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2020/21 6.a keemiaoliimpiaadi loppvooru iilesanded
9.-10. Klass

Ulesanne 1. Winkleri meetod (8 p)

Vee hapnikusisalduse mairamiseks kasutatakse Winkleri meetodit, mille aluseks on mangaaniiihenditega
toimuvad redoksreaktsioonid. Esmalt lisatakse uuritavale veeproovile Mn?*-ioone sisaldavat lahust, mis
okstlideeritakse aluselises keskkonnas vees lahustunud hapniku toimel Mn(I1I)-ks (reaktsioon 1). Seejarel
lahus hapestatakse ja sellele lisatakse liias jodiidioone, mille tulemusena redutseerub Mn(III) tagasi
Mn(II)-ks ning lahusesse tekib jood (reaktsioon 2). Tekkinud joodi tiitritakse naatriumtiosulfaadi
lahusega (reaktsioon 3) ning saadud tulemusest arvutataksegi veeproovi hapnikusisaldus.

a) Lopeta ja tasakaalusta toimuvate reaktsioonide ioonvorrandid. 3)
1. ..Mn*t+ ..0,+ ..H,0+ .. - ...Mn(OH);
2. ..Mn(OH);+ ..I" + .. - ..Mn?* + . H,0+ ..

3. ..+ ..S5,05" > ..S,0% + ..
Enne tiitrimist tuleb leida titrandi tdpne Kkontsentratsioon. Naatriumtiosulfaadi kontsentratsiooni
mairamiseks kasutati kaaliumjodaadi kindla kontsentratsiooniga (45,30 mg - dm~3) lahust, mida kulus
antud juhul 25,00 cm? tiosulfaadi lahuse tiitmiseks 20,21 cm3.

b) i) Lopetajatasakaalusta toimuva reaktsiooni ioonvorrand:
103 + ...S,05 + .. - ..I"+ ..H,0+ ..S,0% (1

ii) Arvuta naatriumtiosulfaadi lahuse kontsentratsioon (mmol - dm™3). (2)
Vee hapnikusisalduse mairamiseks véeti 150,0 cm® veeproov, millele lisati 1,00 cm® MnSO, lahust ja
1,00 cm® NaOH lahust. Seejirel hapestati proov 2,00 cm® kontsentreeritud vadvelhappega ning lisati
1,00 cm® Nal lahust. 25,00 cm® saadud lahuse tiitrimiseks kulus 20,20 cm® punktis b) ii) kirjeldatud
naatriumtiosulfaadi lahust.

c) Arvuta veeproovi hapnikusisaldus (mg-dm™3). Kui sul ei énnestunud alapunktis b) leida titrandi

kontsentratsiooni, siis eelda, et c((Na,S,03) = 1 mmol - dm™3. (2)

Ulesanne 2. Kuldamine (8 p)
Teadlaste elu voib olla vaga varvikirev. Naiteks sattus leiutaja Werner von Siemens vangi, sest osales duellis
sekundandina. Et trellide taga kuidagi aega viita, vottis ta endaga kaasa klaaspurgi, elektroodid, vooluallika,
hobelusika, kuldmiindi ning kohalikust apteegist ostetud reagendid. Vanglas silinteesis leiutaja
reagentidest kullasoola Na3[Au(S,03),] ja pani seejirel kokku metallide sadestamise katsete jaoks
elektroliilisiseadme. Selleks valmistas ta klaaspurgis siinteesitud kullasoola lahuse, millesse sukeldas
valise vooluallikaga iithendatud elektroodid - kuldmiint ja hobelusikas. Pinge rakendamisel hakkas
hobelusikale tekkima o6huke kullakiht. Werner von Siemens oli selle katsega loonud uue kullaga
galvaanimisviisi.
a) Kirjuta katoodil toimuva poolreaktsiooni vérrand. (N
b) Arvuta maksimaalne kullakihi paksus (um), mis saab tekkida lusikale, kui seda kullata 10 minutit
Siemensi loodud meetodil, kasutades voolutihedust 20mA:-cm~% Kulla tihedus on
Pau = 19,30 g- cm™3 ning Faraday arv F = 96485 A - s - mol™L. (3)
Tanapdeval kasutatakse kulla ja teiste metallide elektrosadestamist
laialdaselt juveelidris. Naiteks on liheks uudseks metallidega katmisviisiks
nn “sinise kullaga” katmine. Selleks sadestatakse esemele alguses kullakiht.
Seejdrel sukeldatakse kullatud ese indiumsulfamaadi (In(H;NSO3)3) | Y & :
lahusesse, kus elektroliiiisi kdigus tekib sellele indiumikiht. Parast seda ™ . |
kuumutatakse metallidega kaetud eseme pinda. Kuumutamisel ’
difundeeruvad indiumiaatomid kulla iihikrakku, taites kulla-aatomite
vahelisi tiihimikke (vt joonist). Selle tulemusena saadakse intermetalliid |
Aulny. ;
Unikrakk on “viljaldige” korrapdrasest kristallist, millega on véimalik =
kirjeldada kogu kristalli ehitust.
c) Leiax, kui Auln, tihikrakus on iihe In aatomi iimber neli Au aatomit. (2)
d) Arvuta, mitu minutit kulub alapunktis b) kullaga kaetud lusika katmiseks indiumiga, et saada Auln,,
kui elektroliiiisil kasutatakse sama voolutihedust (20 mA - cm™2). (2)
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Ulesanne 3. Struktuur ja omadused (8 p)

Lihtained A, B ja C, mille iihikrakud on toodud alloleval joonisel, on moodustunud perioodilisustabelis
samas rithmas paiknevatest elementidest. K3ik kolm ainet reageerivad lihtainega X, kusjuures A
reageerimisel tekivad soltuvalt reaktsiooni tingimustest iihendid AX,, ja AX,, mille molaarmasside vahe
M(AX,) — M(AX,,) on 70,9 g-mol™! ning summa M(AX,) + M(AX,,) on 450,1g-mol™l. B ja C
reageerimisel X-ga saadakse aga vastavalt ithendid BX,, (278,1 g - mol™!) ja CX,,. Aineid AX,, ja CX,,
kasutati Esimeses maailmasdjas gaasiriinnakutes, kuna nende kokkupuutel niiske 6huga tekib nahka
arritav gaasiline Uhend HX. Erinevalt neist on ained AX,, ja BX,, mille molaarmasside vahe
M(BX,,) — M(AX,,) on 88,5 g- mol~!, 6hu kies piisivad. Tdnapieval kasutatakse AX,, reaktsiooni veega
aerogeeli D siinteesis. 0,823 g C-st on vdimalik teoreetiliselt saada 1,76 g oksiidi D.

Uhikrakk on “viljalige” korrapdrasest kristallist, millega on véimalik kirjeldada kogu kristalli ehitust.

A B C
koordinatsiooniarv: 6 koordinatsiooniarv: 12 koordinatsiooniarv: 4

- \

a) Tuvasta arvutuste abil ained A-Cja X. (4)
b) Selgita lihtainete A, B ja C sulamistemperatuuride muutust vastavalt T, (A) < Tgu1(B) K Tsy(C),
lahtudes nende kristallstruktuuridest (koordinatsiooniarv ehk naaberaatomite arv). (2)
Eritingimustes on vdimalik slinteesida ka molekulaarset vedelikku BX,, ja polimeeri CX,,.
c¢) Tasakaalusta BX,, ja CX,, slnteesi kirjeldavad reaktsioonivorrandid: (2)
i) BX, + ..HX+ ..X, - H,;BX;4
ii) H,BX¢+ ..NH,X - (NH,),BX¢ + ..HX
iii) (NH,),BX¢ + ..H,SO, - BX, + ..HX+ (NH,),SO,
iv) X, + ..C- ..CX,,

Ulesanne 4. Soolade saamine (10 p)
Opikutes on sageli toodud 10-14 erinevat véimalust soolade saamiseks.

alus + hape metall + alus sool + alus
alus + happeline oksiid metall + hape sool + hape
aluseline oksiid + hape metall + sool sool + sool
aluseline oksiid + happeline oksiid metall + mittemetall
a) Kirjuta neli reaktsioonivorrandit, mis kirjeldavad metallilisest tinast selle soolade saamise erinevaid
voimalusi. Saadavad soolad véivad olla nii samad kui ka erinevad. (4)
b) Kirjuta kolm reaktsioonivorrandit, mis kirjeldavad tina(II)sulfaadist teiste tinasoolade erinevaid
saamisviise. Saadavad soolad véivad olla nii samad kui ka erinevad (v.a tina(ll)sulfaat). 3

Soolade saamiseks on aga ka mitmeid teisi alternatiivseid voimalusi. Naiteks juhtides hermeetilisse
kambrisse kaks meditsiinis kasutatavat isotoopi 127A ja 133A suhtes 1:1, tekib radioaktiivse lagunemise
tulemusena sool B (M = 259,8 g - mol™1). Vihje: Tundmatu elemendi A isotoopide valemid on kirjutatud
vastavalt massiarv/4, Tahket soola C (M = 416,4 g - mol~!) on aga vdimalik saada lihtsalt gaasilise kloriidi D
(M = 208,2 g - mol™!) jahutamisel.

c) Kirjuta soolade B ja C saamist kirjeldavate reaktsioonide vorrandid. (2)
d) Too vilja veel iiks soolade saamisviis, mida antud iilesandes pole mainitud, kirjutades meetodit
kirjeldava naidisreaktsiooni vérrandi. (1
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Ulesanne 5. Keevitamine (10 p)

Alkiiiinid on siisivesinikud ehk stisinikust ja vesinikust koosnevad orgaanilised iihendid, mis sisaldavad
vahemalt lihte siisinik-siisinik-kolmiksidet. Alkiilinide pdlemist saab kirjeldada jargmise vérrandiga, mis
votab arvesse nii nende tdielikku kui ka mittetdielikku pdlemist:
aC,Hy,_» + b0, — cCO, + dCO + eH,0.

Lihtsaim alkiilin on etiiiin (C,H,), mida kasutatakse laialdaselt keevitamisel, sest selle pdlemisel saadakse
vaga korge temperatuuriga leek. Piisavalt kdrge pdlemisefektiivsuse saavutamiseks on praktikas kasutusel
kindla hapniku ja etiiiini massisuhtega m(0,)/m(C,H,) segud (vahemikus 2,6 kuni 2,8). Erinevate etiitini
ja hapniku segude pdlemisega kaasnevat soojusefekti massi kohta (k] - g~!) vdib viljendada jargmise
vorrandiga:

AH ¢ AH(CO,) +d-AH(CO) + e - A¢H(H,0) —a - A¢H(C,H,) — b - AfH(O,)

m a-M(CyH,) + b - M(0,) '

kus A.H on kogu toimuva reaktsiooni entalpiamuut ehk soojusefekt, AfH on vastava ithendi tekkeentalpia
(soojusefekt, mis kaasneb iihendi tekkimisega stabiilsetest lihtainetest) ning m = m(0,) + m(C,H,).

Uhend C,H, 0, CO, co H,0
A¢H [K] - mol™1] 226,7 0 -393,5 -110,5 -241,8
a) i) Kirjuta etiilini pdlemisreaktsiooni vorrand, mille korral oleks -6
sellega kaasnev soojusefekt (A-H) maksimaalne. (1 .
ii) Arvuta maksimaalne soojushulk (A:H), mis eraldub 1 mooli C;H>
polemisel. 1 -8

-9

b) Kirjuta vdikseimate tdisarvuliste  kordajatega etlilini
pOlemisreaktsiooni vorrand, mis vastab praktikas kasutatavale

AcHim kI g7

-10

m(0,)/m(C,H,) = 2,6...2,8 vahemikule. (2)
c) Ldpeta A.H/m soltuvust hapniku ja etiiiini moolsuhtest kirjeldav -11 ~
graafik (vahemikus n(0,)/n(C,H,) = 0,75...3). (6) i

1 15 2 2,5 3
n(0,)/n(CyH,)

Ulesanne 6. XX sajandi keemia: viirisgaasid (10 p)
Vadarisgaasi X reageerimisel fluoriga saavad moodustuda tihendid A, B ja C. Aine C kokkupuutel veega
tekivad vadrisgaasi ithendid D ja E. Aine B ja vee vahel toimub reaktsioon, mille kdigus moodustuvad X ja
E. Aine A reageerimisel veega moodustub X. Tabelis on toodud fluori massiprotsendilised sisaldused (wg)
tthendites A-E.

Uhend A B C D E
wr (%) 22,45 36,66 46,47 34,03 0
a) Tuvasta arvutustega vaarisgaas X. (2)
b) Selgita, miks vaarisgaas X on teistest vadrisgaasidest keemiliselt aktiivsem. (1)
c) Lopetaja tasakaalusta kirjeldatud reaktsioonide vorrandid. (4)
i .. (A)+ ..H,0-> ..HF+ ..0,+ .. X)
ii) (B)+ ..H,0-> ..HF+ ..0, + .. (E)+ .. X)
iii) ... (©)+ ..H,0—> ..HF+ .. (D)
iv) .. (©)+ ..H,0—> ..HF+ .. (E)

Esimese vaarisgaasi X ithendi eraldas 1962. aastal Neil Bartlett, kui ta uuris tugeva oksiideerija Y keemilisi
omadusi. Aine Y suudab oksilideerida isegi hapnikku ning selle kdigus tekib sool Q, milles hapniku,
metallilise elemendi M ja fluori massid suhtuvad nagu 9,38:57,20:33,42. Bartlett markas oma
eksperimentide kaigus, et hapniku ja vaarisgaasi X esimesed ionisatsioonienergiad on ligildhedaste
suurustega (vastavalt 1164 k] - mol™! ja 1170 k] - mol™1). Selle phjal eeldas ta, et ka soola Q, mis tekib
hapniku ja Y vahelises reaktsioonis, tekkeentalpia on sarnane hiipoteetilise soola Z tekkeentalpiale, mis
tekiks X reageerimisel Y-ga. Oma hiipoteesi kinnituseks viis ta labi reaktsiooni X ja Y vahel saadeski soola
Z.

lonisatsioonienergia on energia, mis kulub gaasifaasis olevalt aatomilt elektroni eemaldamiseks. Mingi
lihendi tekkeentalpia on 1 mooli selle iihendi piisivas olekus puhastest lihtainetest tekkimisel esinev
entalpiamuut ehk konstantsel rohul tilekantav soojushulk.

d) Tuvasta arvutustega iihend Q. (2)
e) Selgita, miks Q ja Z tekkeentalpiate vaartused on sarnased. (1
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Ulesanne 7. Silikoon véi poliisiloksaan (10 p)

Frederic Stanley Kipping oli poliisiloksaanide (R,SiO) uurimisvaldkonna teerajajaks. Tema loodud on ka
antud tihendeid koondav mdiste silikoonid, mille ta tuletas analoogsete siisinikuiihendite ketoonide
(R,CO) nimest. Ehituselt on ketoonid ja silikoonid aga viaga erinevad. Poliisiloksaanid on poliimeerid, mida
saab kirjeldada tldvalemiga RjSi;0,, kus R tdhistab enamasti alkiiiilriihma, nditeks -CHj.
Poliisiloksaanides on iga raniaatom moodustanud kokku neli iiksiksidet hapniku- ja siisinikuaatomitega,
kusjuures iga raniaatom voib olla seotud maksimaalselt kolme O aatomiga ning O aatomid on sillaks kahe
Si aatomi v&i Si ja C aatomite vahel (vt joonist).

OR OR OR
RiSI—O—SiR; R;S—O—CH; HyC—Si—CH; HiC—$i—OR  HyC—Si—OR
CHs CHg OR

a) Joonista mdlema jargneva iihendi kahe struktuuriisomeeri struktuurivalemid, kus esineb
maksimaalselt kaks erineva limbrusega raniaatomit: i) (CHj3);0Si,Og, ii) (CH3)gSi,04. Isomeerid on
tlihendid, mis koosnevad samast arvust samade keemiliste elementide aatomitest, kuid mis erinevad
teineteisest oma ehituselt. Struktuuriisomeeride korral on aatomid omavahel erinevalt seotud. (4)

b) Joonista tihendite i) (CH;3),Si, 04 ja ii) (CH3)gSisOg struktuurivalemid. (2)

Seletamaks siisiniku- ja raniiihendite erinevust, vaatleme anioonide cog‘ ja Siog_ geomeetriat. Eeldame,

et neis anioonides sisalduvaid 027, C** ning Si** saab kirjeldada keradena, mille raadiused on vastavalt

1,35 A, 0,15 A ja 0,30 A. Vastav anioon on stabiilne, kui C** v6i Si** on sarnase suurusega (veidi vdiksem)

p arvu O?"-ioonide vahele jdivale tithimikule. On teada, et tithimike raadiused erinevate p korral

moodustuvad 02~ -iooni raadiusest vastavalt: p = 3 korral 15,5%, p = 4 korral 25,5% ning p = 6 korral 41,4%

(vtjoonist).
U -/
p=3 p=4 p=6 p=6
c) Pdhjenda, millised jargnevatest ithenditest on normaaltingimustel stabiilsed:
Na,CO3,Na,CO,4, NagCOg, Na,SiO3, Na,SiO,, NagSiOg. 3
d) Pdhjenda, milline punktides a)-b) toodud iihenditest on kdige ebastabiilsem. Lisaks steerilisele
takistusele vota vastamisel arvesse ka elektrostaatilist tdukumist. (1)

Ulesanne 8. Limonaad (10 p)

Limonaadi valmistamisel lisati pudelisse 2,00 dm® gaseerimata jooki. Seejérel suleti pudel réhu all CO;
atmosfadris. Rohk suletud limonaadipudelis on 20 °C juures 1,5 atm ning gaasifaasi, mis sisaldab ruumala
jargi 98% CO,, ruumala (V) on tapselt 24 korda viiksem limonaadi ruumalast. Gaasifaasis olev CO, on
tasakaalus lahustunud CO,-ga ning seda Kkirjeldav tasakaalukonstant (e Henry konstant) on

Ky = g =3,3-10"2 mol - dm™3 - atm™}, kus ¢ on CO, kontsentratsioon (mol - dm~2) limonaadis ning p on

CO, osardhk gaasifaasis. CO, osardhk nditab, millist rohku avaldab gaaside segus CO,.
a) CO, lahustuvus sdltub rohust, temperatuurist ja lahuse pH-st. Kuidas tuleb vastavaid parameetreid

muuta, et tdsta CO, lahustuvust? Margi tabelis diged vastused ristikesega. (3)
Parameeter suurendada/tOsta alandada/vihendada hoida muutumatuna
rohk
temperatuur
lahuse pH
b) Milline gaas moodustab iilejadnud 2% gaasifaasi ruumalast? (1
c) Arvuta i) gaasilise ja ii) lahustunud CO; hulgad (mol) suletud pudelis.
Vihje: pV = nRT, kus R = 0,08206 atm - dm3 - mol™! - K~ 1, (2)
d) Naita arvutustega, milles faasis (vedelas voi gaasilises) oleks samadel tingimustel (20 °C ja 1,5 atm)
rohkem CO,, kui limonaad moodustaks pudeli ruumalast tipselt poole. (3)
e) Arvuta lahustunud CO, hulk 2,00 dm3 limonaadis avatud pudelis, kui temperatuur ja lahuse pH on
konstantsed ning CO, osardhk dhus on 0,00040 atm. (1)
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Ulesanne 9. XXI sajandi keemia: rohelised vedelikud!? (12 p)

loonsetes vedelikes (ehk ioonidest koosnevates vedelikes) ndahakse keskkonnasdbralikumaid ehk nn
“rohelisemaid” alternatiive lahustitena kasutatavatele molekulaarsetele vedelikele, kuna need praktiliselt
ei lendu. Samas ei saa lugeda aga mitmete ioonsete vedelike tootmist “roheliseks”, kuna protsessi
aatomékonoomsus on madal. Aatomdkonoomsust viljendatakse kui reaktsioonide jada 16pp-produkti
molaarmassi ja koikide reaktsioonides osalevate reagentide molaarmasside summa suhet. Naiteks
1-etiilil-3-metiitilimidasooliumtetrafluoridoboraadi (C¢H;;N,BF,) tootmisel on aatomdkonoomsus
koigest 23%. C4H,1 N, BF, struktuurivalem ja siinteesirada on toodud alloleval skeemil.

a) Joonista CgH;{{N,BF, siinteesiprotsessi kirjeldaval skeemil toodud jargmiste {iihendite

struktuurivalemid: CH;0H, CH,0, C,H,, C,HsCl, CH;CHO, C,H,0,, C3HgN,, ja C,HgN,. (8)
b) Kirjuta CH;;N,BF, slinteesiprotsessi summaarne vorrand. (4)
H,O H O
CH, —2~» CO ——2 3 CHsOH —2» CH,O
—H, " + -H,O
N, ———> NH, r X
—H,0 | +O, —HzOl H o CH,
C |
H3Cpi” 28 _-CH
CHsNH, [ N7 SN2
v 1 LG
O HNO
CoH, —2» CH;CHO +N—O3> CoH,0, H i H
=Nz
|
—H0 10| +NH, F—B=F
F
+HC| C3H6N2 t C6H11N28F4 )
+CH20 T
b v I
Na,CO +
B(OH); + HF +—>‘:2 5y NaBF,
—M3
+H,80, / ~H,0 -CO,
—Na2804 —CaSO4 +H2804
Na2B407'1OH20 CaF2



