2020/21 6.a keemiaoliimpiaadi loppvooru iilesannete lahendused

9.-10. klass
Ulesanne 1. Winkleri meetod (8 p)
Allikas: Tiirgi keemiaoliimpiaad, 2017 a.
a) 1. 4Mn?*+ 0, + 2H,0 + 80H™ - 4Mn(OH); (1)
2. 2Mn(OH); + 21~ + 6H* — 2Mn?* 4+ 6H,0 + 1, (1)
3. I, +2S,03 - S,0% + 21~ (1)
b) i) 103 +6S,0%3" +6H' » 1~ + 3H,0 + 35,0%~ (1)
" 2—y _ 6 _4530mgdm™ 2021cm’® _ . _3
ii) ¢(S,057) = T 7140 mgmmolT 2500 cm’ 1,027 mmol - dm (2)
3 3
¢) ¢(0,) =1-1,027 mmol - dm~* - 32,00 mg - mmol-1 - 2220 (IS0 M) _ ¢ g6 g qm=3  (2)

25,00cm3 150,00 cm3
Kui ¢(Na,S,03) = 1 mmol - dm~3, siis ¢(0,) = 6,68 mg - dm™3.

Ulesanne 2. Kuldamine (8 p)
Allikas: Werner von Siemens. Personal recollections of Werner von Siemens.
Bephep ¢pon CumeHrc. JluyHbie socnomuHaHus. Kak uzob6pemeHust cozdaiom 6usHec.

a)

b)
)

d)

[Au(S;03),13~ + e~ > Au + 25,0%~ @Y}
Aut + e~ — Au reaktsiooni eest 0,5 p.

__ItM _ 0,020 A-cm™2-10 min-60 s'min~* -196,97 g'mol™! _ _
l"_ Fp 96485 A-s'mol=1-19,30 g-cm=3 = 0,0013cm = 13 um ()
Uhisrakk koosneb kaheksast 1/8 ning kuuest 1/2 kulla-aatomist, seega kokku % -8 + % -6 = 4
tervest kulla-aatomist. Lisaks kuulub tihikrakku ka 8 tervet indiumiaatomit, mistottu on Au : In suhe

on4:8=1:2.Seegax=2 ning intermetalliidi valem on Auln.. (2)
t=2-3-10min = 60 min (2)

Ulesanne 3. Struktuur ja omadused (8 p)
Allikas: Tiirgi keemiaoliimpiaad, 2013 a.

a)

b)

M(BX,,) — M(BX,,) = 70,9 g mol™!, mis vastab Cl, (lihtaine X) molaarmassile.

X—-Cl, @8]
Kuna M (BX,) — M(BX,,) = 70,9 g- mol~! ning M(BX,) + M(BX,,) = 450,1 g mol™1, siis M(BX,;,) =
189,6 g- mol~! ja M(BX,,) = 260,5 g- mol™1.

Need molaarmassid vastavad tinakloriididele: SnCl, (118,7 g- mol™! + 2 - 35,45 g- mol™1) ja SnCl,
(118,7g-mol™! + 4 - 35,45 g- mol™1).

A—Sn 1)
M(BX,,) — M(AX,,) = M(B) — M(A) = M(B) — 118,7 g-mol~! = 88,5 g- mol™?!

M(B) = (118,7 + 88,5) g-mol™! = 207,2 g- mol™!

B—Pb (9]
D on 14. rithma elemendi C oksiid - CO,,, kus x on 1 vdi 2.
0823g 176g

M(C) ~ M(C)+x-16,00 grmol-1

. .. 0,823g 216,00 g'-mol 1 _
Kui x = 2, siis M(C) = & g =28,1g-mol™!
1,76g- 0,823 g

C—Si (D
Rani (lihtaine C) kristallst

Rani (lihtaine C) on atomaarne tahkis (kristallivore on sarnane teemandi vorele, kus iga aatom on
kovalentselt seotud nelja naaberaatomiga - koordinatsiooniarv = 4). Plii (lihtaine B) on metalne
tahkis, millel on metallidele tiiipiline tihepakend, kus on igal aatomil 12 naaberaatomit
(koordinatsiooniarv = 12). Tina (lihtaine A) on samuti metalne tahkis, kuid sellel on metallidele
ebatiitipiline, moonutatud lihtne kuubiline pakend, mille igal aatomil on 6 naaberaatomit
(koordinatsiooniarv = 6).

Sulamistemperatuur soltub sidemete tugevusest ja arvust. Eeldame, et antud struktuurides vastab
koordinatsiooniarv liksiksidemete arvule. Kuna kovalentne ltiksikside (kahe elektroni jagamine) on
tunduvalt tugevam, kui metalline liksikside (vdhem, kui kahe elektroni jagamine), siis rani
sulamistemperatuur on koérgem sama rithma metallide sulamistemperatuuridest. Vorreldes
omavahel pliid ja tina ndeme, et plii struktuuris on rohkem sidemeid ning nende tksiksidemete




tugevused on vorreldavad. Seega plii sulamistemperatuur on kérgem, kui tinal. (2)

i) PbCl, + 2HCl + Cl, - H,PbCl, (0,5)
ii) H,PbClg + 2NH,Cl > (NH,),PbCl + 2HCl (0,5)
iii) (NH,),PbCl + H,S0, — PbCl, + 2HCl + (NH,),S0, (0,5)
iv) SiCl, + Si - 2SiCl, (0,5)

Ulesanne 4. Soolade saamine (10 p)

a)

b)

d)

Sn + 2HCI - SnCl, + H,

Sn 4 2NaOH + 4H,0 — Na,[Sn(OH)4] + 2H,

Sn + Cl, = SnCl,

Sn 4 CuSO, — SnSO, + Cu

Jt (4x1)
Hidroliis: SnSO4 + H,0 — (SnOH),S0, + H,S0,

Hiidroliiiis + sadestamine: SnSO,4 + 2NaCl + H,0 — Sn(OH)Cl + Na,S0, + HCl
Sadestamine: SnSO, + BaCl, = SnCl, + BaSO,

Redutseerumine: SnS0, + Fe,(S0,4)3 — Sn(S0,), + 2FeS0,

Sadestamine: SnSO, + Na,S — SnS + Na, S0,

Hapestamine: SnSO, + H,SO, = Sn(HSO,),

Jt (3x1)
133X e + 127X e — 133Cg127] @Y
2PCls — PCl,PClg (1)

3K,Mn0, + 2C0, — 2KMnO, + 2K,CO5 + MnO,

2Na + C18H36N206 il [Na(C18H36N206)]+Na_

212 + 2C5H5N - [I(C5H5N)2]+I_

Cs+ Au - Cs*tAu~

Jne (1)

Ulesanne 5. Keevitamine (10 p)

a)

b)

i) Soojusefekti vaartus on maksimaalne, kui toimub taielik pdlemine.
2C,H, + 50, = 4C0, + 2H,0 €8]
ii) AH= [2 +(—3935) +1-(-2418) — 1-2267 —=- o] kj - mol~! = —1256 kJ - mol 1 (1)

n0z) _ M(CHp)  m(02) _ 81 - m02) _ 2,11...2,28, millele vastab murd viikseimate
n(C;Hz) M(0z) m(CxHp) m(CxHy)
taisarvuduga 9/4. (1)
4C,H, + 90, - 6C0O, + 2CO + 4H,0 (D
A:H/m kahaneb -6,9st -9,3ni (k]-g-1, ehk tdusuga u -2,4 kJ-g-1) vahemikus 0,75 kuni 1,5 (2)
seejarel kahaneb -9,3st -11,8ni (k]J-g-1, ehk tdusuga u -2,5 kJ-g-1) vahemikus 1,5 kuni 2,5 (2)
ja siis kasvab -11,8st -10,3 (k]-g-1, ehk tdusuga u 3 kJ-g-1) vahemikus 2,5 kuni 3. (2)

Miinimum -11,8 kJ-g-tvastab n(02)/n(C2Hz) moolsuhe vaartusele 2,5.
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Ulesanne 6. XX sajandi keemia: viirisgaasid (10 p)
Allikas: James E. Huheey, Inorganic chemistry - Principles of structure and reactivity.

a)

b)

d)

. 1 . _ x19,00
Olgu ainete A-C iildine valem XF,, ja wg = 719,001 M)
Seega M(A) = ——-x - 19,00 g+ mol™1.

F

A-XeF,, M(X) =131 g-mol-, kui x = 2.
B - XeF4, M(X) = 131 g'mol-1, kui x = 4.
C- XeFq, M(X) = 131 g-mol-L, kui x = 6.
X -Xe (2)
Ksenoon on teistest vaadrisgaasidest aktiivsem, kuna selle aatom on suurem (suurema raadiusega),
mistdttu interakteeruvad valentselektronid (5s ja 5p) tuumaga norgemalt (on seotud ndorgemalt) ja
seetdttu on ionisatsioonienergia madalam. Lisaks on 5s- ja 5p-orbitaalide energiad 1ahedased fluori
ja hapniku 2p-orbitaalide energiatele ning seega on keemilise sideme stabilisatsioonienergia
suhteliselt korge. Teiste viadrisgaaside ns-orbitaalide energiad on 5s-orbitaali energiast madalamad.

1—WF

(See kehtib ka relativistlikust efektist tulenevalt 6s-i kohta.) (D
i) XeFg+ H,0 — XeOF, + 2HF (1)
ii) XeFg + 3H,0 — XeO3 + 6HF (1
iii) 6XeF, + 12H,0 — 2XeO3 + 4Xe + 30, + 24HF (D
iv) 2XeF, + 2H,0 — 2Xe + O, + 4HF (1

On teada, et iihend Q koosneb ainult hapnikust, tundmatust metallilisest elemendist M ja fluorist, sest

w(0) + w(M) + w(F) = 100%.

9,38% , 57,20% , 33,42% _ 57,20 97,61

O:M:F= 1600 - MQD) - 1900 =0,586: W: 1,759=1: W: 3

Suhe 1:1:3 vastaks iihendile TcOF3, kuid Tc on radioaktiivne.

Suhe 2:1:6 vastab iihendile on O,PtFg (Q). (2)
Y - PtF¢

Q - 02 [PtFe]

Z - Xe[PtFq]

0.[PtF¢] ja Xe[PtFq] tekkeentalpiate vadrtused on sarnased, sest hapniku ja ksenooni esimesed
ionisatsioonienergiad ning 0%- ja Xe*-katioonide suurused (seega ka voreenergiad) on peaaegu
vordsed ning reaktsioonide stohhiomeetria on sama. (Kuna véreenergia ja ionistatsioonienergia vahe
on ligikaudselt sama, siis ka tekkeentapiad ligildahedased.) (N

Ulesanne 7. Silikoon véi poliisiloksaan (10 p)

a)

i) (CH3)10Si40¢: (4x1)



CHy CHy CHy OCry
CH3O—?i—O—?i—O—?i—O—?i—a3H3

CH; CH; CH; CHs
ii) (CH3)88i406:

AR S
CH;0—$i-0—Si-0—Si-0—Si-0CH,
CHs CHz CHs CHs

(|3H3 (l)CH3 C|3H3 (l)CHS
H3C—|Si—0—?i—CH3 Hg,C—?i—O—?i—CH;.;
T .9 7 9
H3C—|Si—0—?i—CH3 ch—?i—O—?i—CHs
OCH3 CHj CH; OCHj;
b)
i) (CH;3)¢SigOg: ii) (CH;3),Sis04:
H3C—|Si—O7S| /l\
2% L%
Si-0—si-0Cr H3C_S\'60&S\'SCH3
| Sy
H3C CHs CHs
(2x1)
c) Stabiilsed: Na,C03, Na,SiO5 ja Na,SiO,. (3x0,5)
C**-ioonile sobib kolmnurkne auk nagu CO%~-anioonis, sest (0,155 - 1,35 A = 0,15 A).
Si**-ioonile sobib tetraeedriline auk nagu SiO3 -anioonis ja (Si037), ahelas, sest
(0,255-1,35A = 0,30 A). (1,5)
d) Kaige ebastabiilsem on (CH3),Sis0¢. (CH3),Si O, molekulis on iga 0%~ naabruses neli 0?7, teistes

molekulides aga vdhem, mistdttu on antud molekulis steeriline takistus ja ka elektrostaatiline

toukumine hapnikuaatomite vahel suurim ning seega ka tihend ebastabiilseim.

Ulesanne 8. Limonaad (10 p)

(1)

a)
Parameeter suurendada/tOsta alandada/vihendada hoida muutumatuna
rohk X
temperatuur X
lahuse pH X
(3x1)
b) veeaur, H,O0. (D
c) i) Gaasifaasis:
n= 09815atm - 2,00 dm? - = ~ 0,0049 mol (1)
0,08206 atm-dm3-mol—1.K~1.293,15 K 25
ii) Lahustunud:
n=098-15atm-3,3-10"2mol-dm=3-atm™1-2,00 dm3 =~ 0,097 mol (1
d) Vedelas faasis oleks:
n=098-15atm-3,3:-10"?2 mol-dm=3-atm~!- 2,00 dm3 -;—i % ~ 0,051 mol (1
ning gaasifaasis:
_ 0,98-1,5 atm ) 3 25 1 _
n= 0,08206 atm-dm3-mol~1-K~1.293,15 K 2,00 dm 24 2 0,064 mol (1)

Arvutuste jargi on seega CO, on rohkem gaasifaasis. Kui arvestada aga ka CO, lahustunud vormidega
(H,CO5, HCO3, CO%™), siis voib jareldada, et vedelas faasis on CO, on rohkem.
e) n=0,00040atm-3,3-10"2mol-dm~3-atm™!-2,00dm?® ~ 0,000026 mol

Ulesanne 9. XXI sajandi keemia: rohelised vedelikud!? (12 p)

(1)
(1)



b)

T

galita e
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(8x1)

7Na;B,0; - 10H,0 + 27 H;S0, + 2CaF; + > Na;CO; + 6CH, + 7H, + 30, + HNO; + N, + HCl =

= CgHy1N;BF, + £ Na,S0, + 2CaS0, + 5 €0, + 197 H,0 + 2N, 0 + NaCl ehk

Na,B,0, - 10H,0 + 9H,S0, + 8CaF, + 2Na,CO; + 24CH, + 28H, + 120, + 4HNO; + 4N, + 4HCl =

= 4C¢H,;N,BF, + Na,S0, + 8CaS0, + 2C0, + 77H,0 + 2N,0 + 4NaCl
Lahenduskdik:

Y / Na2B4O7-10H20 + HzSO4 g 4B[0H)3 + Na2804 + 5H20
2 / Can + H2504 - 2HF + CaSO4

% / 2B(0H)3 + 8HF + NaC03 — 2NaBF4 + 7H,0 + CO;

2 / CH4 + H20 = CO + 3H; (slingaas)

2/ CO + 2H; —» CH30H

b / 2CH3OH + 02 e 2CH20 + 2H20

1 / 2CH4 + 02 - C2H4 + 2H20

b / 2C2H4 + 02 e 2CH3CHO

% / 2CH3CHO + 2HNO3; = 2C2H20;, + N0 + H,0

1 /Nz + 3H, » 2NH;3

1 / CH30H + NH3 — CH3NH; + H,0

1 / C2H20;2 + NH3 + CH3NHz— C3HgN2 + 2H20

1 / C3H6Nz + CHzO - C4H6Nz +H20

1 / C2H4 + HCl - CzHsCl

1 / C4H6Nz + CszCl - C6H11N2Cl

(4)



