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242 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
1 DE OCTUBRE DE 2014
CERTAMEN ZONAL - Respuestas

NIVEL 1

Ejercicio 1. (Puntaje total sugerido: 36 puntos)

) CHs (g) + 202 (g9 > CO2(g) +2H,0(g)
CsHis (g) + 25/20,(g) - 8CO,(g) +9 H.0 (9)

Puntaje parcial sugerido: 4 Puntos (2 Puntos por cada ecuacidn). Se sugiere no bajar puntos por el
estado de agregacion de reactivos y productos, ya que no se especifican las condiciones en que
operan los motores de combustion interna.

b) 2Hz (9) + Oz (9) = 2H0(9)

Puntaje parcial sugerido: 2 Puntos. Se sugiere no bajar puntos por el estado de agregacion de
reactivos y productos, ya que no se especifican las condiciones en que ocurre la reaccién. No
corresponde bajar puntos si se escribe la reaccion para la formacion de 1 mol de H,O.

c) Puntaje parcial sugerido: 8 Puntos

1000 cm® 0,79 g 1 maol
L cm?® 114,23 g

N, =50,0L

Mgp,, = 342.8 moles

5471 kj

mal

Qc.m,, = 343.8 moles

Qe = 1.89.10° kf

d) Puntaje parcial sugerido: 8 Puntos

. 1,80.10% kJ 16.04g 1L  1cm?
ENE T goD kJ/mel mol 1000 cm? 0,423 g

Vewe =805 L

e) Si los comparamos por volumen de combustible empleado rinde méas el petroleo (se
desprende del item d). Si los comparamos por masa de combustible empleada: 50,0 L de petrdleo
equivalen a 39,5 kg y liberan la misma cantidad de energia que 80,5 L de GNC (que equivalen a
34,1 kg). Por lo tanto, el GNC rinde mas si la comparacion se realiza en términos de masa de
combustible empleada.
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Puntaje parcial sugerido: 4 Puntos

f) Puntaje parcial sugerido: 8 Puntos (5 Puntos por el razonamiento y el abordaje general y 1
punto por cada respuesta correcta).

1km 1000 cm® 0,79g 5471 k]

Auton.pesrsies = 50,01 = AUEON petriie0 = 378 km
HEOM petréieo 5000 k] 1L om? 11423g o oofwemrile

1km 1000 cm® 0,423 g 890 k]

Auton.gwe = 50,01 Auton.gye = 235 km
uton.cyc 5000 &] 11 o lﬁ-,EI‘l-g: uton.cye

1km 1000 cm® 00708 g 286 kf

Auton.zz = 50,01 = Auton.sz = 100 km
uron.A 5000 k] 1L em?  2016g o omH

9) El hidrégeno comprimido tiene el mayor rendimiento si lo comparamos en términos de masa
de combustible empleada, lo cual es fundamental en aplicaciones aéreas o espaciales. Puntaje
parcial sugerido: 2 Puntos.

Ejercicio 2. (Puntaje total sugerido: 35 puntos)

a) Puntaje parcial sugerido: 9 Puntos

1 atm 0,205 L
McHy T 0,082 Lamt K-'mol-L 208 K

Ney, = 8,39.107° moles

16,04 g

Mey, = 8,39.107% moles —

= mgy, =01346 g

My, p =1,000 g—-01346 g = my, = 08654 g

maol
Ny = 0.8654 g 18,014 Ny p = 0,048 moles
ﬂ =
n=—2 = p=572
M,

b) CH4.6H,0 (s) > CHj (g) + 6 H20 (s)
Puntaje parcial sugerido: 3 Puntos

C) Puntaje parcial sugerido: 8 Puntos

10°g 1 mol CH, 890 kJ
ten 124,135 mol

Q =510 ¢ton
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Q =3610%]
_2 _ -
AT = — = AT = 0,2°C
Cp

d) Puntaje parcial sugerido: 12 Puntos

En la Troposfera:

0,0004 .44,009 g
(0,2095 .31,998g +0,7901.28,014 g + 0,0004 .44,009 g)

Yo en masa o5, = = Ub en masa o, = 0.061%

0,2095.31.993 g
= U en masa 5, = 23,23 %

% enmasa o, = 15005 31,008 5 + 0,7001 28,014 g + 0,0004 . 44,000 g) 2

' ' 0,061 18,10 10%g 1meol CO, ' ' S 27 10%mol
inici =— 3.5 t = inici = 227,
moles iniciales cp, = on — 34,0099 moles iniciales ¢, moles
23,23 10%g 1mol CO,
moles iniciales o, = oo 3.8.10%ton ton 31,0085 = moles iniciales 5, = 2,76.10" moles

Al reaccionar todo el CH, proveniente del clatrato:

CH, (g) + 20, (9) > CO:(g) +2H0 (9)

10%g 1mol CH,

Mg, = 5. 10% ton Negy, = 4,03.10% moles

ton 124,13g
Se consumen: Ng, = 2x Ngy, = Ny, = 8,06.10 moles
Se generan: Neg, = 1% Mgy, = ng, = 4.03.10%moles

Por este motivo no cambiaré apreciablemente el % de O, en la Tropésfera (2,76.10* moles iniciales
comparado con 2,75.10™ moles finales) pero si se modificara apreciablemente el % de CO,:

moles finales p,, = moles iniciales pp, + moles generados g,
moles finales o, = 5.67.10* % moles

Esto corresponde a un 7,6% de aumento en la concentracion de CO, en la Troposfera, que pasaria a
contener un 0.066% en masa y un 0,043% en volumen de este gas.

e) Esto sucederia si la cantidad de oxigeno disponible es limitada (por ejemplo, por rapido
agotamiento del O, a nivel del mar). En este caso ocurriria una combustion incompleta, generando
CO (g9):

CH4(g) + O2(9) > CO (9) +2 H:0 (9)

Puntaje parcial sugerido: 3 Puntos
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Ejercicio 3. (Puntaje total sugerido: 29 puntos)
a) Puntaje parcial sugerido: 3 Puntos
N20Os (s) + H2O (1) — 2 HNO3 (aq)
b) Puntaje parcial sugerido: 12 Puntos
100 mL 25,7 mL x 0,100 M
HNDQz = Eml 1[] Umir. = CHNI:"g = 12,85 ﬂ'f
c 12,85 moles 63,01 g 1000 ml sc 100 - 66.4
a 1, —_ = —_
welp 1000 mL mol 1220 gsc % = Cavo, A%
C) Puntaje parcial sugerido: 4 Puntos o o
N N
. O/ \O/ \O .
d) Puntaje parcial sugerido: 6 Puntos (3 Puntos por cada estructura)
4 :(’)|: -
O=N=0 . /N -
(8 )1 @)
e) Puntaje parcial sugerido: 4 Puntos (2 Puntos por cada geometria propuesta)

NO,": lineal
NOgs’: trigonal plana
NIVEL 2

Ejercicio 1: (30 Puntos Sugeridos)

-1

=304,6K

() klzexp{_Ea(l_lﬂjln(l): 114kJ mol * (1 1J:>T2= 1. In(;j

Kk, RIT, T, 2) 8314J.K'mol*(300K T, 300K  114000J.mol '
8,314J.K *mol ™

(10 Puntos Sugeridos)
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(b) © °, O (y resonantes). (2,5 puntos cada molécula, 5 Puntos Totales

Sugeridos. En caso de no escribir las estructuras resonantes correctas, se sugiere 1 punto por
cada estructura de lewis)

(c) Lareaccion debe ser exotérmica puesto que s6lo se forma un enlace quimico a partir de los
electrones desapareados de las moléculas de NO,, pero no se rompe ningun enlace. De ese modo, el
AH, €s la energia de enlace, la cual es exotérmica, por lo que AH,<0 necesariamente. (5 Puntos

Sugeridos)
Estado de

E Transicion

React

Prod
(d) &I (10 Puntos Sugeridos. 6 Puntos colocar productos a menor

energia que reactivos, y 4 puntos por marcar correctamente las especies presentes en el
esquema)

Ejercicio 2: (35 Puntos Sugeridos)

(@) AS°=5%(Na,C0,,s)+S°(C0O,,g)+S°(H,0,g)—25° (NaHCO,,s) = 334,1).K *.mol (7 Puntos
Sugeridos)

(b) AS® debe ser positivo debido a que la reaccion procede con consumo de sélidos y generacién
de gases, con lo cual la entropia del sistema debe aumentar (Sgas > Sssiido). (7 Puntos
Sugeridos)

(C) AH®=AH?(Na,CO,,s)+AH?(CO,,g)+AH(H,0,g) - 2AH ® (NaHCO,,s) =129,1kJ.mol * (7 Puntos
Sugeridos)

(d) AG® =AH —TAS® =129100J.mol * — 298,15K.334,1J.K "‘mol * = 29,5kJ.mol * (7 Puntos Sugeridos)

(e) Asumiendo que AH° y AS° no varian significativamente con la temperatura, puede estimarse la
temperatura a partir de la cual el bicarbonato empezara a descomponerse buscando la Temperatura a

0
partir de la cual AG<0. Esto es, AG=AH° —-TAS <0 =T > % =386K (7 Puntos Sugeridos)
AS

Ejercicio 3: (35 Puntos Sugeridos)

(@) z=r. +x, =2x10"mol.dm™.0,082atm.dm>mol 'K .29815K = 0,049atm (7 Puntos Sugeridos)

Cl
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(b) Siun 10% del NaCl que se disuelve forma pares ionicos, entonces las concentraciones seran
C'™0™t=1M, [Na']=0,9M, [CI1]=0,9M y [NaCl(ac)]=0,IM. Por lo tanto,

=7 + Ty Ty =2x09M.RT +0,IM.RT = 46,45atm (10 Puntos Sugeridos)

(c) Conociendo la presion osmotica del sistema, busco la concentracion de pares ionicos.
Teniendo en cuenta si dicha concentracion es X, por estequiometria necesariamente
Crotac=1,2M, [Na']=[CI']=1,2-x, [NaCl(ac)]=x, con lo que

T=7, 47y + T = N&" RT +[CI7JRT + [NaCl(ac) RT = 2x (12— X)RT +XRT = (2,4 - X)RT =53,78atm
Finalmente, x = 0,2M. Un 16,6% del NaCl que se disuelve se encuentra en solucion en
forma de pares idnicos. (10 Puntos Sugeridos)

(d) Las interacciones principales entre los iones Na“ y CI" con el agua que los solvata, son
principalmente interacciones ion-dipolo. Los pares i6nicos, no cargados pero con un dipolo
permanente muy marcado, interactuaran con el agua por via dipolar (dipolo-dipolo). (8
Puntos Sugeridos, 4 puntos por cada interaccion correcta)

NIVEL 2-BIS
Ejercicio 1y Ejercicio 2 iguales a Nivel 2.

Ejercicio 3 (35 Puntos Sugeridos)

(a) (i) ¢Cual de los dos haldgenos es el electréfilo? Marca con una cruz (X) la respuesta que td consideres
correcta en el correspondiente recuadro.

Cl* I* X

(ii) Dibuja la estructura del compuesto B.

Cl

(iii) ¢De qué tipo de reaccidn se trata? Marca con una cruz (X) la respuesta que td consideres correcta en el
correspondiente recuadro.

Sustitucion Nucleofilica Adicién Electrofilica X
Bimolecular
Adiciéon Nucleofilica Eliminacion Bimolecular

(b) (i) En solucidn y a temperatura ambiente, ¢cuél sera el conformero mayoritario? Marca con una
cruz (X) la respuesta que tu consideras correcta en el correspondiente casillero.
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(1) Conférmero A:100% X

M — 5 (2) Conférmero A: 50% y Conférmero B: 50%

(3) Conférmero B:100%

(if) En solucion y a temperatura ambiente, ¢cual serd el conformero mayoritario? Marca con una
cruz (X) la respuesta que td consideras correcta en el correspondiente casillero.

Cl (1) Conférmero C:100%

Cl
Cl \ﬁj - 0|@ (2) Conférmero C: 50% y Conférmero D: 50% X

C D (3) Conférmero D:100%

(c) En solucion y a temperatura ambiente, ¢cual sera el conférmero mayoritario? Marca con una
cruz (X) la respuesta que tu consideras correcta en el correspondiente casillero.

(1) Conférmero E:100% | X

Cl

Cl
c \%CI - (2) Conférmero E: 50% y Conférmero F: 50%

E F (3) Conférmero F:100%

NIVEL 3
EJERCICIO 1. Puntaje total 33 puntos.

(a) Las afirmaciones correctas o incorrectas son las indicadas abajo. (Puntaje total sugerido para el
item es 9 puntos. Se sugiere 1.5 puntos por cada respuesta correcta).

(i) El compuesto A no presenta carbonos asimétricos | (iv) El compuesto B es el diasterémero de D. C
por lo tanto el valor de ap es cero.

(ii) El compuesto B es el enantiémero de C. | (v) El compuesto C presenta actividad optica. c
(iii) Los compuestos C y D son la misma molécula. C (vi) EI compuesto B no es un compuesto meso. | |

(b) Los productos se indican en los respectivos recuadros. (Puntaje total sugerido para el item es
10 puntos. Se sugiere 5 puntos por cada respuesta correcta).
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i) t-BUOK / t-BuOH

70°C

/\H/\/Ph

Jo . g
' Ph)J\H

(leq.) (1eq.)

i) LDA/ éter
- 78°C
ii) NH,Cl s.s. (25°C)

N.B.: eg. significa equivalente quimico.

Y

(c) (Puntaje total sugerido para el item es 14 puntos totales).

(i) ¢Es la porfirina un compuesto aromatico? Marca con una cruz (X) la respuesta que td consideras.

(Se sugiere 2 puntos por la respuesta correcta).

Si | X No

(ii) ¢Cuantos electrones n presenta la porfirina? Marca con una cruz (X) la respuesta que tu

consideras.
(Se sugiere 3 puntos por la respuesta correcta).

4 18 26 22

X

10

(iii) Para la porfirina, ¢cuales de las siguientes afirmaciones son correctas? Marca con una cruz (X)
la respuesta que tu consideras correcta. (Se sugiere 9 puntos totales, 3 puntos por cada respuesta

correcta).

(i) La porfirina no verifica la regla de Huckel.

(ii) La porfirina es una molécula plana. X
(iii) La porfirina verifica la regla de Huckel. X
(iv) Los orbitales p de la porfirina se solapan entre ellos. X

(v) En la molécula de porfirina los anillos arométicos no

estan conjugados.

EJERCICIO 2. Puntaje total 34 puntos.

(a) (Puntaje total sugerido para el item es 22,5 puntos totales).
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(i) Indica de que tipo de reaccion se trata. Marca con una cruz (X) la respuesta que td consideras
correcta. (Se sugiere 3 puntos por la respuesta correcta).

Syl SEA X

Adicién electrofilica Sustitucién nucleofilica

(ii) Dibuja las estructuras de los compuestos A y B. (Se sugiere 6 puntos totales, 3 puntos por cada

estructura correcta).
B

A

(iii) Escriba las estructuras de resonancia del intermediario que se forma en la reaccion para dar el
compuesto B. (Se sugiere 8 puntos totales, 2 puntos por cada estructura correcta).

OMe OMe OMe

N R

H H H
@OMe

(iv) Dibuja un diagrama de energia potencial (Ep) vs. Coordenada de reaccion para la obtencion del
compuesto B. (Se sugiere 5,5 puntos totales).
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C.deR.
(b) (Se sugiere 11.5 puntos totales para este item).

Completa el siguiente esquema de reacciones indicando los reactivos necesarios para realizar las
transformaciones quimicas y las estructuras de los compuestos A, B, C, Dy E.

(Se sugiere 7,5 puntos totales, 1,5 puntos por cada estructura de A, B, C, D y E correctas).
(Se sugiere 4 puntos totales, 1 punto por cada reactivo correcto).

N CH,COCI N N
o
AICI,
O

A (25%) B (75%)
OH
(1) (3)
A —— oH ——> 0.0
O
(4)
OH o o)
MeOK ' -
MeOH
o | @ o T735°C o
D E

Reactivos: (1) 0sO, / CH,Cl,; (2) CrO3, piridina; (3) H*; benceno; (4) i) B,Hg; ii) H,O, / NaOH

Las letras que identifican alos compuestos Dy E son intercambiables.

EJERCICIO 3. Puntaje total 33 puntos
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(a) (i) (se sugiere asignar 2 puntos si indica correctamente el par acido-base que regula a pH = 4,50)

Para tener una solucién reguladora de pH = 4,50 es necesario que la misma contenga un par acido-base con
pK, = pH + 1. De esta manera, a partir de las soluciones dadas, la solucién reguladora debera contener HPr y
Pr” en concentraciones similares. Entonces:

El par acido-base que regula a pH = 4,50 es HPr/Pr

(i) (se sugiere asignar 3 puntos al calculo correcto de la concentracidn del &cido conjugado de la solucion
reguladora)

Como dato se da que la concentracion de la base conjugada de la solucion reguladora es 0,30 M. Es decir,
[Pr]=0,30 M. La concentracion del acido conjugado, es decir [HPr] se puede obtener a partir de la ecuacion
de Henderson:

[Pr ]

= +log———

pH = pK, e i pr]

Resolviendo, con pH = 4,50, pK; = 4,60 y [Pr] = 0,30 M se obtiene que:

[HPr1=0,378 M

(iii) (5 puntos totales. Se sugiere asignar 2,5 puntos al calculo correcto del volumen de la solucién de
NaPr y 2,5 puntos al calculo correcto del volumen de la solucion de HCI)

A partir de la informacion de los items anteriores, se necesita que [HPr] = 0,378 M y [Pr] = 0,300 M.
Entonces:

y_ NPV, MV,

“1=0,300 =
[Pr 1=9, 1L 1L
[HPV,, _ 1MV,
HPr]=0,378 M = P — x
| 1=9. 1L 1L

Despejando de ambas ecuaciones, se obtiene que Vnaer = 300 mL v Vipr = 378 mL.

(iv) (se sugiere asignar 8 puntos totales si justifica correctamente que el compafiero Javier le dio la
indicacion correcta, mostrando los célculos que lo llevaron a tomar esta decision)

En este caso, se agrega NaPr y se convierte parte del mismo en HPr mediante el agregado de HCI. Entonces:

[NaPr]w =0,300M + 0,378 M = LNGPr]Y = M Vi

1L 1L
Es decir, la concentracién de NaPr agregada debera corresponder a lo que se necesita de NaPr y de HPr en la
solucion reguladora de pH = 4,50. De esta manera se puede despejar el Vgpr Necesario, que da justamente
678 mL, tal cual le indic6 su comparfiero. Luego, la concentracion de HCI agregada deberé corresponder a la
gue se necesita de HPr en la solucidon reguladora, de acuerdo a la siguiente reaccién:

NaPr + HCl —» HPr+ Na(l

Es decir:
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LCl |ogregasy =LH PL] = 0,378 M = [H?’]_VHC‘ _3 A’:lt/”a

Despejando, se obtiene que V¢ = 75,6 mL. Dado que el compariero le indicd que debia agregar 150 mL de
la solucion de HCI, aqui se equivoco. Claramente si agregase 150 mL de la solucién de [HCI] = 5,0 M, la
concentracién de HPr en la solucion reguladora seria mayor a la deseada.

Entonces, el compafiero Javier le indic6 correctamente que debia agregar 678 mL de la solucion de
NaPr, pero se equivoco al decirle que el V¢ necesario era 150 mL, ya que hay que agregar 75,6
mL de dicha solucion.

(v) (se sugiere asignar 4 puntos al célculo correcto de la diferencia de pH, 4pH, luego del agregado de
NaOH)

Al agregar NaOH, parte del HPr se convertird en Pr’, de acuerdo a la siguiente reaccién:
HPr+ NaOH — NaPr+H,0

Entonces:
Nyops X1000 -
[HPr]= 0,378 M — Mo X1000 =0,373M_WM ~0,278 M
Ny X1000 5x10°* x1000

[Pr ]=0,300M + M=0,300M+TM=0,400M

Entonces, el valor de pH luego del agregado de NaOH se puede obtener a partir de la ecuacién de
Henderson:

[Pr] 0,400
= +log—"-=4,60+1
PH 5 = PK, Og[HPr] og 0.278

De esta manera, se obtiene que pHsing = 4,76.

Dado que el pH inicial es 4,50, entonces ApH = pHsinai — PHinicia = 4,76 — 4,50 = 0,26

(vi) (se sugiere asignar 3 puntos si justifica correctamente que no es posible preparar una solucion
reguladora de pH = 4,50 mezclando soluciones de NaPr y de NaOH)

Como ya se comentd mas arriba, es necesario que la solucion reguladora tenga HPr y Pr™ en
concentraciones similares. Si a la solucién de NaPr se le agrega NaOH, la concentracion de HPr en
el equilibrio serd muy baja, y despreciable frente a la de Pr’. De esta manera, no se contara con el
par acido-base HPr/Pr™ necesario para regular a pH = 4,50. Entonces, no sera posible preparar una
solucidn reguladora de pH = 4,50 mezclando soluciones de NaPr y de NaOH y llevando a volumen
con agua destilada. Alejandro no tiene razén.

(b) (i) (se sugiere asignar 4 puntos al calculo correcto de la concentracion de Ba** en el equilibrio)

Al mezclar soluciones de Ba®* y de SO,*, precipitara BaSO, de acuerdo a la siguiente reaccion:
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Ba**(aq)+ S0,” (aq) — Ba0,(s)

Entonces:
-2
(Ba*|= 1x10 "M x50mL — 6,67x10° M =[Ba*'|+ BaSO,(9)
75mL
-3
150, 1= X1 7241;25 M 1,67x10°M =[SO |+ BaSO,(s)

Si realizamos [Ba®"] — [SO4*] tenemos que:
5x10° M =[Ba"'1-[S0,* ]
Dado que precipita BaSO,, entonces se cumple que: Kps = [Ba?*][SO.*]. Entonces:
K
5x10°M =[Ba’" |- ”i
[Ba]

Se trata de una cuadratica en [Ba*"]. Al resolver la cuadratica se obtiene entonces:

[Ba*]=5x10°M

(ii) (se sugiere asignar 1 punto al calculo correcto de la concentracion de SO,* en el equilibrio)

Al conocer la concentracion de Ba?*, la concentracion de SO, sale directamente de la expresion de Kps:
K‘us =1,5x10" = [Ba“][SDf‘] =5 x10_3[SD42_]

Despejando: [SO/”T1=1x10"M

(iii) (se sugiere asignar 3 puntos al calculo correcto de la masa en miligramos de BaSQO,4 que precipita)

Dado que:
-2
[Ba*]= 1x10 "M x50mL — 6,67X10° M =[Ba* ]+ BaSO,(s)
75mL
-3
(50, 1= X0 SEBL _y 67x10°M ~[90, 1+ BaSO,(9

Y que [Ba**] =5 x 10° M y que [SO4] = 1 x 107 M, reemplazando en cualquiera de las 2 ecuaciones
anteriores, se obtiene que precipitaran 1,67 x 10° moles de BaSO, en 1 L de solucién. Como el volumen
final de la solucién es de 75 mL, entonces se tendran 1,25 x 10 moles de BaSO, (s). De esta manera, la
masa de BaSQO,4 que precipita (en miligramos) se podré calcular de la siguiente manera:

Maaso, 9 = Maaso, 9 X M paso, X1000mg/ g

Reemplazando con los datos se obtiene entonces: Measodes = 29,2 Mg
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