23? Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA 0AQ
! CERTAMEN NACIONAL
. NIVEL 2BIS

Examen

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

Ejercicio 1 (30 Puntos)

La quimica principal de los bihalogenos X, (X=F, Cl, Br, I) involucra su comportamiento como oxidantes en solucion
acuosa, reduciéndose a los halogenuros X'(ac) correspondientes, reaccion descripta mediante la siguiente ecuacion
quimica:

X,(g)+2e ——2X (ac)

A lo largo de este ejercicio buscaremos explorar como cambia el poder oxidante de los haldgenos, y para esto
trataremos de partir la reaccion anterior en 3 partes, analizando como las diferentes partes que componen en conjunto
al proceso Rédox de interés varian para las diferentes especies, buscando establecer alguna tendencia.

Nota: Para simplificar el problema, supondremos que TODOS los halogenos X> se encuentran como gases en

condiciones ambiente.

Parte I: Energias de Enlace X-X
El proceso de reduccion de los bihaldégenos puede pensarse como un paso inicial que involucra la ruptura de los
enlaces presentes en las moléculas de X,. Para analizar cuantitativamente dicho proceso, se presentan a continuacion

las Energias de Enlace:

Bihalogeno  Energia de Enlace / kJ.mol

F, 159
ClL, 243
Br, 193
I 151

(a) Describe la ecuacion del proceso quimico asociado a la “Energia de Enlace” para un halégeno genérico X,. No

olvides colocar los estados de agregacion de todas las especies y balancear la reaccion correctamente.
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(b)Olvidandonos por un momento del F,, la energia de enlace para las especies X, restantes (Cl,, Br, y 1)
disminuye al bajar en el grupo. ;A qué se consideras que se debe esto? Marca con una cruz (X) la(s)

respuesta(s) que consideres correcta(s) (jPuede ser mas de una!)

i. La energia de enlace disminuye ya que al bajar en el grupo los 4&tomos se vuelven menos

electronegativos.

ii. La energia de enlace disminuye debido a que los orbitales involucrados en la formacion

del enlace se vuelven mas difusos lo cual genera que los enlaces se vuelvan mas débiles.

iii.  La energia de enlace disminuye debido a que al bajar en el grupo las especies se vuelven

mas oxidantes.

iv.  La energia de enlace disminuye porque los radios atdomicos aumentan lo cual conlleva a

enlaces mas largos y mas faciles de romper.

v.  La energia de enlace disminuye porque los enlaces se vuelven mas idnicos al bajar en el

grupo.

(c) En base a la tendencia previa, seria esperable que el enlace en el F, posea la mayor energia de la serie, y sin
embargo su energia de enlace es comparable a la del I,. ;A qué consideras que se debe esto? Marca con una

cruz (X) la respuesta que consideres correcta.

i.  El F, presenta una energia de enlace menor a la esperada debido a que por su pequeiio

tamafo, los pares libres de los atomos de Fluor se repelen favoreciendo la ruptura de la

molécula.

ii.  El F, presenta una energia de enlace menor a la esperada debido a que se encuentra en el

segundo periodo y entonces no extiende su octeto para disminuir su carga formal, como

si lo hacen las otras especies.

ili. El F, presenta una energia de enlace menor a la esperada debido a que el F es muy poco

polarizable, lo cual genera que sea dificil romper el enlace F-F.

iv.  Ninguna de las opciones anteriores es correcta.
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(d)Si el proceso de ruptura del enlace X-X fuese e/ unico determinante del poder oxidante de los bihalogenos,

(,como esperarias que fuese el orden de los E°(X,/X) para dichas especies?

ORDEN CRECIENTE DE E°(X,/X") SEGUN EL PROCESO ANALIZADO EN LA PARTE I:

Parte I1: Energias de Union Electronica (Afinidades Electronicas)

La Energia de Union Electronica (EUE) es un proceso clave a analizar para entender el poder oxidante de los

bihalogenos, y representa el cambio energético asociado al proceso X(g)+e” ——> X (g)

Halbgeno EUE / kJ.mol”
F -322,2
Cl -348,7
Br -324,5
I -295,3

(e) Teniendo en cuenta que el F es el atomo mas electronegativo del grupo, seria esperable encontrar que tuviese
la mayor afinidad electronica (en modulo) de la serie, y sin embargo su valor es similar a la del Br. ;A qué se

debe esto? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta (jPuede ser mas de una!)

i.  Se debe al pequefio tamafio del F, que genera que las repulsiones electronicas sean

elevadasenel F.

ii.  Se debe a errores de medicion, ya que todos los valores de EUE son muy similares, por lo

que un pequeio error experimental puede justificar los valores obtenidos.

ili.  Se debe a que el Br, al poseer orbitales mas difusos, puede acomodar mas eficientemente

la carga negativa que el F.

iv.  Se debe a que la electronegatividad no tiene nada que ver con el proceso analizado.

v.  Ninguna de las anteriores es correcta.
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(f) Si la afinidad electronica de los haldégenos atomicos fuese el unico determinante del poder oxidante de los

bihalogenos, ;como esperarias que sea el orden de los E°(X,/X") para dichas especies?

ORDEN CRECIENTE DE E°(X»/X") SEGUN EL PROCESO ANALIZADO EN LA PARTE II:

Parte Ill: Energias de Hidratacion

La energia de hidratacion corresponde a otro proceso fundamental que nos servird para entender el poder oxidante de

los halogenos: la estabilizacion de los iones formados en solucion.
X (g)——> X" (ac) AU% = Energia de Hidratacion
En lineas generales, la Energia de Hidratacion es proporcional a la densidad de carga de la especie que se hidrata, o sea

2
a p=-—_.Aqui, g es la carga del i6n (en el caso de los halogenuros, ¢ = -1) y r es el radio del mismo. Para los
r

halogenuros, AUy (en kJ.mol™) puede estimarse empleando la siguiente ecuacion (» en Amstrongs):

AU, =48439-75173p

Halogenuro r/A AU%qr / kJ.mol™!
F 1,36 -505,4
Cl 1,81 -363,2
Br 1,96 -335,9
1 2,20 -294.9

(g)Si el proceso de hidratacion fuese el unico determinante del poder oxidante de los bihaldégenos, ;como seria el

orden de E°(X,/X") de dichas especies?

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 4/ 19



23? Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA 0AQ
! CERTAMEN NACIONAL
. NIVEL 2BIS

Examen

ORDEN CRECIENTE DE E°(X»/X") SEGUN EL PROCESO ANALIZADO EN LA PARTE III:

Parte IV: Analisis conjunto de los 3 procesos analizados

Habiendo analizado por separado los procesos de ruptura del enlace X-X, la afinidad electronica de los atomos de X y
la posterior hidratacion de los aniones formados, en esta parte del ejercicio nos propondremos analizar todos esos

efectos en conjunto, puesto que todos contribuyen en mayor o menor medida al poder oxidante de los haldégenos

analizados.

(h)Calcula, empleando todos los valores presentados anteriormente en las Partes [ Il y Il del ejercicio, el AU°

para el proceso de reduccion de los bihalogenos F, y Cl, (X,(g) +2¢ ——2X (ac))

Calculos Flaor:

AU°(F,/F) = kJ.mol™
Calculos Cloro:

AU°(CL/CI') = kJ.mol™
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(i) El potencial de reduccion tabulado para F, es E°(F,/F)= 2,87V. Calcula AS® para el proceso de reduccion

F,(g)+2e"——>2F (ac). Supone que AU°=AH® y en caso de que no hayas podido realizar el item (h),

emplea AU°(F,/F)=-1500 kJ.mol

AS°(F,/F) = JK "' .mol™

Los potenciales de reduccion E°(X,/X") para el grupo se presentan en la siguiente tabla.

X E‘(Xy/X)/V
F 2,87
Cl 1,36
Br 1,09
I 0,53

(j) En vista a la tendencia de potenciales presentada: ;cual de todos los procesos es dominante en la tendencia

presente en el poder oxidante de los halogenos?

i.  El proceso esta dominado por la energia de enlace X-X, puesto que los bihaldogenos con

enlaces mas débiles son los que mas tendencia tienen a formar las especies X  y por lo

tanto son los mas oxidantes.
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ii. El proceso estd dominado por la EUE de los diferentes haldgenos, puesto que los
halégenos mas electronegativos son los que estabilizan mejor la carga negativa y

consecuentemente seran los mas oxidantes.

iii.  El proceso esta dominado por la Energia de Hidratacion de los halogenuros X formados,
debido a que los diferentes halogenuros tienen densidades de carga (p) muy diferentes las
cuales se traducen en Energias de Hidratacion muy diferentes, marcando la mayor

diferencia energética entre todas las propiedades analizadas para el grupo.

iv.  El proceso esta dominado por la Entropia del Proceso de reduccion, ya que los diferentes
hal6genos poseen diferentes tamafios y eso conlleva a cambios entropicos drasticos entre

las diferentes especies analizadas.
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Ejercicio 2 (25 Puntos)

El Cl,(g) se sintetiza en gran escala industrialmente mediante electrolisis de NaCl, empleando alguno de los siguientes

métodos:
» Método I: Electrolisis directa de NaCl fundido a alta temperatura.
» Meétodo II: Electrolisis de soluciones acuosas de NaCl a temperatura ambiente.

Teniendo en cuenta las altas temperaturas necesarias para producir Cly(g) a partir de sales fundidas, industrialmente se

opta por generarlo a temperatura ambiente electrolizando soluciones acuosas.

Igualmente, éste método tiene aparejados algunos problemas con los que nos iremos encontrando a lo largo de este

gjercicio, y analizaremos como resolverlos.

Supongamos en primer lugar que realizamos la electrodlisis de una solucion acuosa de NaCl en modo “Batch”, esto es,

mediante dos electrodos sumergidos en una soluciéon de NaCl, como muestra la siguiente figura:

. o
) @
21 Ol&
OOO ooo
AR o |
<oo oOUU

(a) Teniendo en cuenta los potenciales de reduccion presentados a continuacion, escribe las hemirrecciones
principales y la reaccion global que esperas que se produzcan en el catodo y el anodo al electrolizar una

solucion acuosa de NaCl(ac).
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Hemirreaccion Catodica:

Hemirreacion Anddica:

Reaccion Global:

Datos: E°(H'/H,) = 0,00 V ; E%(0,/H,0) = 1,23V; E{(Na"/Na)= -2,71V ; E°(CL/CI) = 1,35V

En la préactica, el proceso industrial para la produccion de Cly(g) por esta via, estd adaptado para emplear un anodo
hecho de RuO,, cuyo objetivo es generar un impedimento cinético alto para la formacioén de O,, con lo que sélo se

genera Cl, y la reaccion global principal es la siguiente:
2H,0() + 2CI'(ac) —— Hy(g) + 20H (ac) + Clx(g)

(b) Estima el pH que tendria un reactor de 100L con soluciéon de NaCl 10% p/V, al cabo de una hora de

electrolisis empleando una corriente de 0,5A.

pH=
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Se presentan a continuacion los diagramas de Latimer para el Cl a pH=0 y pH=14.

1.175 clo 1.188 1.659
_ " Clo,
pH=0 l l
1.201 1.181 1.674 1.630 1.358
Cloy —» ClOy » HCIO, ———  HCIO —» Cl, —* CTI
1.468 T
-0.481 1.071
pH=14 — ClO —l
0.374 0.295 0.681 0.421 1.358

Cloy, ——— ClO0 —» Cl, —>CI
0.89 T

(¢) Determina el AG® para la reaccion de dismutacion del Cl, en las especies de estados de oxidacion -1 y +1 a

L J

ClOy —» ClOy

pH=0 y pH=14.

Calculos pH=0

AG°(pH=0)= kJ.mol™
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Calculos pH=14

AG°(pH=14)= kJ.mol!

(d) En base a lo analizado previamente, marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta sobre la

factibilidad de producir Cly(g) por el método “Batch”.

i. La electrolisis no puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl, generado dismuta

en medio acido.

ii. La electrolisis no puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl, generado dismuta

en medio basico.

iii. La electrélisis puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl, generado dismuta

en medio basico.

iv. La electrolisis puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl, generado dismuta en

medio acido.

La forma mas usada para producir Cl, industrialmente, es una modificacion del método “Batch” llamada “Método de
Cloro-Sosa” en la cual se separan fisicamente los compartimientos anddicos y catdédicos empleando una membrana
semipermeable de un material llamado “Nafion” que s6lo permite migracion de especies catidnicas a través de la

misma. Se presenta a continuacion un esquema del sistema:
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(e) Indica la identidad de los flujos A,B,C y D, de los gases E y F, y del i6n G. Realiza tus elecciones en base a
las siguientes posibilidades (jHay mas posibilidades de las necesarias!): Cly(g), Ha(g), Ox(g), Naf(s),
NaCl(diluido), NaCl(concentrado), NaOH(diluido), NaOH(concentrado), H"(ac), Na'(ac), OH(ac), CI'(ac).

A: B

C D:

E: F
G:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Ejercicio 3 (20 Puntos)

Los haldogenos forman entre ellos mismos muchos compuestos como combinaciones binarias que pueden ser neutras o
i6nicas, por ejemplo, BrCl, IFs, Br;", I;. Las combinaciones ternarias se efectiian sélo en iones polihaluro, por

ejemplo, IBrCI.

Los compuestos interhalogenados neutros son del tipo XX’,, donde »n es un numero impar y X’ es siempre el halogeno
mas ligero cuando n >1. El trifloruro de cloro, por ejemplo es un liquido a temperatura baja (p.e. 11,8°C), que se

obtiene por combinacidn directa de fltor y cloro a 200-300°C, segun:
3Fx(g) + Cly(g) —— 2CIF;5(D)
Con un exceso de cloro, se produce monofluoruro de cloro, que es un gas (p.e. -100°C).

Fa(g) + Cly(g) ——>2CIF(g)

(a) Determina la estructura de Lewis de las especies CIF; y CIF. Predice la geometria molecular de dichas

especies empleando el modelo de TREPEV.

Lewis de CIF;

Geometria de CIF; sesun TREPEV:

Lewis de CIF

Geometria del CIF segiin TREPEV:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Los fluoruros de halégeno reaccionan con iones fluoruro receptores, por ejemplo, a través de la siguiente reaccion:

C1F3 + ASF5 E— [Cle][ASFﬁ]

(b) Establece el estado de oxidacion de todos los atomos en la especie i6nica [CIF,][AsFg].

[CIE " [ASE [

(c) Describe todos los enlaces covalentes presentes en [CIF,][AsFs] empleando Teoria de Enlace de Valencia.

Indica la hibridizacion de los atomos en cada caso (En caso de que un dtomo no hibridice, escribir “NO”), el

tipo de enlace formado (G o p) y los orbitales involucrados en los mismos.

Hibridizacion del F en el fragmento “CIF,”:

Hibridizacion del Cl en el fragmento “CIF,”:

Hibridizacion del As en el fragmento “AsF”:

Hibridizacion del F en el fragmento “AsFg”:

Tipo de enlace F-Cl en el fragmento “CIF,”:

Orbitales del F involucrados en el enlace F-Cl del fragmento “CIF,”:

Orbitales del CI involucrados en el enlace F-Cl en el fragmento “CIF,”:

Tipo de enlace As-F en el fragmento “AsF¢”:

Orbitales del As involucrados en el enlace As-F en el fragmento “AsF”:

Orbitales del F involucrados en el enlace As-F en el fragmento “AsFg”:

Los pentafluoruros CIFs, BrFs e IFs forman todos aductos con AsFsy SbFs que al parecer contienen iones XF,', por

ejemplo, [BrF,] [Sb,F ;]

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(d) Propdn una estructura de Lewis razonable para la especie [Sb,F;;]. Ten en cuenta que en dicho anién, los
jones Sb”" se encuentran en un entorno de geometria octaédrica y que en la especie solo hay dos tipos

diferentes de distancias de enlace Sb-F.
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Ejercicio 4 (25 Puntos)

Al compuesto A se lo trata con EtOK / EtOH a 72,3°C obteniéndose tres productos B, C y D, como se muestra a

continuacion:
Ph EtOK
>~>pp — B+ C + D
EtOH

B A 72.3°C

Los compuestos B y C son estereoisdmeros mientras que €stos son isomeros constitucionales de D.

(a) Dibuja las estructuras de los productos B, C y D en los correspondientes casilleros.

B C D

(b) /De qué tipo de reaccion se trata? Marca con una cruz (X) la respuesta que ti consideras correcta.

(i) SN2 (i) SN 7 (iii) E, (iv) E;

(¢) ¢(Qué relacion de estereoisomeria existe entre los compuestos B y C? Marca con una cruz (X) la respuesta que ti
consideras correcta.

(i) Son enantiomeros (i) Son diasteridmeros

Cuando al compuesto E se lo trata con bromo en diclorometano, se obtienen dos productos F y G.

Br2
~.Ph — » F + G
E

CH,Cl,

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(d) Dibuja las estructuras de los compuestos F y G en proyeccion de caballete en los correspondientes casilleros.

F G

(e) (Qué relacion de estereoisomeria existe entre los compuestos F y G? Marca con una cruz (X) la respuesta que ta
consideras correcta.

(i) Son enantidmeros (i) Son diasteridmeros

(f) La mezcla de reaccion (F + G) se analiza por polarimetria para determinar el valor de op y decidir si hay o no hay
actividad optica. Indique si las siguientes afirmaciones son correctas (C) o incorrectas (I). Escribe la letra C o I en los
correspondientes casilleros.

(i) La mezcla de reaccion presenta actividad éptica.

(ii) El compuesto F presenta actividad dptica
por que en su estructura hay un centro estereogénico.

(iif) La mezcla de reaccion no presenta actividad optica
por tratarse de una mezcla racémica.

En el laboratorio de la OAQ se realizaron las siguientes reacciones:

E>--u|lBr Z R E>"""CN

Reactivos: (1) Nal / acetona / 25°C (2) 1,/ acetona / 25°C
(3) KCN / Dimetilsulféxido / 25°C ~ (4) MeCN / Dimetilsulféxido / 25°C

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(g) Elije los reactivos necesarios para realizar la transformacién quimica del esquema escribiendo el niimero del
reactivo elegido en los correspondientes casilleros.

(h) Dibuja la estructura del intermediario Z en el correspondiente casillero.

V/
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

Latm = 101325 bar = ],01325><]05 Pa =760 Torr 0°C=273K
_ 23
N, =6,02x10 R=00829"L _g314 7 F =96500-C—
mol . K mol. K mol
Prorar = P1 TPy t.t Dy pV =nRT Dp; =xip;
@ -o)

p+? V—-b|=RT g=it H=U+PV

G=H-TS§ AG = —-nFAE AG=—-RTInK
Pe) i),

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

P) Ph )

A=A -0

nkF

RT
—InkK
nkF

AEO

-F
k = Aexp el
RT

Para una reaccion aA — bB, v =

_1al4]_148]_ K[A]
a At b At

Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:

orden cero

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

_ldl
2ak

/72 —

orden uno

[4@)]=[4], e

In(2)
Ly = ak

orden 2

S

[4@)]  [4],
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