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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

19* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE OCTUBRE DE 2009
CERTAMEN ZONAL NIVEL 2-bis

(Utiliza la informacion de tu tabla peridodica para obtener los datos atomicos que consideres
necesarios.)

EJERCICIO 1.
En un recipiente cerrado de 1,00 L de capacidad se llevdé a cabo un estudio de la cinética de

descomposicion del cloruro de nitrosilo, NOCI, cuya reaccion puede describirse segln:
2NOCIl(g)——2NO(g) +Cl,(g)

Se observo que si se parte de una concentracion inicial de NOCI 2,00x107 mol.L™" a 250°C, luego de
1790 seg la concentracion disminuye a la mitad (1,0x107% mol.L™") y se necesitan otros 1790 seg
adicionales para que esta ultima alcance nuevamente la mitad de su valor (5,0x10~ mol.L™).

(a) Suponiendo quela velocidad puede expresarse como v = k[NOCl ]” , determinar los valores de n
y k.

(b) Si se parte de una concentracion inicial de NOCI 2,0x102 mol.L" a 285°C, la velocidad inicial
de reaccion es tres veces la velocidad observada a 250°C. Calcule la Energia de activacion de la
reaccion.

(c) Marca con una cruz (X) en el casillero correspondiente, la respuesta que consideras correcta:

i- El orden n obtenido en el item (a) es compatible con que la reaccion sea
elemental puesto que el mismo concuerda con la molecularidad del
proceso.

ii- El orden n obtenido en el item (a) no es compatible con que la reaccion
sea elemental puesto que la reaccion es de orden 1 y esto no concuerda con
la molecularidad del proceso.

iii- El orden n obtenido en el item (a) no es compatible con que la reaccion
sea elemental puesto que la reaccion es de orden 1 y esto concuerda con la
molecularidad del proceso.




(d) El AU de la reaccion es de 40,5 kJ.mol”'. Esquematice el grafico de Energia Potencial vs
Coordenada de Reaccion e indique E,.; y AU en el mismo.

Ecuaciones y Datos:

Para una reaccion tipo "aAd — productos",

), = % para orden 0, t,,, = 12—]3 paraordenly t, , = m para orden 2.
- Eact
k(T)=Ae *"
R=8,314 J/K.mol=0,082atmL/mol. K
EJERCICIO 2.

El titanio se encuentra en la naturaleza como el mineral rutilo, TiO,. Una forma de extraer el metal
consiste en reducir el 6xido por calentamiento en presencia de carbono segun la siguiente reaccion:

TiOu(s) + 2C(s) 2 Ti(s) + 2CO(g)

(a) Calcula AH®y AU° para esta reaccion por mol de Ti(s).
(b) La variacion de entropia para la reaccion es + 322 J/K.mol. ;Podrias haber predicho el signo?

i- Si, porque se generan gases a partir de solidos.

ii- Si, porque los reactivos poseen una mayor entropia que el producto.

iii- No, porque se desconoce la presion parcial del CO.

(c) Calcula el AG® de reaccion a 298 K y halla la temperatura a partir de la cual la reaccion
comienza a ser espontanea (considera que AH y AS no varian con la temperatura).

(d) Teniendo en cuenta que el TiO, funde a 2500°C, marca con una cruz (X) la respuesta que
consideres correcta:

i- AS <322 JK 'mol'silaT>2500°C.

ii- A,.S>322 J K 'mol™!sila T >2500°C.

jii- A.S =322 J K 'mol ' sila T > 2500°C.

(e) Respecto al uso de AG como criterio de espontaneidad de un proceso quimico, marca con una
cruz (X) la respuesta que consideres correcta:

i- AG < 0 garantiza la espontaneidad de un proceso, si el mismo se
realiza a Temperatura y Presion constantes.




ii- AG > 0 garantiza la espontaneidad de un proceso, si el mismo se
realiza a Temperatura y Presion constantes.

iii- AG < 0 garantiza la espontaneidad de un proceso, si el mismo se
realiza a temperatura y Volumen constantes.

iv- AG < 0 siempre garantiza la espontaneidad de un proceso.

Datos v Ecuaciones:

AH = AU + A(PV) = AU + (An)RT; G=H —TS

AH® (TiOy,s) = -944 kl.mol™ , AH% (CO,g) = -111 kl.mol™; R=8,314 J/K.mol=0,082atmL/K.mol

EJERCICIO 3.

Problema 3. (a) Dadas las siguientes estructuras:

CH, CH;

Br
Br H——Br Br H */\
—— Br
/H/ H Br Br H
Br CHj CHj
A B C D

(1) Indica cual es la relacion de isomeria que existe entre las moléculas A a D.

(i1) Determina, cuando asi lo consideres, las configuraciones absolutas de los centros estereogénicos
presentes en las moléculas A a D.

(b) Tu cuentas con el siguiente esquema de reacciones:



(1) O5
(i1)) AcOH / Zn®

o

E: F
N HY/H,0

(1) BoHg
(11) NaOH / HzOz +

-

(1) Completa el siguiente esquema de reacciones. Dibuja las estructuras de los productos en los
correspondientes casilleros, indicando la estereoquimica de los centros estereogénicos cuando tu lo
consideres necesario.

(i1) Dibuja la estructura del estado de transicion que da origen al producto G en el correspondiente
casillero.

Estado de transicion




(c) Dada la siguiente reaccion quimica:

I J
I
/'\/ KOH +
Ph —m8
DMSO
V4 50°C
5% 95%

(1) Dibuja las estructuras de los productos I y J en los correspondientes casilleros.

(i1) Dibuja la estructura del rotdmero que es responsable de dar el producto I.

Estructura del rotamero

(iii1) {Qué producto se obtiene si se hace reaccionar al compuesto Z con etil litio (CH3CH;,Li) en THF a
— 78°C? Dibuja la estructura de éste e indica, si lo consideras necesario, la configuracion absoluta del
centro estereogénico.

Producto





<<
  /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


