22° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
! CERTAMEN NACIONAL
: NIVEL 2

EXAMEN

Nota: En la ultima hoja del examen usted encontrara un set de ecuaciones y datos que pueden
resultarle tiles.

Ejercicio 1 (30 Puntos)

Los diagramas de Pourbaix (E vs pH), son muy utiles en quimica inorgdnica puesto que resumen y
condensan gran parte de la quimica Redox y Acido Base de un sistema quimico. Las rectas que separan las
diferentes especies representan condiciones de equilibrio entre las mismas, y pueden determinarse
analiticamente empleando la ecuacion de Nernst. De ese modo, dichas rectas terminan delimitando “zonas

de estabilidad” de las diferentes especies.

Se presenta a continuacion el Diagrama de E vs pH para el hierro, con las especies mas importantes
nombradas con las letras A - E, y superpuesto al mismo las zonas de estabilidad del agua (lineas punteadas).
Los diagramas fueron calculados empleando concentracion 10> mol.L™' para todas las especies solubles en

el caso del hierro, y suponiendo p(H») = p(O;) =1 atm en el caso del agua.

1,2 f**es

0,8 1 e, pH=14; E= 0,4V

0,4 e 0,/H.0

E/V o0 -

0,4 -
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Valiéndote del siguiente diagrama de Latimer (pH = 0) y de los datos presentados a continuacion

0,771 -0,44
3 ) = ° =
Fe3* Fe?* Fe’ K, (Fe(OH);) = 2,79x10%°

-0,04 =/ E°(Fe(OH);/Fe(OH),) =-0,86 V

responde las siguientes preguntas:

(a) (Por qué la recta que separa las especies B y C es vertical? Marca con una cruz (X) la respuesta que

consideres correcta:

i.  Porque en el proceso de conversion B — C no se intercambian protones.

ii.  Porque en el proceso de conversion B — C no se intercambian electrones.

iii.  Porque en el proceso de conversion B — C se intercambia la misma cantidad

de protones que de electrones.

iv.  Porque en el proceso de conversion B — C se intercambia diferente cantidad

de protones que de electrones.

(b) Determina la identidad de las espcies A — E:

A= Fe(s) B=

C= D=
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(c) Estima el K, del Fe(OH), empleando Uinicamente el Diagrama de E vs pH. Si no pudiste asignar las

especies en el punto anterior, calcula el mismo empleando el resto de los datos del ejercicio.

(d) Calcula, empleando la Ecuacion de Nernst, el valor de la pendiente de la recta que separa las especies
Fe’" y Fe(OH); en el diagrama de E vs pH. Avuda: No es necesario que hayas identificado las

diferentes especies en el item (a) para que resuelvas este item.
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(e) Empleando la informacion provista por el Diagrama de E vs pH para la recta O,/H,O, calcula K.

1 a una solucion de € concentracion mol.L™ y pH = 0,5 se le burbujea Oy(g) a 1 atm, ;que
() Si lucion de B d i6n 107 mol.L" y pH = 0,5 se le burbujea Ox(g) a 1 :

esperas que suceda en el sistema? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta:

i. BseoxidaraaD.

ii. BseoxidaraaE.

iii. B se oxidaraaC.

iv.  No sucedera nada.

() Si a una solucién de B de concentracion 102 mol.L™" y pH = 0,5 se le burbujea Ha(g) a 1 atm, jqué

sucedera en el sistema? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta:

i. BsereduciraaA.

ii. BsereduciraaC.

iii. B precipitara.

iv.  No sucedera nada.
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(h) (Es posible termodindmicamente tener en solucidén acuosa las especies A y B en equilibrio? (asume

concentraciones 10? mol.L™" para las especies disueltas). Marca con una cruz (X) la respuesta que

consideres correcta.

i.  Si, puesto que en el diagrama de E vs pH hay una recta en la que ambas

especies coexisten.

ii.  Si, siempre que el pH sea menor que 6,8.

iii.  No, puesto que A se oxidara a B.

iv.  No, puesto que B se reducira a A.
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Ejercicio 2 (30 Puntos)

Existe una creciente necesidad de suplantar fuentes de energia basadas en combustibles no
renovables por dispositivos de conversion de energia basados en tecnologias limpias o ambientalmente
amigables. Esto ha reflotado el interés en las celdas de combustible. Las celdas de combustible son pilas en
las cuales los reactivos del 4nodo y del cdtodo (combustible y comburente) son alimentados en forma
continua, con lo cual no se agota como las pilas convencionales. Las cargas son compensadas por el

transporte de iones en el medio electrolitico.

Se construy6 una celda de combustible de H,/O, alimentada con H, y O,, ambos a p = 1 atm, utilizando
H;PO; 1 mol.L" como electrolito, la cual opera a una temperatura de 25°C. (Datos: E°(H/Hy= 0 V ;
E°(0,/H,0) = 1,23V)

(a) Describe la hemirreaccion catddica, anddica y la reaccion total que se produce dentro de la celda de

combustible.

HEMIREACCION CATODICA:

HEMIREACCION ANODICA:

REACCION GLOBAL DE LA CELDA:

(b) Si se aumenta el pH de la celda, ;qué esperas que suceda con el potencial catodico? Marca con una

cruz (X) la respuesta que consideres correcta.

i. Aumenta 0,015 V por cada aumento en una unidad de pH producido.

ii. Disminuye 0,059 V por cada aumento en una unidad de pH producido.

iii. Disminuye 0,015 V por cada aumento en una unidad de pH producido.

iv. No cambiara porque la reaccion no depende de la concentracion de protones.
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(c) Al aumentar la presion de Hidrogeno, ;qué esperas que suceda con el potencial de la celda? Marca

con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta.

i. El potencial aumenta segtn la dependencia Eceg = 1,23V + (0,06/4)log(p*(Ha))

ii. El potencial disminuye seguin la dependencia E¢eqa = 1,23V — (0,06/4)log(p(H>))

iii. El potencial aumenta segiin la dependencia Ecea = -1,23V + (0,06)log(p*(Ha))

iv. El potencial es independiente de p(H;), e igual a 1,23 V.

Se estd investigando la posibilidad de utilizar otros combustibles que tengan mayores densidades

energéticas especificas y/o cuya manipulacion sea mas sencilla que el H, gaseoso.

(d) De los combustibles y sus respectivas reacciones de oxidacion que se listan a continuacion, indica

con una cruz (X) cudl o cuéles proveen un potencial normal de celda mayor al de la celda H,/O,:

i. Metanol, CH;OH+H,0 — CO,+ 6¢” + 6H", E° = 0,046 V

ii. Acido Férmico, HCOOH — CO,+ 2¢ +2H", E>=—0,11 V

iii. Formaldehido, HCHO+H,0 — CO, + 4¢ + 4H", E°=-0,08 V

iv. Etanol, C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 12¢" + 12H", E°= 0,085 V

v. Ninguna de las opciones anteriores.
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(e) Una posibilidad tecnoldgica para obtener H, es la electrolisis del agua. En la misma se utiliza energia
eléctrica proveniente de fuentes renovables (por ejemplo solar o edlica) para almacenarla en el H,
generado por electro-reduccion de protéon a través de la reaccion H — H,. ;Cuantos moles de H,

puede generar diariamente una celda de electrolisis que opera a 10 A durante 14 hrs diarias?

Una segunda posibilidad para producir H,, actualmente mucho mds desarrollada, es el reformado de
hidrocarburos. En este procedimiento se utilizan hidrocarburos fosiles u obtenidos de biomasa como
reactivos para la produccion de hidrogeno via reaccion quimica catalizada, lo cual ocurre en fase faseosa a
altas temperaturas.

En el caso de utilizar etanol con cantidades estequiométricas de agua la reaccion

C,HsOH(g) + 3H,0(g) S 2C0Ox(g) + 6Ha(g)

alcanza rapidamente el equilibrio a presion de 1 atm.
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(f) Calcular la temperatura minima necesaria para lograr una presion parcial de Hp(g) mayor a 0,72 atm
sabiendo que la dependencia de la constante de equilibrio de la reaccion con la temperatura (jen

18880,7

Kelvin!) es In K =36,989 — . Recuerda que se trabaja a presion constante de 1 atm.
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(g) Estima el AS® de la reaccion. Asume que AS y AH no varian con la temperatura.
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Ejercicio 3 (20 Puntos)

Algunos compuestos quimicos que tienen propiedades similares a las de los halogenos, son llamados
“pseudohalogenos”. Las similitudes incluyen la formacion de los 4cidos pseudohalogenhidricos (analogos al
clorhidrico), los interpseudohaldgenos y los polipseudohal6genos. Son ejemplo las siguientes especies: CN',

OCN’, SCN’, SeCN'.

(a) Describe empleando estructuras de Lewis la distribucion electronica en las especies cianuro (CN),

cianogeno ((CN),) y cianato (OCN").

CN' (CN), OCN'

(b) Describe, empleando TREPEV, la geometria molecular local en torno a los 4&tomos subrayados en el

cianato (OCN") y en el ciandgeno ((CN),).

GEOMETRIA MOLECULAR EN TORNO AL C EN EL OCN':

GEOMETRIA MOLECULAR EN TORNO AL C EN EL (CN),:
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(c) Describe la estructura electronica en la molécula de (CN), empleando la Teoria de Enlace de
Valencia. Indica hibridizacion de los &tomos que corresponda, nimero de enlaces ¢ y nimero de

enlaces 1. En caso de que un atomo no hibridice, escribe la palabra “NO” para aclararlo.

HIBRIDIZACION DE LOS ATOMOS:

Carbonos: Nitrégenos:

NUMERO DE ENLACES 6 TOTALES EN LA MOLECULA:

NUMERO DE ENLACES ©t TOTALES EN LA MOLECULA:

En los oxoacidos y oxoaniones del lodo, es comin encontrar al I en ambientes octaédricos. Ejemplos de
. . 4- 4- . . . ,
estos sistemas son las especies Hs10g, [H212010]" y [1209] ™. Estas especies se interconvierten entre si a

través de los siguientes equilibrios 4cido-base simultaneos:
2[H3106]* S 2[HIOs])* + 2H,0
2[HIOs]” 5 [H1,010]" S [1,0]* + H,0

La conectividad de los 4tomos en la especie [[,09]" se presenta a continuacion:

_ _4-
O 0 0
o | T=mome=l Qg

%, & \
0 O @)
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(d) ;Cuantos tipos diferentes de distancias [-O esperas que presente esta especie? Marca con una cruz

(X) la respuesta que consideres correcta.

i.  En este compuesto hay dos tipos diferentes de distancias O-I. Las distancias mas

largas son las distancias entre los lodos y los oxigenos del puente.

ii. En este compuesto hay tres tipos de distancias diferentes O-I. Las distancias mas

largas son las distancias entre los Iodos y los oxigenos del puente.

iii. En este compuesto hay dos tipos diferentes de distancias O-1. Las distancias mas

largas son las distancias entre los lodos y los oxigenos terminales.

iv.  En este compuesto hay tres tipos de distancias diferentes O-1. Las distancias mas

largas son las distancias entre los lodos y los oxigenos terminales.

v.  Todas las distancias I-O son iguales en el sistema.

e) Propone una estructura de Lewis aceptable para la especie »1,O19]". Dibuja una estructura
(e) Prop de Lewi ptable para la especie [Hy1,010]". Dibuj

resonante que contribuya en buena medida a la descripcion del enlace.
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Ejercicio 4 (20 Puntos)

Se estudio la cinética de intercambio de ligandos en el complejo [Co(NH3)sF]*" (Complejo A) en

presencia de agua, produciendo [Co(NH;3)s(H,0)]* (Complejo B). Esta reaccion se describe segun:
[Co(NH;)sF]*" + H,0 S [Co(NH3)s(H,0)]*

A partir de experiencias previas realizadas, se sabe que la reaccion es de orden cero respecto a agua,
y que el tiempo de vida media de la reaccion es independiente de la concentracion incial de complejo.
Teniendo presente esta informacion, se realizd el siguiente experimento con el fin de hallar la

constante de velocidad de la reaccion directa (k;).

Experimento 1
t/hr [A]/mol.L"!
0 0,100
62,25 0,098

(a) /Cual es el orden de reaccion con respecto al complejo A? Determina la constante de velocidad para
la reaccion directa (k7). Ayuda: Recuerda que las ecuaciones que describen la dependencia temporal

de la concentracion para los diferentes ordenes se encuentran en la hoja final del exdmen.

ORDEN EN A: k;:
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Se estudio la reaccidn inversa, analizando la cinética de entrada de F~ en el compuesto B, segin

[Co(NH3)s(H,0)]*" + F~ 5 [Co(NH;)sF]*" + H,O

Experimento [B]o/ mol.L! [Flo/ mol.L! vo/ mol.Lls!
1 0,200 0,100 1,24x10™
2 0,200 0,400 4,96x10™
3 0,100 0,100 6,19x107

(b) Determina el orden de reaccion en B y F~ y la constante de velocidad para la reaccion inversa (k).

ORDEN EN B: ORDEN EN F: k.p:
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(c) Sabiendo que la constante de velocidad para la reaccion directa (k;) se duplica cuando la temperatura

aumenta de 25°C a 35°C, calcula la energia de activacién de dicho proceso, en kJ.mol™.

ENERGIA DE ACTIVACION DE LA REACCION DIRECTA: kJ.mol™!
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

latm = 1,01325 bar = 1,01325 x10° Pa = 760 Torr 0°C=273K
_ 23
N, =6,02x10 R=00829"L _g314 7 F=96500-C_
mol. K mol . K mol
Propar =Pt Py toot Py pV =nRT D; :xipi*
@ -o)

p+? V—-b)=RT 1 =icRT H=U+PV

G=H-TS AG = —nFAE AG =-RTInK
pé )eq pg )eq

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

P4)Ph ).

AE = AEO—Ean
nF

Ean

nF

AEO

-F
k=Aex act

Para una reaccion aA — bB, v=

1 A[4] _1A[B]
a M b At

= k[4]'

Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:

orden cero

[4()]=[4], - ake

orden uno

[4@0)]=[4],e™

orden 2

1

1
= takt

[40)]  [4],

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.

PAGINA 17 / 17





<<
  /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
  /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

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /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 <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /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


