28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2

EXAMEN

Nota: En la dltima hoja del examen encontrards 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. En los ejercicios que requieren calculos numéricos para su resolucion, muestra tus
razonamientos en los recuadros.

Ejercicio 1: La regla de Fajans y el enlace quimico (25 Puntos)

Historicamente, los quimicos hemos descripto el enlace quimico categorizaindolo como “i6nico” o “covalente” (en el
enlace metélico no incursionaremos hoy), donde la presencia de uno u otro tipo de enlace se basa esencialmente en el

analisis de la distribucion electrénica y en preguntarse: “cla densidad electrénica se comparte entre los atomos?”.

A B-

Sistema idnico Sistema covalente

Si bien el tipo de enlace puede determinarse mediante medidas experimentales y estudiarse en profundidad a través de
calculos sofisticados de estructura electronica, los quimicos nos encontramos constantemente buscando herramientas
sencillas que permitan discernir entre un tipo de enlace y otro.

En el afio 1923, el quimico aleman Kazimierz Fajans formul6 una regla (“regla de Fajans”) en la cual propuso el ejercicio
mental de pensar que un enlace covalente puede pensarse como formado a partir de un sistema iénico en el cual el exceso
de densidad electrénica del anién se ve atraido hacia el catién hasta que la misma se deslocaliza, y aparece la covalencia,

como ilustra la siguiente figura.

A el:f>® °E>A B

¢De qué depende que el sistema i6nico evolucione al covalente? Esencialmente de la identidad del cation A* y el anién B
- Cationes Polarizantes, que poseen carga alta y radio pequeiio, generan campos eléctricos intensos y atraen con
mucha fuerza la densidad electrénica del anién, facilitando que la misma se les aproxime, induciendo covalencia.

La magnitud que definird el poder polatrizante de un catién sera su relacion carga-radio, ¢/7.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 1/ 21



28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2

EXAMEN

- Aniones polarizables, que posecen elevada densidad electrénica y nubes electronicas difusas con electones
externos que perciben una baja carga nuclear efectiva, son mas susceptibles de deformarse para delocalizar la carga

hacia el catién.

(a) El TiCls es un liquido a temperatura ambiente. ¢Cémo esperas que sea el enlace Ti-Cl en este sistema? Matca con

una cruz (X) la respuesta que consideres correcta.

i.  Covalente, dado que el catién Ti** es muy polarizante debido a su elevada carga y

pequedio radio.

ii.  Idnico, debido a que hay una gran diferencia de electronegatividad entre el Tiy el CL.

iii.  Covalente, debido a que el Cl- es muy polarizante.

iv.  Iénico, debido a que los metales de transicién no pueden formar enlaces covalentes.

La regla de Fajans puede emplearse para entender aspectos muy importantes de la quimica basica, como puede ser el
hecho de que sistemas que presentan enlaces “E-O-H” (E = cualquier elemento) puedan comportarse como acidos o

como bases.

Sistemas con enlaces

E----O----H
giemplo écidi/ Yje‘mplo basico
O,N--0----H (HO)Ca----0O----H
HNO;4 Ca(OH),
acido Nitrico hidréxido de calcio

(b) Para que un sistema de estas caractetisticas se comporte como un acido, ¢qué crees que debe cumplirse? Marca

con una cruz (X) la(s) respuesta(s) que consideres correcta(s). (Puede ser més de unal

i.  Se requiere que, bajo la regla de Fajans, el hipotético cation En* sea muy polarizante.

ii.  Se requiere que, bajo la regla de Fajans, el hipotético catiéon Ent sea poco polarizante.

iii.  Se requiere que el enlace E-O sea mas fuerte que el enlace O-H.

iv.  Se requiere que el enlace E-O sea mas débil que en enlace O-H.

v.  Se requiere que el elemento E sea un no metal.

vi.  Se requiere que el elemento E sea un metal.
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A continuacién se presenta una tabla que contiene los 6xidos de una gran cantidad de elementos de la tabla periédica, y se

indica cémo varia el comportamiento acido base de los mismos al moverse a lo largo de los grupos y los periodos de la

tabla.

aumento del caracter acido —————>

1A

A

A

IVA

VA

VIA

VIIA

Li,0

BeO

B20;

co,

N2Os

Na,0

MgO

A0,

Sio,

P4010

SO,

Cl,0,

K,0

Ca0

Ga,0,4

GeO,

As,0¢

Se05

Br,0,

Rb,0

SrO

In,04

Sno,

Sb,0,

TeO,4

10,

Cs,0

BaO

T,04

PbO,

Bi,0,

PoO,

At,0,

-«——aumento del caracter basico

(c) ¢Por qué, al moverse a la derecha dentro de un periodo, los 6xidos se vuelven cada vez mas acidos? Marca con
una cruz (X) la respuesta que consideres correcta:

i. Porque el poder polarizante de los cationes Eot aumenta al moverse a la derecha en la

tabla periddica debido a que aumenta la carga y disminuye el radio idénico de los

mismos, lo cual genera enlaces E-O progresivamente mas fuertes y aumente la fuerza

de los oxoacidos formados a partir de los mismos.

ii. Porque el poder polarizante de los cationes Eot aumenta al moverse a la derecha en la

tabla periédica debido a que disminuye la carga y el radio i6nico de los mismos, lo cual

genera enlaces E-O progresivamente mas fuertes y aumente la fuerza de los oxoacidos

formados a partir de los mismos.
iii.  Porque el poder polarizante de los cationes Er* aumenta al moverse a la derecha en la

tabla periédica debido a que hay un fuerte aumento de carga a pesar de que aumente el

radio i6nico de los mismos, lo cual genera enlaces E-O progresivamente mas fuertes y

aumente la fuerza de los oxoacidos formados a partir de los mismos.

iv.  Porque el poder polarizante de los cationes Er* aumenta al moverse a la derecha en la

tabla periddica debido a que disminuye tanto la carga y como el radio iénico de los

mismos, lo cual genera enlaces E-O progresivamente y aumente la fuerza de los

oxoacidos formados a partir de los mismos.

v.  Ninguna de las anteriores es correcta, para que el sistema sea mas acido se necesita

enlaces E-O mas débiles.
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(d) ¢Por qué, al bajar en un grupo, aumenta el caracter basico de los 6xidos? Marca con una cruz (X) la respuesta que

consideres cotrecta.

i.  Porque disminuye el radio ibénico de los cationes En+.

ii. Porque aumenta el radio ibénico de los cationes En*.

iii. Porque aumenta la carga de los cationes En*.

iv.  Porque disminuye la carga de los cationes En*.

La forma de analizar el enlace quimico empleando la regla de Fajans representa una vision extrema en la cual un enlace se
comporta como idénico puro o como covalente puro, dependiendo de las caracteristicas del anién y el catién que forman el
mismo. Una descripcion mas correcta del enlace, implica entender que en los sistemas suele haber un cierto caracter de
interaccién electrostatica (contribucién idnica) y simultaneamente un cierto grado de deslocalizaciéon electrénica
(contribucién covalente).

En muchos sélidos cristalinos este efecto es muy notorio, siendo la Energia Reticular (U) una excelente magnitud
termodinamica que puede usarse para cuantificar esto. Se define la energfa reticular como la energia necesaria para formar

un sélido a partir de los iones que lo componen en fase gaseosa, como se ejemplifica a continuacién para el TiOz:
Ti*t(g) + 20%(g) — TiOa(s) ; AU = Ure(TiOy)

La energfa reticular representa una magnitud exotérmica, y su valor absoluto esta directamente vinculado con la energia
asociada a formar todas las interacciones (electrostiticas y covalentes) presentes dentro del sélido, ya que los reactivos
estan fase gaseosa, en donde, bajo la aproximacion de gases ideales, no hay ningin tipo de interacciéon.

La contribucion iénica a la Urt puede estimarse empleando el modelo de Born- Landé, segun el cual la interaccién entre
los iones dentro del sélido es puramente electrostatica y considera a los mismos esferas rigidas de carga fija. La ecuacion

asociada a este modelo es la siguiente:

N,Az"|z7le* 1 1
ret A ret
BL =— ——|1-— [=AHg
472'6‘0“’ +r ) n

Aqui, N es el nimero de Avogadro, 4 es la llamada Constante de Madelung (A = 2,408 para el TiOy), z* y z son las
cargas del catiéon y del anidn respectivamente (por ejemplo para PbCly, z+ = 2y z = -1), ¢ es la carga del electrén
(¢=1,609x101° C), & es la permitividad del vacio (& = 8,8541x1012 C2J-'m1), # es el llamado exponente de Born (n = 7

para los sélidos que estudiaremos en este ejercicio), y " y » son los radios i6nicos del catiéon y el anidén respectivamente.

IMPORTANTE: Si al realizar los calculos empleando esta ecuacién reemplazas los radios de los iones con unidades en
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metros, la energia reticular que obtienes poseera la unidad J.mol"!. Por otro lado, Z_‘ significa “el médulo del valor de la

carga del anién”. Esto debe entenderse, por ejemplo para PbCly, ‘Zf‘ = |—]_| =1

(e) Calcula la contribucién covalente a la energfa reticular en el TiO; sabiendo que el valor experimental de la misma

es Ure(TiO,) = —12.000 kJ.mol! y que r(Ti#)=0,65 A y 1(0?)=1,40 A. Nota: 1 A = 1010 m

Contribucion covalente a Uret; kJ].mol!

(f) ¢A qué crees que se debe la elevada contribucién covalente en este sistemar Marca con una cruz (X) la respuesta
que consideres correcta. Si no pudiste resolver el item anterior, asume que el 10% del valor de la energfa reticular

experimental corresponde a la contribucién covalente.

i.  Laelevada contribucién covalente se debe al elevado poder polarizante del Ti*+.

ii.  La elevada contribucion covalente se debe a la elevada polarizabilidad del O2.

iii.  La elevada contribucion covalente se debe al bajo poder polarizante del Ti*+.

iv.  La elevada contribucién covalente se debe a la baja polarizabilidad del OZ.

En sistemas con baja contribucién covalente, como es el caso del NazO, la energia reticular calculada por el modelo de
Born-Landé puede usarse como una buena aproximacion al valor experimental de Ut (contribucion covalente
despreciable), y de ese modo mediante U éel_t pueden calcularse otras magnitudes termodinamicas a través de la Ley de
Hess.
(g) Estima la entalpia de sublimacién del sodio (AH,u,(Na)) empleando los siguientes datos: AH(NaxO(s)) = —416 k]
mol! ; EINa) = 496 k] mol! ; Afinidad Electrénica(O/0O%) = 657 k] mol'! ; AHcanee(O2) = 498 kJ mol! (Na*) =

0,97 A; nO%) = 1,40 A, A (Constante de Madelung) = 2,519 para Na;O. Ayuda: Necesitaris calcular U I;el_t .
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(h) Si esta magnitud (AHu,(Na)) se estima mediante un procedimiento analogo pero a partir de datos para NaoS
(sulfuro de sodio) se obtiene AH,,;; = 100 k] moll. ;:Consideras que este valor representa una mejor o una peor
estimacién que la realizada a partir del NaxO? En este caso, la entalpia reticular también se estima en base al
modelo de Born-Landé, y los datos biblograficos de las otras magnitudes son igual de confiables que en el {tem

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

i.  Elestimado sera peor y la energia de sublimacion calculada sera mayor a la experimental.

ii.  El estimado sera mejor y la energfa de sublimacién calculada sera mayor a la experimental.

iii.  El estimado serd peor y la energia de sublimacién calculada serd menor a la experimental.

iv. El estimado sera mejor y la energia de sublicmacién calculada serda menor a la

experimental.

V. El estimado serd igual de confiable.
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Ejercicio 2: Superacidos (25 Puntos)

Una forma de estimar la acidez de oxoacidos es a través de la llamada “Regla de Pauling”, segin la cual para un oxoacido
de férmula E(O),(OH),, el pKa = 8 - 5. Aqui, 7 representa la cantidad de “grupos oxo, O” unidos al atomo central y 7 1a
cantidad de “grupos hidroxo, OH” unidos al mismo.
A modo de ejemplificar, para el acido nitrico:
HNO; = N(O)2(OH) = #n=2;m=1
pKu(HNO3) = 8 -5X2 = -2

Lo cual tiene sentido teniendo en cuenta que el acido nitrico es un acido fuerte, por lo que su pK, < 0.
(a) Determina la estructura electrénica de los oxoacidos principales del cloro (estados de oxidaciéon +1, +3, +5, +7)

empleando estructuras de Lewis y estima el pKa de los mismos empleando la regla de Pauling.

Estado de Oxidacién +1 Estado de Oxidacion +3
Lewis: Lewis:
pKa = pI{a =

Estado de Oxidacion +5 Estado de Oxidacién +7
Lewis: Lewis:
pKa = pI{a =
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(b) Estima el pH de una soluciéon 1,0M del oxoacido “paraperiédico”, HsIOg. Nota: Asume que este oxoacido

responde a la férmula general E(O),(OH),,

pH=

(c) ¢Cual crees que es el motivo molecular que da origen a la regla de Pauling?. Esto es, por qué crees que la acidez de

los oxoacidos aumente a medida que los mismos poseen una mayor cantidad de grupos “oxo”? Marca con una

cruz (X) la(s) respuesta(s) que consideres correcta(s). jPuede ser mas de unal

i.  La acidez de los oxoacidos aumenta al aumentar la cantidad de grupos oxo debido a que

dichos grupos sustraen densidad electrénica del atomo central, lo cual genera que se

polarice en mayor medida el enlace O-H y el protén se libere con mayor facilidad.

ii. La acidez de los oxoacidos aumenta al aumentar la cantidad de grupos oxo debido a que al

haber mas cantidad de estos hay mas protones para liberar.

iii.  La acidez de los oxoacidos aumenta al aumentar la cantidad de grupos oxo debido a que,

una vez disociado el protén, dichos grupos generan que la base conjugada acceda a una

mayor cantidad de estructuras resonantes que sirven para deslocalizar la carga,

estabilizando al sistema.

iv.  La acidez de los oxoacidos aumenta al aumentar la cantidad de grupos oxo debido a que

dichos grupos pueden formar puentes de hidrégeno con el agua, facilitando la sustraccion

de protones de las mismas.

v.  Ninguna de las anteriores es correcta.
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Es comun que para soluciones acuosas se hable de un “limite superior a la fuerza acida”, correspondiente a la acidez del
H3O*. Sin embargo, este limite no es absoluto, y es posible obtener medios acidos que son tan fuertes que generalmente
son llamados “superacidos”. Una forma de formar un supericido es cambiar los atomos periféricos de un oxoacido fuerte
como el HaSOy para aumentar la acidez del mismo.
A modo de ejemplo, si se reemplaza uno de los grupos —OH en el H2SO4 por un atomo de fldor, la molécula resultante
HSOsF es un acido atin mas fuerte.
(d) Describe la estructura electrénica del HSOsEF empleando estructuras de Lewis y Teorfa de Enlace de Valencia. Para
la descripcién empleando TEV, utiliza la estructura de Lewis que construyas y marca en la misma el tipo de enlace
en cada caso (G/m), los orbitales involucrados en los mismos, y la hibridizacién de los dtomos en caso de que

corresponda.

El comportamiento de los superacidos representa un area de estudio muy importante para sistemas no acuosos.

Un medio de estas caracteristicas que se utiliza cominmente se obtiene mezclando SbFs con HSO3F. Cuando el acido de
Lewis SbFs se agrega sobre una soluciéon de HSOsF, el mismo acepta un par de electrones (probablemente de uno de los
atomos de oxigeno), lo cual aumenta el efecto inductivo (polariza el enlace) del enlace OH atin mas de lo que se encuentra
polatrizado en el HOSO:F solo. El resultado es que la mezcla HSO3F/SbFs genera un medio mas acido que el HSOsF

s6lo, y la interaccién entre estos dos componentes puede representarse mediante la siguiente ecuacion:

2HSOsF + SbFs — HaSOsF*+ + FsSbOSO2F
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A esta mezcla se la conoce como el “dcido magico” ya que el medio acido tan fuerte fuera de fase acuosa permite hacer
bl
reacciones auténticamente increibles.

(e) Determina la estructura electrénica del aniéon FsSbOSO,F empleando estructuras de Lewis.

En el medio generado por esta mezcla magica, pueden suceder otras reacciones con diferente estequiometria, como puede
set:

2HSO;F + 2SbFs — (SbF5).0.SOF + H,SOsF*

(f) Describe la estructura electrénica de la especie (SbFs)202SOF ™ empleando estructuras de Lewis.
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Los supericidos se emplean como medios para realizar reacciones que involucran oxidantes extremadamente fuertes cuyo
uso estd prohibido en solucién acuosa (oxidan al solvente y liberan O2), como el S:O¢ks, peroxidisulfuril-difluoruro,

especie con la siguiente conectividad:

[
F /T\O—O/T\ F
0 0

Empleando este oxidante en un medio magico, pueden realizarse reacciones extrafias como la oxidacion de Iodo a cationes
poliatémicos:
S20¢6F2 + 31 — 2 I+ + 2 SOsF
(g) Describe la estructura electronica del catién 15+ empleando estructuras de Lewis y Teorfa de Enlace de Valencia.
Para la descripcién empleando TEV, utiliza la estructura de Lewis que construyas y marca en la misma el tipo de
enlace en cada caso (G/m), los orbitales involucrados en los mismos, y la hibridizaciéon de los dtomos en caso de

que corresponda.

Otro ejemplo de formacién de cationes poliatbmicos involucra la oxidacién de azufre a Sg2*, segun:

S206F2 + Sg — Sg2+ + 2SOsF

La molécula de Sg2* ha sido aislada y se ha caracterizado mediante técnicas experimentales que permiten determinar
distancias y angulos de enlace. Los resultados se resumen en la siguiente figura (los valores de distancia estin en pm = 1012

m)
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Vista Lateral

Vista Superior

| T N
2048 | 204.9

(h) Describe la estructura electronica del catién Sg?+ empleando estructuras de Lewis que sean consistente con los

resultados experimentales. Sobre la estructura construida, describe los enlaces a través de la Teoria de Enlace de

Valencia (describe si los enlaces son o/m, los otbitales involucrados en los mismos, y la hibridizacién de los

atomos cuando corresponda).
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Ejercicio 3: Las mil y una formas de unir Talio y lodo (25 Puntos)

Los estados de oxidacion principales del Talio son T1°, TI* y TI3*. A continuacion se presenta un diagrama de Latimer para

el mismo.

+1,25 . -0336

TISY > Tl > T1

(a) Calcula E°(TI*/TI°).

E°(TI+/T1°) = \Y%

El Iodo puede combinarse con iones I en solucién acuosa para formar la especie triioduro, I5, segin

Iy(s) + I(ac) == I3 (ac) ; Keq = 0,459

(b) Sabiendo que E°(I/T") = + 0,540V, calcula E°(I3 /T).

E°(I; /1) = %

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(c) Escribe la férmula molecular de todos los posibles compuestos neutros de Talio y lodo, que contengan sélo un

dtomo de Talio y cualquier cantidad de aniones I/ I3, como por ejemplo TIIs.

(d) El compuesto TlI; puede presentarse de dos formas: [ TP [[ I ]5 6 [ TI* ][ Is ]. ¢Cudl de estas compuestos es mas
estable termodindmicamente en condiciones estandar?. Si no pudiste calcular el item (b), asume que E°(I; /1) =

+0,55 V. Nota: DEBES mostrar los calculos que te permiten arribar al resultado.

Especie de TlI; mas estable =
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Si una solucion de [ TI3* ][ I |5 es tratada con un medio fuertemente basico, se produce la precipitacion de un sélido

negro. Luego de filtrar y secar dicho sélido, se encontré que el material restante estd formado sélo por los elementos

Tly Oy posee un 89,5% de talio (en masa).

(e) Determina la férmula minima de la especie formada y la ecuacién quimica mediante la cual se produce el

compuesto.

Férmula minima del sélido:

Ecuacién quimica balanceada de formacién del sélido:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Ejercicio 4: Ya casi termina :D (25 Puntos)

Los 6xidos de nitrégeno tienen relevancia ambiental, y por eso es importante el estudio de sus reacciones. Para estudiar la
cinética de la siguiente reaccion:

2NO(g) + Ha(g) = N2O(g) + H20(g)

A 80°C, se midié la velocidad inicial de formaciéon de N2O (en un recipiente de volumen constante igual a 10L,

previamente evacuado), usando varias concentraciones iniciales de NO y Ha:

Conc. inicial (M) Velocidad inicial de
Exp. formacién de N.O
NO H
i (M/s)
1 ] 1,80x103 | 9,00x10+ 1,27%x10¢6
2 19,00x104 | 9,00X104 3,19x107
3 19,00x104 | 2,70x103 9,72x107

(a) Obtén los 6rdenes de reacciéon para NO y Ho.

Otrden en NO = Orden en Hy =

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(b) Calcula la constante de velocidad a 80°C. No olvides indicar las unidades de la misma.

£ =

(c) Calcula la velocidad inicial de desaparicién de NO, cuando se mezclan a 80°C las siguientes cantidades iniciales:
3,00%10 M de NO y 1,50%10- M de Ho. Si no pudiste calcular el item (b), asume que &£ = 2X102 en las unidades

adecuadas (concentraciéon en M y tiempo en s).

Velocidad inicial = M.s-!

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(d) La velocidad de la reaccién se duplica al aumentar 15°C la temperatura. Calcula el valor de la Enetrgia de

Activacion del proceso.

Ea - k].mol'1

Se propone el siguiente mecanismo para el proceso estudiado:

NO + NO <= N,05; ki1, R
N.O; + Hy —— N,O + H,O ; 4>

(e) Para el mecanismo anterior, indica a qué tipo de especie (reactivo, producto, estado de transicién o intermediario)

corresponde cada uno de los compuestos.

Identidad de las especies:

NO = N2O2 =

Hz Hzo =

N,O =

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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() ¢Como esperas que sea el sigho de AU para el proceso involucrado en 412 Marca con una cruz (X) la respuesta que

consideres correcta.

i. AU<O0
ii. AU>0
iii. AU=O0

(g) Resuelve el mecanismo propuesto e intenta arribar al resultado experimental de la Ley de velocidad. Si realizas una

suposicion, indicala.

Ley de Velocidad obtenida:

Suposiciones realizadas:

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

= — 5 —
1 atm = 1,01325 bar = 1,01325X10° Pa = 760 Torr 0°C=273.15K
N, =602x10%mol” | R=0082-2ME _g314 F = 96500
mol.K mol.K mol
Prota = Py + Py +...+ Py pV =nRT Pi =X pi*
P, =X Pr =314 H=U-+PV
G=H-TS AG = —nFAE AG?° =—RT InK

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

RT RT -E
AE =AE° - 1hQ AE° =LK k=Aexp[ actJ
nF nF RT
1 AJAl 1A|B
Para una reaccion aA — bB, v = ——L = —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™ = ak
(0] [Al
t,, = & t,, = M t,, = L
127 2ak YT ak ak[A],
Raices de una ecuacion polindniica de orden 2
[Ih2
Las soluciones de la ecuacién cuadratica ax? + bx + ¢ = 0 son x, = —bi 2b —4ac
a
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