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12x

Efectuarea experimentului colorimetric (completare coloana tabel de la punctul 5.8). 0.5p

Efectuarea celor 2 titrari: proba martor si proba la 30 min. (completarea coloanei Vtitrant din %

tabelul de rezultate de la punctul 5.1

5.1) 4 p distribuite astfel:

4, Vprobé martor > Vt:30 min,)

3p

Concentratie initiald (t=0) Raport molar initial
Reactant C° (mol/L) (t=0)
6.67-10™ 1
KMnO
) (1p) (0.33p)
2.67-103 4
MnSO
) (1p) (0.33p)
1.07-107 16
COOH
(COOM: (1p) (0.33p)
52)1p:
MnVII+4 MnH _)5 MnIII 1P
5.3) 4 p distribuite astfel:
raport molar Mn"':(COOH ),=5:16~1:3
_3_ ]
0 (0]
(0] o O)j\fo
0 ‘ 0._0 OO, | O 2x
YA I I Mn, 2p
o | oo 0" ‘ o
oy oy
o) O
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5.4) 8 p distribuite astfel:

Lobii bisecteaza in plan axele ox-oy; ox-o0z; oy-oz

t2g:
Z Z AZ
i
y y Z ]D y
X X X
d,y dy, dy

eg:
z z
y y
X X
dz2,2 d,2
Lobii de-a lungul axelor ox, oy; respectiv oz

12g:
desen orbitali cu pozitionarea corecta a lobilor 3x 1p
notatia corect atribuita orbitalilor: d,,,d,,,d,, 3x 0.4p
etichetarea axelor In concordantd cu notatia orbitalilor reprezentati: d, ,d,,,d , 3x 0.2p
eg:
desen orbitali cu pozitionarea corecta a lobilor 2x 1p
notatia corect atribuitd orbitalilor: d,. .,d, 2x 0.4p
etichetarea axelor in concordanta cu notatia orbitalilor reprezentati: d ._ er d, 2x 0.2p
5.5)1p:
mn™: [Ar]3d* 1p
5.6) 10 p distribuite astfel: _ _
compresie elongatie
A (axa 02) octaedru (axa 0z)
nedeformat
d,2 R vy .——d
5"‘\ e P v X2_y2
v & : Ay
o % e vt
o I
| - 1
o |
c . 10Dq
) :
dyZ dxz % : ¢ ? d
% 4 P 4
RO . A B ¥
A" s tI ! N
29 v 4 | |
dyz dxz
Olimpiada Nationald de Chimie 2023
Barem de evaluare si de notare - Proba practica Pagina 2 din 7

Clasa a Xll-a




Precizare:
_Datorita elongatiei pe axa oz, cu cresterea distantei se diminueaza repulsia electrostatica (dintre
electronii ligandului si electronii d ai ionului central) asadar scade energia orbitalilor in functie de

gradul de orientare pe axa oz: d,., respectiv d,, si d, ;

_Datoritd compresiei n planul xoy creste repulsia electrostatica asadar creste energia orbitalilor
aflati in planul xoy: d,. ., respectiv d,, ;

Pentru configuratia Mn": 3d4=( t, g)3 ( t 9)1 (,,high spin”) deformarea geometriei octaedrice (efect

Jahn-Teller) prin elongatie induce per total o stabilizare energetica: scade energia a trei orbitali
populati cu electroni (d,,, d,, si d,.) si creste energia unui singur orbital populat (d,, ).

Xz’

octaedru nedeformat: ocupare cu electroni (t2 g)3 (e g)l (configuratie ,,high spin”) 4x 0.25p
identificare corecta a zonei diagramei (in partea dreapta) corespunzatoare elongatiei 3p
octaedru alungit: ocupare cu electroni d.,, dlyz;diy ;d 12 (configuratie ,,high spin”) 4x 0.25p
octaedru alungit: notarea corecta a orbitalilor (in ordinea energiei)
dxz’d}'z<dxy<dzz<dx27y2 oX lp
5.7) 2 p:
J— 3_ .
O | OH,
o, R 0._0, | 0.0
“on, I +2H,0 I “ MHL‘\\ :E 2
Mn T a2 n P
NN I 77| SN0
_Q ~
O)w/-o
O l OH,
5.8) 15 p distribuite astfel:
Valoare initiala “Blue”:
Timp Valoare intensitate
(minute) “Blue” A In(A)
1...20 experiment
(12 valori) (12x 0.5p) (12x0.5p) (12x0.25p)
5.9) 18 p distribuite astfel:
Conform indicatiilor de la enuntul punctului 5.8, descompunerea [MnIH(C ,0,),(H, O)J
are loc printr-o reactie redox intramoleculara => Reactie monomoleculara => Cinetica 0.5p
de ordinul intai.
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A(t):A(t:O)~e_k"[ => ln(A(t>)=ln(A(t:0>)—k1~€ corespunde ecuatiei unei drepte y=a-x+b 1p

—

y b a X

in care panta tg(a)=a=(—k,) 0.5p
efectuare reprezentare grafici In | A(t)) vs.t 12x 1p
etichetare axe:

abscisa: t 0.25p
unitate de masura: min. 0.25p
ordonata: In (A, 0.25p
scalare corecta a graficului (punctele distantate pe cel putin doua treimi din spatiul 0.5
disponibil pe fiecare axa pentru a permite un calcul cat mai precis al pantei) P
dreapta trasata astfel incat sa reprezinte cat mai bine tendinta de variatie ("printre puncte”, 0.5p

nu doar Intre primul si ultimul punct)

calculul valorii pantei pe baza dreptei de variatie:

Ay YT unde x;, y; sunt puncte alese la extremitatile dreptei, In functie de
Ax  x,—Xx, 1p

liniatura graficului

tg(a)

exprimare valoare k,=a=—tg( a)

) . . . : 0.25
unitatea de masura a pantei/constantei k; : min.™ P
calculul timpului de injumatatire pentru o reactie de ordinul intai:

In(2) .
t,,=———=...min. 1p
kl
Precizare:

Valorile rezultate din calcule vor fi verificate de corectori pe baza rezultatelor experimentului
colorimetric (Valoare intensitate Blue, punctul 5.8) obtinute de fiecare concurent.

5.10) 8 p distribuite astfel:

OH, OH, 2p
2
0O, ‘/{:b 0 0.0, | 6_0 (%, 0 P
I "My — I “Mn I - —— 07 2p
Mn2* -CO
007 | oS0 o™ o7 | Yo N0 .02 o 7
-2H,0 recombinare 1p
O 0]
OH, OH, % :E 1p
- o 0 Yo
5.11) 10 p distribuite astfel:
identificare specii: H,A, HA", A* ‘ 3x 0.33p
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H,A+H,O=HA +H.0" K :W
2 2 3 a, [HZA]
_ N . [A*][H,0"]
HA+H,0=A"+H,0" K,=—""—"—
: [HA']

ecuatie de bilant:
tiale/totale de acid dibazic (a mol-L™):

......

a=[H,A]+[HA ]+[ A”]

Din expresiile Ka; si Ka; scrise anterior:

0.5p

1p

HA - [H.O" K,-|H,A
K, =HAHEOT ) Kol ) o
1 [H,A] [H,0']
A" [H,0" K, [HA
GZ—M = == [ " ] n care se introduce relatia dedusa anterior
[HA'] [H;0'] 1
mAL [t me KA @ ’
entru I =
p [H3 O+:|2
Introducand [HA] si [A%] in relatia de bilant a=[H, A ]+ HA |+[ A”]
Ka [HZA] Ka.Ka.[HZA]
a=[H,A]+————+—————— unde, aducand la acelasi numitor:
[H,0'] [H,0']
[H,A}[H,0"+K,[H,A}[H,0" [+ K, K, -[H,A]
a= : e — sau
[H,0"]
[H;0'+K, [H;O']+K, K, .
a=[H,Al — - de unde se obtine:
[H,0"]
[H;0']
(HoA]= __a [H, ]+
[H,0'+K, [H,0'+K, K,
care, introdusa n expresiile (1) si (2) ale [HA] si respectiv [A*] ce implica [H,A] conduc la
ae Ko ALK, a[H;0°f
[H,0"] ;61 [H,0'[+K,[H,0+K, K,

[HA'|= a-Ky[H:0'] si respectiv:
[H;O'T+K, [H,0']+K, K,

a-HH6F

_ KGI-KGZ-[HZA] B K, K,
- - [H3o+]2+Ka1.[H3O+]+K01.Kaz

[A*] — s
[H,0'] HH O+

[Az']: a-Kal-Kaz
[H, O+]2+Kal.[HBO+]+Kal-Kaz
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2p

2p

5.12) 6 p distribuite astfel:
Conform indicatiilor de la punctul 3.5g), virajul de culoare are loc de la rosu (specie acida a
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indicatorului) la galben (specie bazica) in momentul aparitiei culorii oranj, datoratd concentratiilor
egale de specie acida (rosie) si bazica (galbena).
Din relatia Henderson-Hasselbach:

[specie bazicd ]
pH: pKa indicator+ lOg 10 [

galbend

= pKaindicator + log 10 1= pKa indicator ]'p

specie acidd |,
Intrucat pKaingicar = 5.1 => virajul de culoare are loc la pH = 5.1

a (concentratie initiala HoA) = 1.7-107? mol/L
(0.25p)
pH=| 51 => [H:0] = 7.94-10° mol/L
(0.25 p)
specie H,A concentratie (mol/L) pondere procentuala (%)
o/ ~ (o)
HA sau HyC,0s 1.52-107 0.0014 % = 0%
(0.25p) (1p) (neglijabil)
(0.25p)
o/ ~ (0)
HA" sau HC,0, 1.08:10° 10.08 9% ~ 10 %
(0.25p) (p) (semnificativ)
(0.25p)
A” sau C,02 9.6:107 89.91 % ~ 90 %
) (predominant)
(0.25p) (1p) (0.25p)

5.13) 2 p distribuite astfel:
La pH=5.1 (cand are loc virajul indicatorului) titrarea H,C,O4 ramane incompletd; in solutie se
gaseste ~10% din cantitatea totala de H,C,O4 (H>A) sub forma de HC,O, (HA"). Au loc procesele:

(H2A+2HO'->A2'+2H20)-(90%) 09H,A+1.8 HO 50.9A”+1.8H,0 )
|H,A+ HO »HA '+ H,0|(10%) 0.1H,A+0.1 HO'»0.1 HA+0.1 H,0 P
care insumate conduc la ecuatia globala:
1H,A+1.9HO »0.9A*+0.1HA +1.9H,0 1p
=> coeficientul stoechiometric global al titrantului este 1.9 => la titrarea unui mol de H,C,0,
se consumad 1.9 moli NaOH.
5.14) 11 p distribuite astfel:
Volum proba Volum titrant Concentratie
Timp de reactie | prelevata pentru nsumat Nr. moli titrant| Nr. moli acid in acid in proba
(min.) titrare co ( Sli) a consumat proba titrata titrata
(mL) m (mol/L)
0 experiment moli titrant
(proba martor) 5 Gp) (0.25p) 1.9 (0.25p)
(0.5p)
. ¢ moli titrant
20 5 exP‘(*,;g;’e“ (0.25p) 1.9 (0.25p)
(0.5p)
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se calculeaza A CHZCZOF(CHzczoA)t:o_(CHZCZOA)tzgomm.

Acidul oxalic se afla in exces fatd de cationul Mn" (exces necesar pentru formarea initiald a

complexului tris-oxalato Mn'"), asadar nu este reactant limitativ din punct de vedere cinetic.
Cantitatea maxima de acid oxalic ce poate fi transformatd depinde de cantitatea de Mn™".

calcul concentratie initiald Mn"' in amestecul de reactie:

conform stoechiometriei deduse la punctul 5.2: Mn""+4 Mn" 5 Mn" => 0.5
=> Chm = 5:Cyw = 5:Ciapmo, = 5 - 6.67-10"mol-L” = 3.33-10"mol-L™ P
diminutia maxima de concentratie H,C,O, (in conditii de conversie totala: C,O,* transformat
in CO;) va fi conform stoechiometriei (punctul 5.10):
[Mn"(C,0,),(H,0,[» Mn* +CO,+3 C,0;+2 H,0
1p
adicd jumatate din concentratia initiald a speciei Mn"":
Cyw _ 3.33-10°mol L : :
H,co = = = 1.67-10"mol-L"
2 2
din care, dupa 30 minute, s-a transformat AC,, . , asadar a mai ramas: 05
Chi 0.~ ACyc.0,=1.67-10"mol- L' ~ACy c P
1n final se aplica forma integrala a ecuatiei cinetice pentru un proces de ordinul I:
-3 -1
klzlln a _ 1 —1In 1'6_337 10 ’ZOI L = .. min" 1p
t a—x 30min. — 1.67-10"mol-L"—ACy, .
Precizare:

Valorile calculelor vor fi verificate de corectori pe baza volumelor de titrant obtinute de fiecare
concurent.

NOTA:
Pentru orice varianta de rezolvare corecta se va acorda integral punctajul corespunzator.

Precizari pentru cei ce doresc sa reproduca experimentul colorimetric cu telefonul (tentant, nu-i asa ?) :

Lungimea de unda la care se poate monitoriza cu rezultate bune avansarea reactiei de descompunere a
complexului galben-maroniu [Mn"'(C,0,),(H,0),] este in jur de 455 nm, ceea ce corespunde unei culori (cod
hexa') . Culoarea complementara va fi (aproximativ...) #FF9EQ0, ce se apropie OK de nuanta
complexului [Mn"(C,04),(H,0),] .

Saturatia culorii #FF9EQQ nu va fi nici pe departe atat de puternica In timpul experimentului datorita
concentratiei reduse a [Mn"(C,0.),(H,0),]" in solutie (la concentratie mare s-ar descompune mult prea
rapid...), asadar si culoarea albastra complementara trebuie sa aiba o saturatie a culorii comparabila. Iata de
ce e avantajos sa folosim Tn locul unui fundal optic solid (printat) un fundal alb in fata caruia sa agsezam o
solutie albastra colorata a carei saturatie de culoare sa o putem ajusta usor (fie prin dilutie, fie adaugand
colorant).

Ce colorant ? Pentru proba practica am folosit cerneald (nu vreau sd sune a reclama...) Waterman
Inspired Blue. Functioneaza foarte bine si cu Pelikan Edelstein Topaz, Diamine Aqua Blue, etc... Oricare
cerneala care bate spre turcoaz. Totusi, ceva foarte la indemana este albastrul de metilen: paharul Berzelius
folosit ca fundal poate fi umplut cu spirt sanitar (si diluat cu apa dacd e necesar). Pentru un singur
experimentator intr-o sald nu sunt probleme daca se foloseste spirt sanitar; la proba practica insd... din cateva
zeci de pahare Berzelius deschise, vaporii de EtOH in mod cert n-ar fi ajutat la ,,inspiratia” concurentilor...
Iata de ce am preferat cerneala Inspired Blue in apa (aveam deja o calimara, asadar, de ce nu ?...).
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