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32* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA

17DE AGOSTO DE 2022
CERTAMEN INTERCOLEGIAL — NIVEL INICIAL
EXAMEN

Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atdbmicos que consideres necesarios.
En todos los casos, puedes considerar que los gases se comportan idealmente.

Datos utiles:

NUmero de Avogadro = 6,02 x 102

Densidad: 6 = m/V

Ecuacion de gases ideales: PV=nRT

Constante de los gases: R =0,08314 bar L /(K mol)
T(K)=T(°C) + 273,15 K

1 bar = 10°Pa

Ejercicio 1 (Puntaje sugerido: 2 Puntos)

Un dado elemento quimico tiene nimero atémico 38 y masa atomica 88. ¢Cual es su nimero de

neutrones?
(a) 50 M (b) 88 (c) 38 (d) 126 OJ

Ejercicio 2 (Puntaje sugerido: 2 Puntos)

¢Cual de los siguientes simbolos representa un miembro de la familia de los hal6genos?
(a) A1O (b)H O (cpsOd (d) Br 4

Ejercicio 3 (Puntaje sugerido: 2 Puntos)

La férmula molecular de la cafeina es CsHioN4O,. ¢Cual de los siguientes elementos esta presente

en la cafeina?

(a) sodio 0 (b) calcio 0 (c) osmio (I (d) cobre I (e) ninguno de los anteriores¥]

Ejercicio 4 (Puntaje sugerido: 5 Puntos)

Se tienen 30 mL de cada una de las siguientes sustancias (cuya densidad en g/mlL se indica entre
paréntesis): etanol (0,79); calcio (1,55); 6xido de calcio (3,34) y cobre (8,96). ¢Cual de estas muestras

tendra menor masa?
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(a) etanol M (b) calcio [J (c) 6xido de calcio [ (d) cobre [

Ejercicio 5 (Puntaje sugerido: 3 Puntos. 1,5 Puntos por cada respuesta correcta. 0 Puntos si alguna

respuesta es incorrecta.)

¢Cuadl/es de los siguientes iones es isoelectrénico con el Ar (es decir, tiene la misma cantidad de

electrones)? Marca todas las opciones que consideres correctas.
(a) Ca>'™M (b)Na"O (o) FO (@ cr 4 () Br O

Ejercicio 6 (Puntaje sugerido: 6 Puntos. 1,5 Puntos por cada respuesta correcta.)

Los puntos de fusién normales del rubidio y del mercurio son -39,0 °Cy 39,5 °C, respectivamente.
Ademas, el punto de ebullicién normal de cada uno de ellos es supetior a 300 °C. Teniendo en

cuenta tnicamente estos datos, indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F).

(i) A 50 °C una de las sustancias es sélida. F
(ii) A -50 °C ambas sustancias son sélidas. A\
(iii) A 273 K el mercurio es liquido y el rubidio es sélido. v
(iv) A 350 °C ambas sustancias podrian ser gaseosas. v

Ejercicio 7 (Puntaje sugerido: 6 Puntos. 1,5 Puntos por cada respuesta correcta.)

Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F).

(i) Los is6topos son atomos que tienen igual nimero de masa. F

(i) Un par de isétopos tienen igual numero atébmico pero distinto nimero de | V

masa.

(iii) Los atomos 'O y '°O son isétopos. A\

(iv) Los 4atomos "*C y "*C son isétopos, pero no son isoelectrénicos. F
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Ejercicio 8 (Puntaje sugerido: 7 Puntos. 1 Punto por cada casillero completado correctamente

respuesta correcta.)

Completa la siguiente tabla.

Elemento Numero de Numero de Numero de
protones neutrones electrones
28 Ti 22 26 2
$28Te 52 76 52
23
11Na 11 1 2 1 1

Ejercicio 9 (Puntaje total sugerido: 7 puntos. 1 Punto por cada respuesta correcta. Aclaracion: se
sugiere se den por validas las respuestas si se usan las nomenclaturas IUPAC, numerales de Stock o
tradicional).

Completa la siguiente tabla (si existe mas de una forma de nombrar al compuesto, simplemente

elige una de ellas).

Compuesto Nomenclatura

CLO; Triéxido de dicloro

Sn(S0O;). Bis[trioxosulfato (IV)] de estafio
HIO; Acido yédico

CuS Sulfuro cuprico

Al(OH); Hidroéxido de aluminio

HaSe Selenuro de hidrégeno
Sn(S0:;). Sulfito estannico

Ejercicio 10 (Puntaje total sugerido: 8 Puntos.)

El rubidio presenta tinicamente los isétopos®Ru y ¥Ru, cuyas abundancias son 72,15% y 27,85 %,
respectivamente. Sabiendo que la masa isotdpica del “Ru es 84,9118 uma y la del *Ru vale 86,9092

uma, calcula la masa atémica del rubidio.
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Si un elemento E presenta dos is6topos A y B, de abundancias relativas X4, y Xg, y masas
isotopicas my y mpg, se tiene que la masa atémica de E es:

Mmep = My XXA+mBX XB
Luego:
Mmp, = 84,9118 uma % 0,7215 + 86,9093 uma X 0,2785

mp, = 84,468 uma

Ejercicio 11 (Puntaje total sugerido: 2 Puntos. 0,5 Puntos por cada respuesta correcta.)

Indica si las siguientes oraciones describen propiedades intensivas (I) o extensivas (E).

(i) La temperatura de ebulliciéon normal del etanol es de 78,37 °C. I
(ii) Una solucién acuosa de Cu(NO3); es de color turquesa. I
(iii) Un cable de cobre tiene una longitud de 10 cm. E
(iv) El acetaldehido tiene un olor frutal. I

Ejercicio 12 (Puntaje total sugerido: 5 Puntos. 1 Punto por cada respuesta correcta.)

Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F).

(i) Dependiendo de sus componentes, una mezcla que es| V

heterogénea puede volverse homogénea al aumentar la temperatura.

(i) Una mezcla de agua liquida y hielo es homogénea, pues posee [ F

un solo componente.

(iii) Una mezcla heterogénea posee zonas con distintas propiedades | 'V

intensivas.

(iv) La temperatura de ebullicién es una constante que depende | F
unicamente de la identidad de la sustancia, y no de factores externos

como la presion.

(iv) Teoricamente, es posible obtener agua pura a partir de aguade | 'V

mar mediante destilacién.
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Ejercicio 13 (Puntaje total sugerido: 2 Puntos. 0,5 Puntos por cada respuesta correcta.)

Indica si las siguientes oraciones describen transformaciones quimicas (Q) o fisicas (F).

(i) Una hoja de papel se quema en una fogata. Q
(ii) La nieve se derrite luego de un cierto tiempo bajo el sol. F
(iif) Una cucharada de azuicar se disuelve en té de manzanilla. F
(iv) Una chapa que fue expuesta a la lluvia se oxida. Q

Ejercicio 14 (Puntaje total sugerido: 4 Puntos. 1 Punto por cada ecuacién correctamente

balanceada.)

Balancea las siguientes ecuaciones quimicas:

(i)_1 N.05+ _1 H,0 — _2 HNO,
(ii)_1 P,Os+ _3 H,0 — _2 H:PO;.
(iii)_1_Ca(NOs), + _2 KCl— _1 CaCl, + _2 KNO;
(iv)_1_Ba(OH), + _1_H,SO, — _1 BaSO, + _2_H,O

Ejercicio 15 (Puntaje total sugerido: 4 Puntos. 2 Puntos por cada ecuacién correctamente escrita y
balanceada. 0 Puntos si la ecuacion no esta correctamente balanceada).

Escribe y balancea las ecuaciones quimicas de la reaccion de los siguientes 6xidos con agua:

(i) ALOs+ 3 H,O — 2 Al(OH),
(ll) SO3+ Hzo — HzSO4

Ejercicio 16 (Puntaje total sugerido: 4 Puntos. 2 Puntos por cada ecuacién correctamente escrita y

balanceada. 0 Puntos si la ecuacion no esta correctamente balanceada).

Escribe las ecuaciones balanceadas correspondientes a la reaccion de neutralizacion de los

siguientes hidréxidos con HzSO..

(i) 2 NH:OH + H,SO; — (NH.),SO,+ 2H,0
(ii) Mg(OH)2+ HzSO4 — MgSO4+ 2 H,O
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Ejercicio 17 (Puntaje total sugerido: 8 Puntos.)

¢Cual es el porcentaje en peso (%) de hidrégeno en la siguiente sal pentahidratada (CuSO4.5H,0)?

Comenzaremos por determinar la masa de 1 mol del compuesto (es decir, su masa molar, M,.):

M, = A, (Cu) +A,(S) +10 x A.(H)+ 9 x 4,(0)

M, = 63,546i + 32,065i+ 10 x 1,00795i+ 9 X 15,9994i
mol mol mol mol
M, = 63,546L + 32,065i + 10,0795L + 143,9946i
mol mol mol mol
)
M, = 249,6851 —
mol

Sabemos que en la masa de un mol de compuesto, 249,6851 g, hay presentes 10,0795 g de H, por
lo tanto:

10,0795

2296851 < 100

% enpesode H =

% en peso de H = 4,04

Ejercicio 18 (Puntaje total sugerido: 6 Puntos.)

Calcula los moles de HNO; que contienen la mitad de atomos de oxigeno que 1,2 x 10° g de

perbromato de sodio.

El perbromato de sodio tiene formula NaBrO4, y por lo tanto su masa molar es de 166,8914
g/mol. Los moles de HNO; que contienen la mitad de &tomos de oxigeno que una dada masa de
NaBrO, son los mismos que contienen la mitad de moles de oxigeno que dicha masa.

Teniendo en cuenta que cada mol de HNO3 contiene 3 moles de O y cada mol de NaBrO4
contiene 4 moles de O:

4 x n(NaBr0,) B m(NaBr0,)
2 ~ " Mr(NaBro,)

3 x n(HNO3) =

o) 2 m(NaBr0,) 2 12x1072g
n 3 = 3 Mr(NaBro,) _ 3 1668914 -
mo

n(HNO3) = 4,79 x 10™>mol
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Ejercicio 19 (Puntaje total sugerido: 6 Puntos.)

Una muestra dada de un compuesto contiene 0,300 moles de a&tomos de cromo, 23,459 g de potasio

y 7,23 x 10% 4tomos de oxigeno. ¢Cual es la férmula minima (o empirica) del compuesto?

Determinamos primero los moles de cada elemento:
n(Cr) = 0,300 mol

(K)—2’34599—0600 l
n = Ar(K) =0, mo

7,23 x 1023 4tomos

6,02 x 1023 M

n(0) = = 1,201 mol

mol

Y ahora calculamos las relaciones a, por ejemplo, los moles de Cr:

n(0) 1,201
n(Cr) 0,300
n(K) 0,600
n(Cr) 0,300

Esto quiere decir que por cada atomo de Cr, hay 4 &tomos de O y 2 de K.
La formula empirica del compuesto es entonces:

K>CrOg4

Ejercicio 20 (Puntaje total sugerido: 4 Puntos.)

Se determiné que la masa molar de un compuesto se encuentra entre70y 120 g/mol, y que su

férmula minima es CHs. De acuerdo con estos datos, ¢cual es su férmula molecular?

(a) C6H14 D (b) C9H18 D (C) C3H6 D (d) C6H12 M (e) CHZ D

Ejercicio 21 (Puntaje total sugerido: 7 Puntos.)

A una temperatura de 29 °C y una presion de 1,98 x 10* Pa, 79,8 g de un cierto gas X ocupan el
mismo volumen que 1,2 x 10*moléculas de CO; en las mismas condiciones. Determine la masa

molar del gas X en unidades de g/mol.
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Como las condiciones son las mismas para ambos gases, y ambos cumplen la ecuacion de gases
ideales:

PV =n(C0,) RT
PV = n(X) RT
En otras palabras:
n(X) =n(C0,)

1,2 X 10%* moléculas
Tl(X) = 6.02 x 1023 moléculas = 2 mol

mol

Luego:

B m(X) B 79,8 g
Mr(X) = n(X)  2mol

g
Mr(X) =399 —
r(X) =39, mol
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
17 DE AGOSTO DE 2022
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 1
EXAMEN

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atdmicos que consideres necesarios.
Podés suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan idealmente.
R =0,082 L atm K* mol™®. 0°C =273,15 K.

Nota: los distintos items de este examen no estan relacionados entre si. Si por algin motivo no podés
resolver alguno de ellos, continud con el siguiente.

Notas de correccidn:

Los puntos de los calculos se asighan a cada calculo individual. Si el/la estudiante realiza un calculo
correcto con un numero incorrecto obtenido de un paso anterior, el calculo se considera correcto. De lo
contrario se estaria penalizando dos veces por el mismo error.

En ningun caso el puntaje asignado a un item podré ser inferior a 0 puntos.

Ejercicio 1 (30 Puntos)

a) La composicioén porcentual del aire expresada en volumen es: 78,08 % Ny; 20,95 % Oy 0,93 %
Ar; 0,036 % CO,. Calcular las presiones parciales de los cuatro gases cuando la presion

barométrica es 1 atm.

p(Nz) = 0,7808 X 1 atm = 0,7808 atm 2 puntos
p(Oz) =0,2095 X 1 atm = 0,2095 atm 2 puntos
p(Ar) = 0,0093 X 1 atm = 0,0093 atm 2 puntos
p(CO,) = 0,00036 X 1 atm = 0,00036 atm 2 puntos

8 puntos totales

b) La composicion porcentual del aire exhalado es distinta de la del aire ordinario. Un analisis
tipico de aire exhalado llevado a cabo a 37 °C y 1 atm arroj6é una composicién en volumen de:

74,2 % Na; 15,2 % Oy 5,9 % H,0; 3,8 % COx 0,9 % Ar.

1 — ¢Cuanto exceso de CO; hay en el aire exhalado respecto del aire ordinario? En otras

palabras, ¢cudl es el cociente entre la presion parcial de CO; en el aire exhalado respecto de la

Paginalde?
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del aire ordinario? Nota: si no pudiste resolver el item (a), considera que la presiéon de CO;

en el aire ordinario es 3 X 10™* atm.
p(CO2) = 0,038 X 1 atm = 0,038 atm 2 puntos
Cociente: 0,038 atm / 0,00036 atm = 105,56 4_puntos

6 puntos totales

ii — Calcular la densidad del aire exhalado en g ..

Porcentaje en volumen y porcentaje en moles son lo mismo pues V= nRT / p
Hay varias maneras de abordar este calculo. Una posibilidad es la siguiente:
0,742 mol N, = 20,776 g (28 g mol )

0,152 mol O = 4,864 g (32 g mol™)

0,059 mol HO = 1,063 g (18,02 g mol™)

0,038 mol CO, = 1,672 g (44 g mol™)

0,009 mol Ar = 0,360 g (39,95 ¢ mol™)

Total = 28,735 g
Total =1 mol; V=nRT / p =1 mol X 0,082 L atm K mol" x 310,15 K / 1 atm = 25,43 L.
Densidad =m / V = 28735 ¢ / 2543 L = 1,130 g L*

10 puntos totales

iif — Marcar con una X las afirmaciones que consideres correctas. 6 puntos totales

La densidad del aire exhalado deberia ser mucho mayor a la del aire ordinario pues
la primera contiene mayor porcentaje de argén, que es un gas mas pesado.

La densidad del aire exhalado deberia ser mucho menor a la del aire ordinario pues
la primera contiene una importante cantidad de agua gaseosa, que es muy liviana.

No pueden compararse las densidades sin efectuar calculos ya que el aire exhalado X
contiene mayor porcentaje de algunos gases que son mas pesados pero también
mayor porcentaje de otros que son mas livianos.

Pagina2de?
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Ninguna de las opciones anteriores es correcta.

Ejercicio 2 (40 Puntos)

(Adaptado de la 54ta Olimpiada Internacional de Quimica, Tianjin, China, 2022)

El azufre se utiliza en sintesis quimica y en la industria farmacéutica como materia prima de bajo
costo. Una de las principales fuentes utilizadas para la obtencion industrial de azufre es el mineral

piita (FeS,).

a) Por calentamiento de pirita en presencia de oxigeno se obtienen azufre elemental y un éxido

de hierro (Fe;O4). Completar el balanceo correspondiente a la ecuacion para esta reaccion.
_3_FeSa(s) +_2_01(g) = _6_S (5) + _1_Fes04 (s)

5 puntos totales

No se asignan puntos parciales por indices correctos (la reaccion esta balanceada o no).

Restar 2 puntos si ioniza las especies.

Se asigna el total del puntaje a cualquier otro balanceo correcto.

Ademas del azufre, en este proceso se genera una pequefa cantidad de didéxido de azufre como
producto no deseado. Para determinar el rendimiento de produccién de azufre se lleva a cabo el

procedimiento esquematizado en la siguiente figura:

S Solucion 1 Solucion 2 Solucion 3

Calentamiento

Na,SO
FeS, Na,SO, 22Uy
NaOH I, (exceso) Na,S,0; HI
SOZ Paso 2 Nazso3 Paso 3 HI Paso 4 NalsdoG
: Nal

El polvo de FeS; se calienta en un horno, generandose principalmente S y una pequena cantidad
de SO; (Paso 1). El SO, (que es un 6xido acido) se burbujea en una solucién acuosa de NaOH,

donde es capturado formando una sal, el sulfito de sodio (Paso 2).
b) Escribir la ecuacién balanceada para la reacciéon que describe el Paso 2.

SO: (g) + NaOH (ac) = NaxSOs (ac) + H20 (1)

Pagina3de?
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7 puntos totales

No se asignan puntos parciales por indices correctos (la reaccion esta balanceada o no).
No se restan puntos si ioniza las especies.

Restar maximo 2 puntos si equivoca u omite estados de agregacion.

Se asigna el total del puntaje a cualquier otro balanceo correcto.

Al completarse la reaccion, se toma esta solucion, que contiene todo el SO, generado (en forma
de Na,SO:s) (solucion 1), y se anaden 50,00 mL de una solucién de I, 0,05122 M, teniendo lugar

la siguiente reaccion (Paso 3):

Na:SOs (ac) + 1z (ac) + HO (1) — NaSOy4 (ac) + 2 HI (ac)
c) Calcular la cantidad de moles de I, afiadidos.
n = 0,05122 mol L." X 50 mL. / 1000 mL. I." = 2,561 X 10~ mol

4 puntos totales

En esta reaccién el reactivo limitante es el NaxSOs, por lo que una cierta cantidad de L,
permanece sin reaccionar. La solucién resultante (solucion 2) se fitula con una solucion de
Na;S$;0; para determinar la cantidad de I, presente. Este procedimiento consiste en agregar un
compuesto que reacciona especificamente con el I, hasta que se observa un cambio de color que
indica que la reaccién se ha completado, es decir, que el I se ha consumido por completo (Paso

4):

2 Na,S;05 (ac) + I (ac) — NaS4O6 + 2 Nal

De esta manera, se determina la cantidad de I, en exceso durante el Paso 3, es decir, aquella que

no ha reaccionado con Na,SOs.

d) Sabiendo que en esta ultima reacciéon (Paso 4) se consumieron 18,47 mlL de una solucién

0,1012 mol L™! de Na,S,0s3, calcular:

i— La cantidad de moles de Na,S,O3 afiadidos.
n=0,1012 mol L' X 18,47 mL / 1000 mL L' = 1,869 X 10 mol

Pagina4de?
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4 puntos totales

ii — La cantidad de moles de I, que reaccionaron en el Paso 4.
n = 1,869 X 10° mol X Y2 = 9,345 X 10™* mol

4 puntos totales

iii — La cantidad de moles de I, que reaccionaron con Na,SOjs en el Paso 3.
n=2,561 % 107 mol - 9,345 X 10 mol = 1,627 X 10” mol

4 puntos totales

e) Sabiendo que a partir de la muestra de FeS; se obtuvieron 17,6 g de azufre elemental en el

Paso 1, calcular qué porcentaje del azufre en la pirita se perdié como SO..

moles de SO, = moles de SO5>

moles de SO3* = moles de I, que reaccionaron en el Paso 3 = 1,627 X 10~ mol
moles de S que se pierden como SO, = 1,627 X 10” mol

masa de S que se pierde como SO, = 1,627 X 107 mol X 32,07 g mol" = 0,052 g
% de azufre perdido como SO, = 0,052 g / (0,052 ¢ + 17,6 g) X 100 = 0,29 %

12 puntos totales

Ejercicio 3 (30 Puntos)

a) Representd las estructuras de Lewis del I, y del COs.

—
-
1O

6 puntos cada estructura

No se asignan puntos parciales por estructuras parcialmente correctas (la estructura esta bien o

mal).

Pagina5de?7
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Los electrones son indistinguibles y por lo tanto se considera incorrecto utilizar distintos
simbolos para representarlos. Se restan 2 puntos en total si utiliza simbolos distintos para los

electrones, y 2 puntos en total si representa alguna unién “dativa”.

12 puntos totales

b) El azufre, al igual que otros elementos del tercer periodo en adelante, puede adoptar en sus
compuestos mas de 8 electrones de valencia. En la siguiente figura se representa una estructura
de Lewis para el anién tetrationato, S4O¢” en la que s6lo faltan los pares de electrones libres sobre

los distintos atomos:

| |C|) | |‘O‘|
= YaNe
o \\S\—/S/ o)

ii — Completar la estructura con los pares de electrones libres faltantes sobre cada atomo.

Podés representar cada par con una linea (—). 6 puntos totales

iii — Indicar con una X la cantidad de estructuras de resonancia totales equivalentes que se

requieren para describir adecuadamente esta especie: 4 puntos totales

O | N | LD

c) Marcar con una X las afirmaciones que consideres correctas respecto de los radios atébmicos de

los siguientes elementos: C, N, O, Ar.

r(Q) <t (N)<r(O)
Q) > (N) > 1 (0) X

Pagina 6 de 7
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El radio del Argén es mayor al de todos los otros elementos.

El radio del Argén es menor al de todos los otros elementos.

No puede establecerse con facilidad el orden de los cuatro radios atémicos ya que X
las tendencias al moverse en el grupo y en el periodo son opuestas.

4 puntos por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 3 puntos. El puntaje no

podra ser inferior a 0 puntos. 8 puntos totales

Pagina7 de 7
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
17 DE AGOSTO DE 2022
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVELES 2 y 2-BIS
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periédica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

Ejercicio 1 (35 Puntos)

Decide si las siguientes afirmaciones son correctas o incorrectas, justificando brevemente tus

respuestas:

(a) Si bien ente moléculas de metanol se forman enlaces de H y entre moléculas de octano no,
el punto de ebullicién del octano es mayor al del metanol. DATOS: T, (octano) = 125,6
°C; Ta (metanol) = 64,7 °C.

Verdadero. Eso se debe a que si bien en el metanol las contribuciones a las interacciones
intermoleculares son de tipo dipolo-dipolo (inducidos y permanentes) y enlace de Hidrégeno, en
el octano, que es una molécula con mucho mayor numero de electrones (mas polarizable) y un
hidrocarburo lineal, las contribuciones por interacciones de Van der Waals producen una mayor

interaccion atractiva total y por lo tanto un mayor punto de ebullicién. 7 puntos totales

(b) La primera energia de ionizacion del Mg es mayor que la del Ca porque en este ultimo los
electrones de valencia estan menos apantallados por electrones internos y de ese modo son
atraf{dos por una carga nuclear efectiva mayor.

Falso. Efectivamente la energfa de Ionizacion del Mg es mayor a la del Calcio (valen 737,7 y 589,8
k].mol" respectivamente), pero la argumentacion es incorrecta. Es en el Ca en donde los electrones

de valencia estan mas apantallados.

A suvez, los electrones de valencia en el Ca se encuentran en orbitales 4s, que resultan mas difusos
b b

y externos que los del Mg (3s), con lo que son mas sencillos de sustraer para ionizar. 7 puntos

totales

(€) La presién osmotica de una solucion acuosa 1,00 mol/L de NasS es idéntica a la de una
solucion acuosa 1,00 mol/L de NaF.

Falso. La presion osmotica depende de la cantidad de particulas de soluto disueltas. Al disolverse,
Na,S y NaF generan diferente concentracion total de especies disueltas:

Na,S(s) = 2Na*(ac) + S*(ac) ; 1 mol de NasS genera 3 moles de especies disueltas
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NaF(s) = Na“'(ac) + F'(ac) ; 1 mol de NaF genera 2 moles de especies disueltas
De este modo, la presion osmoética de las soluciones sera distinta. 7 puntos totales
(d) El radio del ion CI'(g) es mayor que el del dtomo Cl(g).

Verdadero. Al agregar un electron al atomo de Cloro, todos los electrones perciben mayores
repulsiones interelectrénicas y disminuyen su carga nuclear efectiva. Esto genera que la nube

electrénica se expanda, aumentando el radio. 7 puntos totales
(e) La segunda energia de ionizacion del Ca es mayor a la primera.
Verdadero. LLos procesos para analizar son:
Ca(g) > Ca'(g) + e-; ELL
Ca"(g) > Ca*"(g) + e-; EL

Mirando las ecuaciones, la pregunta se reduce a analizar si es mas sencillo sustraer un electrén de
la especie Ca o de la especie Ca’. La respuesta es que es mas dificil quitar un electrén del Ca” ya
que en el mismo los electrones a sustraer perciben una mayor carga nuclear efectiva y menores

repulsiones interelectronicas.
Finalmente, EI, > EI (de hecho, valen 1145,4 k].mol™ y 589.8 kJ.mol ' respectivamente)
7 puntos totales

Ejercicio 2 (40 Puntos)

Describe la estructura electronica de las siguientes moléculas empleando la teoria de enlace que se

indica en cada caso:

(a) H;PO, empleando estructuras de Lewis.

T— S5—1v—0

5 puntos totales

(b) Butanona empleando Teoria de Enlace de Valencia.
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(Describir bien la estructura de la butanona: 2 puntos parciales)
En esta estructura, soélo los carbonos hibridizan y lo hacen segun: Ci, Cs y Cs son sp’ y Cz es sp”
(describir bien la hibridizacion de los carbonos: 3 puntos parciales)

Los enlaces se entienden del siguiente modo:
- Los enlaces C-H son del tipo G(sp’-s) en todos los casos. Hay 8 enlaces en total de este
tipo.
- Los enlaces Ci-C; y C5-C; son del tipo o(sp>-sp?). Hay dos enlaces en total de este tipo.

- Los enlaces C5-C4 es del tipo o(sp™-sp’). Hay s6lo un enlace de este tipo

- Enenlace C;=O es doble y tiene dos componentes: 6(sp>p) y ©(p-p). Hay sélo un enlace

de este tipo.
(describir bien los enlaces: 3 puntos parciales)
8 puntos totales

(©) [Si207]” empleando estructuras de Lewis.

6 puntos totales.

En caso de que el estudiante llegue a otra estructura que sea consistente (se cumplan octetos y la

cantidad de electrones totales sea la correcta), darle todo el puntaje.

(d) N2.O; empleando estructuras de Lewis y Teorfa de Enlace de Valencia.
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(5 puntos parciales por las estructuras de Lewis. Si no dibuja las dos resonantes, restar 3 puntos)

Por el lado de la Teoria de enlace de valencia, primero necesito predecir la geometria local en

torno a los nitrégenos:

- Geometria electronica en torno a N; predicha por TREPEV = triangular. Esto genera
que N hibridice sp”.
- Geometria electrénica en torno a N, predicha por TREPEV = triangular. Esto genera

que N hibridice sp”.
(2 puntos parciales por predecir geometrias y consecuentemente hibridizaciones correctas para los Nitrdgenos)

Teniendo en cuenta que no se necesita plantear un modelo de hibridizacion para los atomos

terminales, se describen los enlaces de la siguiente manera:

- Los enlaces simples Ni-O son 6(sp>p)

- Los enlaces dobles N;=O tienen dos componentes: G(sp™p) y (p-p)
- En enlaces Ni-N; es del tipo 6(sp™sp?)

- Elenlace N,=0 tiene dos componentes: 6(sp>-p) y T(p-p)

(3 puntos parciales por describir correctamente los enlaces quinzicos)
10 puntos totales.
(e) ClO; empleando estructuras de Lewis y Teoria de Enlace de Valencia.

Para empezar, describamos el ClO; empleando estructuras de Lewis:

o0 oo oo [ oo o
Q—CI—O: «<—> O Cl O «— .0—CI—=0
oo L X ° oo oo X L

1 2 3
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Nota: Es esperable que los estudiantes planteen sélo la estructura “2”, ya que es a la que se arriba
siguiendo la metodologia clasica para obtener estructuras de Lewis. Las estructuras “17” y “3” se

agregan en esta resolucion solo porque en la practica tienen peso real y no deben ser penalizados
los estudiantes que las dibujen. De cualquier modo, si s6lo se presenta la estructura “2” dar todo

el puntaje.
(4 puntos parciales por hacer las Lewis correctamente)

Como se puede ver, en todas las estructuras resonantes, el Cl central tiene 4 grupos de densidad
electronica unidos por lo que su hibridacion serd sp’ (empleando TREPEV, la geometria

electronica del sistema se predice tetraédrica y la geometria molecular angular).
(3 puntos parciales por predecir correctamente la geometria segiin TREPEL)
(2 puntos parciales por describir como sp’ la hibridacion del Cl)

En las tres estructuras resonantes, el Cloro expande el octeto a través de la formacién de los

enlaces multiples que se describen, lo cual implica que los mismos son del tipo m(p-d). La

descripcion por TEV sera entonces:

- Los dos enlaces Cl-O tienen una componente G(sp™-p) y una componente Tt(p-d)
(2 puntos parciales por describir corvectamente los enlaces)
11 puntos totales

Recordatorio: Describir la estructura electronica de una molécula empleando Teotfa de Enlace
de Valencia implica determinar la cantidad y el tipo de enlaces quimicos presentes en el sistema y

también describir qué orbitales atémicos forman los mismos.
Ejercicio 3 (25 Puntos)

Las soluciones de fenol (CsHsOH) en bromoformo (CHBr3) presentan la interesante caracteristica
de que el 70% de las moléculas de fenol se encuentran en forma de dimeros a temperatura
ambiente.
(a) Determine el punto de fusion de una solucién generada a partir de la disolucion de 25 g de
fenol en 100 g de bromoformo.
Los pesos moleculares del Fenol y el Bromoformo son 94,11 g.mol-1 y 257.73 g.mol-1
respectivamente. Con esto en mente, la concentraciéon molal del fenol en la solucién es 2,66m.

(3 puntos parciales por calenlar la concentracion molal inicial)
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El enunciado dice que, en solucion, el 70% de las moléculas de fenol estain agrupadas como

dimeros, por lo que, a los fines del analisis de propiedades coligativas, dichos dimeros deben
considerarse como una unica especie disuelta. I.a concentracion efectiva de especies se calcula
segun:
Cer = 0,5%(2.66mx0,7) + (2.66mx0,3) = 1,76m
(6 puntos parciales por calcular la concentracion efectiva de particulas en solucion)
Con la concentracién efectiva calculada, podemos calcular el punto de fusion de la solucion:
Te*-Te = KexCer
8°C-T: = (1,413°C.kg.mol ")x(1,76 mol.kg™)
T¢=5,56°C
(3 puntos por calenlar el descenso crioscdpico correctamente)
12 puntos totales
(b) Indica las interacciones intermoleculares de tipo fenol-fenol y fenol-bromoformo que
esperarfas estén presentes en la solucion. ¢Qué tipo de interacciones intermoleculares dan
origen a las formas diméricas del fenol en estos sistemas?

Interacciones Fenol-Fenol: Dispersivas (VdW), Dipolo-Dipolo, Puentes de Hidrégeno
Interacciones Fenol-Bromoformo: Dispersivas (VdW), Dipolo-Dipolo
(6 puntos totales)

(c) ¢En cual de los solventes que se presentan a continuaciéon crees que el fenol podria
disolverse de tal modo que en la solucién el mismo se presente fundamentalmente como
monomero? Metanol, Tetracloruro de Carbono, o Hexano.

La fuerza impulsora para que el fenol se agrupe en forma de dimeros es la formacioén de puentes
de hidrégeno entre moléculas de fenol. De ese modo, para generar que el fenol se disuelva sin
agruparse, debo emplear un solvente que pueda competir con dichas interacciones.

En la lista presentada, el MeOH es el candidato natural para conseguir esto, ya que dicha molécula
presenta un grupo -OH el cual puede interactuar por puente de hidrégeno con las moléculas de
fenol, generando interacciones soluto-solvente muy fuertes que competiran con las interacciones

soluto-soluto que promueven la formacién del dimero. 7 puntos totales

Datos: K; (CHBr3) = 1,413 °C kg mol™'; T¢* (CHBr3) = 8,0 °C ; AT = KexC
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
17 DE AGOSTO DE 2022
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 3
RESPUESTAS

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

EJERCICIO 1. (40 puntos)

(a) Indica qué relacion de estereoisomeria existe entre el compuesto A y los compuestos B, C,
D y E: (Puntaje parcial: 10 puntos). Asignar 2,5 puntos por cada relacion correcta.

A'y B son diasterémeros.
A'y C son el mismo compuesto.
A'y D no son isémeros.

Ay E son diasteromeros.

Me OBuU

HO H Br H

HO————H HO H /'\/ H OH
Me
Me Bu H ~
H— Br  Bu H H Br Bu
Me = Me
H B Br
' Bu
A B C D E

(b) Transcribe las estructuras de los siguientes compuestos y determina la configuracion
absoluta de cada carbono asimétrico. (Puntaje parcial: 6 puntos). Asignar 1 punto por
configuracion bien determinada.

R R s
Me \Me /
A~ Me\%m
MeO/4 Me
R / Me Me
X S w S Z

(c) Transcribe las estructuras de los siguientes compuestos e indica con un asterisco (*) todos
los centros estereogénicos presentes en cada molécula. (Puntaje parcial: 6 puntos).
Asignar 1 punto por cada estereocentro bien sefialado.
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(d) Dibuja las estructuras de los productos que se obtienen en cada una de las reacciones
mostradas. (Puntaje parcial: 18 puntos) Asignar 3 puntos por cada estructura (A, B,
C, D, E, F) bien dibujada. No se descontarin puntos por estereoquimica ya que no
se pide en el problema.

OH
OH
C
KMnO4
(diluido)
0°C
; 0]
BZHG I) 03
OH B A COOH
H,0, / KOH ii) H,O, / “OH

(@) O‘O'H
cl HBr / Peroxidos
OH
EtOH
F ——— > D

E
25°C
O, —>j Br



cama Olim, Dy
)/

Ministerio de Educacion

Argentina a, m

“Btina de Q“““"
EJERCICIO 2. (26 puntos)

(a) El 1,4-dimetilciclohexeno (A) reacciona con agua acidulada para dar el compuestos B. (16
puntos totales para el item (a))

@\/\ o @\/Jr\ ©\/\ H20
N
] 12
4>-H+ @\(\
(B)  oH

(I-3)

1) Indica de qué tipo de reaccion se trata. Rta: Hidratacion de alquenos. (Puntaje parcial: 2
puntos)

ii) Dibuja los intermediarios de reaccion I-1 e I-2. (Puntaje parcial: 10 puntos) Asignar 5 puntos
por cada intermediario.

iif) Indica el producto que se obtendrfa si en lugar de utilizar agua se utilizase MeOH. (Puntaje
parcial: 4 puntos). Rta:

OMe

(b) Se cuenta con el siguiente resultado experimental, (Puntaje parcial: 10 puntos). Asignar 10
puntos si se plantean ambos pasos elementales con movimiento de electrones; 7 puntos si
se plantean ambos pasos pero sin las flechas de movimiento de electrones; 2 puntos si
plantean un mecanismo Snl.

|-} I-}
g T T
u 72 z1

Escribe detalladamente el mecanismo de la reaccion incluyendo el movimiento
electréonico en cada paso elemental.

EJERCICIO 3. (34 Puntos)

El 4cido benzoico (férmula molecular C;HsO) es un compuesto quimico, perteneciente a los
acidos carboxilicos aromaticos. Normalmente se presenta como un soélido en forma de polvo o
cristales incoloros a ligeramente blancos, con un olor caracteristico. Es poco soluble en agua frfa,

pero tiene buena solubilidad en agua caliente o en solventes organicos. En soluciéon acuosa se
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comporta como un acido monoproético, con una pK, de 4,20 a 25°C. Para resolver este ejercicio

puedes escribir al acido benzoico como “HBz”. Y, recuerda, que la K vale 1 x 10" a 25°C.

(a) Marca con una “X” la/s opcién/es que consideres correcta/s, en los recuadros
correspondientes: Puntaje parcial: 6 puntos (2 puntos por cada respuesta correcta)

i- Una solucién de HBz de concentraciéon 0,02 M tendra un pH mayor que el de una solucién
de HCI de idéntica concentracion. X

ii- El grado de disociacién de una soluciéon de HBz de concentracién 0,02 M serd mayor que
el observado en una solucién de HCN (pK, HCN = 9,24) de idéntica concentracion. X

iii- Si a una solucién de HBz 0,02 M se le agregan unas gotas de HCI concentrado la

concentracién de Bz~ en el equilibrio serd despreciable frente a la de HBz. X

iv- Si se diluye lo suficiente una solucién de HBz de concentracion 0,02 M, la concentraciéon
de HBz en el equilibrio sera igual a cero.

(b) Determina la concentracion molar de H', OH~, HBz y Bz~ en una solucién que contiene
0,15 g de HBz total en 100 mL de solucién. Puntaje parcial del item: 8 puntos
(1 punto por célculo de Ia concentracion molar de HBz total, 3 puntos por planteo
y resolucion de la cuadrdtica, y 1 punto por cada concentracion molar calculada
correctamente)

En primer lugar, hay que determinar la concentracién molar de HBz total en la solucién:

Bl s — (B + (3] = 2159 1 1000mL
Arotar = 1152 21T 100mL M, 4, L

0,15g mol 1000 mL
100 mL 122,12 g L

z = z| + z | = =1,23X10" unto
[HBz) ot = [HBz] + [Bz™] 1,23x1072M (ip

La reaccién acido-base que tiene lugar es la siguiente:

HBz(aq) % Bz~ (aq) + H(aq) (cc. 1)
Luego, se plantean los balances de masa (BM) y de carga (BQ) de la solucién:
BM:

[HBZ);otq = [HBz] + [Bz™] = 1,23 x 1072M

BQ:
[H¥] = [Bz™] +[0H"]

Luego, [OH] es despreciable frente a [Bz| ya que se espera pH acido, dada la presencia de HBz que es un
acido con una pK, = 4,20 y se encuentra lo suficientemente concentrado. Entonces, el BQ se simplifica a:
[H*] = [Bz7].

Entonces, reemplazando esto dltimo en BM se obtiene que [HBz] = 1,23 x 10-2 M — [H*].

(cabe mencionar que se llega a las mismas expresiones mirando la ec. 1)
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Planteamos ahora la expresion de la K, del HBz:
[H*] [Bz7] [H*]?
Konp, = —p—=631x107° =
a HBz [HBz] 1,23 x 1072 — [H*]

(la expresion anterior es una cuadratica en [H*] y también se podria haber planteado en funcién de [Bz7]
(si llegaron hasta acd correctamente, se sugiere asignar 3 puntos)

Al resolver la cuadratica, se obtiene que [H*] = 8,50 x 104 M (7 punto)

Luego, como [H'] = [Bz7], entonces [Bz™] = 8,50 x 10 M (7 punto)

Siguiendo, como [HBz] = 1,23 x 102 M — [HT] = 1,23 x 102 M - 8,50 x 10+ M = [HBz] = 1,15x 102 M
(1 punto)

Finalmente, para conocer [OHT] es necesario recurrir a la expresion de K

K, =[H*][0OH ]=1x10"14
1x 10714

[oA™] = 850 x 104

Por lo tanto, [OH] = 1,18 x 10-U M (7 punto)

(c) St una soluciéon de HBz presenta un grado de disociacion del 12 %, gcual es la
concentracién molar analitica del acido (o [HBz]ww) en dicha solucion?
Puntaje parcial del item: 4 puntos

Que el grado de disociacion del HBz sea del 12% signitica que:
(Bz] _ [H]

0,12 = =
[HBZ]total [HBZ]total

A partir de la cual se deduce que [H*] = [Bz™] = 0,12 [HBz]ota.

Luego:
[H*] [Bz7] [H*]?
K = ———-=631x10"°=
@ Hpz [HBZ] [HBZ]total - [H+]
631 % 105 = (0,12 [HBZ]total)2 _ 0,0144 [HBZ]total

0,88 [HBZlrotar 0,88
Despejando, se obtiene que: [HBz]ota = 3,86 x 10-3 M.

(d) Puntaje del item: 6 puntos

i) Escribe la reaccién que tiene lugar cuando a una solucién de HBz se le agrega otra
solucion de NaOH. (Asignar 1 punto por Ia reaccion quimica correcta)

Se trata de una reaccion de neutralizacién:

HBz (aq) + NaOH (aq) - NaBz (aq)+ H,0 (1)
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i) Si a 50,0 mL de una solucién de HBz 0,02 M se le agregan 20,0 mL de una solucién de
NaOH 0,05 M, ¢cual es el pH de la solucién resultante? Puedes suponer que los volumenes
son aditivos. (Asignar 5 puntos a este sub-item)

Primero conviene calcular las concentraciones de HBz total y de NaOH total por efecto de la dilucion:

[HBz]iniciat X Vupz _ 0,02 M X 50 mL
Viusz + VNaow 70 mL

[HBZ)ota1 = = 1,43 X 10"2M = [HBz] + [Bz"]

NaOH]iniciat X V) 0,05M x 20mL
[NaOH]total - [ ]lTllClal NaOH _ = 1,43 x 10~2M = [Na+]
VHBZ + VNaOH 70 mL

Como [HBz]wow = [NaOH]wwl, entonces la reaccién de neutralizacién fue completa y no queda HBz ni
NaOH sin reaccionar. De esta manera, al mezclar ambas soluciones, se obtiene una solucién de NaBz de
concentracion 1,43 x 102 M.

El NaBz es una sal, por lo que estara completamente disociado en agua. Luego, el pH de la soluciéon
resultante va a estar dado por la siguiente reaccién de hidrolisis:

Bz~ (aq) + H,0 (1) & HBz(aq) + OH (aq)

Es decir, como el Bz~ es una base, se espera que el pH de la solucién sea mayor que 7. Al igual que en el
item (b) se pueden platear los BM y BQ de esta solucién o, también, mirar la reaccién de hidrélisis del Bz™,
obteniéndose que: [HBz] = [OH] y que [Bz] = 1,43 x 102 M — [HBz] = 1,43 x 102 M — [OH"].

Reemplazando en la expresion de la Kb del Bz™

K OH"][HB OH™1? OH™1?
Ksz_sz =[ 11 Z]=1,58><10-10= [ ] [ ]

a HBz [BZ_] [HBZ]total - [OH_] B 1,4‘3 X 10_2 - [OH_]

(se sugiere asignar, hasta acd resuelto correctamente, 3 puntos)

Se trata de una cuadratica en [OH]. Al resolverla, se obtiene que [OHT] = 1,51 x 10-¢ M.

Por lo tanto, pH = 5,82. (2 puntos adicionales por el pH correcto)

(e) Indica si las siguientes afirmaciones son Verdaderas (V) o Falsas (F) en los recuadros
correspondientes: Puntaje parcial: 4 puntos (7 punto por cada respuesta correcta)

i- Una solucién de NaBz de concentracién 0,02 M tendra una mayor concentracion de protones
en comparaciéon a la de una solucién de NaCN (pK, HCN = 9,24) 0,02 M. \

ii- El pH de una solucién donde se cumple que [NaOH]iw = [NaBz|iw = 0,05 M sera
practicamente 12,70. \4

iii- Si una solucién de HBz 0,02 M se lleva a pH = 10 mediante el agregado de solucién de

NaOH, las concentraciones de HBz y de Bz~ en el equilibrio seran similares.
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iv- Si se agrega suficiente agua destilada a una solucién de NaBz de concentracion 0,02 M es
posible llegar a un punto donde el pH de la solucion diluida resultante sea menor que 7. F

(f) Finalmente, se tiene una solucion de HCl de pH = 1,50 a la cual se le agrega HBz hasta
que la concentracién analitica de dicho acido en la solucién resultante es 0,02 M. Puedes
suponer que no varia el volumen de la solucién por el agregado de HBz.

Puntaje del item: 6 puntos

1) ¢Cual es el pH de la solucién resultante? (asignar 2 puntos a este sub-item)

Si inicialmente se tiene una solucién de HCI de pH = 1,50, al agregar HBz (que es otro acido) pueden
ocurrir 2 cosas: 1- que el pH disminuya, por disociacién parcial del HBz (que se sumaria a la disociacién
completa del HC); 2- que el pH no cambie, debido a que la presencia de HCI en una alta concentracién
podtia inhibir la disociaciéon del HBz.

En este caso estamos en la situacién 2-; dado que el pH dado por el HCl es 1,50. A este pH [Bz7] es
despreciable (al menos 100 veces menor) que [HBz|. Esto se puede ver comparando el pH con pKa del

HBz: pH < pKa — 2. Que [Bz7] sea despreciable frente a [HBz] significa que la disociacién del HBz, en este
caso, ocurre en menos del 1%. Entonces, la disociacion del HBz en la solucién mezcla no contribuye
apreciablemente aportando protones. Es decir, el pH se mantendra invariable frente al agregado de HBz
sin cambio de volumen.

Por lo tanto, pH = 1,50.

ii) Determina la concentracién molar de Bz~ en el equilibrio en la solucién resultante
(asignar 4 puntos a este sub-item)

St esta fijo el pH = 1,50, por lo tanto se sabe que [H*] = 3,16 x 102 M.
Luego, [HBz]ww = 0,02 M = [HBz] + [Bz] = [HBz] (por lo que se comenté mas artiba).

Entonces, reemplazando en la expresion de la K, del HBz es posible obtener [Bz7:

K [H*] [Bz~] 631 % 10-5 = 16X 1072 [Bz]
= == X =
@ HBz [HBz] ' 0,02

Y, despejando, se obtiene que: [BzT] = 4,00 x 10-> M (que es efectivamente despreciable frente a [HBz])



