242 Olimpiada Argentina de Quimica
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2
RESOLUCION

O

Nota: En la ultima hoja del examen encontraras un set de ecuaciones y datos que pueden resultarte
atiles. Considera que T = 298,15 K en todos los casos a menos que se aclare explicitamente lo
contrario.

Ejercicio 1 (25 Puntos, 84 Marcas)

Si bien el oxigeno y el azufre pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica (Grupo XVI), dichos elementos
presentan diferencias notables en cuanto a sus caracteristicas quimicas, algunas de las cuales iremos explorando a lo
largo del siguiente ejercicio.

Parte |I: Estado de oxidacién 0. Variedades Alotrépicas.

A temperatura ambiente, la variedad alotrépica principal en la que se encuentran los elementos en el estado de
oxidacion 0 difiere significativamente: el oxigeno se encuentra en forma de O, mientras que el azufre se presenta
principalmente como moléculas de Ss.

Con el objetivo de racionalizar energéticamente esta diferencia de comportamientos, analizaremos criticamente los
valores de energias de enlace que se presentan en la siguiente tabla (estan expresados en kJ.mol™). Nota: E(X-X) hace
referencia a enlaces simples entre &tomos de X mientras que E(X=X) hace referencia a enlaces dobles entre atomos de
X.

E(X-X) / kl.mol™

E(X=X) / kJ.mol™

Si X es Oxigeno

145

498

Si X es Azufre

226

427

Asi, por ejemplo, la energia de los enlaces dobles S=S es 427 kJ.mol™.

(@) ¢A qué reaccidon quimica estd asociada la energia de enlace? Marca con una cruz (X) la respuesta que
consideres correcta:

i Xx(g) > 2X(g) X

i, 2X(g9) = X2(9) 6 Marcas

iii. X(g) — 2X7(g)

iv. 2X(g) — X2(9)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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En busca de entender esta diferencia de comportamientos, supondremos que tanto el oxigeno como el azufre pueden
existir en forma de los al6tropos X, y Xa.

(b) Empleando los valores de energias de enlace presentados en la tabla anterior, determina el valor de AH para la
reaccion 4X,(g) — Xs(g) para X=0, S.

Caso del Oxigeno: 40,(g) — Os(9)

AH= 8(-E(0-0))-4(-E(0=0))=8x(-145kJ.mol™*)-4x(-498kJ.mol ™)
Por poder calcular el AH usando los coeficientes correctos 4 marcas, por usar los signos correctos otras 4
marcas, serian 8 marcas totales por cada atomo. 16 MARCAS EN TOTAL
AHpx = +832 kJ.mol™

Caso del Azufre: 4S,(g) — Ss(Q)

AH= 8(-E(S-S))-4(-E(S=S))=8x(-226kJ.mol™)-4x(-427kJ.mol™)
Si resolvieron mal el item (a), y son consistentes aqui con lo que pusieron mal antes, todos los puntos.

AH oy = -100 kJ.mol*

(c) ¢Cbébmo esperas que sea el signo de AS para las reacciones 4X,(g) — Xg(g)? Marca con una cruz (X) la
respuesta que consideres correcta.

i. AS<0 | X

ii. AS>0 6Marcas

iii. AS~0

Si bien la espontaneidad del proceso 4X,(g) — Xs(g) (y consecuentemente la estabilidad de una especie u otra) esta
definida finalmente por AG,, €l cual depende tanto de AHx, como de AS,, muchas veces la energia libre de ciertas
reacciones quimicas puede considerarse “dominada” en ciertas condiciones 0 por AH, 0 por ASi,, entendiendo por
esto que una de dichas variables es la determinante principal del signo final de AGp.

(d) ¢Crees que el proceso 4X,(g) — Xg(g) puede considerarse dominado por AH,, 6 AS,x,? Marca con una cruz
(X) la respuesta que consideres correcta. En caso de que no hayas podido calcular el item (b), supone que para
el caso del oxigeno AH,, = 50 kd.mol™ y para el azufre AH,y, = -50 kJ.mol™.

i. El proceso puede considerarse dominado por AH,y, a temperatura ambiente. X

ii. El proceso puede considerarse dominado por AS;.x a temperatura ambiente.

iii. El proceso no puede considerarse dominado ni por AH, ni por AS., a temperatura
ambiente.

6Marcas

(e) Suponiendo que AHy, Y ASix, NO varian con la tenppereeere—osdMO crees que seria posible modificar la misma
para que el Sg(g) se convierta en S,(g)? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta.
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i. Habria que disminuir la temperatura para favorecer la conversion Sg(g) — 4S,(g) ya que a
menor temperatura es de esperar que domine el término entrépico.

ii. Habria que aumentar la temperatura para favorecer la conversion Sg(g) — 4S,(g) ya que a X
mayor temperatura es de esperar que domine el término entrépico.

iii. Habria que disminuir la temperatura para favorecer la conversion Sg(g) — 4S,(g) ya que
a menor temperatura es de esperar que domine el término entélpico.

iv. Habria que aumentar la temperatura para favorecer la conversion Sg(g) — 4S,(g) ya que a
mayor temperatura es de esperar que domine el término entélpico.

6Marcas

Parte 2: Estado de oxidacién -1. Perdéxidos vs Disulfuros.

Como se observé en la Tabla de Energias de Enlace presentada en la Parte 1 de este ejercicio, el enlace simple O-O es
uno de los enlaces simples més débiles que se conocen (tan s6lo 145 kJ.mol™). La debilidad de los mismos puede
entenderse teniendo en cuenta que, al ser los &tomos de oxigeno tan pequefios y la distancia de enlace O-O tan corta,
los pares electrénicos libres de los diferentes &tomos presentan fuertes repulsiones interelectronicas dando lugar a un

debilitamiento del enlace.
repulsiones

[
O 0O
¥

Este es el motivo principal por el cual las especies quimicas derivadas del i6n peroxido (O,%) son tan reactivas: poseen
un enlace O-O simple que se rompe con gran facilidad. Ejemplificaremos dicha reactividad empleando el siguiente
diagrama de Latimer:

-0.125 1.51
I—» Hoz—l medio acido
0.7 .
0 ———— - H202 ——» Hy0
| 1.23 4
-0.33 0.2

| 05" medio basico

-0. 0.87
g HOp" — OH-

| }

(f) Determina el valor de AG® y K, para el proceso de dismutacién del peroxido de hidrégeno H,O,(ac) ==
H,O(l) + %20,(g) en condiciones estandar.
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2e- + 2H" + Hy0, --> 2H,0  AG;=-2F(1,76 V) = -339,6 kJ.mol™
H,0, --> O, + 2H* + 2e-  AG,=2F(0,7 V) = 135,07 kJ.mol™*

Sumando ambas reacciones:
2H,0, -->2H,0 + 0, AG;=AG;+AG, = -204,58 kJ.mol*

La reaccion pedida es la reaccion 3 dividida por 2, por lo que
H,0 --> H,0 + 1/20, AG4=AG3/2=-102,26 kJ.mol™

Finalmente,

AG4 17
Keg exp( T j 8,25x10
10 marcas plantear las hemireacciones y la reaccion final correctamente, y otras 10 marcas realizar el
tratamiento termodindmico correcto. Si plantea las ecuaciones bien y s6lo comete error de cuentas,
solo restar 5 marcas.
Si se olvida de dividir por dos al final, restar s6lo 5 marcas. Si lo plantea en otro medio (y encuentra
la dismutacion del hidroperoxido (HOy), darle la mitad del puntaje.

20 MARCAS EN TOTAL

AGP=  -102,26__ kJ.mol* Keq = 8.25x10

A diferencia de los per6xidos, los analogos del azufre (disulfuros, S,%) son muy estables debido a que al ser los 4&tomos
de azufre méas voluminosos que los de oxigeno, los electrones libres de los mismos no presentan repulsiones

interelectrénicas apreciables y consecuentemente los enlaces simples S-S resultan ser fuertes.

La fortaleza de dichos enlaces es la fuerza impulsora de una caracteristica recurrente en la quimica del azufre: la
tendencia a concatenar y a formar sistemas con enlaces S-S. Algunos ejemplos (jentre muchisimos!) son los

polisulfuros (S,”), el tiosulfato ([S,04]%), el ditionito ([S,0,]%) y el tetrationato ([S406]%).

(9) Describe el enlace en la molécula de trisulfuro S;* en el marco de la Teoria de Enlace de Valencia,
completando la siguiente tabla. En caso de que consideres que un &tomo no hibridiza, escribe como respuesta

la palabra “NO”.
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Notacion de conectividad*: S;-S,-S3
(*OJO: Esta notacion NO es una estructura de Lewis, s6lo muestra como estan conectados los atomos de azufre en la
molécula y los diferencia e identifica)
Geometria Molecular (en torno a S, predicha por TREPEV): angular
Hibridizacién del atomo de azufre S;: NO
Hibridizacién del atomo de azufre S,: sp® 2Marcas cada
correcta, 14 marcas

G ey ., , totales.
Hibridizacién del atomo de azufre Ss: NO
Tipo de enlace (c 0 &) entre S; y S: )
Orbitales involucrados en el enlace entre S;y So: OA(S1)) = p_ ; OA(Sy) = sp3__

(h) La estructura de Lewis que mas contribuye a la descripcién del enlace quimico en la molécula de tetrationato,
[S40¢6]%, coloca una carga formal igual a cero sobre cada uno de los 4 azufres. Propone una estructura de
Lewis para la especie [SOs]* que sea consistente con esta descripcion.

:6:
:0: ;
@) S S

10 MARCAS TOTALES. Si realiza otra estructura consistente
con el enunciado y quimicamente razonable, también se le dan
las marcas.

0,

O
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Ejercicio 2 (30 Puntos, 84 Marcas)
A pesar de las diferencias de comportamiento quimico mostradas anteriormente, la quimica del azufre y del oxigeno
también posee puntos vinculantes. Por ejemplo, en el estado de oxidacién -2, ambos elementos poseen como hidruros

mas estables las moléculas H,O y H,S.

Estas moléculas se comportan como acidos de Brénsted en el sentido de que liberan protones en medio acuoso, siendo
el acido sulfhidrico un acido diprotico como muestran las siguientes ecuaciones:

H,S(ac) == H"(ac) + HS'(ac) Ka
HS (ac) === H" + S?(ac) Kx
El agua, a diferencia del H,S, puede considerarse como un acido monoprotico, segun:
H,O(I) == H"(ac) + HO (ac) Ka1

(a) Determina, empleando los siguientes diagramas de Létimer, el valor de K. (H,S). Dato: K,, = 1,0x10™

+6 +5 +4 +2 0 -2
HSO; 0.253 5,02~ +0.569 H,50, +0.400 5,02 +0.600 ,s +0.144 HyS
+0.158 +0.500 T
+6 +4 +2 0 -2
so2- —-0.936 so2- 0576 5,02 —0.742 .S —0.476 o HS-
-0.659 T

Deben combinar la informacion de los diagramas en ambos medios, vinculando las especies acido
base buscadas a traves de algun proceso rédox. Lo mas légico y simple es usar los potenciales de las
cuplas S/H,Sy S/IHS

H,S-->S+2H" +2e-  AG;=2F(0,144 V)=27,78 kJ.mol™
H,0 + S + 2e- --> HS + OH™ AG,=-2F(-0,476 V)=91,84 kJ.mol™
(5 Marcas)

Sumando 1y 2 se llega a
H,S+H,0 --> 2H" + HS +OH" AG3= AG1+ AG,= 119,63 kJ.mol™
H* + OH --> H,0 AG,= RTIn(Ky)=-79,90 kJ.mol™*

(10 Marcas sumar autoprotdlisis del agua)

Finalmente
H,S --> H" + HS” AGs= AG3 + AG,= 39,72 kJ.mol™
Ka1(H2S) = exp(-AG4/RT) = 1,1x10”

5 Marcas terminar de calcular Ka. 20 MARCAS TOTALES

Kai(H2S) = 1,1x10”

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(b) ¢Como es la acidez del H,S comparada con la del agua? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres
correcta.

i. ElH,S es méas acido que el agua. X

5Marcas

ii. El H,S es menos acido que el agua.

iii. El H,S posee acidez similar a la del agua.

A diferencia de los 6xidos metélicos, los sulfuros son (salvo contadas excepciones) extremadamente insolubles en
solucién acuosa. El sulfuro de plata (Ag,S), por ejemplo, posee un Kys = 7,1x10™,

(c) Determina la solubilidad molar del sulfuro de plata, Ag,S. Para resolver este ejercicio considera despreciable
la potencial hidrdlisis del ién S*(ac).

Kps=[AgT°[S*]=(25)"(s) =45’

'K
s=3—" =26x107"
4

8 Marcas

Solubilidad (Ag,S) = 2,6x10™" mol.dm

(d) Sabiendo que E°(Ag*/Ag) = +0,799V, calcula el valor de E°(Ag,S/Ag).

2Ag* + 2e- -->2Ag AG;=-2F(0,799V)= -150,17 kJ.mol™
Ag,S -->2Ag*" +S”  AG; = -RTIn(Kps) = 280 ki.mol™

Sumando las reacciones

AQ,S + 2e- --> 2Ag + S* AGz= AG; + AG; = 126,35 kJ.mol™
Finalmente, E°(Ag,S/AQ) = -AG3/2F =-0,65 V

10 Marcas

E°(Ag,S/AQ) = 0,65V
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El proceso de disolucion de una sal puede racionalizarse desde un punto de vista energético fragmentando el proceso
en 2 etapas fundamentales, que se detallan a continuacion para una sal genérica MX formada por el cation M* y el
anion X

» Etapa 1: La red cristalina que forma el s6lido y que mantiene unidos los cationes y los aniones en el s6lido se
rompe separando a los iones, llevando los mismos a fase gaseosa, segin MX(s) —-M*(g) + X'(g).

> Etapa 2: Los iones presentes en la fase gaseosa una vez que se rompid la red cristalina, son posteriormente
solvatados, segin M*(g) + X '(g) — M*(ac) + X (ac).

La Etapa 1 esta asociada a la Ilamada Entalpia Reticular del sélido, que es la energia asociada al proceso de formar un
sélido iénico a partir de sus iones en estado gaseoso. Esto es, M*(g) + X(g) = MX(s) (AH= AH.). La Etapa 2,
mediante la cual los iones gaseosos se hidratan, tienen una variacion energética llamada Entalpia de Hidratacion,
AHhigr.

El proceso quimico global, luego de producirse estas dos etapas consecutivas, es efectivamente el proceso de
disolucion buscado: MX(s) — M*(ac) + X (ac) (AHn = AHgis)

Hyis

MX(s) M*(ac) + X (ac)

“AHre N ) AHpigr(M™) +
M™(g) + X(9) AHpigr(X)

Finalmente, aplicando la Ley de Hess, puede afirmarse que AHgis = - AH et + AHpig(M®) + AHpig(X).

() ¢Como esperas que sean los signos de AH, Y AHpigr? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres
correcta.

I. AHret<0yAHhidr< 0 X

ii. AHret> OyAHh|dr< 0
8Marcas

iii. AHrt>0y AHpigr >0

iV. AHt <0y AHpigr >0

Una forma muy utilizada para estimar la Entalpia Reticular es el conocido modelo de Born-Landé. Dicho modelo,
supone interaccion puramente electrostatica entre los iones de la red, y considera a los mismos esferas rigidas de carga
fija.

La ecuacion asociada a este modelo es la siguiente:

N, Az*z |e?
e S

ret 47u9oir+ +r ) n

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Aqui, N es el nimero de Avogadro, A es la llamada Constante de Madelung (A = 1,7476), z* y z ~ son las cargas del
cation y del anién respectivamente (por ejemplo para PbCly, z* = 2y 7 = -1), e es la carga del electron (e =1,609x10™
C), & es la permitividad del vacio (& = 8,8541x10™ C%J™m™), n es el llamado exponente de Born (n = 7 para los
solidos que estudiaremos en este ejercicio), y ro puede ser aproximado como la suma de los radios del anién y del
cation en la red (ro = r* + r). IMPORTANTE: Si al realizar los calculos empleando esta ecuacién reemplazas los
radios de los iones con unidades en metros, la energia reticular que obtienes poseera la unidad J.mol™. Por otro lado,

‘z“ significa “el mddulo del valor de la carga del anion”. Esto debe entenderse, por ejemplo para PbCl,,
|-

(F) Calcula, empleando la ecuacién de Born-Landé, la Entalpia Reticular del sulfuro de plata, Ag,S. Datos:
r(Ag) =126 A;r(s*)=184A;1A=10"m, n=3,14.

an _ (6,02x10”mol™ ) (1,7476)x (L609x10™C f x 2x1 (1_ 1)_
" 4x314x(88541x10?C2 'm ™ 1,84 +1,26)x10°m | 7
6 Marcas
AHret(AQ2S) = -1354,37 kJ.mol™*

La Entalpia de Hidratacién, por su parte, depende de la relacion carga/radio del i6n que se hidrata. Esto significa que
los iones con mayor densidad de carga (o = z/r) se hidratan de manera mas eficiente. Para los sistemas que
estudiaremos en este ejercicio, la energia de hidratacion puede calcularse (en kJ.mol™) empleando la expresion

AH,,,, =-300 —150|p| (usando r en A y recordando que | p|” hace referencia al modulo o valor absoluto de la
densidad de carga)

(9) Determina AHnia(Ag") y AHpig(S%).

AHniar(Ag®) = -300-150x(1/1,26) = -419,04 kJ.mol™

AHhigr(S%) = -300-150x(2/1,84) = -463,04 kJ.mol*

5 Marcas

AHnigr(Agh) = -419,04 kJ.mol™ AHnigr(S%) = -463,04 kJ.mol™

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(h) Determina finalmente la variacién entalpica asociada al proceso de disoluciéon del sulfuro de plata,
AHgis(Ag;S). Nota: Si no pudiste calcular los items anteriores, supone que AH.(Ag,S) = -2000 kJ.mol™,
AHnigr(Ag*) = -300 kd.mol™ y AHpg(S*)= -600 kJ.mol™.

AHgis = -AHret + 2AHnigr(AgH) + AHhigr(S¥) = 1354,37 kd.mol™ + 2x(-419,04 kJ.mol™) + (-463,04
kJ.mol™)

AHgis = 53,25 kJ.mol ™

10 Marcas Totales. Si se olvida del coeficiente 2 en la hidratacion de la plata, pierde 5 marcas. Si se
equivoca en signos, pierde 5 marcas.

AHgis(Ag2S) = 53,25 kJ.mol™*

(i) A diferencia del Ag,S, el NaCl es una sal que presenta una alta solubilidad en agua. Se realizaron calculos
anélogos para el NaCl y se encontré que AH,(NaCl) = -755,13 kJ.mol™, AHpig:(Na*) = -454,63 kJ.mol™ y
AHpig:(CIN) = -382,87 kJ.mol™.Calcula AHgis(NaCl).

AHgis = -AHret + AHpigr(Na*™) + AHnig(CI") = 755,13 kJ.mol™ + (-454,63 kJ.mol™) + (-382,87 kJ.mol™)
AHgis = -82,37 kJ.mol™

6 Marcas Totales.

AHgis(NaCl) = -82,37 kJ.mol™

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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ndo que la energia libre del proceso de disolucion estd dominada por el AH del proceso, ¢a qué crees
que se debe la gran diferencia de solubilidad entre Ag,S y NaCl? Marca con una cruz (X) la respuesta que
consideres correcta. Nota: Si no pudiste calcular los items anteriores, supén que AHgs(NaCl) = -50 kd.mol™ y

AHgis(Ag,S) = +50 kJ.mol™.

La diferencia de solubilidad de ambas sales, se debe a que en el caso del NaCl las
energias de hidratacion no compensan el costo energético de romper la red cristalina
con lo cual AHgs < 0. En el Ag,S la hidratacion de los iones si compensa
energéticamente las interacciones dentro de la red por lo que AHg;s > 0.

La diferencia de solubilidad de ambas sales, se debe a que en el caso del NaCl las
energias de hidratacion compensan el costo energético de romper la red cristalina con
lo cual AHgs < 0. Sin embargo, en elAg,S la hidratacion de los iones no logra
compensar energéticamente las interacciones dentro de la red por lo que AHg;s > 0.

La diferencia de solubilidad de ambas sales, se debe a que en el caso del NaCl las
energias de hidratacion compensan el costo energético de romper la red cristalina con
lo cual AHgs > 0. Sin embargo, en el Ag,S la hidratacion de los iones no logra
compensar energéticamente las interacciones dentro de la red por lo que AHg;s < 0.

La diferencia de solubilidad de ambas sales, se debe a que en el caso del NaCl las
energias de hidratacion no compensan el costo energético de romper la red cristalina
con lo cual AHgs > 0. En el Ag,S la hidratacion de los iones si compensa

energéticamente las interacciones dentro de la red por lo que AHg;s < 0.

6Marcas

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Ejercicio 3 (20 Puntos, 76 Marcas Totales)

El fosforo es un elemento extremadamente reactivo, 1o que genera que no se encuentre habitualmente en la naturaleza
en su forma elemental. EI mismo es un componente esencial para los organismos vivos, siendo el componente
estructural principal de los huesos en los cuales se encuentra como fosfatos de calcio y en las membranas celulares en

forma de fosfolipidos.

A pesar de su alta reactividad en estado de oxidacion 0, es posible aislarlo. Una de las variedades alotrépicas del
fosforo conocida como “fésforo blanco”, consiste en sistemas moleculares discretos de formula molecular “P,”. Este
solido es muy reactivo y se quema al aire formando pentoxido de fdsforo, éxido de forma molecular “P4Oq”.
Aclaracion: El nombre pent6éxido de fésforo es el nombre con que histéricamente se ha conocido a este 6xido, y hace
referencia a la férmula minima del mismo, P,Os. Su férmula molecular, igualmente, es efectivamente P4O1, y ésta es

la molécula sobre la cual trabajaremos.

(a) Propone una estructura de Lewis razonable para la molécula de P,. Ten en cuenta que todos los enlaces existentes
en la molécula son simples, todos los fésforos cumplen el octeto, todos los atomos de fosforo poseen la misma

geometria molecular y de hecho son idénticos quimica y geométricamente.

..[

[ T\,

15Marcas

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(b) Propone una estructura de Lewis razonable para el pentoxido de fosforo, P,O10. Ten en cuenta que en la misma,
todos los fésforos son idénticos tanto quimica como geométricamente, y la estructura presenta dos tipos de
oxigenos: 6 de los 10 4&tomos de oxigenos son idénticos y estan enlazados a dos atomos de fésforo, y los 4 &tomos

de oxigeno restantes son idénticos entre si y estan enlazados s6lo a un &tomo de fosforo.
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El fésforo blanco (P,) dismuta en solucion acuosa basica generando fosfina (PHs) e hipofosfito (H,PO,).

(c) Describe, empleando ecuaciones quimicas balanceadas, la reacciéon de dismutacion del fésforo blanco en medio

béasico, indicando los estados de agregacion de todas las especies involucradas en el proceso quimico descripto.

60H"(ac) + 6H,0(I) + 2P4(s) --> 2PH3(ac) + 6H,PO, (ac)
15 Marcas Totales

Los &cidos fosférico (H3PO,) y fosforoso (H3POs), se pueden generar mediante la hidrolisis de los 6xidos P40 y

P,4Os respectivamente.

(d) Describe mediante reacciones quimicas balanceadas la formacion de &cido fosforoso a partir del 6xido
correspondiente, indicando los estados de agregacion de todas las especies involucradas. Propone también una

estructura de Lewis razonable para el &cido fosforoso, teniendo en cuenta que es un &cido diprético.
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Ecuacion de Formacion de HsPOs3:

P406(S) + 6H20(|) --> 4H3P03(8.C)
7 Marcas Totales
Estructura de Lewis de H3POs:

:0:
AL
H P H

H

15 Marcas. Si termina dibujando la especie P(OH)3, s6lo 6 Marcas. Cualquier error en la Lewis (olvidarse electrones, dejar
cargas formales inconsistentes, etc, cero marcas)

El fésforo blanco también reacciona con bihaldgenos para generar halogenuros de fosforo de formula general PXs3 y
PXs, los cuales suelen ser reactivos en presencia de aire y agua. Por ejemplo, la oxidacion de PCl; forma tricloruro de
fosforilo, POCls.

(e) Predice, empleando TREPEV, la geometria molecular de las especies PCls, PCls y POCls.

Geometria Molecular PCls: piramidal

Geometria Molecular PCls: bipiramide trigonal

Geometria Molecular POCIs3: tetraédrica
3 marcas cada una, 9 marcas totales.
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Ejercicio 4 (25 Puntos, 80 Marcas)

Una “reaccion reloj”, es una reaccion quimica en la que un cambio de color stbito marca el final de la transformacion
de los reactivos en productos. El tiempo que transcurre hasta el final de la reaccion depende de las especies quimicas

implicadas en la misma.

Un derivado de este tipo de reacciones estd dado por la “reaccion reloj del iodo”, que consiste en una demostracion
clasica de cinética quimica en accion. En esta reaccion, se mezclan dos soluciones incoloras y, luego de un corto

periodo de tiempo, el sistema de reaccién incoloro cambia drasticamente a azul oscuro.
Esta reaccion puede producirse en el laboratorio empleando los siguientes reactivos:

» Solucién de ioduro de potasio, Kl

» Solucién de peroxidisulfato de amonio, (NH,),S,0s.

» Solucién de acido ascdrbico, CgHgOs.

» Solucion de almidon.

Las reacciones que ocurren al mezclar las cantidades adecuadas de los reactivos anteriores pueden pensarse

compuestas por tres subreacciones principales:
Parte I: Inicialmente, los iones I reaccionan con el i6n peroxidisulfato (S,0s*) para formar triyoduro:
S,057(ac) + 31(ac) — 250, (ac) + I3 (ac) (Reaccion 1)

Parte 1l: Tras la formacion de I; mediante la Reaccién 1, el mismo es consumido INMEDIATAMENTE (esta
reaccion es muy rapida) por el acido ascorbico (CsHgOs) presente en la solucién original, regenerando nuevamente los

iones I” originales, como muestra la siguiente reaccién:
CeHsOs(ac) + 13 (ac) — CgHgsOg(ac) + 31°(ac) + 2H"(ac) (Reaccion 2)

Parte I1I: Por Gltimo, en algin momento se consume completamente el &cido ascorbico presente en el sistema, con lo
cual el I3 formado ya no se reduce mas automaticamente a I y, a partir de ese momento, reacciona con el almidéon

presente en el experimento, generando un complejo de color azul intenso y la aparicion subita de color en la solucion.

I5°(ac) + almidén — complejo azul (Reaccion 3)
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Nota: Es muy importante tener en cuenta que si bien la aparicion de color esta relacionado con el consumo de todo

el acido ascorbico (Paso Il), esa reaccion (como ya se comentd anteriormente) es INSTANTANEA por lo que el

proceso quimico que se monitorea es el asociado al Paso I, es decir la formacién de |5

El tiempo t que se mide entre el momento en que se mezclan los reactivos y el momento en que aparece stbitamente

el color azul intenso, depende de la velocidad de formacién del I5. De ese modo, 1/t puede emplearse como una

medida de la velocidad de reaccion.

Se mezclaron (a 25°C) 25,0 mL de (NH4),S;Og de diferentes concentraciones, 25,0 mL de Kl de diferentes
concentraciones, 5,0 mL de &cido ascorbico 0,020 M y 5,0 mL de solucién de almidon, y se midieron los tiempos “t”
transcurridos desde el momento en que se mezclan los reactivos hasta que aparece el color azul intenso. La

informacidn de los diferentes experimentos realizados se presenta en la siguiente tabla:

Experimento  [(NH,),S,0g]o / mol.dm™  [Kl],/ mol.dm? t/s
1 0,200 0,200 20,5
2 0,100 0,200 41,0
3 0,200 0,100 41,0

(a) Suponiendo que la ley de velocidad que gobierna la Reaccién 1 puede describirse como vV = k[SZOSZ’ ]n [I ’]m ,

determinany m.

Usando experimento 1y 2

v, (1/205s) k(0,2)"(0,2)" —no1

f_ (1/41s) ~ k(01)"(0,2)"

Usando experimento 1y 3

v _([L/205s) _k(02)"(02)" _ . _,
v, (U/41s)  k(02"O)"

10 marcas cada orden, 20 Marcas Totales
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(b) ¢Cuéantos moles de acido ascdrbico se consumieron durante el tiempo t en el Experimento 1?

El tiempo t esta definido como el tiempo en el cual se consume todo el ascérbico puesto en el sistema,
por lo que se habra consumido la cantidad de ascérbico total:

n(CgHgOg) = 5x10°dm™>x0,02 mol.dm™ = 10" moles

10 Marcas

n(CgHgOg) = 1,0x10™ mol

(c) ¢Cuéantos moles de I" se consumieron durante el tiempo t en el Experimento 1? Si no pudiste calcular el item (b),

supone que se consumieron en el tiempo t 0,510 moles de acido ascérbico.

Sabiendo la cantidad de moles de ascorbico consumidos y conociendo la estequiometria de las
reacciones, se puede calcular sin problemas la cantidad de moles de I" consumidos.

CeHsOs(ac) + 157 (ac) — CgHgOg(ac) + 31°(ac) + 2H"(ac)

S,05% (ac) + 31°(ac) — 25047 (ac) + I3 (ac)

n(l3) = n(CgHgOs) = 1,0x10* mol
n(1") = 3n(lz) = 3,0x10™ mol

10 Marcas

n(l) = 3,0x10™ mol
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El mecanismo propuesto para la Reaccion 1 es el siguiente:
I'(ac) + S,087 (ac) —— 15,05 (ac)
1S,06% (ac) —2— 250,%(ac) + I*(ac)
I*(ac) + I'(ac) —S— I,(ac)
I,(ac) + I'(ac) —— 5 (ac)

Planteando la hipétesis de estado estacionario para los intermediarios I»(ac) y I*(ac), se llega a las siguientes

expresiones

A['tz]:k3[|+1|]—k4[|2][l]=0

A fs.0p il )0

(d) Deriva una expresion analoga planteando la hipétesis de estado estacionario para el intermediario 1S,05>.

1S,05> se forma y consume sélo mediante los pasos 1y 2 del mencanismo:

I"(ac) + S,05% (ac) ——> 1S,05%(ac)

15,06 (ac) —2— 250, (ac) + I*(ac)
. Alls,0F] T, .
Finalmente, T T kl[SZO8 II ]— K, [I8208 ]: 0

15 Marcas. Esbozar el planteo de EE pero confundirse de forma menor, 7 marcas.
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(e) Determina la ley de velocidad asociada al mecanismo propuesto. Supone que la hipétesis de estado estacionario
es vélida para todos los intermediarios de reaccion. En caso de que no hayas podido resolver el item (d), supone

e Al1s,0% ]

A k[5,02 JI]-k,[1s,08 ]=0

Escribo la velocidad a partir de la formacion de producto (I3") (podria hacerlo de otra forma, esta es solo 1 de las formas
posibles)

I,(ac) + I'(ac) —— I3"(ac)

, . k(1T
La concentracion de I, la puedo conocer mediante el planteo de EE para esta especie: 3k[ ] = [I 2]
4

) R - ~ k,|1S,0¥ .
Ahora la concentracion de 1, depende de 1", por lo que despejo I del EE de esa especie: 2[k 2-8 ]: [I ]
3
Por Gltomo la concentracion de I* depende de la especie 1S,05>, que también despejo:

kl[szcsf-][r]:[.szo;]

e engo v =45 BT T T, op 1,00 1)

25 Marcas. 10 Marcas por definir la velocidad como aparicion de producto o desaparicion de reactivo, 8 marcas

por ir despejando concentraciones a partir de los EE planteados, y 7 Marcas llegar al resultado final.
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

[ atm = 1,01325 bar = 1,01325x10° Pa = 760 Torr 0°C=273K
N, =6,02x10% R=0082 ML _g314 F = 96480
mol.K mol.K mol
Prota. = Py + P+t Py pV =nRT Pi =% Py
(W\%j(v—b):m q=it H=U+PV
G=H-TS AG = —nFAE AG =-RT InK

Para una reaccion aA(g) +bB(g) <> cC(g) +dD(g), K, =

p< ), PS )

pa ), P ).,

AE =AE°—ﬂInQ
nF

AE° :ﬂln K
nF

k = Aexp| — B
RT

|

Para una reaccion aA ->bB, v=

b At

_é% _1aB]_ K[A]

Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:

orden cero

[A(t)] = [A]o —akt

[Aly

t £ =
1/2 2ak

orden uno

[A®)]=[A],e

— In(2)
v2 T oy

[a®]

orden 2
1

Lt
ak[Al,

t, =

1
—— + akt
Al
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