OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-26 martie 2019
Editia a Llll-a

Proba practica
Clasa a Vlll-a

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

1. Tn laboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;

2. In laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie: halat de laborator
confectionat din bumbac, ochelari de protectie si pantofii de laborator inchisi, manusi din latex sau
cauciuc;

3. La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie citite cu
atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

4. Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin miscarea circulara a mainii
deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra vasului si fara
a inspira adanc in plamani;

6. Este interzis ca utilizatorul sa se aplece asupra vasului in care se transvazeaza sau se incalzeste un

lichid oarecare, ori sa {ina vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane, pentru a evita stropirea cu
picaturile lichidului;

intotdeauna se adauga acizii concentrati in ap& si niciodata apa in acizi concentratj;
8. Recipientii cu reactivi se Inchid imediat dupa folosire;

Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci se
depoziteaza 1n recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

10. Inaintea inceperii experimentelor de laborator se verifica calitatea sticlariei puse la dispozitie; elevii
anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie care prezinta zgarieturi,
crapaturi sau alte defecte;

11. Solutiile de reactivi pentru analizé se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate.

Olimpiada Nationala de Chimie 2019

Proba practica - Clasa a Vlil-a Pagina 1 din 2



Subiectul | (60 de puncte)

O fabrica de produse chimice utilizeaza solutii de azotati ai urmatorilor cationi:

NH.*, Na*, K*, Li*, Rb*, Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, AP, Fe®", Fe?", Ni?*, Co?*, Hg,?*, Hg?*, Zn?*, Cu?*,
Cd?*, Bi**, Sn?*, Sb**, Cr¥, Ag*, Pb?*

Unul dintre angajati a incurcat etichetele a 5 recipiente. Pentru a se determina continutul
recipientelor s-au luat probe si au fost preparate solutii apoase diluate din fiecare recipient, care au
fost introduse in sticle numerotate cu cifre de la 1 la 5.

Identificati cationul din fiecare sticla, utilizdnd reactivii din sticlutele picuratoare (Na.COs,
Kl, HCI, K2CrOy).

ATENTIE! Reactivii se adauga in picatura si sub agitare! Dupa ce s-a terminat lucrarea, este
obligatoriu ca in fiecare din cele 5 probe sa ramana cativa mililitri de solutie.

Cerinta 1. In Tabelul 1 de pe foaia de concurs treceti observatiile experimentale astfel:
- formula compusului chimic rezultat, marcand cu | formarea unui precipitat si cu 7
degajarea unui gaz;
- 1n cazul precipitatelor, culoarea si aspectul acestora;
- daca precipitatul este solubil Tn exces de reactiv, scrieti formula compusului rezultat si
culoarea solutiei obtinute;
- marcati cu X" daca nu se observa nicio schimbare.
Cerinta 2. Scrieti in Tabelul 2 de pe foaia de concurs ecuatiile reactiilor chimice care au loc.

Subiectul Il (40 de puncte)

in sticlele notate A, B, C, D de pe masa de lucru se gasesc solutile apoase diluate ale
urmatoarelor saruri: iodura de potasiu, azotat de bariu, clorura de aluminiu si azotat de
plumb. Folosind solutie de hidroxid de sodiu, precum si prin teste efectuate intre cate 2 solutii din
sticlele A, B, C, D, asociati corect numele substantei cu literele asociate fiecarei sticlei.

ATENTIE! Reactivii se adauga in picatura si sub agitare! Dupa ce s-a terminat lucrarea, este
obligatoriu cain fiecare din cele 4 probe sa raména cativa mililitri de solutie.

Cerinta 1. In Tabelul 1 de pe foaia de concurs treceti observatiile experimentale astfel:
- formula compusului chimic rezultat, marcand cu | formarea unui precipitat si cu 7
degajarea unui gaz;
- 1n cazul precipitatelor, culoarea si aspectul acestora;
- daca precipitatul este solubil Tn exces de reactiv, scrieti formula compusului rezultat si
culoarea solutiei obtinute;
- marcati cu ,X” daca nu se observa nicio schimbare.
Cerinta 2. Scrieti in Tabelul 2 de pe foaia de concurs ecuatiile reactiilor chimice care au loc.

Subiect elaborat de:
Delia-Laura Popescu - Universitatea din Bucuresti
Nadia Guluta - Colegiul National "A. T. Laurian" Botosani
Belamiea Ichim — Scoala Gimnaziala "Bogdan Voda" Campulung Moldovenesc
Irsai Izabella — Liceul Teoretic ,Bolyai Farkas” Targu Mures
Liliana Lupsa — Liceul National de Informaticé - Arad

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie
va ureaza
succes !

Nota: Timp de lucru 3 ore
Reactivii de la masa de lucru NU pot fi suplimentati.
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Proba practica
Clasa a IX-a

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

1. Tnlaboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;

2. 1n laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie: halat de laborator
confectionat din bumbac, ochelari de protectie si pantofii de laborator inchisi, manusi din latex
sau cauciuc;

3. La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie
citite cu atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin miscarea circulara a
mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra
vasului si fara a inspira adanc in plamani;

6. Este interzis ca utilizatorul sa se aplece asupra vasului in care se transvazeaza sau se incalzeste
un lichid oarecare, ori sa {ina vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane, pentru a evita
stropirea cu picaturile lichidului;

7. Intotdeauna se adauga acizii in apé si niciodata apa in acizi;
8. Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

9. Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci
se depoziteaza in recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice,
etichetate corespunzator;

10. Tnaintea inceperii experimentelor de laborator se verificd calitatea sticlariei puse la
dispozitie; elevii anuntd imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de
sticlarie care prezinta zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

11. Spalarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite in care reziduurile
sunt solubile, pentru a evita reacfiile violente;

12. Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurite curate, pentru a
preintdmpina impurificarea acestora.

13. Solutjile de reactivi pentru analiza se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate.

14. Lichidele inflamabile si volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipuleaza cu
atentie.
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Subiectul | (50 de puncte)
Identificarea substantelor din eprubetele 1-6

In fiecare din cele sase eprubete numerotate, aflate in stativul de pe masa de lucru si
numerotate de la 1-6 se gaseste solutia apoasa a uneia dintre urmatoarele substante: NacCl,
MnCl,, BaCl,, PbClz, MgClz, ZnCls.

In urma testelor efectuate cu solutile reactivilor ( H,SO4 si NaOH) aflati in sticlutele
picuratoare de pe masa, identificati substantele 1-6.

Treceti rezultatele obtinute in tabelul 1, din foaia de concurs, scriind in fiecare dreptunghi
corespunzator intersectiei dintre coloanele si liniile tabelului, dupa caz:

- formula compusului chimic rezultat, marcand cu ,{” formarea unui precipitat si precizati
culoarea lui; daca nu se formeaza precipitat, dar se formeaza un complex sau o alta
specie careia i se datoreaza schimbarea culorii solutiei, precizati schimbarea culorii;

- marcati cu X" daca in urma reactiei efectuate nu se observa nici o schimbare;

- Daca precipitatul este solubil in exces de reactiv, scriefi formula compusului rezultat, iar
daca precipitatul este insolubil, scrieti aceasta constatare in tabel.

- Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare cerintelor din tabelul 2, din foaia de concurs.

Subiectul al ll-lea (50 de puncte)
Determinarea continutului de Na,CO; si NaHCO; dintr-o proba

1. Proba de analizat se afla in balonul cotat de pe masa de lucru.

2. Din balonul se iau 5 mL si se transfera intr-un pahar Erlenmeyer aflat pe masa de
lucru. Se dilueaza cu aproximativ 20 — 30 mL apa distilata, se omogenizeaza, se adauga 2
picaturi solutie de fenolftaleina si se titreaza cu solutia de HCI ~ 0,1N cu factor de corectie
F=1,0258 pana la slab roz, care persistd minimum 30 de secunde. In aceastd etapa se
consuma in titrare V1 mL din solutia de HCI.

3. Se adauga 2 picaturi solutie de metiloranj si se titreaza cu solutia de HCI ~ 0,1N cu
factor de corectie F=1,0258 pana la portocaliu. Se fierbe solutia (2-3 minute), iar dupa racire se
titreaza din nou daca este cazul pana ce culoarea solutiei devine portocalie. In aceasts etapa
se consuma in titrare V> mL din solutia de HCI.

4. Se repeta determinarile de la punctele (2) si (3) folosind al 2-lea pahar Erlenmeyer.

5. Notati in foaia de concurs volumele V: si V. pentru determinarile efectuate si calculati
valoarea medie in fiecare caz.

6. Scrieti ecuatiile reactilor chimice care au loc la utilizarea fiecarui indicator in
determinarile efectuate.

7. Determinati masele de Na,CO;z; si NaHCO; exprimate in grame, din cei 5 mL de

proba analizata, precizand relatiile de calcul utilizate.
8. Determinati concentratile molare ale Na,CO; si NaHCO; in proba, precizand

relatiile de calcul utilizate.
9. Calculati [H:O" ] la echivalenta in titrarea efectuata in prezenta de fenolftaleina.
Rezultatele determinarilor se trec in tabelul 3.

Se dau: Mnazcos = 105,988 Mnancos = 84

Pentru acidul carbonic: K4 =3,72 x107"; Kao =57 x1071
Metiloranj are domeniu de viraj 3,1 - 4,4 (rosu - galben)

Fenolftaleina are domeniu de viraj 8,2—10,0 (incolor — rosu)
Mase atomice: H=1, Cl =35,5

Nota: Timp de lucru 3 ore. Nationale de Chimie

Comisia Centrala a Olimpiadei

Subiecte elaborate de: Va ureaza

Prof. Univ. Dr. lon lon, Universitatea Politehnica din Bucuresti

|
Prof. Tudor Daniela, Colegiul National Mihai Viteazul, Bucuresti Succes!
Prof. Muresan Lavinia, Lic. Teoretic Eugen Pora, Cluj-Napoca
Prof. Radu Daniel, Colegiul Economic lon Ghica ,Tirgoviste
Prof. Timotin Ana, Liceul Teoretic loan Petrus, Otopeni
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019
Editia a LllI-a

Proba practica
Clasa a X-a

Vanilina si syringaldehida sunt compusi care se gasesc in mod natural in diferite specii de
plante. Astfel, vanilina este unul dintre cei mai utlilizati aromatizanti din industria alimentara, dar
este folosita si in scopuri de diagnostic.

OH OH
OCH3 H3CO OCH;3
CHO CHO
Vanilina Syringaldehida

Syringaldehida se gaseste in cantitati reduse in lemnul de stejar si de artar si este unul dintre
aromatizantii responsabili pentru gustul bauturilor alcoolice concentrate céarora le confera un
gust afumat si picant.

Syringaldehida se poate obtine din vanilina prin halogenare urmata de tratament cu metoxid de
sodiu.

Lucrarea de fata isi propune iodurarea vanilinei prin reactie de substitutie la nucleul aromatic.
Faptul ca gruparea -OH de pe nucleu nu se substituie va fi evidentiat prin reactie cu solutie de
FeCls care da coloratii specifice gruparilor fenolice.

Pe masa de lucru se gasesc:

- 0 eprubeta notata cu P in care se gaseste vanilind dizolvata in 5 mL alcool etilic;

- 3 pipete de 5 mL necesare adaugarii solutiilor de reactanti (atentie: folositi cate o pipeta
pentru fiecare tip de solutie);

- hartiute pentru cantarire;

- recipiente pentru gheata (bai de racire).

La masa centrala se gasesc:

- solutie de vaniling;

- iodura de potasiu;

- solutie de hipoclorit de sodiu;

- solutie de sulfit acid de sodiu 40%;
- solutie de acid clorhidric 10%;

- balante;

- hértie de pH;

- spatule;

- solutie de clorura ferica;

- pipete pentru solutiile de vanilina si FeCls.
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Procedura de lucru:

I. Céntariti 0,33 g iodura de potasiu si adaugati-le in eprubeta P. Agitati eprubeta pana la
solubilizarea totala a iodurii de potasiu — cel putin 15 minute. Apoi raciti eprubeta timp de 15
minute, in baie de apa si gheata, si adaugati 2,5 mL solutie de hipoclorit de sodiu in decurs de
20 minute.

Scoateti eprubeta din baia de apa si gheata si lasati-o in repaus timp de 20 - 25 minute la
temperatura camerei.

Adaugati 0,3 mL solutie de sulfit acid de sodiu 40%; apoi ajustati pH-ul pana la valoarea de 3,5,
folosind solutie de acid clorhidric 10%.

II. 1. Cereti supraveghetorului 1 ml de solutie de vanilind si treceti-l intr-o eprubetad notata in
prealabil cu M. Adaugati 2-3 picaturi de solutie de clorura ferica, observati culoarea aparuta.

2. Luati 1 ml de solutie de produs final obtinut la punctul | in eprubeta notata cu P si introduceti-|
intr-o eprubeta notata in prealabil cu N. Adaugati 2-3 picaturi de solutie de clorura ferica,
observati culoarea aparuta.

Se cere:
I. 1. Efectuati reactile de sinteza descrise in reteta de mai sus. Notati culoarea solutiei dupa
fiecare adaugare a unui reactant. Introduceti hartia indicatoare de pH cu care ati verificat
ajustarea pH-ului intr-un plic si cereti supraveghetorului sa-I capseze pe foaia de concurs.
2. Scrieti ecuatia reactiei chimice de obtinere a produsului majoritar la iodurarea vanilinei.
Justificati raspunsul dat.
3. Scrieti formulele structurale ale altor produsi care s-ar putea obtine in proportie mai scazuta
la iodurarea vanilinei.
4. Precizati pentru fiecare modificare de culoare motivul schimbarii acesteia. Scrieti, acolo unde
este cazul, ecuatiile reactiilor chimice care au loc.
5. Explicati de ce ati agitat minim 15 minute eprubeta pentru solubilizarea iodurii de potasiu.

80 puncte
II. 1. Efectuati cele 2 reactii cu clorura ferica si notati pe foaia de concurs culorile observate.

20 puncte

Nota: Din punctajul maxim, pentru solicitare de proba suplimentara se scad 10 puncte.

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

Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Subiecte elaborate de:

Conf. dr. Stefan Tomas Theodor — Universitatea Politehnica Bucuresti
Prof. Geanina Grigoras — Colegiul National lasi

Prof. Elena Mitrescu — Liceul ,I. C. Vissarion” Titu

Prof. Silvia Petrescu — Colegiul National ,Nicolae Balcescu” Braila
Prof. luliana Trifan — Liceul cu Program Sportiv Galati
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OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-25 MARTIE 2019
Editia a LllI-a

Proba practica
Clasa a Xl-a

Echipamentul de protectie necesar in laboratorul de chimie

Halat de laborator confectionat din bumbac.

Pantofii de laborator trebuie sa fie inchisi si cu rizuri pe talpa pentru a se evita
alunecarea.

Manusile din latex sau cauciuc, cu talc sau cu pudra, trebuie purtate in permanenta.

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

n laboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;
Tn laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie;

La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator,
trebuie citite cu atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin miscarea
circulara a mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie,
neaplecand capul asupra vasului si fara a inspira adanc in plamani;

Este interzis ca utilizatorul sa se aplece asupra vasului in care se transvazeaza sau se
incalzeste un lichid oarecare, ori sa tina vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane,
pentru a evita stropirea cu picaturile lichidului;

Intotdeauna se adauga acizii in apa si niciodata apa in acizi;
Recipientji cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci
se depoziteaza in recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice,
etichetate corespunzator;

Tnaintea inceperii experimentelor de laborator se verificd calitatea sticlariei puse la
dispozitie; elevii anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de
sticlarie care prezinta zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

Spalarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite in care reziduurile
sunt solubile, pentru a evita reacfiile violente;

Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurife curate, pentru a
preintampina impurificarea acestora.

Solutiile de reactivi pentru analiza se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate.

Lichidele inflamabile si volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipuleaza cu
atentie.
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Subiect (100 de puncte)

Sinteza prin reactie de tip Wittig a unei diariletene

Sinteza Wittig se bazeaza pe o reactie importantd in chimia organica prin se formeaza noi
legaturi carbon-carbon. Aceasta reactie, aparuta cu mult inaintea reactiilor de cuplare catalizate
de metale tranzitionale a fost si este o sursa importantd de diversitate a scheletelor

hidrocarbonate.
ezl
Bro

CH
(0] Il
OOO NaOH 50% OOO

DMF

Cerinte:

Realizati reactia Wittig prin procedura descrisa mai jos, analizati produsul obtinut prin
cromatografie in strat subtire si raspundeti la o serie de intrebari.

A. Sinteza organica 55 puncte

Mod de lucru:

Tn paharul Berzelius de 25 mL etichetat cu 1 se afld 300 mg (0,69 mmoli, 1 echiv.) bromura de
benziltrifenilfosfoniu Peste acest solid se adauga 150 mg (0,73 mmoli, 1,05 echiv.) 9-
formilantracen care se gaseste pe masa de lucru individuald pe sticla de ceas etichetata ,9-
formilantracen”. Se amesteca substantele cu o bagheta si peste amestec se adauga 1 mL de
N,N-dimetilformamida (DMF) cu ajutorul unei seringi (disponibila pe masa comuna). Se continua
agitarea cu bagheta timp de 1-2 minute. Se adauga in picaturi, cu ajutorul unei seringi, 0,4 mL
solutie NaOH 50% (disponibila pe masa comuna). Se continua agitarea timp de 30 de minute.

Produsul de reactie se izoleaza prin precipitarea cu 6 mL (masurat cu cilindrul disponibil
pe masa comunad) de amestec 1-propanol:H,O= 1:1 (disponibil pe masa comuna), urmata de
filtrare la vid (se efectueaza la punctele special amenajate in fiecare laborator). Precipitatul
obtinut se spala pe hartia de filtru cu 1 mL de 1-propanol (masurat cu o pipeta Pasteur, cat
poate lua para disponibila la punctul de filtrare) si se lasa la uscat 3-5 minute pe sticla de ceas
etichetata ,produs brut”.

Se retine aproximativ jumatate din cantitatea de produs brut pe sticla de ceas si cealalta
jumatate se recristalizeaza in modul urmator: se introduce produsul in eprubeta de 20 mL
etichetata ,recristalizare” si se adauga 5 mL 1-propanol (disponibil pe masa comuna), masurat
cu cilindrul gradat etichetat ,1-propanol”; se incalzeste eprubeta pe baie de nisip pana la
dizolvarea solidului (este posibil ca solutia s& raména putin opalescenta), apoi se raceste
eprubeta intr-o baie de gheata (disponibila la masa comuna), pana la cristalizarea produsului
(se poate induce cristalizarea prin frecarea cu bagheta, avand grija de a nu sparge eprubeta);
solidul obtinut se separa prin filtrare la vid si se spala cu 1 mL de 1-propanol (masurat cu o
pipeta Pasteur, cat poate lua para disponibila la punctul de filtrare). Se lasa la uscat 3-5 minute
pe sticla de ceas etichetata ,produs recristalizat”.

! Produsul recristalizat se va introduce la finalul probei intr-una din pungile cu fermoar
si se capseaza pe foaia de concurs in locul special destinat. Absenta produsului conduce
la neacordarea punctajului.

B. Realizarea si interpretarea investigatiilor cromatografice 20 puncte
Intr-un pahar aveti disponibile 4 eprubete mici etichetate in care trebuie sa realizati 3 solutii
pentru analiza cromatografica; 9-formil-antracen (aproximativ 1 mL solutie stoc disponibila pe
masa comuna, masurat cu pipeta Pasteur notata cu 1) si solutii diluate (cateva cristale in 1 mL
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de acetat de etil, masurat cu pipeta Pasteur disponibila pe masa comuna) ale produsului brut si
respectiv, produsului recristalizat; in cea de a patra eprubeta etichetata Solvent se gasesc trei
capilare peste care adaugati 1-2 mL acetat de etil (masurat cu pipeta Pasteur notata cu 2,
disponibil pe masa comuna) pentru spalarea capilarelor.

Pentru analiza calitativa a reactiei se realizeaza un experiment de cromatografie in strat
subtire (vezi materialul suplimentar pentru modul de lucru detaliat) pe o placuta cromatografica
de silicagel pe care aplicati 3 spoturi (9-formilantracen, produsul brut si produsul recristalizat).
Sistemul de elutie utilizat este AcOEt:n-heptan=1:9 (disponibil pe masa comuna), in volum de
maxim 5 mL, masurat cu un cilindru etichetat. Vizualizarea placutelor se face sub lampa UV,
unde se marcheaza cu creionul spoturile observate.

! Placuta cromatografica se introduce in punga cu fermoar si se capseaza in _zona
indicata pe foaia de concurs. Absenta placutei conduce la neacordarea punctajului.

C. Raspundeti la urmatoarele cerinte si intrebari 25 puncte
1. Desenati in lucrare rezultatele obtinute la cromatografie (o copie a placutei cu spoturile
observate).

2. Calculati Rrurile pentru 9-formilantracen si pentru produsul de reactie (brut si
recristalizat).

3. Aratati cum ati putea obtine altfel alchena tinta, folosind tot reactia Wittig. Scrieti
formulele reactivilor folositi.

4. Scrieti formulele structurale ale stereoizomerilor compusului sintetizat.

5. Prezentati mecanismul reactiei Wittig si structura produsului secundar de reactie.

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte elaborate de:

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-Napoca

Lect. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti

Prof. Rodica Baruta, Colegiul National "Horea, Closca si Crisan", Alba-lulia
Prof. Ruxanda Serban, Colegiul National "Vasile Alecsandri”", Galati

Prof. Laura Mosteanu, Colegiul National "lon Minulescu", Slatina

Prof. Daniela Iftode, Colegiul National "Costache Negruzzi”, lasi

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-26 martie 2019
Editia a Llll-a

m Constanta |

Proba practica
Clasa a Xll-a

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

1. Tn laboratoarele de chimie nu se poart4 lentile de contact;

2. In laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie: halat de laborator
confectionat din bumbac, ochelari de protectie si pantofii de laborator inchigi, manusi din latex sau
cauciuc;

3. La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie citite
cu atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin migcarea circulara a mainii
deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra vasului si fara
a inspira adanc in plamani;

6. Este interzis ca utilizatorul sa se aplece asupra vasului in care se transvazeaza sau se incalzeste un
lichid oarecare, ori sa tind vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane, pentru a evita stropirea cu
picaturile lichidului;

intotdeauna se adauga acizii concentrati in apa si niciodatd apa in acizi concentrati;
Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci se
depoziteaza 1n recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

10. Tnaintea inceperii experimentelor de laborator se verifica calitatea sticlariei puse la dispozitie; elevii
anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie care prezinta zgarieturi,
crapaturi sau alte defecte;

11. Spalarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite in care reziduurile sunt solubile,
pentru a evita reactiile violente;

12. Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurite curate, pentru a preintdmpina
impurificarea acestora.

13. Solutiile de reactivi pentru analizé se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate.

14. Lichidele inflamabile gi volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipuleaza cu atentie.
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Subiectul | (100 de puncte)

Studiul reactiei nucleofile dintre iod si acetona

Acetona poate fi halogenata usor la temperatura camerei. Studiul acestei reactii se va efectua
folosind ca halogen iodul (reactivitate moderatd) ce nu prezintd inconvenientele clorului (gazos,
dificil de dozat) sau bromului (apa de brom poate fi dozata dar are o toxicitate destul de ridicata).

Lucrarea are mai multe etape:
_determinarea ordinelor de reactie partiale in raport cu (CH3),CO si I, ;
_calculul constantei de viteza;
_analiza unor aspecte ce pot influenta desfagurarea procesului studiat.
Avansarea reactiei in timp va fi monitorizata prin observatie directa sau prin titrare.

1. Instrumentar

10 eprubete, pipete (1ImL, 10 mL si doua de 5 mL), vas Erlenmeyer 50 mL (vas de titrare), pahar
Berzelius 50 mL (vas pentru nevoi curente: apa distilata, adus biureta la zero, etc.), biureta 50 mL,
piseta cu H,O distilatd, cronometru.

2. Reactivi la masa de lucru
solutii apoase de: I, 0.01 mol/L. in Nal 4% ; NaOH 1 mol/L; acetonda 0.005 mol/L; Na,S,0; de
concentratie aproximativa 0.01 mol/L; amidon (indicator).

3. Reactivi la catedra
solutie HCI 2 mol/L.

3. Mod de lucru

Pasul 3.1: pregdtire experiment

3.1a) Umpleti biureta cu solutia de Na,S,0; dar nu aduceti la zero;

3.1b) Aranjati pipetele pe masa langa sticla de reactiv corespunzatoare, n aceasta ordine: pipeta
de 5 mL pentru acetond, 10 mL pentru I, 1 mL pentru NaOH, 5 mL pentru apa distilata. Aveti grija
sa nu Incurcati pipetele Intre ele in timpul experimentului.

Pasul 3.2: determinare concentratie exacta titrant

(operatiile se efectueaza in ordinea mentionata)
3.2a) Pipetati 2 mL solutie I, Tn vasul Erlenmeyer, diluati cu H,O distilata din piseta;
3.2b) Aduceti biureta la zero folosind paharul Berzelius;
3.2c¢) Titrati panad la o culoare galben pal;
3.2d) Adaugati cateva picaturi de solutie de amidon;
3.2e) Titrati pana la incolor (persistent timp de un minut). Notati volumul de titrant folosit.
3.2f) Goliti si clatiti vasul Erlenmeyer si paharul Berzelius.

Pasul 3.3: pregatire proba martor:
(operatiile se efectueaza strict in ordinea mentionatd)

3.3a) Transvazati din piseta H,O dist. in paharul Berzelius pana la jumatatea acestuia. Asezati
paharul Berzelius langa pipeta destinata H»O distilata.

3.3b) In eprubeta notata cu "M" pipetati: 6 mL solutie I, adiugati 1 mL solutie NaOH (observati
modificarea), 3 picaturi de solutie de amidon (observati ce se intdmpla), apoi 5 mL H,O. Asezati
eprubeta in stativ.
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Pasul 3.4: pregatire amestec de lucru & efectuare experimente:
(operatiile se efectueaza strict in ordinea mentionata)

3.4a) Mergeti la catedra cu vasul Erlenmeyer, luati 1 mL HCI 2 mol/L, reveniti la masa de lucru,
diluati cu putind apa distilata din piseta. Asezati paharul Erlenmeyer la indemana pentru a putea
turna repede in el continutul unei eprubete.

3.4b) Pregatiti cronometrul pentru a putea porni cronometrarea.

3.4c) Intr-o eprubetd uscata pipetati volumul de solutie de acetond din tabelul urmator.

3.4d) In alti eprubeti uscati pipetati in ordinea indicati in tabel volumele de I, , NaOH si H,O

Eprubeta 1 Eprubeta 2
Experiment| V acetona VL V NaOH V H,O TiAHtlp v ?’Iltérlﬁé%

nr. (mL) (mL) (mL) (mL) s) (mL)

1 4 6 1 1

2 2 6 1 3

3 1 6 1 4

4 1 7 1 3 nu se titreaza
5 1 8 1 2 nu se titreaza

3.4e) Se scot din stativ eprubetele cu proba martor si respectiv cea continand I,+NaOH+H,0
(eprubeta de lucru); ambele eprubete se tin Tn mana stanga (cea cu proba martor spre interiorul
palmei). Se transvazeaza acetona 1n eprubeta cu [,+NaOH+H,O si se porneste cronometrul. Se
agita ambele eprubete vreme de 5-6 secunde, apoi fundul eprubetelor se aseaza pe o hartie cu text.
Priviti de deasupra, prin solutiile din eprubete, incercand sa distingeti literele textului de dedesubt.

3.4f) Cand nu mai puteti distinge textul de sub eprubeta cu amestecul de lucru, cititi
cronometrul (la nivel de secunde, nu zecimi/sutimi de secunda...), retineti timpul si turnati
continutul eprubetei de lucru in vasul Erlenmeyer ce contine deja HCI + H,O. Observati aspectul
solutiei din vasul Erlenmeyer. Adaugati H,O din piseta in eprubeta de lucru golita (pentru clatire) si
turnati apoi tot in vasul Erlenmeyer.

3.4g) Asezati eprubetele 1n stativ, notati timpul in tabelul de mai sus.

3.4h) Titrati continutul vasului Erlenmeyer pana la galben pal, addugati cateva picaturi de
amidon apoi continuati titrarea pana la incolor (persistent timp de un minut). Notati n tabelul de
mai sus volumul de titrant folosit.

3.4i) Goliti si clatiti vasul Erlenmayer, apoi repetati pasul 3.4 pentru restul experimentelor.
Daca nu mai aveti eprubete uscate, stergeti interiorul si exteriorul unei eprubete (clatitd bine inainte)
cu servetel de hartie de la masa de lucru.

Pentru experimentele 4 si 5 probele nu se titreaza. Dupa efectuarea acestor experimente goliti si
clatiti eprubetele de lucru.

Pasul 3.5: reactie cu proba martor

3.5a) Observati aspectul probei martor comparand cu momentul initial al prepararii acesteia.

3.5b) Pipetati 5 mL sol. acetond in eprubeta cu proba martor fara a agita. Porniti cronometrul.
Asezati eprubeta 1n stativ. Veti observa aspectul acesteia dupa un timp mai Tndelungat.
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4. Cerinte

Efectuati experimentele :) 26p

4.1 Scrieti ecuatia reactiei ce are loc la titrare (pasul 3.2). Calculati concentratia exacta a titrantului.
2p

4.2 Ce ati observat cand ati adaugat solutia de NaOH peste cea de I, ? (pasul 3.3) Scrieti observatia

si ecuatia de reactie corespunzdtoare. Ce se Intampld cand ati adaugat cele 3 picaturi de amidon ?

Explicati constatarea facuta. 4p

4.3 Calculati numarul de moli de NaOH, I, si acetona prezenti initial (t=0) Tn amestecul de reactie si
de asemenea concentratiile initiale ale acestor reactanti. Completati coloanele n° si C° din tabelul
final de rezultate (acesta il gasiti deja liniat la mijlocul foii de concurs). 7p

4.4 Calculati raportul concentratiilor initiale ale NaOH : I, : acetona pentru experimentele 1-3.
Rezultatul se prezintd sub forma C’yion : C’ : Clacerons (de exemplu 4 : 2 : 1) completand coloanele
corespunzatoare din tabelul final de rezultate. 1p

4.5 Treceti timpii de aparitie ai precipitatului (obtinuti Tn pasul 3.4f) Tn tabelul final de rezultate
(coloana At (s) ). Calculati ordinele de reactie partiale pentru experimentele 1-3 si respectiv 4-5.
Explicitati modul de calcul utilizat scriind formulele folosite. Pentru experimentele 1-3 se va face o
medie a celor doua valori si se va rotunji la un numar natural. Pentru experimentele 4-5 se va rotunji
de asemenea la un numar natural. 4.6p
Indicatii:

_viteza de reactie este proportionald cu 1/At dar nu este egald cu 1/At. (1/At se va folosi numai
pentru determinara ordinelor de reactie. Nu calculati ko»s considerand v, = 1/At).

_pentru experimentele 4-5 este posibil sa obtineti un rezultat neasteptat. Treceti totusi valoarea
obtinuta in tabel si considerati mai departe in tratarea subiectului ca acest ordin partial de reactie
este egal cu zero (vom analiza mai tarziu ce s-a Intamplat...).

4.6 Mecanismul reactiei ce are loc este de forma:
1) Acetona + A = B + H,O

21) B+ C+ H-O-H > (P1)+2A°
22) (P1)+ A~ » D+ H,O

2.3) similar 2.1), se formeazd (P2)

2.4) similar 2.2) _(P1), (P2) si (P3) - molecule stabile dar
2.5) similar 2.1) si 2.3), se formeazi (P3) neizolabile Tn conditiile acestui experiment

_A, B, C, D siE - specii anionice

3) ( P 3) + A SiV; PH + E~ _ipoteza: etapa 1 este determinanta de viteza

g PH+E S P+ EHY

a) Scrieti mecanismul de reactie complet, corespunzator schemei de mai sus indicand cu sageti

curbe atacurile ce au loc. 12p
b) Tinand cont de mecanismul de reactie si de rezultatele finale obtinute la punctul 4.5 discutati
veridicitatea ipotezei privind etapa determinanta de viteza. 4p
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4.7 Scrieti ecuatia globala a reactiei studiate. 2p

4.8 Care este rolul HCI 1n pasul 3.4f) ? Scrieti ce modificare de aspect a solutiei ati observat si
explicati pe baza unei ecuatii de reactie ce fenomen a avut loc. 4p

4.9 Treceti In tabelul final de rezultate volumele de Na,S,Os; cu care ati titrat probele din
experimentele 1-3. Pe baza acestora, calculati cantitatile de precipitat formate si exprimati
solubilitatea molara si respectiv masica (in miligrame per litru) a acestuia. Rezultatele se trec in
tabelul final de rezultate (se va calcula o medie a valorilor solubilitdtii masice). Se va detalia modul
de calcul pentru cel putin un exemplu. 7.2p

4.10 Pe baza mecanismului dedus la punctul 4.6a) scrieti ecuatia de viteza sub forma diferentiala.
2p
4.11 Tinand cont de conditiile experimentelor 1-3, calculati valorile constantei de viteza observata
(kobs). Treceti valorile n tabelul final de rezultate specificand unitatea de masura in capul de tabel.
Detaliati modul de calcul (pentru cel putin un exemplu) si justificati alegerea formulei de calcul pe
care ati utilizat-o. 7p

4.12 Pentru experimentele 1-3 calculati valorile constantei de viteza a reactiei (ce apare In ecuatia
pe care ati scris-o la punctul 4.9). Calculati o medie a acestor valori si treceti rezultatele in tabelul
final specificand unitatea de masurd in capul de tabel. Detaliati modul de calcul pentru cel putin un
exemplu. 7.2p

4.13 Examinati aspectul probei martor pe care ati pregdtit-o in pasul 3.5b). Ce observati ? Notati
observatia efectuata. Pe baza acestei observatii si a celei efectuate in pasul 3.5a) explicati ce

fenomen a avut loc, scriind ecuatia de reactie corespunzatoare. 5p
4.14 Tinand cont de punctul 4.13 si 4.6 formulati o explicatie pentru valoarea bruta a ordinului
partial de reactie calculat direct din datele experimentelor 4-5 (punctul 4.5). 5p
Indicatii:

_mase atomice: H-1, C-12, O-16, Na-23, S-32, C1-35.5, I-127

Subiect elaborat de:
Bogdan Jurca - Universitatea din Bucuresti
Alina Maiereanu - Colegiul National "Alexandru Ioan Cuza" Focsani
Dorina Fantana - Colegiul National Militar "Stefan cel Mare" Campulung-Moldovenesc
Georgiana Leontescu - Colegiul National "Ienachita Vacarescu" Targoviste

Nota:

_Timp de lucru 3 ore

_Reactivii de la masa de lucru NU pot fi suplimentati.

_Se penalizeaza cu 10 puncte fiecare obiect de instrumentar spart

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie
va ureaza
succes !
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\Va v | v Vv n’ n’ n’ C° C° C° Raport concentratii initiale
Exp. I NaOH | H,O | acetoni NaOH I, acetona NaOH I, acetona
nr. [0.01M| 1M 0.005 M NaOH| I |acetond
(mL) | (mL) | (mL)| (mL) (moli) (moli) (moli) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

1 6 1 1 4

2 6 1 3 2

3 6 1 4 1

4 7 1 3 1

nu se calculeaza
5 8 1 2 1
At 1 Ordin de \% Cantitate | gqjybilitate | Solubilitate Kobs
Exp. At . . Na,S,05 precipitat | precipitat | precipitat
reactie partial f t
nr. (s) titrare orma
(s™h (mL) (moli) (mol/L) (mg/L)

1

2

3

medie n = medie solubilitate precipitat (mg/L) = medie valori k =
rotunjire medie n =
4
5

rotunjire n =




