20° Olimpiada Argentina de Quimica
! CERTAMEN NACIONAL
: NIVEL 2-BIS

RESPUESTAS

Nota: En la altima hoja del examen usted encontrara un set de ecuaciones y datos que
pueden resultarle ttiles. En todos los problemas, considere que los gases presentan
comportamiento ideal.

Problema 1 (35 Puntos)

Se realizaron experimentos para determinar la cinética de la siguiente reaccion que tiene lugar

en fase gaseosa, dentro de un reactor de volumen constante, termostatizado a 27°C.

2NO,(g) + F,(g)—>2NO,F(g)

(a) (Es posible conocer las concentraciones de todas las especies gaseosas presentes en el
sistema en todo momento luego de iniciada la reaccion, midiendo la dependencia
temporal de la presion total? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres

correcta:

i.  No, puesto que la presion total del sistema estd relacionada

con todas las especies y de ese modo no puedo obtener

informacion de cada especie en particular.

ii.  Si, siempre y cuando conozca también las presiones iniciales

de los reactivos y productos.

ili.  Si, puesto que conociendo la presion total del sistema, es

posible determinar en todo tiempo las presiones parciales de

reactivos y productos, puesto que la estequiometria del
problema es conocida.

iv. Si, puesto que la presion total va a estar dada

fundamentalmente por el producto, ya que posee un volumen

molecular mayor que los reactivos.
3 PUNTOS

Se determinaron los parametros cinéticos de la reaccidn realizando 3 experimentos

independientes y empleando el método de las velocidades iniciales:
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Experimento (NOy)o/M  (F2)o/ M vy / M.s!
1 1x107 5x107 1.9x10™
2 1x107 1x107 3.8x107°
3 2x107 1x102 7.6x10™

En base a los resultados presentados en la tabla anterior:

(b) Determine el orden de reaccion respecto a cada reactivo y la constante de velocidad

del proceso a 27°C.

A partir de los experimentos 1y 2, en donde sélo varia la concentracion de F,, se
tiene que el orden respecto a Flior es 1. Analogamente, pero a partir de los
experimentos 2 y 3 (por ejemplo), en donde varia la concentracion de NO,, se
tiene que el orden respecto a NO, también es 1.

De ese modo, la reaccion es de orden 1 en cada reactivo y de orden 2 global.

klF I No, | =v
(6 PUNTOS PARCIALES)

A partir de alguno de los experimentos (por ejemplo el 1), se encuentra que la
constante vale:

B Vo 1.9x107* M seg™

= = =38M 'seg™
[F,],[NO,], (%107 M)(5x107 M) 8

(6 PUNTOS PARCIALES. SI EL PARTICIPANTE LLEGA AL NUMERO
CORRECTO PERO NO COLOCA LAS UNIDADES CORRECTAS DE LA
CONSTANTE, ESTE ITEM VALE SOLO 1 PUNTO PARCIAL)

(PUNTOS TOTALES = 12)

Se han propuesto los siguientes dos mecanismos para esta reaccion.

Mecanismo 1 Mecanismo 2
NO,(g) + F,(g)—=— NO,F(g)+ F(g) F,(g)—1>2F(g)
F(g)+ NO,—2—NO,F(g) F(g)+ NO, —2NO,F(g)
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(c) Respecto a estos mecanismos y a los resultados experimentales, marca con una cruz

(X) la/s respuesta/s que consideres correcta (jjpuede ser mas de una!!):

i.

ii.

iii.

iv.

El Mecanismo 1 no es consistente con los resultados

experimentales hallados, puesto que el mismo postula que la

reaccion se produce en dos etapas.

El Mecanismo 2 no es consistente con los resultados

experimentales hallados, puesto que el mismo implica que la =
velocidad de formacion de NOF no depende de la
concentracion de NO,.

El Mecanismo 1 es consistente con los resultados
experimentales, lo cual se puede observar claramente realizando X

la suposicion de que el paso 1 es el limitante de la velocidad.

El Mecanismo 2 no tiene sentido puesto que el mismo NO

postula la colision directa de los reactivos, la cual

necesariamente se produce porque son las especies de mayor

concentracion, al menos a tiempos cortos.
2 PUNTOS CADA CORRECTA. SI

MARCA ALGUNA INCORRECTA, CERO

(d) Dibuja la estructura de Lewis del producto, NO,F. | PUNTOS. STMARCA LAS DOS. 5

n
n

N N
o o TS

5 PUNTOS TOTALES, SI DIBUJA SOLO UNA ESTRUCTURA DE LEWIS,
EL PUNTAIJE ES 3 PUNTOS

(e) ;Como imaginas al Complejo Activado del Paso 1 para el Mecanismo 1? Dibuja su

estructura.
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--F
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~
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O- (@)

4 PUNTOS

F
|

|

|

|

N

(a) Teniendo en cuenta que a tiempos largos el sistema alcanza el equilibrio, y que el AH

de la reaccion vale -100 kJ.mol, indica como se altera la posicion de equilibrio y la

velocidad inicial de la reaccion en las siguientes condiciones, marcando con una cruz

(X) la respuesta que consideres correcta:
i.  Aumento de la temperatura.
= El equilibrio se desplaza a reactivos y la
velocidad inicial de formacion de productos
aumenta.
= El equilibrio se desplaza a productos y la
velocidad inicial de formacion de productos
aumenta.
= No se altera la posicion de equilibrio y la
velocidad inicial de formacion de productos
disminuye.
= Ninguna de las anteriores.
ii. Aumento de la concentracion inicial de NO,.
= El equilibrio se desplaza a reactivos y la
velocidad inicial de formacion de productos
aumenta.
= El equilibrio se desplaza a productos y la
velocidad inicial de formacion de productos

aumenta.

2 PUNTOS
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= No se altera la posicion de equilibrio y la

velocidad inicial de formacion de productos

disminuye.

= Ninguna de las anteriores.

iii.  Aumento de la concentracion inicial de NO,F.

2 PUNTOS

= El equilibrio se desplaza a reactivos y la

velocidad inicial de formacion de productos

disminuye.

= El equilibrio se desplaza a productos y la

velocidad inicial de formacion de productos

aumenta.

= El equilibrio se desplaza hacia reactivos y la

velocidad inicial de formacion de productos no

cambia.

= Ninguna de las anteriores.

2 PUNTOS
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Problema 2 (40 Puntos)

Teniendo en cuenta el siguiente diagrama de Latimer para el Hierro (a 298 K):

0,77 -0,44

pH=0 Fe3* Fe?* Fe

-0,89

0,81 -0,86
pH=14 FeO,” —  Fe(OH);—— Fe(OH),———— Fe

. oy e . + 2+
(a) Respecto al radio idnico de los cationes Fe’ y Fe”', marca con una

respuesta que consideres correcta:

ii.

il.

iv.

El radio del Fe’ es mayor que el radio del Fe*" puesto que al
poseer més carga, el Fe’ posee un defecto de electrones, lo cual
permite que los electrones de la capa de valencia puedan alejarse

del nucleo.

El radio del Fe’" es igual al radio del Fe*" puesto que ambas

especies involucran al mismo metal.

El radio del Fe’" es menor al radio del Fe*', puesto que al tener
mayor carga, en el Fe’" se produce una contracciéon de la nube

electronica.

El radio del Fe’* es mayor al radio del Fe*", puesto que la capa de
valencia del Fe*" posee mas electrones que la del primero, lo cual

genera que dichos electrones sientan una mayor carga nuclear

cruz (X) la

efectiva y de ese modo aumenten su distribucion radial.

2 PUNTOS

(b) Escriba la hemireaccion de reduccion de FeO4” a Fe, balanceada.

4H,0(1) + FeO42_ (aq) +6e ——> Fe(s)+80H (aq) 5 PUNTOS
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(¢) Marca con una cruz (X) la afirmacién que consideres correcta:

i. ApH=0, Fe’"y Fe’ comproporcionan para dar Fe". X
ii. A pH=0, Fe’" dismuta para dar Fe’" y Fe’.
iii. A pH=0, Fe’"y Fe” comproporcionan para dar Fe®".
iv. A pH=0, termodindmicamente puede existir una mezcla
de las tres especies (Fe’", Fe*" y Fe') 4 PUNTOS

(d) Calcule el potencial de reduccion de la cupla FeO4*/Fe, a pH=14 y 298 K.

A partir de los diagramas de Latimer, tengo informacidn respecto a las energias libres
de las siguientes reacciones (Hay que trabajar con energia Libre y no con potenciales
de reduccion porque G es funcion de estado pero E no)

4H,0() + Fe0427 (aq) +3e——> Fe(OH ), (s) + 50H " (aq) = AG, = -3FAE, =-234,5k] .mol ™'
Fe(OH),(s) +1e— — Fe(OH), (s) + OH (aq) = AGy = —FAE, =82,9kJ.mol™
Fe(OH), (s) + 2e——> Fe(s) + 20H " (aq) = AGy = -2FAE] =171,7kJ .mol ™

(7 PUNTOS PARCIALES POR ESCRIBIR LAS HEMIREACCIONES Y LOS AG
ASOCIADOS)

La reaccion descripta como la suma de las tres reacciones anteriores ES la
. . . 2

hemireaccion de reduccion de FeO4 ™ hasta Fe. De ese modo, se puede calcular AG y

consecuentemente AE.

4H,0(]) + FeO,” (aq) + 6e ——> Fe(s) + 8OH ~(aq)
AG’ = AG + AG) + AGy =20,265k] .mol™
AG®  20265J.mol™

AE° = — = — = -0,035V
nk 6x96500C.mo!

(5 PUNTOS PARCIALES POR CALCULAR AE)

(12 PUNTOS TOTALES)
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(e) Calcule el K, del Fe(OH), a 298 K.

A partir de los diagramas de Latimer en medio acido y basico, tengo informacion
termodindmica de las siguientes hemirreacciones:

Fe’ (aq) +2e— —> Fe(s) = AG, = -2FAE, =84,9kJ.mol™
Fe(OH),(s) +2e— —> Fe(s) +20H (aq) = AG) = -2FAE) =171,7kJ.mol™'

(4 PUNTOS PARCIALES)
A partir de restarle la ecuacion (1) a la ecuacidn (2), se tiene la siguiente reaccion:

Fe(OH),(s) — Fe* (aq)+20H (aq)
= AG; = AG, — AG, =86,85k]J.mol™’
(4 PUNTOS PARCIALES)
Finalmente, vinculando AG con la constante de equilibrio de la reaccion, se tiene que:
Fe(OH),(s) = Fe* (aq) + 20H (aq)

0

A
f— AG30 = _RTanps = Kps = eXPL_ R(;f j: 6907X10716

(3 PUNTOS PARCIALES) / (11 PUNTOS TOTALES)

(f) Sabiendo que el K,,; del Fe(OH); es 2,79x107°, determine el pH al cual precipita una

solucién 1x10° M de Fe*".
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Tengo el valor del K, para el Fe(OH)s, por lo que busco un pH en el cual precipite
dicho hidroxido, a partir de una solucion 1x10°M de Fe".
En el pH exacto en que precipita el hidroxido, puedo considerar Q,=Kys (solucion
saturada), y por lo tanto:

0, =K, =|FeJon ] =279x10

K ) -39

= lor]=3/=2 23\/2’79"103 ~1,40x1072 M
|Fe** | 1x10-

= pOH =-loglOH " |=1185

= pH =14— pOH =2,15

(6 PUNTOS)

Problema 3. (25 Puntos) XX Marcas Totales
(a) T cuentas con los siguientes reactivos:

(1) Br, / NaOH (2) i) O3 / CH,Cly; ii) Zn° / AcOH (3) Bry / CCly
(4) i) BoHg / THF; ii) HyO, / KOH  (5)Hy, /Pt (6)H* /H,O (7)) NaH / éter; ii)Mel / CH,Cl,

Escribe el nimero de identificacion del reactivo en el correspondiente casillero para cada
transformacion quimica.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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OM\4 3/ /5 ON

(b) La reaccion de solvolisis consiste en hacer reaccionar un halogenuro de alquilo con un
solvente polar protico. En el laboratorio de la OAQ se realiz6 la siguiente experiencia:

Br M
eOH
B + C
A 25°C
i- Dibuja las estructuras de los productos B y C.
Producto B Producto C
OMe
OMe
ii- (Cudl es el mecanismo de reaccidon involucrado en la reaccion de solvolisis?

Marca con una cruz (X) la respuesta que tu consideres correcta en el
correspondiente casillero.

a) E b) Sy1 X c) Adicion electrofilica

d) E1 e) SN2

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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ili-  Durante la reaccion de solvdlisis se genera un intermediario responsable de dar

los productos B y C. Dibuja las estructuras de resonancia de dicho
intermediario en el correspondiente recuadro.

Estructuras de resonancia

iv- Suponte que ti cuentas con los siguientes compuestos:
:\/ I :\/ F : Br : Cl
1 2 3 4

y a cada uno de ellos le practicas la reaccion de solvolisis. ;Cual serd el orden creciente de
reactividad frente al MeOH? Escribelo en el recuadro.

2 << 4 < 3 <1

v- Se lleva a cabo la siguiente reaccion.
KI
/\‘/ D
Acetona
CN 25°C

Dibuja la estructura del producto D en el correspondiente recuadro.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Producto D

= I RRNNN

vi- (Cudl es la configuracion absoluta del centro esterecogénico presente en el

producto D? Marca con una cruz (X) la respuesta que tu consideres correcta en
el correspondiente casillero.

a) Configuracién R b) Configuracion S | X

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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