26° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2

Examen

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

Ejercicio 1 (30 Puntos)

La hidracina, NoHy, es un liquido incoloro (Tf" = 275 K) soluble tanto en agua como en una gran variedad de solventes
organicos, de caracter toxico y corrosivo. Industrialmente, se obtiene mediante la reaccion de Raschig, la cual implica la

oxidacién parcial de amonfaco, segin el siguiente esquema de reacciones:

NH; + NaOCI — NHCl + NaOH (rapido)
NH; + NH2Cl + NaOH — N2H4 + NaCl + H2O (lento)

A pesar de que AH°(N2H4298K) = +50,6 k] mol, la hidracina es estable a temperatura ambiente respecto a la

descomposicién en Nz e Ho.

(a) Escribe la ecuacién quimica de formacién estandar de la hidracina.

(b) ¢A qué crees que se debe la estabilidad observada para la hidracina? Marca con una cruz (X) la(s) respuesta(s) que

consideres correcta(s). {Puede ser mas de unal

1. La hidracina es estable frente a la descomposicién en Nz e Hz porque AH®s no esta relacionado

con la espontaneidad del proceso de descomposicion, siendo posible que AG® sea negativo en

estas condiciones.

il. La hidracina es estable frente a la descomposicién en N2 e Hz porque la velocidad del proceso

de descomposiciéon es suficientemente lenta como para permitit que la sustancia tenga

tiempos de vida elevados y resulte manipulable.

i, La hidracina es estable frente a la descomposicién en N2 e Hz porque AH®¢ no esta relacionado

con la espontaneidad del proceso de descomposicién, siendo posible que AG®¢ sea positivo en

estas condiciones.

tv.  La hidracina es estable frente a la descomposicién en N2 e Ha porque la velocidad del proceso

de formacién es suficientemente rapido como para poder manipular la sustancia.
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Los derivados alquilicos de la hidracina se han empleado como combustible de cohetes, siendo por ejemplo una mezcla de
Me>N-NH: (IN,N-dimetil hidracina; Me=CH3) y N2O4(g) el combustible usado en las misiones Apolo, generando como
productos de reaccién Na, CO2 y H>O.

(c) Escribe la ecuacién quimica balanceada que describe la reaccién entre MexN-NH» y N2O..

En solucién acuosa, N2Hy se comporta como una base débil formando el catién hidracinio N2Hs* por protonacién. Por su
parte, la segunda protonaciéon de esta especie y la consecuente formacién de NoHg?* resulta muy desfavorable
(pKa(N:Hg?") < 0) aunque se pueden aislar y cristalizar sales que contienen esta especie, por ejemplo en [N2Hg|(SOs).

(d) ¢Por qué crees que es tan desfavorable formar la especie diprotonada NoHe?™? Marca con una cruz (X) la(s)

respuesta(s) que consideres correcta(s). {Puede ser mas de unal

i.  Porque la formacion de esta especie oxidaria al solvente.
ii.  Porque en dicha especie quedan formalmente dos cargas positivas ubicadas en dtomos
contiguos.
fii.  Porque en dicha especie los atomos de hidrégeno se repelen por estar muy préximos.
iv.  Porque en dicha especie dismutaria en un medio tan acido.

(e) ¢Qué nitrégeno de la MeaN-NH; crees que es el mas basico? Marca con una cruz (X) la(s) respuesta(s) que

consideres correcta(s). {Puede ser mas de unal

Me H
\. ./
1—N;
\
Me H

i EINj es el mas basico debido a que dicho nitrégeno, al sustraer mayor densidad electrénica de

los grupos CHs-, posee el par libre mds expuesto y consecuentemente se protonard

preferencialmente.

il. El Nz es el mas basico debido a que dicho nitrégeno polariza de manera mas eficiente el enlace

N-H y consecuentemente tiene mayor caracter de Nitruro.

iii.  ElINj es el mas basico puesto que al no estar unido directamente a atomos de hidrégeno,

es més probable que enlace un hidrégeno del medio para compensar esa deficiencia.

iv.  EIN: es el mas basico debido a que es el mas afin a unir hidrégenos.
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PAGINA 2/ 19



26° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2

Examen

Desde el punto de vista de su reactividad redox, la hidracina se comporta como un agente reductor moderado pero muy
usado en procesos sintéticos debido a que su producto de oxidacion tipico es el gas Na, el cual es liberado de la solucién y
no genera subproductos e impurezas en las mezclas de reaccion. Esta caracteristica de la hidracina hace que se la denomine
un “reductor limpio”.

A continuacién se presenta un diagrama de Latimer (pH=0) para especies nitrogenadas que incluye informacién relevante

para analizar las propiedades redox de la hidracina.

| :
+0.79 +1.07 +0.98 +1.59 +1.77 -1.87 +1.41 +1.28
[NOsT- > N0y ——= HNO, —— NO 2 N2 [NH;OHJ" ———= [NoHs]" —— [NH,J*

| f

+0.27

(f) Escribe la hemirreacciéon que muestra el caracter reductor de la hidracina (en medio 4cido)

(g) Calcula el potencial estaindar E°(N2/N>Hs*) a pH=0.

E°N2/NoHs)=_ V
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(h) :Cémo esperas que sea el potencial de reducciéon E°(N2/N2Hs+) a pH=3 respecto al valor de pH=0? Asume que
pKa(N:Hs%) >> 3.
i.  E°(pH=3) > E°(pH=0)

ii.  Be(pH=3) < E°(pH=0)

ii. B°(pH=3) = E°(pH=0)

(i) Sabiendo que E°(N2/N2H4)= —1,16V a pH=14, calcula el pK.(N2Hs"). Si no pudiste resolver el item (g), usa el
valor E°(N2/N,Hs*) = —0,2 V. Dato: pK,, = 14

pI(a(N2H5+) -
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La hidracina puede emplearse como punto de partida sintético para la produccion de materiales de “alta densidad
energética”, usualmente empleados como combustibles en aplicaciones especificas como la propulsiéon de cohetes. Un
ejemplo de sistema de alta densidad energética sintetizado a partir de hidracina es la sal [N2Hs[2[C2Nyg], donde el anién
[C2Nio]> es plano y posee la siguiente estructura:

_ N 0.
@l
_—N Ny
O =
N, Ng
N
B\Na

() En el marco de la Teorfa de Enlace de Valencia desctibe la hibridizacion de los nitrégenos o, B y ¥ (en caso de que

un atomo no hibridice, escribir "NO"), asi como también describe el enlace quimico entre los dos Ny.

Hibridizacién de los atomos N

Hibridizacién de los atomos Npg:

Hibridizacién de los atomos N,

Tipo(s) de enlace(s) N, (o y/o m):

Orbitales de los Ny involucrados en el enlace (N, - N,):

Orbitales de los Ny involucrados en el enlace T(N, - N,):

(k) El anién anterior es la base conjugada del acido HoCoNio. ¢A qué tipo de nitrégeno consideras que podrian
enlazarse los protones en esta especie? Marca con una cruz (X) la(s) respuesta(s) que consideres correcta(s). {Puede

ser mas de unal

1. Sélo los N, de ambos anillos son protonables.

i.  Sélo los Ng de ambos anillos son protonables.

ii.  Soélo los N, son protonables.

iv.  Tanto los N, como los Ng podrian protonarse.

v.  Tanto los Ng como los N, podrian protonarse.
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Ejercicio 2 (25 Puntos)

Los silicatos son el grupo de minerales de mayor abundancia, constituyendo un 95% de la corteza terrestre, ademas del
grupo de mas importancia geolégica por ser petrogénicos, es decir, los minerales que forman las rocas. En forma general,
los silicatos estan compuestos por unidades del anién “ortosilicato” [SiO4]*, acompafiados de cationes metalicos para

3

asegurar estructuras neutras que terminan de constituir el sélido.

X o

La figura anterior muestra la representaciéon esquematica del anién ortosilicato indicando su disposicién y conectividad

tetraédrica (las estructuras de la izquierda y el centro son iguales pero observadas en diferente perspectiva), y la forma con
que suele representarse de “forma triangular” (estructura de la derecha), en la cual cada vértice representa un atomo de
oxigeno, al igual que el vértice central que posee el triangulo.
Los silicatos mas sencillos consisten en las olivinas (sales de férmula MgxSiO4 6 FexSiOy) y los granates (sales de formula
MIMIL(SiOy)s, con MU= Ca2*, Mg2+, Fe2+ y MII=A+, Cr3+, Fed+),

(a) Calcula el %om/m de Si dentro de un granate de Mg y Fe.

%S1 = %
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La gran variedad de silicatos minerales resulta de aniones silicatos mas extendidos, analizables en términos de
“condensaciéon” de unidades tetraédricas ortosilicato. A modo de ejemplo, se presenta la ecuacién que representa la
condensacién de 2 aniones ortosilicatos para formar el dimero “pirosilicato”. Notar que en esta estructura, dos tetraedros
se unen por un vértice, lo cual se traduce quimicamente en que uno de los oxigenos estd unido simultineamente a dos

atomos de silicio.

28iO4+ + 2H* — [Si,07]% + H,0

[Si,07]%

(b) Describe la estructura del anién pirosilicato empleando estructuras de Lewis.

(c) Describe, empleando estructuras de Lewis, la estructura del silicato que se presenta a continuacién. Indica también

su férmula y carga.

Compuesto: Estructura de Lewis:

Férmula quimica del Compuesto (no olvides su carga):

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(d) Escribe la ecuacién balanceada que representa la generacion de la estructura anterior a partir de aniones

ortosilicatos en medio acido.

Los piroxenos contienen cadenas infinitas de unidades de SiO4 compartiendo dos vértices, como se muestra en la siguiente

figura (las flechas denotan que la estructura continta por repetitividad en dichas direcciones)

Como este tipo de estructuras son infinitas, la férmula de las mismas quedan determinadas empleando su férmula minima,
la cual se obtiene siguiendo los pasos que se enumeran a continuacion:

v" Se buscan cuéntos tipos diferentes de centros de ortosilicato posee la estructura, analizando si hay centros que
estén conectados a diferente cantidad de otros centros, etc.

V" Se analiza la férmula local en torno a cada uno de los centros encontrados, teniendo en cuenta que a los fines de la
férmula minima los 4tomos de oxigeno cuentan como 1 si son terminales y como 0,5 si son puentes entre dos
ortosilicatos.

v Se suman las férmulas minimas de cada uno de los diferentes centros de ortosilicatos hallados, y se multiplica
dicha férmula por un nimero que genere que todos los coeficientes sean enteros.

V' Se asigna la carga del sistema teniendo en cuenta que los estados formales de oxidacion del silicio y el oxigeno son

+4 y -2 respectivamente.

A modo de ejemplo, en el piroxeno dibujado mas arriba, todos los centros de orotosilicato son iguales (en todos los
centros siempre hay 2 oxigenos terminales y dos oxigenos puente), lo cual genera que su férmula minima sea [SiOs),
donde esos tres oxigenos provienen de que hay dos terminales (que cuentan como 1 cada uno) y dos puentes (que cuentan

como 0,5 cada uno).

Existen compuestos, denominados anfiboles, en los que el anién polisilicato presenta estructura de doble cadena, como se

muestra en la siguiente figura.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(e) Describe la formula minima de los anfiboles, y la férmula minima de la tremolita, en la cual cada dos dobles

cadenas hay Ca?*, Mg?* y OH- en una proporcion respectiva de 2:5:2.

Férmula minima del polisilicato que forma los anfiboles:

Férmula minima de la Tremolita:

El 6xido de estado de oxidacion +4 del carbono es el diéxido de carbono, COz, especie gaseosa compuesta por estructuras
monoméricas de sélo 3 atomos. El 6xido andlogo del silicio, el SiO», es un solido extendido covalente formado por
unidades de SiO4 en la cual se comparten todos los vértices generando la estructura del éxido tridimensional.

La tabla que se presenta a continuacién muestra valores de energfas de enlace X-O (X = C, Si) para enlaces simples(X-O) y

dobles (X=0).

X  EX-O)/k moll EX=0)/k mol
C 360 743
Si 466 642

(®) ¢A qué crees que se debe que el CO» forme estructuras monoméricas mientras que el SiOz se presente como un
sélido extendido tridimensional? Marca con una cruz (X) la(s) respuesta(s) que consideres correcta(s). Ten en

cuenta que puede ser mas de una.

a. En el caso del SiOy, la energfa de dos enlaces dobles Si=O no compensa la formacién de 2
enlaces simples Si-O, por lo que el SiO2 no se presenta como moléculas monoméricas como

lo hace el COa.

b. En el caso del SiOz, la energia de dos enlaces dobles Si=O no compensa la formacién de 4

enlaces simples Si- or lo que el SiO; no se presenta como moléculas monoméricas como
1 imples Si-O, por 1 1 SiO 1 t lécul 1

lo hace el COa.

c. En el caso del COy, la energfa de dos enlaces dobles C=O compensa la formacién de 4

enlaces simples C-O, por lo que el CO: no se presenta como moléculas poliméricas como lo

hace el SiOs.

d. En el caso del COg, la energfa de dos enlaces dobles C=0O compensa la formaciéon de 2

enlaces simples C-O, por lo que el CO; no se presenta como moléculas poliméricas como lo

hace el SiO,.
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Ejercicio 3 (25 Puntos)

A lo largo de la electrolisis de soluciones basicas que contienen iones carbonato (CO3%), es posible obtener en el anodo la
especie peroxidicarbonato (|O2C-O-O-COz)?). Estructuralmente, este anién se forma por dos iones carbonato unidos a
través de un enlace tipo perdxido.

(a) Escribe la hemireaccion balanceada de la formacién de peroxidicarbonato a partir de carbonato.

(b) Describe la estructura electrénica de los iones carbonato y peroxidicarbonato empleando estructuras de Lewis. En

caso de haberlas, indica al menos 2 estructuras resonantes para cada especie.

Estructura(s) de Lewis del anén carbonato:

Estructura(s) de Lewis del anién peroxidicarbonato:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Esta reaccion de oxidacién del ion carbonato se ha estudiado intensamente, ya que el ion peroxidicarbonato que se obtiene
como producto es un potente agente blanqueador que se utiliza en la industria de los productos de limpieza. Un grupo de
investigadores analizé la cinética de este proceso, midiendo la variacién de la concentracion de ion carbonato en funciéon

del tiempo. Los resultados a 298K son los que se muestran a continuacion:

t/s 0 0,24 0,48 0,72
[CO3%] / mol L1 0,900 0,450 0,225 0,113

(c) Suponiendo que la cinética del proceso sélo depende de los iones carbonato, puede definirse la ley experimental

v=k[COs%]". Determina los valores de ny £2a 298 K. No olvides indicar las unidades de 4.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Si se repite este mismo experimento a diversas temperaturas, se puede obtener la ecuaciéon que representa la variacion de la

constante de velocidad k con la temperatura T (expresada en K). La expresion es:
1
Ink =—-6735 T +23,0

(d) Determina la energia de activacioén (E»t) del proceso.

Fact = k] mol!

(¢) Determina el factor preexponencial A de la ecuacién de Arrhenius. Nota: Si no pudiste calcular el item anterior, supone

que Eaet = 50 kJ.mol1.°

A=
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El ion peroxidicarbonato obtenido electroliticamente se precipita posteriormente como la sal sédica Na,CyOs. Para que
este producto pueda utilizarse en formulaciones de blanqueadores se necesita un minimo de pureza del 95%. Con el

objetivo de determinar la pureza del preparado, se monta el sistema que se muestra en la siguiente figura a 25°C.

H0(1) p= 1,10 -

CO2(g) + O2(g)

—>
NH4Cl(ac)

Naz2C206(s) + HCl(ac) NH4Cl(s) Disolucion final pH =423

T =25 °C T=25°C

Se coloca inicialmente 1,10 g del NaxCoOg preparado, en presencia de cantidad suficiente de acido clorhidrico, en un

recipiente rigido y cerrado con un émbolo. Por encima del émbolo se agrega agua liquida hasta el tope del recipiente.

El Na,CyOg reacciona cuantitativamnente (Rendimiento = 100%) con el HCl de acuerdo a la siguiente ecuacion:
NaxCoO4¢(s) + 2 HCl(ac) — 2COx(g) + 2 O2(g) + H2O(l) + 2 NaCl(ac)

Dando lugar a una mezcla de CO2 y Oz gaseosos de presion total 1,10 atm. Al finalizar la reaccidn, los dos gases han

desplazado el émbolo hacia arriba, causando que una parte del agua que se encontraba por encima sea transferida sin

pérdidas a un recipiente anexo conteniendo 161 g de cloruro de amonio sélido puro. Luego de que todo el cloruro de

amonio se ha disuelto en el agua, el pH de la solucién resultante es 4,23 y su densidad es 1,08 g mL-!.

(f) Calcula la concentracién, en mol L1, del NH4Cl en el recipiente anexo. Dato: pKa(NH4")= 9,26

INFHCI] = mol T1

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(g) Calcula el volumen de agua, en mL, que fue transferido al recipiente anexo. Si no pudiste calcular el item antetior,

supone que [NH4CI] = 6 M. Asume que la densidad del agua es 1,00 g mL!

V= ml.

(h) Estima la pureza del NaxCoOg obtenido e indica si es apto para uso en formulaciones de blanqueadores. Si no
pudiste calcular el volumen de agua transferido, emplea el valor de 300 mL. Puedes realizar todas estas
suposiciones: 1- que el volumen de la solucién dentro del recipiente con el émbolo no varfa durante la reaccion, 2-

que la solubilidad de gases en la solucién es nula, y 3- que la presién de vapor de agua a 25°C es despreciable.

Pureza NaxCoO¢ = % ¢Apto para uso en blanqueadores (SI/NO) =

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Ejercicio 4 (20 Puntos)

La famosa regla del octeto fue un concepto desarrollado y enunciado por el fisicoquimico Gilbert Newton Lewis en el afio
1916 (jhace exactamente 100 afios!) y se basa en la tendencia de los elementos a completar sus ultimos niveles de energia
con 8 electrones de tal forma de adquirir una configuracion isoelectrénica a la de un gas noble.

Si bien al dia de hoy se sigue empleando esta regla para la descripcién de gran parte de la quimica de elementos
representativos (y esencialmente toda la Quimica Organica), la misma no es aplicable a sistemas moleculares que poseen
metales de transicién como parte de su estructura, siendo necesatio en éstos abordar el problema empleando marcos
teéricos mas sofisticados como puede ser la Teoria de Campo Cristalino y la Teorfa de Orbitales Moleculares.

De manera previa al descubrimiento de este tipo de teorfas los quimicos inorganicos desarrollaron una regla que se originé
como una extrapolacién directa de los resultados de Lewis, la llamada “regla de los 18 electrones”. Bajo la misma, los
sistemas que poseen metales de transicién buscan unirse a dtomos o moléculas (ligandos) formando “complejos” 6

“compuestos de coordinacion” con el fin de conseguir 18 electrones.

(610)

. ‘\\\\\ CO
(6{0)

Cco
Fe(CO)s: Ejemplo de compuesto que cumple la regla de los 18 e-.

oc—Fe

Al igual que a la hora de construir estructuras de Lewis, conseguir estructuras para complejos que completen los 18
electrones implica proceder de forma sistematica siguiendo un conjunto de reglas, que se enumeran a continuacion:
1- El metal central aporta todos sus electrones de valencia, que resultan iguales al nimero de grupo en que se
encuentran dentro de la tabla periddica.
2- Cada una de las moléculas unidas al metal (ligandos) aporta una dada cantidad de electrones que dependera de la
identidad del mismo, y que se encuentra tabulada.
3- Los enlaces Metal-Metal aportan, a los fines de esta regla, dos electrones (uno para cada metal) por cada enlace
formado.

4- La carga del sistema aporta (o sustrae) electrones a los fines de cumplir con la regla.

A continuacién se presenta una tabla simplificada en la cual se presentan diferentes tipos de ligandos, y la cantidad de
electrones que aporta cada uno de ellos (en todos los casos el sustituyente R representa un grupo organico alifatico

genérico):

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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e- aportados Ligandos
1 H-, CI', Br*, I', R
2 CO, PR3, NR;3, O, n-CO (CO actuando como puente entre dos metales)
3 n-X (halégenos actuando como puente entre dos metales)

Nota: El prefijo p- denota en quimica de coordinacién a un ligando que actiia como puente entre dos metales.

A modo de ejemplo, se presenta a continuacién el conteo de electrones y la verificacién de la regla para las moléculas

[ReHo]? y (CO)sRe(p-Cl),Re(CO)s:

— ] -
H H
H\\/
/Re—H
7N\,
H H

[ReHg]*

Cl
Nl
oc/ \CI/ \CO

(CO)3Re(u-Cl),Re(CO)s

O O

e- del Re: 7 e- (Grupo 7)
e- de los H: (9 H)X(le- ¢/u) =9 e-
carga -2 = 2 e-

Conteo Total =7 e-+9e-+2e-=18 e-

e- del Re = (2 Re)X(7 e- ¢/u)= 14 e- (dos atomos metdlicos)
e- de los CO = (6CO)X(2 e- c/u) = 12 e-
e- delos Cl = 2p-ChX (B e- ¢/u) = 6 e-
e- de los enlaces Re-Re = (2 enlaces) x (2e- ¢/u) = 4 e-
Conteo Total =14 e-+ 12¢e-+ 6e-+4e- =36 c-

i18 electrones por cada Reniol

(a) ¢Qué carga “z” debe poseer el complejo [Ru(CO)4(CH3)] para cumplir con la regla de los 18 electrones?

7 =

(b) ¢Qué carga “z” debe poseer el complejo [((CH3)3P)sRu(u-Cl)sRu((CH3)3P)s)” para cumplir con la regla de los 18

electrones?

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Examen

(c) Propo6n una estructura molecular que sea compatible con el conteo de 18 electrones para la especie de féormula

minima Mn(CO)s.

(d) Propoén una estructura compatible con el conteo de 18 electrones para la especie Os3(CO)1o.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Examen

RESERVADO PARA LA OAQ

(e) Propon una estructura compatible con el conteo de 18 electrones para la especie Rhy(CO)1o.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

1 atm = 1,01325 bar = 1,01325X10° Pa = 760 Torr 0°C=273K
N, =6,02x10% R=00822ML _g314 7 F = 96500
mol.K mol.K mol
Protal = Py + Py .ot Py pV =nRT P, =X p;
[p+\7i2J(\7—b):RT q=it H=U+PV
G=H-TS AG = —nFAE AG® =—RT In K

c d
Para una reaccion aA(g) +bB(g) <> cC(g) +dD(g), K, = p_z)eq%)erq
AJeq FB Jeq

RT RT -
AE =AE°—-2L1hQ AE° =K k = Aexp| e
nF nk RT
1 A[A] 1A[B
Para una reaccion aA — bB, v = ——ﬂ = —Q = k[A]n
a At b At
Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:
orden cero orden uno orden 2
(@)= [A], - akt AQ]-[Ale™ =k
[A®] (Al
A L i) S
127 Dak Y ak ak[Al,
Raices de una ecuacion polindniica de orden 2
2
Las soluciones de la ecuacién cuadratica ax? + bx + ¢ = 0 son x, = —b Zb —4ac
a

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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