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27 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
18 DE SEPTIEMBRE DE 2017
RESPUESTAS CERTAMEN ZONAL - NIVEL 2BIS

Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atdmicos que consideres necesarios. A

menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

EJERCICIO 1. (32 Puntos)
La reaccion en fase gaseosa

A(g) T 2B(g) — 2AB(g)

se acelera en presencia del catalizador C. Realizando experimentos, se encontrd que la Ley de velocidad
global del proceso puede describirse como V=k.u[A,]'[B]’, donde a y b son niimeros enteros o fraccionarios,
y Kops aumenta linealmente con la concentracion del catalizador (o sea kobs=k.[C]l). Experimentos de
velocidades iniciales a 400K con [C] = 0.050 mol.L™" arrojaron los siguientes resultados:

Experimento [A,] / mol.L" [B]/ mol.L" Vo / mol.L s
1 0,010 0,10 1,600x10™"
2 0,010 0,20 3,200x10™"
3 0,100 0,20 1,012x10”

(a) Determina los 6rdenes de reaccion en A, y B y escribe la Ley de velocidad de la reaccion.

[3.200x10'10) _ k[0.01]%[0.20]”

. 1.600x10-107 "~ k[0.01]¥[0.10]”
De los experimentos 1y 2: ) [ Pl | por lo cual y=1

10.12x1071% k[0.10]¥[0.20]”
-104 —
De los experimentos 3 y 2: 3.200x107" k[0.010]*[0.20]”

por lo cual x =0,5
Finalmente, la ley de velocidad queda v =K[A,]*’[B]'[C]" = Keps[ A2]""[B]".

2 Puntos el valor de y, 5 puntos el valor de x, y 3 puntos escribir la ley de velocidad experimental. 10 Puntos
totales

(b) Calcula el valor numérico de K5 y K para los experimentos realizados.

Usando alguno de los experimentos (por ejemplo el 1),

L6x10"°M.s™

v k[Az]o,s[B]l[C]l =k= [0,0IM ]0,5 [O,IOM ][0,0SOM ]

=3,2x107"M ~'%s™

Kops = k[C]l =Ky = (3’2 <107 M 73/287110,05M ]: 1,6x10°M /25
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3 puntos cada valor numérico de las constantes. 1 Puntos colocar las unidades a cada una
correctamente. 9 Puntos totales

Se propuso el siguiente mecanismo para justificar los resultados hallados:

K
Ag(g) % 2 A(g) equilibrio rapido
1

A(g) + B(g) +C(g) L ABC(Q‘) paso determinante

ABC(g) —> AB(g) + C(g)

El primer paso de la reaccion implica un “equilibrio rapido”, y si bien recién en el Certamen Nacional
evaluaremos conceptos asociados al equilibrio quimico, por lo pronto es suficiente con que sepas que para
dicha reaccion vale la igualdad ki/k..=[A]/[A,].

(c) ¢Tiene sentido que el paso determinante de la velocidad sea el segundo? Justifica tu respuesta.

Si, debido a que implica un paso termolecular, en el cual se necesita que colisionen de manera simultanea 3
moléculas, lo cual es un evento de baja probabilidad y consecuentemente el determinante de la cinética. 3
Puntos

d) Indica si el mecanismo propuesto es consistente con los resultados hallados anteriormente. Si no
prop
pudiste resolver el item (a), supéon quea=0,5yb=1.

Si el paso 2 es el determinante de la velocidad, entonces v=k,[A][B][C]. A partir del vinculo dado por el

equilibrio rapido del paso 1, [A]: /E—I[AZ] , y finalmente v =Kk, \/::[Az]OS[B][C] _ k[AZ ]O’S[B][C] con
—1 —1

k=K, /If—‘ . El mecanismo es consistente con la ley de velocidad hallada experimentalmente. 10
-1

Puntos totales
EJERCICIO 2. (37 Puntos)
Existen varios fluoruros de azufre, todos ellos gaseosos.

(a) El S,F, existe en dos formas isoméricas. Propon una estructura de Lewis para cada una de dichas
formas.

TF:
S F

S:
2 Puntos la estructura de la izquierda, 3 puntos la estructura de la derecha. 5 Puntos totales

(b) La reaccion de SF,4(g) con fliior molecular (F,(g)) produce como producto principal SF(g), y en
menores cantidades, S;Fo(g). Escribe las ecuaciones quimicas asociadas a la obtencidon de cada uno
de estos productos.



q,(v‘\ma O“’"p,-
',

Ministerio de 2 %
Educacién y Deportes !
*7 Presidencia de la Nacién b oF

BN
é)e'."ina de QW™

SF4(g) + Fa(g) — SFy(g)
2SF4(g) + Fa(g) — S:F10(g2)
2,5 Puntos cada reaccion. 5 Puntos totales.

(c) En un recipiente aislado y de volumen y temperatura constante, se colocan 100 Torr de SF, y 60 Torr
de F,. Cuando la reaccion se completa, se observa que todo el fltior fue consumido y que la presion
final es de 90 Torr. Calcula las presiones parciales de cada una de las especies al final de la reaccion.
Supén que este sistema gaseoso se comporta idealmente.

En primer lugar, dado que el volumen y la temperatura son constantes, la presion parcial de cualquier
, , , RT
componente es proporcional al nimero de moles del mismo: p, =n.—— =n..cte = p, oc n,. De ese modo,
1 I V I 1 1

trabajaremos con presiones de manera andloga a si se trabajase con moles de compuestos. (5 Puntos
realizar este razonamiento de manera directa o indirecta. Si el participante inventa un volumen y
una temperatura para poder trabajar, otorgarle solo 2 de estos 5 puntos)

Resta por establecer los siguientes vinculos dados por la estequiometria del problema.

Ecuacion 1: Al final de la reaccion, hay cierta cantidad de ambos productos y también admitimos la
posibilidad de que haya quedado SF4 en exceso (el dato es que el F, es el unico que se consume),
por lo que 90TOIT = Pgry + Psor ;o + Psey- (4 Puntos realizar este razonamiento)

Ecuacion 2: El Fluor se consume completamente, por lo que los moles de F; se transformaron de

forma completa en alguno de los productos: 60TOIT = Pge + Ps,ri, (4 Puntos realizar este

razonamiento)

Ecuacion 3: Todo el SF4 agregado estard al final de la reaccion como SF4 en exceso, o como alguno
de los productos, teniendo en cuenta el vinculo estequiométrico entre el SF4 y los productos a partir
de las reacciones de formacion: 100TOrr = Py, + Pseg +2 Psarie- Observar que el valor de 2 que

acompana a la presion de S;Fo se debe a que cada mol formado de S,F;y consume 2 moles de SFj.
(5 Puntos realizar este razonamiento.)

Resolviendo las 3 ecuaciones anteriores se pueden despejar las 3 presiones incognita, que resultan
ser Pspa= 30 Torr, pspe=50 Torr y pPsar10= 10 Torr. 5 Puntos resolver el sistema. 17 Puntos totales

(d) El SF, es muy reactivo en presencia de humedad, pero el SF¢ no. La reaccion con agua (hidrolisis)
para los SF, conduce a la formacion de los 0xidos de azufre en el mismo estado de oxidacion que el
azufre en el SF,, y halogenuros libres en solucion. Escribe las ecuaciones de hidrdlisis de SF4 y SF.

SF4(g) + 2H,0(l) — SO,(g/ac) + 4F (ac) + 4H (ac) (se acepta que coloquen como producto 4HF(ac))
SF4(g) + 3H,0(l) — SOs(g/ac) + 6F (ac) + 6H (ac) (se acepta que coloquen como producto 6HF(ac))
2,5 Punto cada ecuacion correcta. 5 Puntos totales.

(e) ¢Por qué crees que existe el SF¢ pero no los compuestos analogos de Cloro, Bromo y Todo?

El azufre en las especies SX, se encuentra en el estado de oxidacion formal +6, por lo cual posee un pequeilo
radio. De ese modo, los 6 halogenos unidos a ¢l se repeleran de manera apreciable. En el caso del fluor, el
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halégeno mas pequeiio, las repulsiones F---F son suficientemente bajas como para que la molécula de SFg
exista y sea estable, pero al bajar en el grupo de los halégenos los radios aumentan considerablemente y no
resulta posible acomodar 6 atomos de X (X=CI, Br y ) sin que las repulsiones sean muy elevadas y

consecuentemente no existen dichos SX,. 5 Puntos Totales
EJERCICIO 3. (31 Puntos)
Puntaje Total: 31 Puntos.

(a) Puntaje del item: 6 Puntos, 3 Puntos por cada conformero correcto.

HaC_CHs H ;

O_\\CHg
H;C.__CH
e oy
(:H3 —_—

CH3

(b) Puntaje del item: 3 Puntos. En el caso que el estudiante invierta las conformaciones en los recuadros
del item anterior, la respuesta correcta sera la (iii).

(i) Ninguno de los dos conformeros son estables.

(i1) EI conformero H es el mas estable. X

(iii) EI conférmero J es el mas estable.

(iv) Ambos conférmerso H y J son estables.

(c) Puntaje del item: 4 Puntos.

(i) CF3COOH / THF a 0°C (i) H*/H,0a25°C | X (i) H,SO,4 50% a 75°C

(d) Puntaje del item: 10 Puntos, 5 Puntos por cada estructura correcta.
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Observacion: El cloro y el metilo se pueden intercambiar en la estructura de abajo. Cualquiera de

las dos estructuras puede considerarse correcta
(e) Puntaje del item: 5 Puntos, 1 Punto cada respuesta correcta.

s o

n-Pentano Neopentano
Punto de ebullicién: 18°C Punto de ebullicién: 10°C

(1) El n-pentano presenta mayor superficie de contacto que el neopentano
y las fuerzas de van der Waals son mas intensas.

(2) El n-pentano presenta menor superficie de contacto que el neopentano
y esto implica que su punto de ebullicién sea igual a 18°C.

(3) El neopentano presenta menor superficie de contacto que el n-pentano
y por eso ebulle a menor temperatura.

(4) El neopentano y el n-pentano presentan diferente punto de ebullicion
por que dependen de la presién atmosférica.

(5) El neopentano es més polar que el n-pentano y por ese motivo
presentan diferente punto de ebullicién.

(f) Puntaje del item: 6 Puntos, 3 puntos por cada estructura correcta.
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i) BoHg / THF

ii) NaOH / H,0,

Brz
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