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Problema 1

Los siguientes diagramas de Latimer resumen los potenciales de reduccion (contra el
electrodo normal de Hidrogeno) para especies cloradas en medio acido y alcalino:
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(a) ¢Por qué difieren los valores de E° para la cupla ClO4/ClO3” en ambos medios? Marca
con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta:
i. Los potenciales difieren debido a que las hemireacciones de
reduccién no involucran las especies H' y OH’, y por lo tanto
dependen del pH.

pH 14

ii. Los potenciales difieren debido a que las hemireacciones de
reduccion involucran las especies H' y OH  y por lo tanto
dependen del pH.

iii. Los potenciales difieren debido a que en medio acido la especie
ClOy4 esta presente como HCIOy4, lo cual genera un cambio en el
valor del E°.

(b) Determine el valor de E° de la cupla C105/HCIO (medio 4cido).

(¢) (Es el Cl, inestable frente a la dismutacion en algin medio (acido o basico)? Marca
con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta:

i. El Cl, es inestable frente a la dismutacidén en medio acido.

ii. El Cl, es inestable frente a la dismutacién en medio basico.
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ili.  El Cl; no es inestable frente a la dismutacidén en ningiin medio.

iv.  El Cl; es inestable frente a la dismutacion tanto en medio acido
como basico.

(d) Determine la constante de acidez del acido hipocloroso (HCIO). Dato: K,,(25°C)=10
14

Por debajo del segundo periodo, las moléculas formadas por elementos representativos como
el cloro pueden expandir su octeto, con el objetivo de disminuir la carga formal que posee el
atomo central
(e) Mostrar diferentes estructuras resonantes de Lewis del anién perclorato (al menos
tres), indicando cudles de ellas contribuyen més al enlace (basdndote en el hecho de
minimizar la carga formal sobre el cloro central).

Problema 2
A 1000 K el fosgeno, COCl,, se descompone segun la siguiente reaccion:
K.,
COClx(g) == CO(g) + Clx(g)

Cuando se coloca 1 bar de fosgeno en un recipiente a 1000 K previamente evacuado se llega a
una presion total de equilibrio de 1,17 bar.

(a) Calcule las presiones parciales de todas las especies presentes en el equilibrio y el
valor de K, a 1000 K.

(b) Cuando la presion de cada uno de las especies que intervienen en la reaccion es 1 bar,
(hacia donde se desplaza el equilibrio? Marca con una cruz (X) la respuesta que
consideres correcta:

i.  El equilibrio se desplaza hacia reactivos.
ii.  El equilibrio se desplaza hacia productos.
iii.  El sistema se encuentra en equilibrio en esas condiciones.

(¢) Indique si aumenta, disminuye o no cambia la fraccion de fosgeno descompuesta si el
recipiente contiene inicialmente, ademas de fosgeno (marcando con una cruz (X) la
respuesta que tu consideres correcta):

i. 0,5 bar de Cly(g)

i.  Aumenta la fraccion de fosgeno descompuesta.
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ii.  Disminuye la fraccion de fosgeno descompuesta.
iii.  No cambia la fraccion de fosgeno descompuesta.
ii. 0,5 bar de Ny(g).
i.  Aumenta la fraccion de fosgeno descompuesta.
ii.  Disminuye la fraccion de fosgeno descompuesta.
iii.  No cambia la fraccion de fosgeno descompuesta.

(d) Sabiendo que para la reaccion de formacion de CO(g), Kp=2,9.1010 a 1000K (por mol
de CO), calcule K, para la reaccion:

K,
COCly(g) == C(s) + 1/20x(g) + Cls(g)

Problema 3

(a) Describa la estructura electronica del interhaldgeno ICI en términos de estructura de
Lewis y bajo la teoria de enlace de valencia, indicando el nimero de orbitales cy Ty
pares de electrones libres en la molécula.

(b) ;Coémo deberia ser el momento dipolar de esa molécula diatomica?

i. |/l| =0 puesto que es una molécula diatdmica y si bien los 4tomos

que la conforman poseen diferentes valores de electronegatividad, es
claro que los electrones estan delocalizados equitativamente en el
enlace CI-I y de ese modo no se genera un momento dipolar neto.

ii. | ,u| # 0 puesto que los atomos poseen diferentes
electronegatividades, lo cual genera un momento dipolar neto
resultante.

iii. | ,u| < 0 puesto que el Cl es mas electronegativo que el L.

iv. |,u| > (0 puesto que si bien los atomos que conforman la molécula

poseen idéntica electronegatividad (ambos son haldgenos),
igualmente la densidad electronica estd polarizada hacia el CI.

(¢) Empleando la TREPEV, determine la geometria molecular de las siguientes especies y
a partir de la Teoria de Enlace de Valencia, el nimero de enlaces 6 y © en las mismas.
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Se determind experimentalmente la velocidad inicial para la reaccion 2NO + Br, — 2NOBr

a 250°C obteniéndose los siguientes resultados:

Experiencia | [NO]o/M | [Brz]o/M | vy/ M.seg'l
1 0,3 0,1 5,85x107
2 0,3 0,05 2,93x107
3 0,6 0,05 1,17x10*

(a) Determine el orden de reaccion respecto a cada reactivo y el orden global de la reaccion.

(b) Obtenga la constante de velocidad, e indique las unidades de la misma.

Por otro lado, se analiz6 la reaccion 2NO + O, — 2NO, , para la cual se verifico que la ley de

. . , 2 . .
velocidad se puede describir correctamente segin v = k[NO] [02 ] Los siguientes
mecanismos fueron propuestos para analizar la naturaleza de la reaccion:

Paso 1:
Paso 2:

Paso I:
Paso 2:

Paso I:

MECANISMO 1

K

2NO == N,0»

N,O, +0,—2—-2NO,

MECANISMO 2
NO + 0, —— NO,
NO, + NO—2—2NO,

MECANISMO 3
2NO + 0, ——

4 52NO,

(equilibrio
rapido)
(controlante)

(controlante)

(¢) (Es alguno de los mecanismos propuestos anteriormente probable y consistente con la

ley de velocidad experimental? Marca con una cruz (X) la/s respuesta/s que consideres
correcta (puede haber mas de una):

i.  El mecanismo 2 es consistente puesto que como el paso 1 es el
controlante, entonces la ley de velocidad debe escribirse como

V= k[NO]2 [02 ], resultado encontrado experimentalmente.

ii. El mecanismo 2 es consistente puesto que este muestra que el
oxigeno esta involucrado en la reaccion y la molecularidad en
esta especie es igual al orden experimental.
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iii. FEl mecanismo 1 es consistente con lo obtenido
experimentalmente puesto que el mismo predice que la

velocidad debe escribirse segun v:k[NO]2 [02], lo cual se
observa experimentalmente.

iv.  Si bien el mecanismo 3 es consistente con la ley de velocidad
hallada experimentalmente, igualmente el mismo es
improbable puesto que involucra un choque termolecular.

v. El mecanismo 1 no es consistente con lo obtenido
experimentalmente puesto que el mismo predice que la
velocidad debe escribirse segin v=k[N202 ][02] lo cual no

tiene sentido porque la misma debe depender de los reactivos.
vi.  El mecanismo 3 es consistente con la ley de velocidad y
ademds es muy probable que la reacciéon proceda segin el
mismo.
(d) Analizando el mecanismo 2 propuesto anteriormente, marca con una cruz (X) la respuesta
que consideres correcta respecto a la identidad de la especie NO;:
i.  NOj; es un producto.

ii. NOj;es un estado de transicion.

ili.  NO; es un intermediario.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA5 /5




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


