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RESPUESTAS

Nota: En la altima 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. En los ejercicios que requieren calculos numéricos para su resolucién, muestra tus
razonamientos en los recuadros.

Nota Inicial: El eje temético del examen estd centrado en los compuestos sélidos. A lo largo de los distintos ejercicios,
exploraremos tanto la estructura microscopica de diversos tipos de sélidos — desde metales hasta compuestos idnicos — asi
como también sus propiedades, estabilidad y aplicaciones. Si bien puedes resolver los ejercicios en el orden que prefieras, ten
presente que el examen busca construir una historia, de modo que al finalizarlo sientas que aprendiste algo nuevo. Por ello, te
recomendamos resolver los ejercicios en el orden propuesto. Los distintos items de este examen no estan relacionados entre si. Si

por algun motivo no podés resolver alguno de ellos, continua con el siguiente.

Ejercicio 1: Solidos elementales (27 puntos) 103 MARCAS TOTALES

El estado solido de la materia se caracteriza macroscOpicamente por poseer masa, volumen y forma bien definidos.

Desde un punto de vista microscépico, podemos identificar un solido al observar que los elementos que lo componen —
atomos, iones o moléculas— tienen restringida su libertad traslacional; es decir, su posicién se mantiene, en promedio,

fija en el tiempo.

Entre los compuestos sélidos, cobran especial interés los solidos cristalinos, los cuales se distinguen por presentat un
orden periddico y no aleatorio en la disposicion de sus componentes. La red cristalina (es decir, la totalidad del cristal)
puede construirse mediante la repeticién de pequefias unidades estructurales llamadas celdas unidad, todas idénticas

entre si.

Comencemos con un sistema sencillo: una cadena lineal infinita de atomos de hidrégeno separados entre si por una
distancia  (ver Figura 1). La celda unidad, delimitada en la figura, puede generar el sistema infinito por repeticién a lo
largo del eje X. La separaciéon entre los atomos de hidrégeno, cuyo valor es «, define el tamafio caracteristico de la celda

unidad, al que denominaremos parametro de red.

celda unidad

Figura 1. Esquematizacion de un arreglo periédico monodimensional (1D) de atomos de H, indicando la separacion entre los atomos

(parametro de red, “a”) y una celda unidad con la que puede construirse la estructura.
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Es importante notar que la celda unidad no es tinica. Para un mismo sistema, pueden definirse distintas celdas unidad,

siempre que, mediante su repeticion, se reproduzca el sistema peridédico completo, como se muestra a continuacion:

celda unidad 1 celda unidad 2 celda unidad 3

Figura 2. Esquematizacion de una coleccion de diferentes celdas unidades vélidas para describir el arreglo periédico 1D presentado.
Las diferentes celdas pueden contener distintas cantidades de atomos. Por ejemplo:
e la celda unidad 1 contiene un atomo en total (dos medios atomos dentro).
e La celda unidad 2 contiene dos atomos en total (un dtomo completo mas dos mitades).
e La celda unidad 3 contiene un atomo en total (un dtomo completo dentro).

Hs importante notar que aumentar el tamafio de la celda unidad implica incrementar la cantidad de atomos que
contiene, asi como también su parametro de red. En los ejemplos que estamos analizando, las celdas que contienen un
atomo en total poseen un largo caracteristico “a”, mientras que la celda que contiene dos atomos (la mas grande) tiene

el doble del largo caracteristico, es decir, “2a”.

Al pasar a dos dimensiones, debemos incorporar a nuestra desctipcién de la red cristalina 2 nuevas variables: un segundo

€, 2

parametro de red “b”, y el angulo « comprendido entre los ejes de los parametros “a” y “b”. Dependiendo del angulo «

y de la relacién de longitudes entre @ y b, pueden generarse distintos tipos de redes cristalinas bidimensionales.

El sistema 2D mas sencillo es el arreglo periédico bidimensional cuadrado:
a

b x

O

Figura 3. Representacioén esquematica del empaquetamiento 2D cuadrado.

O

Este tipo de arreglo se denomina “cuadrado” porque ambos parimetros de red son iguales (2 = /) y, ademas, la celda

unidad presenta angulos internos de 90°.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 2 / 34



RESERVADO PARA LA 0AQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2-BIS

RESPUESTAS

(a) ¢Cuantos atomos posce en su interior la celda unidad cuadrada dibujada en la figura anterior?

EN LA CELDA DE LA FIGURA 3 HAY__ 1 ATOMOS 3 MARCAS

(b) Dibuja una celda unidad diferente para el mismo sistema peridédico de la figura anterior, que contenga la

cantidad de atomos solicitada:

i. 2 atomos. ii. 4 atomos

O
S
O
O

ATAS
O

4 MARCAS CADA UNA. Hay mds de una respuesta correcta. En la medida que lo hagan bien, datles todo el
puntaic. 8 MARCAS TOTALES

Es importante tener en cuenta que los sistemas bidimensionales pueden formar arreglos periddicos mas complejos,

como los que se presentan en el siguiente {tem.

Oblicua Hexagonal rectangular centrada

Q000 Q000
] Q000
PPO°  eeo00

CD 00 '@ O O

Figura 4. Representacion esquematica de algunos empaquetamientos 2D tipicos.

Los materiales 2D (materiales de unos pocos atomos de espesor, incluso hasta 1 sélo!) pueden ser descritos bajo el
formalismo de estructuras cristalinas 2D que acabamos de estudiar. Este tipo de materiales estin siendo ampliamente
estudiados en este dltimo tiempo debido a las propiedades emergentes que presentan. Entre ellos, dos de los mas

explorados son el grafeno y el fosforeno, compuestos unicamente por carbono y fésforo, respectivamente.
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Grafeno: vista lateral Fosforeno: vista lateral

Figura 5. Vista superior y lateral del grafeno y el fosforeno. Tener en cuenta que estas laminas son infinitas; lo que se muestra es una

seccion representativa del sistema periddico 2D.

(c) Determina el nimero y tipo de enlaces establecidos por atomo de C y P en el grafeno y en el fosforeno,
respectivamente, en base a la Teoria de Enlace de Valencia. En caso de no presentar enlaces de un cierto tipo,

escribi “0” en el numero de enlaces y “NO” en la descripcion.

GRAFENO:
Nuamero de enlaces 6 = 3 ; Descripcion de los enlaces 6 = sp2-sp?
Numero de enlaces 1 = 1 ; Descripcion de los enlaces n = 2p-2p
FOSFORENO:
Nuamero de enlaces 6 = 3 ; Descripcion de los enlaces 6 = sp3-sp?
Numero de enlaces 1 = 0 ; Descripcién de los enlaces n = NO

2 MARCAS C/U. TOTAL 16 MARCAS

No obstante, la mayoria de los sélidos cristalinos son tridimensionales. Los mas sencillos de describir estructuralmente
suelen ser los metales. Un metal puede considerarse como un arreglo cristalino de atomos, en el cual los electrones de

valencia de cada uno de ellos se encuentran totalmente deslocalizados a lo largo del cristal.

Los arreglos periddicos tridimensionales pueden concebirse como apilamientos de laminas bidimensionales

periodicas; es decir, al superponer sucesivamente estructuras 2D, obtenemos un sistema 3D.

Por motivos de simplicidad, restringiremos nuestro analisis a dos tipos principales de laminas 2D, que utilizaremos como
base para construir sélidos tridimensionales: las laminas cuadradas (izquierda en la figura) y las laminas hexagonales

(derecha en la figura).
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Lamina cuadrada Lamina hexagonal

N

Figura 6. Esquematizacion de los empaquetamientos 2D cuadrado (izquierda) y hexagonal (derecha).

Se define el “ntimero de coordinacion” (NC) de una estructura como la cantidad de primeros vecinos (es decir, los
mas proximos) que tiene cada atomo en un sistema dado. A modo de ejemplo, para la cadena infinita unidimensional (1D)

de atomos de hidrégeno con la que iniciamos el ejercicio (ver Figura 1), el nimero de coordinacién es NC = 2.

(d) Determina el NC de los atomos en las estructuras bidimensionales de lamina cuadrada y lamina hexagonal.

EN LA LAMINA CUADRADA, EL NCES 4

EN LA LAMINA HEXAGONAL, EL NC ES 6
3 MARCAS C/U. TOTAL 6 MARCAS

En los sistemas reales, las fases sdlidas tienden a estabilizarse adoptando estructuras cristalinas que maximizan las
interacciones entre atomos. Por este motivo, la mayoria de los metales presentan estructuras derivadas de apilamientos

de laminas hexagonales.

Las laminas 2D que vimos previamente van apilandose una sobre otra para lograr finalmente la estructura 3D. La
estructura mas sencilla 3D a formar, es la estructura Cubica Simple (CS), que se construye apilando laminas 2D

cuadradas con la misma disposicién, una encima de la otra, como se muestra en la figura a continuacién.

Figura 7. Representacion del empaquetamiento cubico simple (CS). A la izquierda se observa el arreglo tridimensional del
empaquetamiento; en el centro, la celda unitaria con los dtomos en los vértices; y a la derecha, la relacién geométrica entre el parametro
de red (“a”) y el radio atémico (“r”). Importante: En la representacion central, los 4tomos se muestran separados por motivos

pedagdgicos, aunque en la estructura real estin en contacto a lo largo de las aristas, como se muestra a la derecha.
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Como se observa con mayor claridad en la tercera visualizacion, cada esfera de radio ubicada en un vértice de la celda
unidad cibica de lado “a”, contribuye con %s de atomo al conteo total. De ese modo, en la estructura cubica simple (CS)

hay, en total, 1 atomo por celda unidad (8 vértices del cubo X Vs de esfera por vértice).

(e) Teniendo en cuenta que a lo largo de la arista del cubo las esferas estan en contacto, que el volumen de la
celda unidad se calcula como Veada = a3, y que el volumen de una esfera de radio t es Vestera = 4/3m. 13, calcula
el porcentaje de espacio ocupado en la celda cibica simple.

Ayuda: El porcentaje de espacio ocupado se calenla segrin:

Vocu
pado por esferas
Yocupado = .100%

Vcelda

A partir de la figura 7, se obtiene que:
2r=a ->r=a/2
Vocupado por esferas = 4/3.T. r3

— 3
Vocupado por esferas = 1/6.m.a

1 3

Yoocupado = - 100% = 1/6.7.100% = 52,4%
Hay 3 grandes razonamientos en el ejercicio :

1. Vincular a con r, aunque el ejercicio lo dice casi que explicitamente (2 matcas)

2. Contar que hay una tnica esfera en el empaquetamiento asi que el V_ocupado = 1xV_esfera. (2 marcas)
3. Hacerla cuenta y colocar todo en a o en r para que se cancelen los términos en el cociente. (5 marcas)
4

Llegar al resultado numérico (3 marcas)

%OCUPADO = _52,4%

12 MARCAS TOTALES

La densidad de un material es una magnitud intensiva, por lo que su valor es independiente de la cantidad de sustancia
considerada. En consecuencia, puede determinarse tanto para una masa macroscopica del material como para una porcién

representativa del mismo, por ejemplo, una celda unidad, y arrojar el mismo resultado.

(f) La variedad alotrépica « del polonio cristaliza en una estructura cubica simple (CS). Sabiendo que nPo) = 1,68
A, estima la densidad de este metal a partir del anilisis de la celda unidad. (1 A = 1x10-°m ; 1 m = 100 cm).

Recordd que Veada = a3 y que, en una celda cibica simple, hay un atomo en total dentro de la celda unidad.
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El volumen de una celda unidad queda determinado segtn:
Violaa = @ = (2x1,68.1071%m)3 = 3,79.1072%m? = 3,79.10"2*cm® 10M PARCIALES
Por otro lado, se calcula la masa de 1 celda. Dado que por celda hay 1 sélo atomo:

_ Arp, _ 20998 gmol™t 22 ’ .
Meelda = N, = m =3,49.10 g 7 MARCAS PARCIALES

—22
= Meetda _ 34919 79 _ 939 5 ¢cm=3 7 MARCAS PARCIALES

Veelda 3,79.10723¢cm3

Pro

DENSIDAD DEL Po = _9,21_g.cm?
14 MARCAS TOTALES

Otros arreglos tridimensionales de gran importancia son el ctibico centrado en el cuerpo (BCC) y el cubico centrado
en las caras (FCC). El primero se obtiene mediante el apilamiento alternado de laminas bidimensionales cuadradas,
mientras que el segundo se construye a partir del apilamiento de laminas bidimensionales hexagonales, dando lugar a

una estructura mas compacta.

Cubico centrado en el cuerpo (BCC) Cubico centrado en las caras (FCC)
» d ) ) ) )
. i - - . ' ~
|
2 - ¢ (
. o ©
) v ) 0 )

Figura 8. Representaciones de las celdas unidad de los empaquetamientos BCC (izquierda) y FCC (derecha). En las primeras imagenes
de cada empaquetamiento, los atomos se muestran reducidos en tamafio por motivos pedagdgicos; las segundas reflejan los contactos

reales entre ellos.

(g) ¢Cuantos atomos contiene en su interior las celdas unidades BCC y FCC?

CELDABCC: 2 ATOMOS
CELDA FCC: 4 ATOMOS
3 MARCAS C/U. 6 MARCAS TOTALES
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(h) La celda unidad BCC presenta un porcentaje de espacio ocupado del 68 %, mientras que la celda unidad
FCC alcanza aproximadamente un 74 %. ¢A qué crees que se debe esta diferencia? Marca con una cruz (X) la

respuesta que consideres correcta. 5 MARCAS

7z Las laminas hexagonales que originan la estructura FCC presentan un empaquetamiento mas

compacto en el plano, lo que se traduce en una mayor eficiencia de apilamiento

tridimensional.

7. En la estructura FCC, los atomos estan mas separados entre si debido al apilamiento de

laminas hexagonales, lo que aumenta el espacio vacio en el cristal.

7. La estructura BCC contiene mds 4tomos por celda unidad, lo que explica su mayor

porcentaje de ocupacion.

7v. En la estructura BCC, los atomos del plano central rellenan mejor los huecos entre las capas,

lo que incrementa la densidad de empaquetamiento.

Una caracteristica muy importante de los atreglos tridimensionales es el analisis de los “espacios vacios” o huecos que
deja la estructura, ya que, como veremos mas adelante, estos pueden ser ocupados por atomos mas pequefios. Como
ejemplo, nos centraremos en los huecos presentes en la estructura FCC, que se generan al apilar de forma alternada

capas bidimensionales hexagonales, tal como se muestra a continuacion.

Capa B

Figura 9. Esquema de apilamiento de dos capas 2D hexagonales una encima de la otra de manera alternada.

Si se observa el reducido espacio vacio que queda entre las capas apiladas y se imagina que en ¢él se colocara un atomo
pequefio, se encuentra que existen dos tipos de entornos posibles: uno con numero de coordinacion (NC) = 4,

correspondiente a los huecos tetraédricos (T'd), y otro con NC = 6, correspondiente a los huecos octaédricos (Oh).
Td Vﬂ(—)h
O 2
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Figura 10. Formacion de huecos tetraédricos y octaédticos en la estructura FCC.

Extrapolando la existencia de estos huecos de diferente simetria a la estructura 3D de la FCC, los mismos quedan

localizados en las posiciones que se muestran la siguiente figura:

Perspectiva

Figura 11. Esquematizacién del empaquetamiento FCC mostrando las localizaciones de los huecos octaédricos (izquierda) y tetraédricos
(derecha).

(i) Si se colocaran 4tomos pequefios que pudieran ubicarse en los huecos tetraédricos, :cuantos atomos

adicionales habria en la celda unidad FCC al ocupar el 100 % de estos huecos?

ATOMOS TOTALES EN HUECOS Td EN CELDA FCC: __8

3 MARCAS

() Si se colocaran atomos pequefios que pudieran ubicarse en los huecos octaédricos, scuantos atomos

adicionales habria en la celda unidad FCC al ocupar el 100 % de estos huecos?

ATOMOS TOTALES EN HUECOS Oh EN CELDA FCC: 4
3 MARCAS

Los metales se caracterizan por ser maleables y ductiles. Estas propiedades, en determinadas circunstancias, resultan
deseables, por ejemplo, en la confeccién de joyeria. No obstante, para ciertas aplicaciones, estas mismas propiedades
pueden ser petjudiciales. Cuando se busca aumentar la rigidez y la resistencia de un metal, una estrategia posible es
combinarlo con un no metal. El caso mas conocido es la aleacién del hierro (Fe) con carbono (C), que da origen a
los aceros, materiales notablemente resistentes. En estos compuestos, los atomos de carbono se alojan en los huecos

de la red metalica, modificando asi sus propiedades quimicas y mecanicas.
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(k) ¢A qué creés que se debe la mayor resistencia del acero en comparacién con el hierro puro? Marca con una

cruz (X) la/s respuesta/s que consideres correcta/s (jpuede ser mas de unal) 3M C/U. -3M

INCORRECTAS.MINIMO 0. TOTAL 6 M

w.

A que los atomos de carbono ocupan los huecos intersticiales del reticulo metélico,

dificultando el deslizamiento de los planos atémicos y haciendo el material mas rigido.

A que los atomos de carbono interactian quimicamente con el hierro para formar enlaces

localizados que refuerzan la estructura.

A que el carbono actiia como lubricante, facilitando el movimiento de las capas y reduciendo

la posibilidad de fractura.

A que los atomos de carbono reemplazan parcialmente a los de hierro en la red metalica,

generando enlaces metalicos mas fuertes.

A que la presencia de carbono aumenta la movilidad electrénica, mejorando la cohesion

interna del metal.

En contraste con los metales, algunos no metales forman sélidos ctristalinos conocidos como sdlidos covalentes de red.

En estos materiales, los atomos se enlazan con sus vecinos mediante enlaces fuertemente covalentes, dando lugar a

redes tridimensionales extendidas. Debido al caracter diteccional de estos enlaces, necesatio para lograr un buen

solapamiento orbital, las estructuras cristalinas resultan mas complejas que las de los metales.

Uno de los ejemplos més conocidos es el diamante, un sélido extremadamente duro y de altisimo punto de fusién.
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Figura 12. Representacion de la estructura cristalina del diamante. En ella puede notarse el arreglo FCC de atomos de C los cuales a su

vez ocupan parcialmente los huecos Td presentes.

Por otro lado, algunos elementos pueden presentar variedades alotropicas con comportamientos tanto metalicos como
no metalicos. Un ejemplo es el estafio (Sn), que posee dos variedades alotrépicas principales:
e ¢l estafio gris Sn() con estructura tipo diamante (analoga a una FCC con la mitad de los huecos tetraédricos
ocupados), que es quebradizo y opaco.

e ¢l estafio blanco Sng,), con estructura ctibica centrada en el cuerpo (BCC), que es brillante y conductor.

Se cree que una de las razones del fracaso de la invasion napolednica a Rusia fue que los botones de los uniformes de los
soldados estaban hechos de estafio blanco (Sn ).

Debido a las bajas temperaturas del invierno ruso, este se transformoé en su forma gtis (Sn ), mas fragil y pulverulenta, lo
que habria provocado que los botones se quebraran con facilidad, impidiendo que los soldados pudieran abrigarse

adecuadamente y contribuyendo a los casos de hipotermia.

(1) Determina la temperatura a la cual la transicién de Sny) a Sng se vuelve espontanea. Considera que tanto AH®

como AS° no dependen de la temperatura y que A H°(298K) = 4,817 kJ. mol! y A;G°(298K) = —650 J.mol!

Para que la reaccién se torne espontianea

AG s /sn@) < 0

AH 0 /sn@) -T- AS°sn@/sa@) < 0

A partir del item anterior (o de la nota de este item) se determina AS®sn()/sn()

AS®sn/sn@ = (AH snwy/sn@ (298K) - AG snwy/sn@ (298K)) / T = (4817 J. mol! + 650 J.mol1) / 298K
AS%ny/sa@ = 18,35 J.K-L.mol' § MARCAS PARCIALES

A partir de la inecuacion inicial.

T > AH n@/sn@) / AS%sn@y/sn@ = 4817 J. mol-! / 18,35 J.K-.mol-!

T > 262,5K 7 MARCAS PARCIALES

T transicion = 262.5K

15 MARCAS TOTALES

(m) A lo largo del bloque p, se observa una tendencia de los elementos a pasar de estructuras covalentes de red
(tipicas de los elementos mas livianos) a arreglos metalicos basados en empaquetamientos compactos de

esferas (en los elementos mas pesados). ¢A qué creés que se debe este comportamiento? Marca con una cruz (X)
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la/s opcioén/es que consideres correcta/s (jpuede ser mas de unal). 3M C/U. -3M INCORRECTAS.MINIMO 0.
TOTAL 6 M

i Los elementos mas pesados del bloque p son mas electronegativos, por lo que tienden a

formar enlaces covalentes mas fuertes y estructuras tipo red.

7. Al bajar en el grupo, la menor energia de ionizacién de los elementos hace que resulte mds X

favorable formar un arreglo metalico, con electrones de valencia mas deslocalizados.

7. En los elementos pesados, los electrones internos blindan el ndcleo, aumentando la

direccionalidad de los enlaces y favoreciendo estructuras covalentes.

zv. Al bajar en el grupo, el solapamiento entre los atomos vecinos se debilita, por lo que las X

estructuras con enlaces covalentes direccionales se vuelven menos estables.

v.  Los elementos mas livianos presentan mayor radio atémico, lo que reduce el solapamiento

orbital y los lleva a comportarse como metales.
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Ejercicio 2: Sélidos i6nicos (27 puntos) 158 MARCAS TOTALES

En este ejercicio exploraremos los compuestos iénicos cristalinos. Una vez mas, analizaremos su estructura y como
esta influye en la estabilidad de los compuestos.
A diferencia de los cristales metalicos estudiados en el Ejercicio 1, los cristales idonicos estan formados por esferas de
dos tipos: los aniones y los cationes. Al igual que en los metales, puede definirse una celda unidad, que representa la
unidad repetitiva a partir de la cual se genera la totalidad del cristal.
Las distintas celdas unidad pueden interpretarse del siguiente modo (ver Figura 1):

e Los iones mas voluminosos —por lo general, los aniones— se empaquetan siguiendo alguna de las estructuras

vistas anteriormente (CS, BCC, FCC, etc.).
e Los iones mas pequefios —tipicamente los cationes— se alojan en los huecos de la estructura, es decir, en los

espacios vacios que quedan tras el empaquetamiento de los aniones.

Arreglo CS con su Arreglo FCC con sus Arreglo FCC con sus
hueco cubico. huecos Oh. huecos Td.
NC hueco ctubico: 8 NC hueco Oh: 6 NC hueco Td: 4

Figura 1. Ejemplos de empaquetamientos de sélidos cristalinos en los cuales los aniones (atomos mas voluminosos) definen el
empaquetamiento (CS, FCC o FCC) y los cationes pequeios se alojan en los huecos de la estructura (Td/Oh).

Es importante tener en cuenta que, al considerar celdas unidad compuestas por esferas de distintos tipos —unas
formando el empaquetamiento y otras ocupando los huecos del mismo—, se cumplen ciertas relaciones
estequiométricas caracteristicas:
¢ FEn una celda cubica centrada en las caras (FCC), existe una relaciéon 1:1 entre la cantidad de atomos que
forman el empaquetamiento y la cantidad de atomos que pueden ubicarse en los huecos octaédricos.
e En una celda cabica centrada en las caras (FCC), la relaciéon es 1:2 entre los atomos que forman el
empaquetamiento y los atomos ubicables en huecos tetraédricos.
¢ En una celda cubica simple (SC), existe una relaciéon 1:1 entre los atomos del empaquetamiento y los

ubicables en huecos cubicos.
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A modo de ejemplo, el NaCl puede describirse correctamente como una celda cibica centrada en las caras (FCC) de
iones CI7, con el 100 % de los huecos octaédricos (Oh) ocupados por iones Na*.
Por su parte, el ZnS (blenda) puede representarse como un empaquetamiento cubico centrado en las caras de iones
§%7, con el 50 % de los huecos tetraédricos (Td) ocupados por iones Zn?".
(a) Analiza qué porcentaje de ocupacion de los huecos definidos en cada caso habra en los siguientes sistemas
cristalinos:
i.  El MnO es un empaquetamiento FCC de iones O*7, con los iones Mn*+ ocupando el __100___ % de los
huecos octaédricos (Oh). 4 MARCAS
ii. El NazO es un empaquetamiento FCC de iones O%, con los iones Na* ocupando el __100__ % de los
huecos tetraédricos (Td). 4 MARCAS
iii.  El TiO; (anatasa) es un empaquetamiento FCC de iones O, con los iones Ti** ocupando el __50__

% de los huecos octaédricos (Oh). 4 MARCAS

Hasta aqui vimos que, en un sistema iénico, los atomos mas grandes forman el empaquetamiento, mientras que los
mas pequeiios se ubican en los huecos del mismo. La pregunta que queda por responder es: ¢qué determina que los
iones mas pequefios se localicen en un tipo de hueco y no en otro? La clave para entenderlo radica en que cada ion
tiende a rodearse del mayor nimero posible de vecinos de carga opuesta, es decir, busca maximizar su nimero de
coordinacidn. Sin embargo, la naturaleza cargada de los iones impone algunas restricciones adicionales:

e Losiones de carga opuesta deben encontrarse en contacto.

e Los iones de igual carga no deben entrar en contacto.

En funcién de esto, el tamafio del contraion debe ser lo suficientemente grande como para que, al ubicarse en el hueco,
expanda la red cristalina y evite que iones de igual carga se toquen. Podemos esquematizar esta situacién en la Figura

2:

Estable Inestable

Figura 2. Esquematizacion grafica de las interacciones electrostaticas entre iones en diferentes situaciones.

Teniendo en cuenta estos requerimientos, se define la denominada “relacion de radios” entre los cationes y los aniones
de la red £*/17, la cual permite predecir en qué tipo de huecos podtia alojarse de manera estable un catién en un sélido

i6nico:
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e Sir"/t” >0,732, el catién podri ocupar un hueco ctibico.
e Sir"/t” > 0,414, el catién podri ocupar un hueco octaédrico (Oh).

e Sir"/t” > 0,225, el catién ocupari un hueco tetraédrico (Td).

(b) Teniendo en cuenta los radios i6nicos presentados en la siguiente tabla, determina en los siguientes compuestos

qué tipos de huecos podrian ocupar los cationes en cada uno de ellos (puede ser mas de uno!):

Especie radio i6nico (pm) Especie | radio iénico (pm)
Cs* 167 Br- 196
Ni2* 69 F- 133
Ga’* 62 P> 212
CsBr:
rest  167pm
Tge—  196pm 0.85
Huecos posibles para el cation Cs™: Cubico, Octaédrico y Tetraédrico

6 MARCAS PARCIALES, 2 MARCAS POR CADA UNO DE LOS HUECOS POSIBLES

GaP:
TGa3+ _ 62 pm =0,29
Tp3- 212pm
Huecos posibles para el cation Ga3+: Tetraédrico

6 MARCAS PARCIALES. -3M POR CADA HUECO MENCIONADO INCORRECTO.

NiF;:
Tyj2t . 69 pm _
Te-  133pm
Huecos posibles para el cation Ni2*: Octaédrico y Tetraédrico

6 MARCAS PARCIALES, 3M POR CADA UNO DE LOS HUECOS POSIBLES. 0M SI ESCRIBE LOS 3.
18 MARCAS TOTALES

(c) Considerando ahora tanto el requerimiento de radios como de coordinacion, determina cual resulta el hueco

optimo a ocupar por cada uno de los cationes en los compuestos previos.
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CsCl:
Hueco 6ptimo para el cation Cs*: Cubico_
GaP:
Hueco 6ptimo para el cation Ga3*: Tetraédrico
NiF;:
Hueco 6ptimo para el cation Ni2+: Octaédrico

5 MARCAS C/U. 15 MARCAS TOTALES

Algunos compuestos ionicos estin formados por 3 6 mas iones de distinta identidad quimica. Uno de ellos es el

crisoberilo BeAl;O4, un mineral considerado como piedra preciosa. Este compuesto resulta ser un éxido mixto de Be2*

y A3+ los cuales ocupan distintos tipos de huecos de un arreglo FCC de iones O2. El arreglo cristalino adoptado se lo

conoce como espinela y resulta ser mucho mas complejo que los que vimos anteriormente. En estas estructuras, la unidad

repetitiva no se logra describir con una unica celda FCC, sino que deben utilizarse un total de 8 celdas FCC para describir

una celda unidad completa. En la siguiente figura se muestra la estructura de la celda unidad completa, junto a dos

subunidades FCC mostrando los entornos Td y Oh de los iones.

Ambientes Td

Figura 3. Estructura cristalina del ctrisoberilo Be Al,O4, mostrando subsecciones de la misma en las cuales los cationes se ubican en

diferentes tipos de huecos.

(d) Determina la identidad quimica del ion que ocupa los huecos Oh y del que ocupa los huecos Td. Datos: r (O%) =

140 pm ; r Be2*) = 57 pm ; r (AP*) = 67,5 pm

Analizando la relacién de radios:

Tt — STPM _ 407 3M PARCIALES POR CALCULAR REL RADIOS

To2— 140 pm

A o % = 0,482 3M PARCIALES POR CALCULAR REL DE RADIOS.
02~

En base a los valores obtenidos, el Be?* puede ocupar unicamente los huecos Td, mientras que el AP* podria
localizarse tanto en huecos Oh como Td. Dado que el enunciado explicita que ocupan huecos distintos, la tnica
posibilidad es que el Be?* se localice en los huecos Td y el AI>* en los Oh.

ION PRESENTE EN LOS HUECOS Oh:_ AlI3*_ ION PRESENTE EN LOS HUECOS Td:__Be2*__
5M C/U POR ASIGNAR OK LOS IONES. 16 MARCAS TOTALES

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(e) Determina el porcentaje de ocupacion del total de huecos T'd y huecos Oh en el crisoberilo:

Nota: Si no pudiste resolver el item anterior, explicita qué ion suponés que ocupa cada uno de los huecos para realizar el cdlenlo.

Tenemos en el compuesto cuya estequiometria establece una relacion 1:4 entre Be:O, y 2:4 entre AL:O.

En los arreglos FCC, las posiciones del arreglo compacto estan dadas por los iones O%. Como por cada i6n O?- hay 1
hueco Oh y 2 huecos Td, se tiene que por unidad férmula, hay 4 huecos Oh y 8 huecos Td. En base a la ocupacién
de huecos del item antetior y a la estequiomettia, se llega a que el Be2* ocupa 1/8 de los huecos Td (12,5%), y el Al3*
la mitad de los huecos Oh (50%).

%OCUPACION HUECOS Oh:___50% % OCUPACION HUECOS Td: 12,5%

6M PARCIALES C/U. 12 MARCAS TOTALES

(f) Determina el nimero de iones O%, iones Be2* y A3+ que hay presentes por celda unidad completa de
crisoberilo.

Nota: Si no pudiste determinar el niimero de esferas que conforman una celda FCC en el ejercicio 1-3, suponé que bhay 6 dtomos por celda.

Sabiendo que la celda unidad completa corresponde a 8 celdas FCC tipicas, y que cada celda FCC tiene 4 iones O2:
N°O*==4*8=232

Y en base a la estequiomettia del compuesto:

N°Be2r =N°0O2 /4=32/4=38

N°® AP+ =N°02 /2=32/2=16

N°IONES O%: ___ 32 (48 siutilizalaayuda) 4 MARCAS PARCIALES

N°IONES Be2+: __ 8 (12 siutilizalaayuda) 4 MARCAS PARCIALES

N°IONES AB*: __ 16___ (24 si utiliza laayuda)__ 4 MARCAS PARCIALES
12 MARCAS TOTALES

Una manera de evaluar la estabilidad de un cristal es mediante su energia reticular Uy, Esta magnitud implica el proceso

de obtener 1 mol del compuesto sdlido a partir de sus iones en fase gaseosa. A modo de ejemplo, para una sal MX:

M*(g) + X~ (g) = MX(s) AU = U

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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En el caso de compuestos cuya union es fuertemente idnica, la Uy resulta ser proporcional al médulo producto de
las cargas de los iones involucrados (z* y z7) e inversamente proporcional a la suma de los radios idnicos (r* y ).
Matematicamente esto podemos describitlo como (el simbolo oc significa “proporcional”):
|z*t.z7|

B
Experimentalmente, la Uy puede ser obtenida mediante el conocido ciclo de Born-Haber. Un ciclo termodinamico no es
mas que un diagrama resumido mediante el cual pueden enlazarse reacciones mediante la ley de Hess. Este ciclo
termodinamico plantea la reaccién de formacion (caracterizada por su energfa interna de formacién, AfU) de un
determinado compuesto como la suma de pequefios pasos, mas sencillos de analizar. En el mismo se busca formar las
especies i6nicas constituyentes del solido en estado gaseoso para que finalmente den lugar al compuesto cristalino.

En esta seccion del ejercicio, nos centraremos en estudiar el comportamiento relativo entre 3 haluros de sodio (NaX; X =

CI', Br, I). Para estos compuestos, el ciclo de Born-Haber resulta ser el siguiente:

AU NaCl,,
Na@ + l/2 XZ(g) ! (N ()) > NaX@
A,pU(Na) + EE(X-X)
Na,, + X
® ®
Uret(NaX)
EI(Na) + AEX)
Na®g + X

Aqui, AlUNaX) representa la Energfa de Formacion del haluro de sodio NaX, AwwU(Na) representa la Energia de
Sublimacién del sodio metalico, EE(X—X) representa la Energfa de enlace en los dialégenos X, EI(Na) representa la
energfa de lonizacién del sodio, AE(X) representa la afinidad electrénica del halégeno X, y Ure(NaX) es la energia reticular

del haluro de sodio NaX.

(g) Al descender en el grupo, la EE del X;(g) disminuye en médulo al ir desde el Clz al L. ¢A qué se debe esto?

Marca con una X la opcién que consideres correcta. 5 MARCAS

z. Al bajar en el grupo, la electronegatividad de los atomos disminuye por lo que el enlace se

encuentra menos polarizado y es més facil de romper.

#. Al bajar en el grupo los dtomos son mas grandes por lo que el solapamiento © empeora y es

menos costoso romper el enlace.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 18/ 34



RESERVADO PARA LA 0AQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2-BIS

RESPUESTAS

z. Al bajar en el grupo, los orbitales atbmicos involucrados en el enlace se vuelven mas difusos,

empeorando el solapamiento entre ellos y debilitando el enlace.

7v. Al bajar en el grupo, tanto la energfa de ionizacién como la afinidad electronica disminuye,

por lo que cuesta menos energfa romper el enlace.

(h) Sila AE del X fuese la magnitud determinante del valor del AfU de los NaX, y este término fuese exotérmico y

disminuyese (en moédulo) al bajar en el grupo. :Como seria el orden de AU(NaX) para los distintos X?

ORDEN CRECIENTE EN LOS AU (NaX) SEGUN EL VALOR DE LA AE.
_AtU (NaCl)_ < _AfU (NaBr) - < _A{U (NQ,I) .

3 M POR CADA ESPECIE BIEN ORDENADA. -3M POR CADA UNA INCORRECTA. 9 MARCAS
TOTALES

(i) Sila U fuese la magnitud determinante del valor del AU de los NaX, ;:Como seria el orden de AfU(NaX)para

los distintos X?

ORDEN CRECIENTE EN LOS AU (NaX) SEGUN EL VALOR DE LA U,
__ AUMaC)__ < __ _AUNaBr) ___<___AUNal) __

3 M POR CADA ESPECIE BIEN ORDENADA. -3M POR CADA UNA INCORRECTA. 9 MARCAS
TOTALES

Una particularidad de los haluros de Ag es su baja solubilidad en agua. Una manera sencilla de determinar el valor de la
constante del producto de solubilidad Kps es mediante la lectura de la diferencia de potencial en una celda electroquimica

en presencia del haluro de la sal. Para ello, se construyeron una serie de celdas electroquimicas a 298 K. En cada una de

ellas, la composicién del catodo depende de la identidad quimica del halégenuro empleado (X = CI7, Br™ 6 I).

Pe(s) | Hx(g) (1 bar), H'(ac)(1 M) | | KX(ac) (1IM) | AgX(s) | Ag(s)

() En la celda con X = CI, se obtiene una lectura de diferencia de potencial de la celda de 0,223 V. Determina el
valor de la Kps del AgCl a 298 K.
Dato: E°Ag*/Ag® = 0,799V

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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La reaccion electroquimica de la celda resulta ser:
(1) AgClyy + V2 Hag -—-> Ag®(s) + Clao + H*ay  AE = E°agayag — E°ns/m2 = Eagay/age
(No es necesario que el estudiante escriba la reaccion neta de la celda)
3 MARCAS PARCIALES POR ASOCIAR AE a E°xqci/ae°
Centrando la atencién en la hemirreacion catddica:

2) AgCly + e > Ag®(s) + Clag
EoAg(;l/AgD = 0,223 V; AGOAg(;]/AgD =-1.F. EoAgc]/Ago :—21,515 kJ.l’IlOl'1 3 MARCAS PARCIALES

Esta reaccion puede ser escrita como la suma de dos procesos:
(3) Agrag t e > Ag(s)
Eag+/age = 0,799 V5 AG® pg/age = -1.F. E°ag+/ago= -77,087 k] mol'! 3 MARCAS PARCIALES
4 AgCl(s) ---> Agtpg + Cl- o
Kpsagar ; AG%ps = —RTIn(Kps) 3 MARCAS PARCIALES
Estamos a la busqueda de la energética del proceso (4)
En consecuencia
AG®sga/ne = AG® agiing + MG (0 503, (2) = (B)+ )
AG kps = AG®pgci/ng® — AG® Ag/age = =-21,515 kJ.mol! + 77,087 k] mol! = 55,572 k] mol-!
3 MARCAS PARCIALES

—AG°AgCl/Ag® -55572 ] K~ 1mol~1
Kps = e RT  —e8314] K 1mol=1298K

Kps = 1,81.10-10 3 MARCAS PARCIALES POR LLEGAR AL RESULTADO

Kes=__1,81.10-10 18 MARCAS TOTALES

(k) Para la misma celda previa, pero construida con X = Br- y X = I-, se tienen lecturas de 0,08 V y 0,152 V,

respectivamente. Ordena de manera creciente los valores de K, a los haluros de Ag.

ORDEN CRECIENTE DE LOS Kps (AgX)
_ Kps(Agh)___ < _ Kps(AgBr) < __ Kps(AgCl) ___

3 M POR CADA ESPECIE BIEN ORDENADA. -3M POR CADA UNA INCORRECTA. 9 MARCAS
TOTALES

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Al igual que para muchos otros metales de transicion, la solubilidad de las sales de Ag puede ser facilmente incrementada
mediante la formacién de complejos. El i6n S2032 reacciona con el ién Ag* formando complejos Ag sumamente estables
segun:

Agrao + 290540 = [AgS:05) 1w Keg = Ki([Ag(S:05)]) = 1,7x107

1) A lacelda con X = CI” se le afiade NaxS,03, disolviéndose en su totalidad el AgCl previamente formado. Se

determiné que tanto la concentracion de S2O32” libre y del complejo [Ag(S5203)2]” son iguales a 0,05 M. Calcula el

nuevo potencial de la celda en estas condiciones.

La redisolucién completa del sélido permite que sélo tengamos que operar con el equilibrio de formacion del
[Ag(S:09)]-

A partir de la constante de formacion, podemos obtener la concentracion de [Ag*] en equilibrio:

[Ag] = / [Ag($:05)1] / Kfjagsa0m - [$20:212) = 0,05 / (1,7.1013,0,052) = 1,18.102M 5 MARCAS PARCIALES

A partir de la Ec. de Nernst podemos obtener el nuevo potencial de la celda:

RT 1

° _ 1
E = Esgiag = oI (Gsq) = 0,799V —

1,18.10712 M

8,314.J.K 'mol~1.298K
96484 C.mol

In(

E = 0,094V 3 MARCAS PARCIALES POR LLEGAR AL RESULTADO

) 5 MARCAS PARCIALES

POTENCIAL DE LA CELDA = 0,094___ V13 MARCAS TOTALES

(m)Un compuesto vinculado a los sistemas azufrados estudiados, y que también puede formar complejos con iones
plata es la especie neutra AssSs. En esta molécula, cada atomo de arsénico esta unidos a tres atomos, mientras que
cada atomo de azufre sélo a dos. A su vez, todos los atomos de un mismo tipo son equivalentes quimicamente.

Propone una estructura de Lewis para este sistema, compatible con la informacién proporcionada.

S

"/AS

%

\ /AS’

10 Marcas Totales

Si bien esta es la estructura real, cualquier estructura alternativa que cumpla con los criterios definidos en el enunciado

estara OK.
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Ejercicio 3: La catalisis heterogénea (21 puntos) 76 MARCAS TOTALES

El 6xido nitroso N20, conocido comunmente como gas de la risa, es un gas poco reactivo pero con un gran impacto
ambiental. Se trata del tercer gas con mayor contribucién al calentamiento global y el principal responsable de la
destruccion de la capa de ozono. Debido a su alta inercia quimica, el mismo tiende a acumularse lo que conlleva a una seria
preocupacién ambiental. Una posible estrategia para evitar su acumulacion consiste en promover su descomposicioén en sus

elementos constituyentes:

2 N20(g) = 2 Na(g) + Ox(g)

A pesar de que la descomposicion del 6xido nitroso es una reaccion espontanea, su velocidad resulta extremadamente
lenta a temperaturas inferiores a 800°C. Una estrategia muy utilizada para superar este inconveniente es la catalisis
heterogénea. En este tipo de catdlisis, el catalizador —generalmente un metal— se encuentra en una fase distinta de la

de los reactivos, que suelen estar en fase gaseosa o en solucién.

En un mecanismo tipico de catalisis heterogénea, las moléculas reaccionantes son adsorben sobre la superficie del
catalizador (es decir, se adhieren a ella) y establecen interacciones con los atomos superficiales del catalizador. Estos
atomos resultan ser mucho mas reactivos que los del interior del sélido, lo que les permite formar intermediarios
reactivos que finalmente dan lugar a los productos. Al finalizar la reaccion, la superficie del catalizador es regenerada,

permitiendo que el proceso vuelva a iniciarse nuevamente.

Podemos plantear una serie de similitudes y diferencias entre la ya conocida catlisis homogénea y la catalisis heterogénea:
e Aligual que en la catdlisis homogénea, un catalizador heterogéneo no forma parte de la reacciéon global, aunque
s interviene en las etapas elementales y, por lo tanto, aparece en la ley de velocidad experimental.
e Tanto en catalisis homogénea como heterogénea, el catalizador posee un orden de reaccion dependiente del
sistema de bajo estudio.
e En catalisis homogénea, la ley de velocidad depende de la concentracion del catalizador. En catalisis

heterogénea, en contraparte, la velocidad depende del area del catalizador expuesta.

Se llev6 a cabo un estudio de la cinética de descomposicion del N2Og a 300 °C utilizando como catalizador heterogéneo
P ® g
platino en polvo, mediante el método de las velocidades iniciales. Los resultados obtenidos en distintas experiencias tanto

con concentracion inicial de N2O(g) como de area del catalizador (Apy) variable se muestran en la siguiente tabla:

Exp. N° | [N20] () / M | Ap, (m?) | velocidad inicial / M.min-1

1 0,005 20 3,2 x1073

2 0,01 20 1,28x1072
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PAGINA 22/ 34



RESERVADO PARA LA 0AQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2-BIS

RESPUESTAS

3 0,005 10 8x107

(a) Determina el orden de reaccion para el N2Og.

La ley de velocidad puede escribirse en primera instancia como:
v = k. [NLOJAp, ¢

Diviendo la Exp.2 y Exp.1, queda

v2 /vl = (N2OJ2 / [N2OJ)

4 =2

Por lo que o = 2

ORDEN DE REACCION PARA N,O: 2
5 MARCAS TOTALES

(b) Determina el orden de reaccién para el catalizador y escribi la ley de velocidad global junto a la constante cinética

con sus unidades correctas.
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Usando la misma expresion de la ley de velocidad:

v = k[N20OJ*Apf

Diviendo la Exp.1 y Exp.3, queda

vl /v3 = (Ap1 / Apes)

4= (28

Porlo que 3 =2 5 MARCAS PARCIALES

La ley de velocidad resulta ser entonces:

v = k.[N20]2Ap2 5 MARCAS PARCIALES

El valor de la constante puede obtenerse a partir de cualquier experiencia. En particular a partir de la experiencia 1:

k =vl / (IN20]12Ap¢12) = 3,2 .10-> M.min-! / (0,0052 M2 . 202 m#) = 0,32 M-l. m* . min-!

ORDEN DE REACCION PARA Ap: __ 2

LEY DE VELOCIDAD: ___ v = k|N2OJ]2Ap2____

k=_ 032M!.m%min! 6MARCAS PARCIALES (-3M SI LAS UNIDADES NO SON CORRECTAYS)
16 MARCAS TOTALES

(c) Se llevé a cabo una cuarta experiencia con las mismas condiciones que el experimento 1 pero con una

temperatura de trabajo de 350 °C. Se observé que la velocidad de reaccion se incrementé a 4,59x1073 M.min-!.

Determina la E, de la reaccién estudiada.
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Se tiene que el cociente de las velocidades entre la experiencia 4 e 1 es

v4 / v1 = k. [N20J2Ap2 / (ks731). [N20]2Ap2) = ks / k73
ke2sk) / ki =4,59.103 Mmin! / 3,2 .10 Mumin! = 1,434 5 MARCAS PARCIALES POR RELACION DE k

Por otro lado, a partir de la Eq. de Arrhenius:
kpy  Eag1 1
()= -7 G7)

k
—R.In (k_f) ~8,314J. K. mol~" .In(1,434)

= 21397 J.mol™?
(7-7) (sz3% ~ 573%)

E.= 21,397 kJ.molt 8 MARCAS PARCIALES POR RESULTADO

13 MARCAS TOTALES

(d) Un determinado proceso industrial genera como subproducto una mezcla de gases dentro de los cuales se
encuentra N2O(g) en una concentracion inicial de 1x107™ M. Previo a su venteo a la atmésfera, se requiere que la
concentracién de N2O(g) sea menor a la mitad de la de partida. Determina el area minima del catalizador de Pt
necesatia para poder llevar a cabo este proceso en menos de 30 minutos a 300°C.

En caso de que no hayas podido resolver el item anterior, suponé gue & = 0,1 min ~'.m =y que tanto el orden en IN20 como Ap; es

7.
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Se requiere que el tiempo de vida media ti/2 sea menor o igual a 30 minutos. Dado que el Pt es un catalizador,
q q g q

podemos plantear una constante de pseudo-orden k’ y determinar el valor requerido para que se cumpla dicha

condicion

k' =k.Ap2 5 MARCAS PARCIALES POR PLANTEAR CONDICION PSEUDO-ORDEN

1
tiyp =5
12 = 2. k'.[N,0],

k' = . = ! =166,67 M t.min? 5 MARCAS PARCIALES POR CALCULO DE K’

T 2ty [N,0]p  2.30min~1.1.1074M

Por lo que Ay resulta ser igual a:

166,67 M~L.min~1
0,32.M~Lmin~tm~*

=2282m? 5MARCAS PARCIALES POR CALCULO DE AREA

En caso de haber usado la ayuda brindada por el problema:

, @ W@ L
k= 2.t,  2.30min 1 0,0116.min
o= S 0 im
AREA DE Pt MINIMA = ___ 22,82 m? (0,116 m? si utilizan la ayuda)____

1R MARCAQ 'TOTAT KFQ

Una forma de aumentar el 4rea disponible de catalizador sin necesidad de utilizar una mayor masa es reducir el tamafio

de las particulas mediante una molienda mas fina. En cada fragmentacién de un solido, se generan nuevas superficies

expuestas v, por lo tanto, mas sitios activos disponibles para la catalisis. Sin embargo, el volumen total (y, en consecuencia,

la masa) del catalizador no varfa en cada fragmentacién. En consecuencia, resulta sumamente conveniente emplear

catalizadores finamente molidos para maximizar la eficiencia catalitica.

Veamos un ejemplo con cubos. Por cada corte a la mitad que realicemos, generamos 2 caras nuevas, aumentando

rapidamente el area total. Podemos calcular facilmente cémo se incrementa el area al ir subdividiendo cada lado por la

mitad considerando el area de cada cubo, multiplicado por el nimero de cubos:
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icm 0,5¢cm
Vi=(l1cm)p=1cm? V2 =8x(0,5 cm)?> =1cm3 Vi = 064x(0,25 cm)? = 1 cm?
A; = 6x(1 cm)? = 6 cm? Az = 8x6x(0,5 cm)? = 12 cm? Az = 64x6%(0,25 cm)? = 24 cm?

() Determina el lado minimo que deberfan tener unas particulas cibicas de polvo de platino para que 1 g de Pt
tengan un area igual a la que calculaste en el {tem (f).
Datos:
e Densidad del platino, 6(Pt) = 21,45 g.cm™
e Para un cubo de lado 1, 1a suma de las areas de sus caras puede calcularse como A = 6x12.
e Para un cubo de lado 1, su volumen puede calcularse como V = I3,

o S7 no pudiste calenlar el itenr anterior, suponé que se requieren 251 de superficie.

A partir de la densidad, se obtiene el volumen de Pt total utilizado:

Vot toral = 22t = —9 = 10,0466 cm® 4 MARCAS POR CALCULO DE V total
Ppt 21,45g.cm™3

El Vptiout v €l Apt ol pueden obtenerse como el producto entre el volumen/area de cada cubo y el total de cubos N:

Vot totar = N-Veuno
Apt totar = N-Acupo

Utilizando el requerimiento de Ap; ol indicado por el enunciado y Ve o tecién calculado, puede establecerse la
siguiente relacion:

3
Zectotal - MVewbo — T — 1 4 \MARCAS POR PLANTEAR ESTE RAZONAMIENTO
Apttotat  NAcupo N.61% 6

=6 Ve cotal _ 6 0,0466 cm®

=1,225.10"%cm = 12,25 nm (11,18 nm si utiliza la ayuda) 4 MARCAS POR LLEGAR AL

" Apt total .22_82m2,%
RESULTADO
LADO MINIMO = __ 1225__ nm

12 MARCAS TOTALES
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Un posible mecanismo propuesto para esta reaccion catalizada por la superficie es el siguiente:
Paso 1: Equilibrio rapido de adsorciéon del N>O en la superficie

[N20 (sup)]

N,O(g) + S = N,O(sup) Ll

Nota: En la ecuacién anterior, “S” se refiere a un sitio de adsorcidén del N2O(g) en la superficie. Cuando interactia con el

N20O(g) da lugar al intermediario N>O(sup). Podés considerar que la concentracién de S es igual al area del catalizador Ap.

Paso 2: Reaccién entre N2O(sup) para formar los productos gaseosos

k
2 N,O(sup) = 2 Nog + Osg

(f) Verifica si el mecanismo propuesto es consistente con la ley de velocidad obtenida en el item (d).

Los productos son formados en el paso 2, por lo que podemos igualar la velocidad de reaccion global a la vo.
v = v2 = ko[N2O gup)2 5 MARCAS POR PLANTEAR RELACION v CON v2

Podemos aprovechar que el primer paso resulta ser un equilibrio rapido para establecer la condicion de pre-equilibrio
y asi obtener la concentracion de NoO superficial.

[N2Ol(supy = K1[N;0](g). Ape 5 MARCAS POR PLANTEAR CONDICION PREEQUILIBRIO
Reemplazando en v2
v=v2 = kyKj2. mz()@]z. Ap?2

Puede identificarse que la constante experimental k resulta ser ks K42, A partir del mecanismo planteado, es posible
derivar la ley de velocidad experimental del proceso estudiado, por lo que el mecanismo resulta ser consistente.

5 MARCAS POR OBTENER LEY VELOCIDAD Y CONTRASTAR CON LA EXPERIMENTAL

Expresion de la Ley de Velocidad segun el mecanismo propuesto: v = ko K2 [N20 2. Ap

15 MARCAS TOTALES

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 28/ 34



RESERVADO PARA LA 0AQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 2-BIS

RESPUESTAS

Ejercicio 4 (25 Puntos) 100 MARCAS TOTALES

La estereoquimica organica es una herramienta importante para comprender y controlar la estructura y la
reactividad de las moléculas organicas. Tiene aplicaciones en muchos campos de la ciencia, desde la sintesis de
productos quimicos, ya que permite la construccion selectiva de isomeros estereoisoméricos especificos, hasta la
farmacologia y la quimica ambiental ya que algunos isémeros pueden ser mas toxicos o persistentes en el medio

ambiente que otros.

A. Dados los siguientes pares de moléculas: 24 marcas

R R
Me
Me HO.y_H Me M
HO—H H> OH Me HO H H Br
Me Me Me

(a) Escribe en el recuadro la configuracion (R/S) del carbono sefialado por la flecha. 6 marcas ¢/u

(b) Indica la relaciéon existente entre las moléculas de cada item (Ej: no son isémeros, isomeros

constitucionales, enantiomeros, diasteredmeros, moléculas idénticas). 6 marcas c/u

Los compuestos del item (i) son: diastereémeros

Los compuestos del item (ii) son: enantibmeros

B. Los isémeros de los alcanos presentan propiedades fisicas y quimicas distintas. Conocer la relacién entre los
isbmeros es de vital importancia en la industria petroquimica para mejorar la calidad de la gasolina mediante
la isomerizacién, proceso que convierte alcanos lineales en ramificado para mejorar el rendimiento del

motot. 46 marcas
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(c) Dibuja las estructuras de todos los isémeros aciclicos que presentan la férmula molecular CeHiz 12

marcas (-1 por cada uno que falte o esté mal)

SR A

o4

/\{/
e
)\(

(d)Dibuja la estructura de aquellos compuestos del
item (c) que presenten isomeria E-Z. 4 marcas (-1

por cada uno que falte o esté mal)

/\/\//\)\
/\/\//ﬁ/\

(e) Dibuja las estructuras de los compuestos del {tem
(c) que reaccionan de acuerdo a las siguientes

dar

productos de foérmula molecular CsHi0O. 6

condiciones  experimentales  para los

marcas (-1 por cada uno que falte o esté mal)

1) O3 / MeOH
CeH1o » Cs;H, 0O + HCO
2) (CH3),S
M /\)\

A A
+ L Ay

(f) Dibuja las estructuras de los compuestos del item
(©) que cuando reaccionan de acuerdo a las
condiciones experimentales del item (e) dan un
unico producto. 2 marcas (-1 por cada uno que

falte o esté mal)

/\/\/)ﬁ/

(g)Dibuja la estructura de aquellos compuestos del
item (c) que presenten isomeria 6ptica. Dibuja los
isomeros e indica la relacién de estereoisomeria
entre ellos. 4 marcas (2 por cada producto, 2 por

relacion de isomeria)

T

Enantiomeros

NN
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(h) Dibuja los productos, en proyeccién de Fischer, que se obtienen en la siguiente reaccién quimica en el
recuadro correspondiente. Indica la relacion de estereoisomeria que existe entre los productos formados. 18

marcas (7 por cada producto con su Fischer; 4 por la relacién)

Cl,
/\/\ph — > Productos

H,O
(:)H OH
/Y\Ph /\i/KPh
Cl Cl

Ph Ph
HO——H H——CH

Cl——H H——Cl
Et Et
Enantiomeros

C. Es sabido que la apertura de un epodxido catalizada en medio 4cido permite obtener facilmente un
intermediario carbocatiénico (A). Por ejemplo, se lleva a cabo la siguiente reacciéon: 30 marcas
H+

\/<? THF/H,O A

THF: tetrahidrofurano, un solvente polar aprético

(i) Dibuje la estructura del intermediario A. 6 marcas (2 marcas por el epoxido protonado)

@

La presencia de un nucleéfilo en el medio de reaccion neutraliza al intermediario A.

(j) Dibuja los productos que se formaran en las siguientes reacciones. 3 marcas cada uno
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CN

A or

KCN

OH

~__OH

Cuando en una dada molécula estan presentes un epoxido y un alqueno, como por ejemplo en el compuesto B,

ocurre rapidamente una ciclacion intramolecular como se muestra a continuacion.

OH
(e} I{Jr H20
Compuesto B THF/H,O
OH

Durante la ciclaciéon intramolecular se forman dos intermediarios carbocatiénicos Cy D.

(k) Dibuja las estructuras de los intermediarios carbocatiénicos C y D. 4 marcas cada uno

O © >_/OH

Cc
D
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(1) En la transformacion de C a D, el alqueno representa a: 5 marcas (-1 por cada extra mal)

(Marca con una X el recuadro correcto)

un electréfilo una base fuerte

X un nucledfilo un acido de Lewis

Supén que la reacciéon de ciclacién intramolecular del compuesto B se realiza en presencia de un exceso de
cianuro de potasio (KCN).

(m) ¢Qué producto final se obtendria? Dibujalo en el siguiente recuadro. 5 marcas

NC

O
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

1 atm = 1,01325 bar = 1,01325%10° Pa = 760 Torr 0°C=273,15K
N, =6,02x10%mol* | R=0,0822ME _g314 F - 96480
mol.K mol.K mol
ProtaL = Py + Py +...+ Py pV =nRT P =X pi*
Pi =X Py Ci = Kn.pi H=U+PV
G=H-TS AG =-nFAE AG® =-RT InK

y p(ci )eq pg)eq
Para una reaccion aA(Q) +bB(g) <> cC(g) +dD(g), Kp = WZ } pg }

-E
AE=AE°—EInQ AE°=£In K k = Aexp ad
nF nF RT
Para una reaccion aA—>bB, v = —E% = EM = k[A]n
a At b At
Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:
orden cero orden uno orden 2
[A0)= [A], -k pol-[le ™ g

’ (A1 [AL

LA e oL
Y2 T 9ak M2 ak ak[A],
Raiees de una ecuacion polindmica de orden 2
Las soluciones de la ecuacion cuadritica ax? + bx + ¢ = 0 son X, = _blL\/zbz_W
a

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 34/ 34




