H,0 ;& = +1V

Se cer:

a) Scrieti ecuatiile proceselor de oxidare si de reducere, precizand agentul reducator si agentul
oxidant, precum si ecuatia reactiei globale din compartimentele A; si B;. 6p

b) Calculati volumul de aer, cu 20% O, (procente de volum), masurat la 15°C si 1 atm, necesar
in compartimentul By, daca in compartimentul A; se consuma 10,26 g de zaharoza. 5p

c¢) Scrieti ecuatiile proceselor care au loc la electrozi si ecuatia reactiei generatoare de curent
electric. 3p

d) Calculati forta electromotoare standard si variatia entalpiei libere standard, AG®, pentru pila
de combustie. 2p

e) Se consuma cantitdti echivalente de zaharoza si aer in compartimentele corespunzdtoare, iar
tensiunea electromotoare a pilei este de 0,32 V. Stiind ¢4, initial, in cele doua compartimente

concentratia ionului vanadil a fost [VO“] =2 M, iar temperatura s-a mentinut constanta la

15°C, calculati concentratia molard a ionului V" in zona A, si concentratia molard a ionului

pervanadil in zona B;. 9%p
Informatie:

Pentru procesul de reducere: ox + n e — red, ecuatia lui Nernst este:

e=¢e%+ % In %, unde ¢ - potentialul de reducere, €” - potentialul standard de reducere, [0x] -

concentratia molard a formei oxidate, [red] - concentratia molara a formei reduse.
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Subiectul al lll-lea (25 de puncte)

Sinteza polimerilor biodegradabili de tipul policarbonatilor implicd utilizarea
monozaharidelor ca monomeri. Astfel de exemple au fost realizate pornind de la derivati ai
D-glucozei. Monomerii A, D, E si F au doud grupari hidroxil libere (neprotejate) si s-au folosit
pentru reactii de polimerizare cu co-monomerul fosgen (generat in mediul de reactie din
trifosgen), in prezentd de piridind ca baza, pentru a prepara patru tipuri de policarbonati cu

constitutii diferite.

Monomerii A, E si F s-au sintetizat pornind de la compusul Y, iar D pornind de la
compusul X, folosind reactii specifice zaharidelor de protejare/deprotejare a gruparilor hidroxil.
X s1'Y sunt derivati ai D-glucozei si se obtin conform schemei de mai jos:

trifosgen
piridina, CH,Cl,, tc

O

(0]
S
CH30H trifosgen 0. ."OMe
D-glucoza X Y >
HCI piridina, CH,Cl,, tc - Y
l l BnO' 0
l l o OBn
trifosgen ~OMe
D E g A O,
piridina, CH,Cl,, tc
trifosgen no" “/OBn
piridina, CH,Cl,, tc 0
X .
O O* Cl O ¢l N Bn = benzil
© g L K© O Me = metil
BnO" “OBn ¢~ o” "o Cl N tc = temperatura camere
trifosgen piridina

OBn

(transformarile marcate cu sdgeti multiple reprezinta transformari in mai multe etape)

Cerinte:

a) Completati spatiile libere din tabelul urmator:

21p

(tabelul se afla deja liniat pe foaia de concurs)

Cerinta:

Formula de perspectiva
Haworth

Formula de conformatie
scaun

Scrieti formula anomerului

a-D glucoza
: Scrieti formula anomerului
B-D glucoza
Scrieti formula compusului X nu se completeaza
2 Scrieti formula compusului Y nu se completeaza
Scrieti formula monomerului A nu se completeaza
3 Scrieti formula monomerului D nu se completeaza

Scrieti formula monomerului E

Scrieti formula monomerului F

nu se completeaza

nu se completeaza

b) Scrieti mecanismul reactiei de acilare a D-glucopiranozei cu anhidrida aceticd, in prezenta
acetatului de sodium, exemplificand pentru o grupare hidroxil, cu un rest organic R. 4p

(Adaptare dupa: Macromolecules, 2016, 49 (20), pp 7857-7867)
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Subiectul al IV-lea (30 de puncte)

Pentru studiul termocinetic al reactiei de SO,Cl; ()| SO (g

descompunere a SO,Cl, (p.f. = 69,4OC) se utilizeazd un
reactor Inchis operat la presiune constanta (1 atm), termostatat| A -,k
la 127°C. Reactorul contine initial 8,2 grame argon si (kJ/mol)
13,5 grame SO,Cl,. Dupd 12 secunde de la inceputul reactiei,

-346.50 |-292.55

presiunea partialda de SO,Cl, are valoarea de 0,326 atm.

0
Se dau urmitoarele date termochimice in tabelul| S 400K 334.97 | 260.45
alaturat: (J/(mol K))
Pentru Cl, (4) se cunosc coeficientii polinoamelor Shomate:
Ho(k])—HO +A-t+B t2+C t3+D & E+F H
T "\mot/) — 729815 2 3 4t
- 1000 S% J )—Al(t)+Bt:+Ct2+Dt3 £ +G
"ot k)" 2 3212
A B C D E F G H
33,0506 | 12,2294 | -12,0651 | 4,38533 |-0,159494 | -10,8348 | 259,029 0
Cerinte:
a) calculati volumul initial al reactorului; 2p
b) calculati valorile constantelor de echilibru Kx si Kp; 10p
c) scrieti ecuatia vitezei de transformare a SO,Cls ; 3p
d) calculati constanta de viteza a reactiei directe, justificand rationamentul utilizat; 5p
e) calculati maximul valorii vitezei reactiei inverse. 10p
Indicatii:

_1 bar= 10° Pa; 1 atm = 1,013'105 Pa; se va considera 1 bar =1 atm.
_ordinele partiale de reactie sunt egale cu molecularitatile
_comportament ideal al gazelor

Comisia Centrala
a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. V3 ureazs

Succes!

Subiecte elaborate de:
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti
Vasile Sorohan — Colegiul National ,Costache Negruzzi” lasi
Marin Florin llies — Colegiul National ,Decebal” Deva
Anita Luncan — Colegiul National ,Emanuil Gojdu” Oradea
Dan Rotariu — Colegiul National ,Moise Nicoara” Arad

Se dau:

R=0,082 L-atm'mol "K' ; R=8,31 J-mol"-K''; F= 96485 C/mol;

1 atm = 760 mmHg = 1,013-10° Pa

Se va considera 0°C =273 K ;

1 cal = 4,185 J; masele atomice se regdsesc in Tabelul Periodic de pe pagina urmatoare.
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Anul acesta se implinesc 150 de ani de cand elementele au inceput sa fie aranjate astfel:

18
1 2
H He
1 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B Cc N o F Ne
6.941 | 9.012 1 12. 14 16. 19 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 | 24. 3 4 5 6 ! 8 ° oo 12 | 23 | 28. | 31 | 32 | 355 | 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 44.96 | 47.87 51 52 55 56 58.93 | 58.69 64 65 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 80 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 [98] | 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) | (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226.0 | (227) | (261) | (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) | 150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (254) | (257) | (256) | (254) | (257)
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