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34* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
19 DE SEPTIEMBRE DE 2024
CERTAMEN ZONAL - NIVEL INICIAL
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atbmicos que consideres necesarios.
Podés suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan idealmente.

Datos utiles:

NUmero de Avogadro = 6,02 x 10%

Densidad: p = 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 =105 Pa = 750 mm Hg = 750 Torr

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.

Ejercicio 1 (2,5 Puntos) (Puntaje sugerido 2,5 puntos, 0,5 por cada respuesta correcta)

Para cada uno de los siguientes sistemas materiales, indica cudl de los siguientes métodos de separacion
resultarfa apropiado para separar al menos dos de sus componentes. Aplica un solo método que resulte
viable para cada muestra, sin repetir los métodos en distintas muestras. (No debes presentar resoluciéon de

este ejercicio, sélo completar el cuadro en esta hoja)

Métodos de separacion: Centrifugacion / Decantacion / Filtracion / Disolucién / Destilacion

Sistema Método de separacion

Sangtre Centrifugacion

Sal y arena Disolucién

Agua y arena Filtracién — (Se acepta decantacién si no se usé en

otra mezcla)

Agua y alcohol Destilacion

Agua y aceite Decantacion

Ejercicio 2 (6 Puntos) (Puntaje sugerido 6 puntos, 2 por cada respuesta correcta)

Se tienen 3 frascos A, B y C de igual volumen, cada uno lleno con una sustancia diferente. Se sabe que hay
un frasco con tolueno (C7Hs - pto. fusion: -95°C - pto. ebullicién: 110°C), uno con argdn (Ar - pto. fusion:
-189°C - pto. ebullicién: -186°C) y otro con nitrogeno (N2 - pto. fusién: -210°C - pto. ebullicién:-196°C),
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pero no se sabe a cudl frasco corresponde cada sustancia. Para ello, se realizaron distintos experimentos,

cuyas observaciones se detallan a continuacion:

- Cuando los frascos se encuentran en CNPT, la masa del frasco B resulté mucho mayor que las de
los frascos A y C.
- Al enfriar los frascos a -200°C, se observo que la sustancia en los frascos B y A se encontraba en
estado sélido, mientras que en el frasco C se encontraba en estado liquido.
En base a esta informacién, asigna la sustancia que hay en cada frasco. (No debes presentar resolucién de

este ejercicio, sélo completar el cuadro a continuacién)

Frasco A Argon
Frasco B Tolueno
Frasco C Nitrégeno

Ejercicio 3 (5 Puntos) (Puntaje sugerido 5 puntos, 1 por cada respuesta correcta)

Indica si las siguientes afirmaciones referidas a las sustancias del ejercicio anterior son verdaderas (V) o
falsas () (No debes presentar resolucién de este ejercicio, sélo indicar tus respuestas en los casilleros

correspondientes):

(i) La unica sustancia simple de las tres es el Na.

(ii) El Ar es un metal.

(iv) La atomicidad del elemento nitrégeno en la sustancia nitrégeno es 2.

F
F
(iii) El tolueno presenta 15 moléculas totales. F
v
A\

(v) El punto de ebullicién del nitrégeno es de 77 K

Ejercicio 4 (6 Puntos)

a) Teniendo en cuenta las siguientes sustancias: (Puntaje sugerido 4 puntos, 1 por cada respuesta

correcta'y completa)

i. O3 ii. aire iii. dioxido de carbono iv. NaCl v. agua vi. jugo de frutas
- Enumera las sustancias simples: O3

- Enumera las sustancias compuestas: dioxido de carbono, NaCl, agua

- Enumera las sustancias puras: O3, dioxido de carbono, NaCl, agua

- Enumera las mezclas: aire, jugo de frutas

b) Ordena por radio atémico creciente: (Puntaje sugerido 2 puntos)

Fr Cs Cs* Ba2+

Pagina 2 de 10



ama Olj
soam l“nl’l},

00, ENACTAS:

< 2<CN
&('”ina de QW

(No debes presentar resolucion de este ejercicio, solo escribir las respuestas en esta hoja)
Ba?* < Cs* < Cs < Fr
Ejercicio 5 (8 Puntos)

El boro es un elemento quimico con dos isétopos mayoritarios estables: 1'B (19,9% de abundancia) y 1'B
(80,1% de abundancia).

a) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) (No debes presentar resolucion de
este ejercicio, sélo indicar tus respuestas en los casilleros correspondientes): Puntaje sugerido 5 puntos,

1 por cada respuesta correcta

(i) Ambos is6topos presentan igual nimero de neutrones y distinto numero de electrones. F
(i) Ambos is6topos presentan igual nimero de protones y distinto nimero de electrones. F
(iii) Ambos is6topos presentan igual nimero de protones y distinto numero de neutrones. \'%
(iv) Ambos is6topos presentan igual nimero de neutrones y distinto nimero de protones. F
(v) Ambos is6topos presentan igual nimero de protones e igual nimero de electrones. \'%

b) Sabiendo que la masa atémica del 9B es 10,013 uma y que la del "B es de 11,009 uma, calcula la masa
atémica promedio del elemento B (en uma). (Debes presentar la resolucién completa de este ejercicio en
hoja aparte) Puntaje sugerido 3 puntos

Calculamos el promedio ponderado de las masas atomicas de los isdtopos mas estables.
m.a.p. = (10,013 u. 19,9% + 11,009 u . 80,1%) / 100 % = 10,88 u
Ejercicio 6 (4 Puntos)

a) El anién X— pertenece al grupo de los halégenos, es isoelectronico con el catiébn St2* y posee 45
neutrones. Identifica a X: Puntaje sugerido 2 puntos

D 8]3()I<r D 7935Br D 127531 8035Br D 4517(:1

b) El nucleido Z es un metal de transicién cuya CEE es 5s2 y cuyo nimero masico es 112. Identifica a Z:
Puntaje sugerido 2 puntos

“248Cd D 883gSr D “2388r D 48112Cd
(No debes presentar resolucioén de este ejercicio, s6lo marcar la opcidén correcta en esta hoja)
Ejercicio 7 (10 Puntos)

Se tiene un sistema formado por 40 mL de agua (densidad = 1,00 g cm) y 35 mL de alcohol etilico
(densidad 0,789 g cm), al que se le agrega cierta masa de azicar, que no se disuelve por completo. La
masa total del sistema es de 217,6 g.
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a) Marca las respuestas correctas — una por pregunta. (No debes presentar resolucién de este ejercicio,
solo indicar tus respuestas en los casilleros correspondientes). Puntaje sugerido 2 puntos, 1 por cada
respuesta cotrecta.

i) El sistema es: 0 homogéneo heterogéneo
ii) El sistema tiene: [ 1 fase, 3 componentes 2 fases, 3 componentes 0 3 fases, 2
componentes

b) Sabiendo que en estas condiciones se pueden disolver 184,2 g de azucar por cada 100 g de la mezcla de
solventes, calcula la masa de azucar que quedd sin disolver. (No debes presentar resolucién de este
ejercicio, sélo marcar la opcion correcta en esta hoja). Puntaje sugerido 4 puntos

255¢ 0150 g 01426 ¢ O125¢
mipo =40 g Meanol = 27,6 &
Mazgcar ol = 217,06 2-40g-276 2=150 g

Misuelta por mezca = 124,5 ¢ Msin disolver = 25,5 g

¢) Calcula el % m/m del etanol en la fase liquida (Debes presentar la resolucion completa de este ejercicio
en hoja aparte). Puntaje sugerido 4 puntos

Si no pudiste resolver el item anterior, considera que quedaron 40 g de agiicar sin disolver.

En primer lugar, calculamos la masa de la fase liquida, restando la masa de azdcar sin disolver a la masa
total:

Mfase liquida — 217,6 g- 25,5 g= 192,1 g

En esta masa de sistema hay 35 ml de etanol, que corresponden a mgon = densidadrion X Vion = 35 mL
X 0,789 g.mL-1 = 27,62 g etanol. Por lo tanto,

%m/m del etanol = 14,4 %

Considerando 40 g sin disolver:

Miase liquida = 217,6 g-40g=1776 ¢

%m/m del etanol = 15,5 %

Ejercicio 8 (10 Puntos)

El CuSOy es un compuesto quimico de color azul comunmente utilizado como fertilizante.
a) Nombra el compuesto. Puntaje sugerido 1 punto

Nombre del compuesto: Sulfato de cobre (II), Sulfato ctiprico
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b) ¢De qué tipo de compuesto se trata? (No debes presentar resolucion de este ejercicio, s6lo marcar la
opciodn correcta en esta hoja): Puntaje sugerido 1 punto

[ Sal Binaria [ Oxoacido Oxosal

c) Calcula el % m/m del oxigeno en el compuesto. (No debes presentat resolucion de este ejetcicio, sélo

marcar la opcién correcta en esta hoja) Puntaje sugerido 4 puntos

1 10,02% 40,09 % J 64,01% 1 43,23%
1 mol CuSO4 = 159,5 g CuSO4 contienen 4 mol at O = 64 g O
% m/m del O en CuSO4 = 40,09 %

d) Cuando este compuesto se disuelve en agua, la solucién toma un color azul debido al Cu(ll) disuelto. Si
se le agregan gotas de solucion de BaCly, se observa la formacién de un soélido blanco del cual se sabe que
contiene iones Ba(Il) y sulfato, mientras que el sobrenadante (la solucién) permanece azulado. Escribe una
reaccién quimica que represente este proceso y decide, a continuacién, qué tipo de reaccién es. Puntaje
sugerido 3 puntos

Reaccion quimica:
CuSOy (ac) + BaClz (ac) — CuClz (aq) + BaSOy (s)

e) Es una reaccién de (No debes presentar resolucion de este ejercicio, sélo marcar la opcidn correcta en
esta hoja): Puntaje sugerido 1 punto

[0 Neutralizacion Intercambio O Combustién

Ejercicio 9 (6 Puntos)

El alcohol isopropilico es un agente frecuentemente utilizado en desinfectantes. Su férmula molecular es
CsHgO. En presencia de oxigeno, puede combustionar completamente, liberando una gran cantidad de
energia en forma de calor. Marca la respuesta correcta en cada caso (No debes presentar resolucion de este

ejercicio, sélo marcar la opcién correcta en esta hoja):

a) La combustién del isopropanol es un proceso: [ endotérmico exotérmico Puntaje sugerido 1

punto

b) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F): Puntaje sugerido 1 punto (0,25
por respuesta correcta)

(i) En una reacciéon de combustion los unicos productos posibles son H,O y COs. F
(ii) La reaccion presenta dos reactivos y dos productos. v
(iii) La reaccién presenta un reactivo y dos productos. F
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(iv) El Hz es uno de los reactivos involucrados en la combustion. F

c) La combustiéon completa de 1,00 g de isopropanol (60,1 g mol?') produce (No debes presentar
resolucion de este ejercicio, solo marcar la opcidén correcta en esta hoja): Puntaje sugerido 4 puntos

00,3 ¢gH0y0,7¢gCO; 12¢gde H:Oy22gdeCO, 024 gH0Oy44gCO:
Ejercicio 10 (13 Puntos)

El nitrato de amonio (NH4NO3) es otra sal también utilizada frecuentemente como fertilizante. Sin
embargo, a altas temperaturas, puede resultar explosivo. A temperaturas entre 150°C y 300°C, el sélido se
descompone completamente en agua, y mondxido de dinitrégeno, sin observarse fases condensadas al
finalizar la reaccion.

a) Escribe una reaccién quimica balanceada que represente este proceso. Considera los estados de

agregacion de las sustancias involucradas. Puntaje sugerido 2 puntos

Reaccién quimica:

NHiNO; (s) — 2H20 (g) + N2O (g)

A temperaturas mayores a 300°C, el sélido se descompone completamente seguin la siguiente reaccion:
2 NH4NOs3 (s) — 4 H2O (g) + 2 N2 (g) + O2 (g)

b) Cuando 0,0365 mol de sal se descomponen completamente por esta via, los gases resultantes se
recolectan a 300°C en un recipiente rigido de 2,00 dm? de capacidad.

i) Calcula el nimero de atomos de N presentes en 0,0365 mol de sal. Puntaje sugerido 3 puntos

O 7,32.102 0O 2,20.1022 0O 3,66.102 [0 1,20.102 4,39.10%2
(No debes presentar resolucién de este ejercicio, s6lo marcar la opcidén correcta en esta hoja)
3,65x10-2 mol NH4NOj que contienen 7,30x10-2 mol atomos N = 4,39x10% atomos N

ii) Calcula la presion ejercida por la mezcla de gases una vez finalizada la reaccién. Puntaje
sugerido 3 puntos

O 6 Torr [ 3 Torr 2281 Torr [ 4562 Torr [ 1955 Torr
(No debes presentar resolucién de este ejercicio, s6lo marcar la opcidén correcta en esta hoja)

3,65x102 mol NH4NO;3 producen 3,65x10-2 mol N2 (g), 1,82x102 mol Oz (g) y 7,30x10-2 mol H,O. En
total = 0,128 mol gases, pr = 3,04 bar

prV = nrRT nr = 0,128 mol T = 300°C = 573 K V =2,00dm?

p'r — 3,04 bar
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Esto equivale a 2281 Torr.

c) Cierto tiempo luego de transcurrida la reaccion, el recipiente se enfrfa a 50°C. Estima la presion total
(en bar) ejercida por las sustancias que permanecen gaseosas en el recipiente en estas condiciones. (Debes
presentar la resoluciéon completa de este ejercicio en hoja aparte). Puntaje sugerido 5 puntos

Datos: Te, (H20) = 373K; Tay (N2) = 77K; Tep (O5) = 90K

En este caso, tenemos 3,65x10-2 mol N2 (g), 1,82x102 mol O: (g), pero no hay H,O (g) ya que debido al
enfriamiento, la misma se encuentra en estado liquido. En total = 5,47x10-2 mol gases

prV = ntRT nr = 5,47x10-2 mol T=50°C=323 K V =2,00 dm3
pr = 0,734 bar

Restar 3 puntos si se considera el agua como gaseosa.

Ejercicio 11 (7 Puntos)

La masa de una molécula de una sustancia de férmula X4 es 2,06 x 1022 g. Calcula:

a) La masa de un mol de atomos de X. (Debes presentar la resoluciéon completa de este ejercicio en hoja
aparte) Puntaje sugerido 3 puntos

Como una molécula contiene 4 atomos de X y pesa 2,06.102? g, podemos calcular cuanto pesan 6,02.10%3
atomos (1 mol) de X

4 atomos X ----- 2,06.1022 g
6,02.102% atomos X--- 31,00 g
Rta: 31,00 g

b) La masa molar de la sustancia. (No debes presentar resolucién de este ejercicio, sélo marcar la opcidén
correcta en esta hoja) Puntaje sugerido 2 puntos

0 2,06.1022¢ 1240¢ [0 1240u 0O 31,00g O 31,00 u
Si 1 molécula de X4 pesa 2,06.1022 ¢ — 6,02.102 moléculas de X4 (1 mol) = 124,0 ¢

c) La masa atomica de X. (No debes presentar resolucién de este ejercicio, s6lo marcar la opcién correcta
en esta hoja) Puntaje sugerido 2 puntos

O 51510%u O 824102g O 1240u O 31,00g X 31,00u

Como la masa de 1 mol de atomos de X es de 31,0 g, entonces la masa atomica de X es 31,0 u (5,15.10-23

g).

Ejercicio 12 (4 Puntos)
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Calcula la masa de KIO; que contiene el doble de atomos de oxigeno que 35 mlL de CH30OH (cuya
densidad es 0,792 g/mL). (No debes presentar resolucion de este ejetcicio, sélo marcar la opcién correcta
en esta hoja) Puntaje sugerido 4 puntos

0 366,0 g O 142,7¢ 0O 610¢g 0 196,8 ¢ 1234¢ [0O1512¢

35 mL CH;0H = 27,72 ¢ CH30H, Mcmson = 32 g/mol — no = 0,866 mol

2. no = 1,73 mol atomos O

Si 1 mol KIO; = 214,0 g/mol contienen 3 mol atomos O, se necesitan 1234 ¢ KIOs.
Ejercicio 13 (6 Puntos)

Existe una variedad de principios activos que se pueden usar como solutos para crear mezclas que actden
como repelentes de mosquitos. Cada uno de ellos se debe usar en una composicién fija, y posee una
duracién de proteccién distinta:

Principio activo | g principio activo cada 100 g de | Duracion de la proteccion por cada
mezcla repelente aplicacion

DEET 30% 10h

IR3535 20% 6h

Icaridina 20% 8h

a) Calcula la masa de mezcla repelente que sera necesaria para garantizar una protecciéon durante 120 h.
Tener en cuenta que para ello haran falta varias aplicaciones y suponer que en cada aplicacion se utiliza 1 g
de mezcla repelente. (No debes presentar resolucion de este ejercicio, sélo completar tu respuesta en el
cuadro a continuacién) Puntaje sugerido 3 puntos

Principio activo Masa de mezcla repelente
DEET 12 ¢
IR3535 20g
Icaridina 15¢g

Sabiendo la duracion del efecto de cada repelente por cada aplicacion de 1g, podemos calcular cuantos

gramos de repelente se requieren en cada caso para cubrir 120 h segun:
(# aplicaciones) = 120 h / (duracién de proteccion)

masa de mezcla = 1 g X (# aplicaciones)
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garantizar una proteccion durante 120 h. Tener en cuenta que para ello haran falta varias aplicaciones y
suponer que en cada aplicacion se utiliza 1 g de mezcla repelente. (No debes presentar resolucién de este

ejercicio, sélo completar tu respuesta en esta hoja) Puntaje sugerido 3 puntos

87 no pudiste resolver el item a, considera que las masas requeridas de mezcla repelente son: para DEET 40 g para
IR3535 70 g y para icaridina 35 g.

Teniendo en cuenta el % m/m de cada componente activo en cada una de las mezclas repelentes,

podemos calcular los gramos de cada principio activo necesarios en cada caso:
DEET: 3,6 g segtin rta a) 6 12 g segin dato suplementado

IR3535: 4 g segun rta a) 6 14 g segiin dato suplementado

Icaridina: 3 g segtn rta a) 6 7 g segun dato suplementado

Ordenando por masa creciente:

Icaridina < DEET < IR3535

Ejercicio 14 (4,5 Puntos)

La molécula de bipiridina tiene 76,90% de C, 5,16% de H y 17,94% de N. Indica su férmula minima. (No
debes presentar resolucién de este ejercicio, sélo marcar la opcién correcta en esta hoja) Puntaje
sugerido 4,5 puntos

D C5H4N C4H5N D ClOHSNZ D C6H5N

Por cada 100 g de bipiridina hay 76,90 g C (6,4 mol atomos C); 5,16 ¢ H (5,16 mol atomos H) y 17,94 ¢ N
(1,28 mol atomos de N).

Entonces, por cada mol de atomos de N en la bipiridina hay 5 mol de 4tomos de C y 4 mol de 4tomos de

H. Por lo tanto, la férmula minima es CsH4N.
Ejercicio 15 (4 Puntos)

Se tienen dos globos de igual volumen a la misma presion y temperatura. Uno de ellos estd lleno de Nz y el
otro de He. Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) (No debes presentar
resolucion de este ejercicio, sélo marcar los casilleros en esta hoja): Puntaje sugerido 4 puntos, 1 por

cada respuesta correcta

(i) Ambos globos contienen igual cantidad de sustancia. A%
(i) Ambos globos contienen la misma masa total. F
(>iii) El globo con Nz es mds pesado que el globo con He. v
(iv) El globo con He contiene mayor cantidad de sustancia que el globo con Na. F

Pagina 9 de 10



srama ””'nliiv
=S P é\\
_— N
=
'\(jb =
|

o, PN
T R
ing ge Q™

Ejercicio 16 (4 Puntos)

Un recipiente con tapa mévil de 3,5 L contiene gas neén a una dada presion y 10°C. Si se desea duplicar el
volumen manteniendo la presién constante sin que se escape gas, la variacién de temperatura (Tna - Tinicial)
que debera experimentar el gas serd (No debes presentar resolucién de este ejercicio, sélo marcar la

opciodn correcta en esta hoja): Puntaje sugerido 4 puntos

0 293°C 283°C 0O 10°C 0O 20°C
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34* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
19 DE SEPTIEMBRE DE 2024
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 1
RESPUESTAS

Utiliza la informacion de tu tabla periédica para obtener los datos atbmicos que consideres necesarios.
0°C=273,15K; Na=6,02 x 102 mol*; R = 0,082 L atm K* mol*
pxV=nxRxT;Xa=na/nr;Q=mxCpxAT.

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

Notas de correccion:

Los puntos de los calculos se asignan a cada calculo individual. Si el/la estudiante realiza un
calculo correcto con un nimero incorrecto obtenido de un paso anterior, el calculo se considera
correcto. De lo contrario se estarfa penalizando dos veces por el mismo error. Igualmente, un
razonamiento incorrecto basado en una idea incorrecta de un item anterior se considera correcto
(por ejemplo, si plantea mal una estructura de Lewis pero luego asigna la geometria de manera
consistente con esa estructura, la geometria se considera correcta). En ningun caso el puntaje

asignado a un item podra ser inferior a 0 puntos.

Ejercicio 1 (25 Puntos)

“Cal” es el nombre que se da a las distintas formas en que pueden presentarse el 6xido y el
hidréxido de calcio (CaO y Ca(OH),, respectivamente). Estos compuestos presentan numerosas

aplicaciones en la industria y en el control de contaminantes ambientales.

La reaccion del CaO con agua genera Ca(OH),. Esta reaccién es muy exotérmica, lo cual hace
que sea peligroso almacenar y transportar la cal en recipientes de madera, ya que podria provocar

incendios en las bodegas de los barcos:

CaO (s) + H0 (1) — Ca(OH), (s)  AH® = — 65,2 k] mol’
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a) Sabiendo que el oxigeno y el hidrégeno son gases formados por moléculas diatomicas a
temperatura ambiente, y que el calcio es un elemento metalico, escribir una ecuacién para la

reaccion de formacion del Ca(OH).. No olvides incluir los estados de agregacion.
H: (g) + Oz (g) + Ca (s) — Ca(OH): (s)

No se asighan puntos parciales por coeficientes estequiométricos correctos.
Restar de a 1 punto por cada omisién o error en estados de agregacion (como maximo 2 puntos).
Restar 2 puntos si balancea para otra cantidad de producto que no sea un mol.

Si sélo escribe bien todas las especies, teniendo mal el balanceo y estados de agregacion

incorrectos u omitidos, suma so6lo 1 punto en total.

5 puntos totales

b) A partir de la informacién proporcionada en el enunciado y teniendo en cuenta los datos al

final del ejercicio, calcular la entalpia estandar de formacién del Ca(OH),.

Ha(g) + 202 (g) » H.O ()  AH = —285,8 k] mol

2Oz (g) + Ca (s) = CaO (s) AH =-635,6 k] mol’

CaO (s) + H:O (I) » Ca(OH)2 (s) AH = — 65,2 k] mol”

3 puntos por reconocer que la ecuacion global es la suma de estas 3 ecuaciones; no hace falta que
muestre explicitamente la suma de las 3 ecuaciones. No se asignan puntos parciales por

“reacciones bien usadas”. Si el planteo es consistente con una reaccion incorrecta del {tem (a) y

correcto, asignar todos los puntos.

Hz (g) + Oz (g) + Ca (s) — Ca(OH)2 (s) AH = —986,6 k] mol”
2 puntos por identificar que deben sumar las 3 contribuciones (incluyendo el signo correcto) y 1

punto por hacer bien el calculo. Si plante6 mal las ecuaciones anteriores pero plantea un calculo

consistente, también tiene 2 puntos (o 3, si hace bien su calculo).

6 puntos totales

¢) Una muestra de 500 g de agua reacciona con una cantidad equimolar de CaO (es decir, la
misma cantidad de moles de cada uno). Calcular la temperatura final alcanzada (expresada en °C)
al concluir la reaccién, suponiendo que todo el calor es absorbido por el producto formado, y que

la temperatura inicial es 25 °C.

n (H,O) = 27,8 mol ; n (CaO) = 27,8 mol (1 punto)
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Q = 27,8 mol X [ 65,2 k] mol"] = —1812,6 k]

2 puntos por plantear bien la expresion y 1 punto por hacer bien el calculo; si calculé mal los

moles no se vuelve a penalizar.

—Q =n (Ca(OH),) X Cp (Ca(OH)) X (T¢—25°C) = Te = 758,4 °C
2 puntos por plantear bien la expresion, 1 punto por usar el Cp correcto, 2 puntos por reconocer
que debe usarse — QQ y 1 punto por hacer bien el calculo; si calculé mal Q en el paso anterior no

se vuelve a penalizar por usar un nimero incorrecto.

10 puntos totales

d) Si la capacidad calorifica del Ca(OH), fuera igual (es decir, su valor numérico) a la del CaO,
¢como hubiese sido la temperatura final alcanzada, en comparacién? Marcar con una X la opcioén

que consideres correcta:

La temperatura alcanzada hubiese sido mayor, ya que al ser mas baja la capacidad

calorifica del producto, este absorberfa mas calor para un cierto valor de AT.

La temperatura alcanzada hubiese sido menor, ya que al ser mas baja la capacidad

calorifica del producto, este absorberfa mas calor para un cierto valor de AT.

La temperatura alcanzada hubiese sido mayor, ya que al ser mas baja la capacidad | X

calorifica del producto, este absorberfa menos calor para un cierto valor de AT.

La temperatura alcanzada hubiese sido menor, ya que al ser mas baja la capacidad

calorifica del producto, este absorberfa menos calor para un cierto valor de AT.

La temperatura alcanzada hubiese sido la misma, ya que esta no depende de la

capacidad calorifica del producto sino del calor liberado por la reaccion.

4 puntos totales. No obtiene puntos si marca mas de una opcion.

Datos
Capacidades calotificas: Cp (CaO) = 53,1 ] mol” °C" ; Cp (Ca(OH)) = 88,9 ] mol" °C"'
Entalpias estindar de formacién: AH; (CaO) = — 635,6 k] mol” ; AH®: (H,O) = — 285,8 k] mol

Ejercicio 2 (40 Puntos)
El dicloruro de diazufre es un compuesto quimico de férmula S;Cly, que forma un liquido

amarillento en condiciones ambiente.

a) Representar la estructura de Lewis para este compuesto, sabiendo que la conectividad es Cl-S—
S—CL

:Cl S § - Cl
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La estructura es correcta o no, no se asighan puntos parciales por atomos o enlaces bien
colocados. Si faltan electrones, esta incorrecta. Si faltan atomos, esta incorrecta. Los electrones
son indistinguibles y por lo tanto se considera incorrecto utilizar distintos simbolos para
representarlos. Se restan 3 puntos si utiliza simbolos distintos pata los electrones y/o representa
alguna unién “dativa”.

4 puntos totales

Cuando el S;Cl; se expone a radiacion ultravioleta, se obtiene cloruro de tiotionilo, un compuesto que
tiene la misma férmula molecular pero distinta estructura (aquellos compuestos que presentan

igual férmula molecular pero distinta estructura se denominan “isémeros”).

b) Representar la estructura de Lewis para el cloruro de tiotionilo sabiendo que su geometria

molecular es piramidal (o piraimide de base trigonal).

:61 .. S . El:

-w

La estructura es correcta o no, no se asignan puntos parciales por atomos o enlaces bien
colocados. Si faltan electrones, estd incorrecta. Si faltan atomos, estd incorrecta. Si coloca un
enlace simple S — §, la estructura se considera correcta. Si coloca un Cl como atomo central, se
asigna la mitad del puntaje. Los electrones son indistinguibles y por lo tanto se considera
incorrecto utilizar distintos simbolos para representarlos. Se restan 3 puntos si utiliza simbolos

distintos para los electrones y/o representa alguna unién “dativa” (no volver a penalizar esto si ya

se penaliz6 en el item anterior).

4 puntos totales

El S;Cl; se utiliza en la sintesis de colorantes, ya que permite introducir enlaces C-S en
compuestos carbonados. Estos enlaces, muy comunes en algunos colorantes organicos, son

dificiles de generar.

Una solucién que contiene 391 mg de S,Clz se agrego a otra solucién que contiene 500 mg 2,4,6-
Tri-t-butilanilina (CisH3N). Al finalizar la reaccién, se obtuvieron 434 mg del producto buscado,

de formula CisH2NS,. La reaccion estd representada por la siguiente ecuacion (balanceada):

C18H31N (SC) + SzClz (SC) — C18H29NSZ (S) +2 HCI (SC)

¢) Calcular el rendimiento (en %) de esta reaccion.
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391 mg S:Cl> = 2,89 mmol (M = 135,2 ¢ mol™) (1 punto)
500 mg CisH3N = 1,92 mmol (M = 261 g mol) (1 punto)
434 mg C1sH2oNS; = 1,35 mmol (M = 321,2 ¢ mol™) (1 punto)

El reactivo limitante es el CisH3N. Cantidad esperada de CisH2NS, = 1,92 mmol.

1 punto por reconocer que hay un reactivo limitante y 2 puntos por elegir el reactivo limitante

correcto. Recordar no doble penalizar.
Rendimiento = (1,35 mmol / 1,92 mmol) X 100 = 70,3 %
1 punto por la expresion y 1 punto por hacer bien el calculo. Recordar no doble penalizar.

8 puntos totales

El S;Cl, se ha utilizado en el pasado para obtener gas mostaza, un compuesto de férmula
C,HsCLS (que en realidad es liquido a temperatura ambiente), tristemente célebre por haber sido
utilizado como arma quimica durante la Primera Guerra Mundial. Ia siguiente ecuacién (no

balanceada!) representa la obtencion de este compuesto a 25 °C:
SzClz (1) + C2H4 (g) — C4H8CIZS (D + Ss (S)

A continuaciéon se presentan las estructuras de los compuestos involucrados en la reaccion
anterior (no son estructuras de Lewis, sélo muestran la conectividad y qué tipo de enlace hay

entre los distintos atomos):

CH2=(H2 g_s
3 / N
Cl=§<$ -l T ?
S S
Cl-CH, - cnz\ N o

Cl=CH; = (,H/

Nota: “CH,” representa un atomo de carbono unido a dos atomos de hidrégeno mediante un

enlace simple con cada uno de ellos. En el CoH, el enlace doble es entre los dos atomos de
carbono. En el C4HCLS, el “esqueleto” del compuesto es: C1-C-C-S-C-C-ClL

d) Completar la siguiente tabla referida a la geometria molecular en torno a los atomos indicados

con nimeros en la figura:
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Atomo Geometria molecular local
C en CH>CH: (1) Plana trigonal

C en C4HsCLS (2) Tetraédrica

Senel S;ClL (3) Angular

SenelSs (4) Angular

1,5 puntos cada opcion correcta. 6 puntos totales.

e) Utilizando los datos de energfa de enlace y energfas de transiciéon de fase proporcionados a
continuacién, estimar un valor para la variacién de energia de la reacciéon de obtencion del
(C4HsCLS).

E (C = C) =611 kJ mol” E (S — Cl) = 251 kJ mol”

E (C - C) = 348 k] mol” E (S—S) = 266 k] mol'

E (C—H) = 414 kJ mol' Evaporizacion (32Cl2) = 41,1 kJ mol”

E (C — Cl) = 328 kJ mol" Evaporiracion (C4HCLS) = 59,8 kJ mol'!
E (C-S) =259 kJ mol" Esubimacon (Ss) = 45 k] mol!

Balanceo: 8 S,Cl, (1) + 16 CoHy (g) — 8 C4HsCLS (1) + Ss (s)

2 puntos por balanceo.

Energfa de enlace en el S:ClL: 2 X E (S—Cl) + E (S—8) = 768 k] mol”

Energia de enlace en el C;Hy 4 X E (C—H) + E (C = C) = 2267 k] mol’!
Energia de enlace en el C;HsCLS:
8XEC-H)+2xXEC-C)+2xXE(C-Cl)+2xE(C-S8)=5182k] mol'
Energia de enlace en el Ss: 8 X E (S — S) = 2128 k] mol

1,5 puntos por reconocer y calcular cada contribucién debida a los enlaces de cada compuesto,

incluyendo el nimero de enlaces de cada tipo, independientemente del signo (6 puntos).

Energia de los enlaces que se rompen: 8 X E (S5;Cl,) + 16 X E (C.Hy) = 42416 kJ
Energfa de los enlaces que se forman: — [8 X E (C,HsCLS) + E (Sg)] = — 43584 k]

2 puntos por considerar los coeficientes estequiométricos (si no intentd balancear no se le
asignan estos dos puntos; si balance6 mal pero aca usa los coeficientes estequiométricos que

planteo, se le asignan los 2 puntos).
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3 puntos por poner el signo correcto a todas las energias de enlace segtn si son de productos o

de reactivos.

Tres de los compuestos se encuentran en fase condensada, por lo que deben pasarse a fase

gaseosa para poder utilizar las energfas de enlace:

Vaportizacion del S;Cla: 8 X Evaporizacion (S2Cl) = 328,8 k]
Condensacion del CsHsCLS: — [8 X Evaporizacion (CaHsCLS)] = — 478,4 k]
Condensacion del Sg: — [1 X Esuplimacion (Ss)] = — 45 k]

3 puntos por las contribuciones de cambio de fase (1 punto por cada una, incluyendo que tenga

su signo correcto).

Ereaccion = 42416 k] — 43584 k] + 328,8 k] — 478,4 k] — 45 k] = —1362,6 kJ

2 puntos por hacer el calculo que incluye todos los términos que el/la estudiante consideré en su
analisis.

Si realiza todo el procedimiento para otro balanceo (correcto) de la ecuacién, se considera

correcto.

18 puntos totales

Los puntos de los calculos se asignan 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.

Si el procedimiento utilizado por el/la estudiante no es el mismo que se muestra en esta
resolucién, asignar el puntaje segun las ideas correctas que haya en ese procedimiento,

en base al esquema proporcionado aqui.

Ejercicio 3 (35 Puntos)

Para estudiar el proceso de mezcla de gases que reaccionan quimicamente, se disefié un

dispositivo experimental que se muestra en la figura:

sol) Il -ER o
400La 200La
0.500 atm 1.00 atm
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Inicialmente los gases NO y O, se encuentran separados; una vez que se abre la valvula, los gases

se mezclan y ocurre la reaccion dada por:
2NO (g) + O2(g) > 2NO: (g)

a) Calcular la presion en el interior del recipiente y las fracciones molares de todos los gases
presentes una vez concluida la reaccidn, sabiendo que su rendimiento es 76,8 %, teniendo en
cuenta que en todo momento la temperatura es 100 °C y que el volumen del recipiente entero es

6,00 L (es decir, el tubo que conecta ambos recipientes no aporta al volumen total).

Inicialmente (aplicando la ecuacion de gases ideales a cada recipiente por separado):
n (NO) = 0,0654 mol ; n (O;) = 0,0654 mol (1 punto cada uno)

El reactivo limitante es el NO (2 puntos por reconocer esto)

Al concluir la reaccion:

n (NO) = 0,768 x 0,0654 mol = 0,0502 mol (1 punto)

n (NO) = 0,0654 mol — 0,0502 mol = 0,0152 mol (1 punto)

n (O,) = 0,0654 mol — 0,0251 mol = 0,0403 mol (1 punto)

n (tot) = 0,106 mol (1 punto)

Utilizando la ecuacion de gases ideales para el volumen total y la cantidad de moles total:

p = 0,541 atm (1 punto)

x (NOy) = 0,0502 / 0,106 mol = 0,474

x (NO) = 0,0152 / 0,106 mol = 0,143

x (Oy) = 0,0403 mol / 0,106 mol = 0,380

(1 punto por el calculo de cada fraccién molar)

12 puntos totales

Los puntos de los calculos se asignan 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.

Si el procedimiento utilizado por el/la estudiante no es el mismo que se muestra en esta
resolucién, asignar el puntaje segun las ideas correctas que haya en ese procedimiento,

en base al esquema proporcionado aqui.
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Se diseé otro experimento para estudiar el proceso de mezcla de gases que no reaccionan entre

si, utilizando el siguiente dispositivo:

He Ne
1.2L 34L
0.63 atm 2.8 atm

Inicialmente, el recipiente contiene helio y neén separados por una valvula. Una vez abierta la

valvula, los gases se mezclan, sin reaccionar, ocupando ambos la totalidad del recipiente.

b) Calcular la presién en el interior del recipiente y las presiones parciales al final del experimento,
sabiendo que en todo momento la temperatura permanece constante y que el volumen del
recipiente entero es 4,6 L (es decir, el tubo que conecta ambos recipientes no aporta al volumen

total).

p XV =nXRXT (aplica al Ne en su recipiente, al He en su recipiente, y a la mezcla en el

volumen total) (2 puntos por reconocer esto)

[p X V] (helio) = [n X R X T] = 0,756 L atm = cte (no cambia T ni n)
[p X V] (nedn) = [n X R X T| = 9,52 . atm = cte (no cambia T ni n)

2 puntos por reconocer que p X V para cada gas permanece constante y 1 punto por los calculos.

p(helio) X Vt = 0,756 L atm => p(helio) = 0,164 atm (1 punto)
p(nedn) X Ve = 9,52 L atm = p(helio) = 2,07 atm (1 punto)
p = 2,23 atm (1 punto)

8 puntos totales

Los puntos de los calculos se asignan a cada calculo individual. Si el/la estudiante realiza
un calculo correcto con un nimero incorrecto obtenido de un paso anterior, el calculo se

considera correcto. De lo contrario se estaria penalizando dos veces por el mismo error.

Si el procedimiento utilizado por el/la estudiante no es el mismo que se muestra en esta
resolucién, asignar el puntaje segun las ideas correctas que haya en ese procedimiento,

en base al esquema proporcionado aqui.
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cada uno de los gases entre si:

A\

EXACTAS:

¢) Marcar con una X en la siguiente tabla qué tipo/s de interacciones presenta/n las moléculas de

Compuesto Dispersiéon | Dipolo - Dipolo | Puente hidrégeno | Ioénicas
He X

Ne X

NO X X

O2 X

NO; X X

1 punto cada opcién correcta. Cada opcidn incorrecta resta 2 puntos.

7 puntos totales. El puntaje total no puede ser inferior a 0 puntos.

d) Ordenar los compuestos presentados en el item anterior segin su temperatura de ebullicion:

Menor temp. de

de ebullicién

v

Mayor temp. de

ebullicion

He

Ne

0.

NO

NO;

2 puntos por cada par de compuestos ordenados correctamente uno respecto del otro.

8 puntos totales
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34* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
19 DE SEPTIEMBRE DE 2024
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 2
RESPUESTAS

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.

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

Ejercicio 1 (35 Puntos)

Empleando la técnica “Difraccion de Rayos X (DRX), se determinaron los valores experimentales
para diferentes distancias de enlace en diferentes compuestos azufrados. La tabla que se presenta a

continuacion condensa la informacién obtenida:

Especie | d(S-S) /A [ d(S-0) /A
N2,5,05 2,01 1,47
S, 1,89 -
Ss 2,04 -
N2,S0 - 1,49
BaS:Os 2,02/2,1 | 146
SO, - 142 /1,58

(a) Construye estructuras de Lewis para las moléculas de Sz y Sg y explica por qué la distancia
de enlace S-S es menor para S, respecto a la hallada en Sg. Ten en cuenta que la molécula

Ss es ciclica (los ocho azufres forman un ciclo de ocho miembros).
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Los enlaces en la molécula de S, son dobles a diferencia de la molécula de Ss en donde son simples.
Eso explica que las longitudes de enlace sean diferentes: los enlaces dobles poseen distancias de

enlaces mas cortas que los simples. 3 Puntos parciales cada estructura. 6 Puntos totales
(b) ¢Por qué para el acido sulfurico se informan dos distancias de enlace distintas S—O?

La estructura de Lewis del acido sulftrico es la siguiente:

0.

Como se puede observar, la estructura posee algunos enlaces dobles S=O (con los oxigenos
terminales) y algunos enlaces simples S-O (con los oxigenos unidos a H). Estos enlaces poseeran
distancias caracteristicas diferentes, ya que se espera que los enlaces dobles sean mas cortos (1,42

A) que los simples (1,58 A). 4 Puntos totales.

(c) Elion tetrationato, [S;Og]*” presenta la siguiente conectividad:

o]
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7. Describe la estructura electrénica del mismo mediante estructuras de Lewis. En

caso de que corresponda, dibuja al menos 2 estructuras resonantes.

— —2-
:0

>
~

S

-

o

S - ..
0

(+ resonantes, generadas cambiando los enlaces simples/dobles con los oxigenos terminales)
5 Puntos Parciales
. Describe los enlaces en esta molécula empleando Teoria de Enlace de Valencia.
La descripcion de los enlaces quimicos mediante TEV es la siguiente:
- Enlaces S-S : 3 o(sp’-sp’)
- Enlaces S—O: 6 o(sp’-p) + 4 n(p-d)

2 puntos cada tipo de enlace bien descripto (tipo de enlace y orbitales involucrados; 6
puntos parciales). 1 puntos la cantidad de enlaces de cada tipo (3 puntos parciales). 9

Puntos Totales.

7 ¢Por qué en esta molécula se presentan dos tipos de valores diferentes para los
enlaces S-S? Indica en la estructura de la molécula qué distancia esperas para cada

enlace.

Si bien todos los enlaces S-S son simples, las distancias caracteristicas de los mismos presentan

variaciones dependiendo de la identidad de los azufres involucrados.

Empleando argumentos moleculares, es esperable que los enlaces S-S que involucran azufres

unidos a oxigeno (Si) sean mas cortos que los enlaces S-S que involucran los azufres centrales (Ss).
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Esto se puede entenderse analizando que los S; son mas pequenios (poseen menor radio) que los

Sz, ya que:

1- Los Si son mas pobres en electrones debido a que los oxigenos les sustraen densidad
electréonica, con lo cual sus electrones percibe una carga nuclear efectiva mayor,
contrayéndose.

2- Los Si poseen un estado de oxidacion formal de +5, contra los Sz que poseen un estado de
oxidacion formal de 0. Es esperable que los atomos posean menor radio en un estado de

oxidacion mas alto.

Cualquiera de estas formas de interpretarlo, llevan a esperar que los S; sean mas pequeos, y por

lo tanto las distancias de enlace S-S que los involucran sean las mas cortas.

6 Puntos Parciales. 3 puntos la asignacioén correcta de distancias, y 3 puntos la

argumentacion.

(d) A continuacioén, se presentan dos (de las muchas) estructuras resonantes propuestas para
el ani6én tiosulfato, [S203]>. ¢Esperas que ambas estructuras posean el mismo “peso
relativo” en el hibrido de resonanciar Justifica claramente tu respuesta. Ayuda: analizar el

valor de d(S—S) para esta especie puede serte de utilidad.

:0: 2- :0: 2-
|
5—!—0 — §_T_o
i :(l:l: | i :Q: |

Mirando la distancia S-S experimental para el tiosulfato, se puede observar que la misma se parece

mas a la de los enlaces simples S-S que a la de los enlaces dobles S=S. De ese modo, no se espera
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que ambas resonantes propuestas tengan el mismo peso, si no que la primera resonante (que coloca

enlace simple S-§) contribuya en mayor medida a la descripcion del enlace.

1 puntos decidir que no tienen el mismo peso, 2 puntos definir que la que tiene enlaces

simples tiene mas peso, y 2 puntos la argumentacion. 5 Puntos Parciales.

Ejercicio 2 (35 Puntos)
El 1,3-butadieno (A) dimeriza en fase gaseosa para dar 4-vinil-ciclohexeno (B):

2A (20 > B(g)

(a) Dibuja la férmula quimica del 1,3-butadieno y del 4-vinil-ciclohexeno. Ten en cuenta que

el grupo “vinil” corresponde a R = ~CH=CHo..

/

1.3-butadieno 4-vinil-ciclohexeno

PN

2.5 puntos cada estructura. 5 puntos totales.

(b) Dibuja la férmula quimica de algin isémero estructural del 4-vinil-ciclohexeno. Si no

pudiste resolver el item anterior, dibuja algiin isémero estructural del ciclopenteno.

Considerar cualquier isémero que cumpla como correcto. El compuesto que se presenta a

continuacion es sélo un ejemplo.

/\/\/\/

1.4,7-octatrieno

4 Puntos

(c) Las entalpias estandar de combustién a 350°C del 1,3-butadieno y del 4-vinil-ciclohexeno
valen —2540 y —4930 kJ /mol respectivamente. Calcula, para el proceso de dimetizacion,

los valores de AH ., y AU, a 350°C.
AHP = 2AH®, - AH% = (2x—2540 k] /mol) — (=4930 k] /mol)= —150 kJ /mol
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AH = AU + A(pV) = AU + A(nRT) = AU + (An)RT
AU = AH - (An)RT
AU = —150 KJ/mol — (~1)(8.314 ] /(IK/mol)x(350 + 273,15)K)/ (1000 J /kJ) = -144,8 kJ /mol

3 puntos parciales por el calculo de AH, 2 puntos parciales por describir correctamente el

vinculo entre AH y AU empleando gases ideales, y 1 punto por el calculo de AU. 6 puntos

totales.

(d) :Cémo esperas que sea el signo de AS® a 350°C para este proceso?

LLa dimerizacion procede consumiendo 2 moles de sustancias gaseosas, y generando sélo un mol

de gases, por lo que se espera que AS<0. 3 Puntos

Para el proceso de dimerizacion, se propone un mecanismo de un tinico paso que involucra una

colision reactiva de dos moléculas de 1,3-butadieno para formar el producto.

(e) Determina la expresion de la Ley de Velocidad para la reacciéon de dimerizacion, siendo
consistente con el mecanismo propuesto. Indica el orden de reaccién en 1,3-butadieno y 4-

vinil-ciclohexeno.

El mecanismo propuesto involucra una colision reactiva que genera los productos (mecanismo
concertado). De ese modo, el mecanismo serfa de un tnico paso, y la velocidad de dicho paso es

también la velocidad de la reaccion:
Paso 1: 2A — B ; 0, = A[A]

Como el mecanismo es concertado y de un dnico paso, v = 27 = £/[A]*. La reaccién es de orden 2

en A,y 0enB.

3 puntos parciales por determinar que la velocidad del proceso es la velocidad del paso

reactivo, y 3 puntos por describir correctamente el orden en A y B. 6 Puntos totales.

Se midi6 la constante de velocidad del proceso a diferentes temperaturas:

T/°C k/ M5
326 0,0150
388 0,6500

(f) Determina el valor de la Energia de Activacion del proceso de dimerizacion.
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Utilizamos la ecuacion de Arrhenius:
_Ea
k = Ae RT

A partir de los valores de las constantes de velocidad a ambas temperaturas, puede despejarse la

Energia de Activacion:

R\T, T,
k(T>)
k(Ty)
In
E —RM =200 kJ /mol
(r-7)

5 Puntos parciales por usar correctamente la ecuacion de Arrhenius a dos temperaturas. 2
puntos parciales por hacer bien la cuenta. Si la energia de activacion le da negativa (y no
dicen nada), darle como maximo 1 punto al problema completo, ya que es un error
conceptual grave. 5 Puntos totales.
(g) Determina el valor de la Energfa de Activacion del proceso inverso, es decir, la
descomposicion del 4-vinil-ciclohexeno en 1,3-butadieno. Si no pudiste los {tems

anteriores, asume los siguientes valores: AH.,°(350°C) = 100 kJ /mol, AU,°(350°C) = 105
kJ/mol, y E** = 150 kJ /mol.

Mediante un grafico cualitativo de E vs coordenada de reaccion, podemos determinar la Energfa

de Activacion deseada:

Estado de
Transicion

act

Energia Interna

Coordenada de Reaccion
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Analizando el grafico, se ve que E*(directa) + |AU.| = E*(inversa), por lo que E*'(inversa) =

344,8 kJ /mol.

5 Puntos por encontrar el vinculo correcto entre E** (directa), E**(inversa) y AU. 1 Punto

por el calculo. 6 Puntos totales.

Algunos errores esperados:

- Siusa AH en vez de AU, restar 3 puntos.

- Si resta (en vez de sumar) el médulo de AU a la E*'(directa) para hallar la E*'(inversa),
restar 3 puntos.

- En todos los casos, ver que resuelva esto siendo consistente con lo hallado en los items
anteriores. Por ejemplo, si calcula mal alguna magnitud del item 2c, corregir el resto acorde

a las mismas.
Ejercicio 3 (30 Puntos)

Justifica los siguientes hechos experimentales, argumentando de manera clara y concisa tus

respuestas.

(@) Los enlaces en la molécula de SiF; son fundamentalmente covalentes, mientras que el

fluoruro analogo de sodio, NaF, es una especie idnica.

El Si*" es una especie muy polarizante, por lo que se espera que los enlaces Si-F sean fuertemente
N .
covalentes. Por otra parte, el Na* posee poca carga y elevado radio, lo cual genera que sea poco

polarizante y el NaF fundamentalmente i6nico. 6 Puntos

(b) Si bien entre moléculas de etanol se forman puentes de Hidrgeno y entre moléculas de
decano no, el punto de ebullicién del decano es mayor al del etanol. Datos: T, (decano) =

174 °C; T, (etanol) = 78 °C.

Eso se debe a que si bien en el etanol las contribuciones a las interacciones intermoleculares son
de tipo dispersivas (débiles) + dipolo-dipolo (inducidos y permanentes) + Puente de Hidrégeno,
en el decano, que es una molécula con mucho mayor nimero de electrones y lineal, las
contribuciones de las interacciones dispersivas (Van der Waals) que escalan con la polarizabilidad
de la molécula (proporcional a la cantidad de electrones del sistema) producen una mayor

interaccion atractiva total y por lo tanto un mayor punto de ebullicién. 6 Puntos
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(C) La segunda energia de ionizacion del Al es mayor a la primera. Datos: EIi(Al) = 580
kJ.mol™ ; EI(Al) = 1815 k].mol™".

Los procesos en cuestion son los siguientes:
Al(g) > Al*(g) + e- ; AU = EI,(Al) = 580 kJ.mol™’
Al*(g) > Al*"(g) + e- AU = EI,(Al) = 1815 kJ.mol™'
Luego de sustraer el primer electron al Aluminio, los electrones remanentes en la especie resultante
(Al") petrciben una carga nuclear efectiva mas fuerte, con lo cual la sustraccion del segundo electron
esta dificultada. 6 Puntos
(d) Un quimico introduce 200 grs de acido acético en un recipiente cerrado con aire, y al cabo
de un tiempo se evaporan 2,5 g de este. Si se realiza un experimento analogo, pero
introduciendo solo 100 g de acido acético en el mismo recipiente cerrado con aire, se

evapora la misma cantidad que en el experimento anterior.

Esto se debe a que la presion de vapor de liquidos puros sélo depende de la temperatura, por lo
que en todos los experimentos se evaporara la misma cantidad, que corresponde a la requerida para

establecer el valor de p* en el contenedor. 6 Puntos

(e) La presion osmotica de una soluciéon acuosa 1,00 mol/L de NaCl es diferente a la de una

solucién acuosa 1,00 mol/L de NaxSO..

Si bien las concentraciones de las soluciones son iguales, las diferentes sales generan distinta
cantidad de particulas en soluciéon. De ese modo, 7 = #RT, con {NaCl)=2 e {Na,SO4)=3. Por lo

tanto, TNacl = 2/3 mnazsos. 6 Puntos
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

1 atm = 1,01325 bar = 1,01325X105 Pa = 760 Torr

1cal = 4,184 ]

0°C=273,15K

- tm L J
N, =602x10"mol™ R=0082"""=g314 - | Prorz=P1 + P2 +--+ Py
’ mol K mol K
p." :-"l-l-'pr pI" =nRT o; ="‘.—Pr
G=H-TS g=mxC AT H=U+PlV
; J f—E
__1ald 4] _1 —A[B] = k4] k= Adexp| — }
Para una reaccion @1 —> bB s a At b At . RT" )
Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes drdenes de reaccion:
orden cero orden uno orden 2
1 1
A= |A4], — aks A= | A, e ™ ——=——+akt
[40)]=[4]; [4®)]= 4], ol T,
["l]ﬂ = ]n{ 2} f = I
1/2 = — ?1 = 1/ —
2ak ak ak| A,
Raices de una ecuacion polindmica de orden 2
—bxJb* —4dac

Las soluciones de la ecuacién cuadratica ax2 + bx + ¢ = 0 son
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34* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
19 DE SEPTIEMBRE DE 2024
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 2
RESPUESTAS

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.

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

Ejercicio 1 (35 Puntos)

Empleando la técnica “Difraccion de Rayos X (DRX), se determinaron los valores experimentales
para diferentes distancias de enlace en diferentes compuestos azufrados. La tabla que se presenta a

continuacion condensa la informacién obtenida:

Especie | d(S-S) /A [ d(S-0) /A
N2,5,05 2,01 1,47
S, 1,89 -
Ss 2,04 -
N2,S0 - 1,49
BaS:Os 2,02/2,1 | 146
SO, - 142 /1,58

(a) Construye estructuras de Lewis para las moléculas de Sz y Sg y explica por qué la distancia
de enlace S-S es menor para S, respecto a la hallada en Sg. Ten en cuenta que la molécula

Ss es ciclica (los ocho azufres forman un ciclo de ocho miembros).
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Los enlaces en la molécula de S, son dobles a diferencia de la molécula de Ss en donde son simples.
Eso explica que las longitudes de enlace sean diferentes: los enlaces dobles poseen distancias de

enlaces mas cortas que los simples. 3 Puntos parciales cada estructura. 6 Puntos totales
(b) ¢Por qué para el acido sulfurico se informan dos distancias de enlace distintas S—O?

La estructura de Lewis del acido sulftrico es la siguiente:

0.

Como se puede observar, la estructura posee algunos enlaces dobles S=O (con los oxigenos
terminales) y algunos enlaces simples S-O (con los oxigenos unidos a H). Estos enlaces poseeran
distancias caracteristicas diferentes, ya que se espera que los enlaces dobles sean mas cortos (1,42

A) que los simples (1,58 A). 4 Puntos totales.

(c) Elion tetrationato, [S;Og]*” presenta la siguiente conectividad:

o]
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7. Describe la estructura electrénica del mismo mediante estructuras de Lewis. En

caso de que corresponda, dibuja al menos 2 estructuras resonantes.

— —2-
:0

>
~

S

-

o

S - ..
0

(+ resonantes, generadas cambiando los enlaces simples/dobles con los oxigenos terminales)
5 Puntos Parciales
. Describe los enlaces en esta molécula empleando Teoria de Enlace de Valencia.
La descripcion de los enlaces quimicos mediante TEV es la siguiente:
- Enlaces S-S : 3 o(sp’-sp’)
- Enlaces S—O: 6 o(sp’-p) + 4 n(p-d)

2 puntos cada tipo de enlace bien descripto (tipo de enlace y orbitales involucrados; 6
puntos parciales). 1 puntos la cantidad de enlaces de cada tipo (3 puntos parciales). 9

Puntos Totales.

7 ¢Por qué en esta molécula se presentan dos tipos de valores diferentes para los
enlaces S-S? Indica en la estructura de la molécula qué distancia esperas para cada

enlace.

Si bien todos los enlaces S-S son simples, las distancias caracteristicas de los mismos presentan

variaciones dependiendo de la identidad de los azufres involucrados.

Empleando argumentos moleculares, es esperable que los enlaces S-S que involucran azufres

unidos a oxigeno (Si) sean mas cortos que los enlaces S-S que involucran los azufres centrales (Ss).
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Esto se puede entenderse analizando que los S; son mas pequenios (poseen menor radio) que los

Sz, ya que:

1- Los Si son mas pobres en electrones debido a que los oxigenos les sustraen densidad
electréonica, con lo cual sus electrones percibe una carga nuclear efectiva mayor,
contrayéndose.

2- Los Si poseen un estado de oxidacion formal de +5, contra los Sz que poseen un estado de
oxidacion formal de 0. Es esperable que los atomos posean menor radio en un estado de

oxidacion mas alto.

Cualquiera de estas formas de interpretarlo, llevan a esperar que los S; sean mas pequeos, y por

lo tanto las distancias de enlace S-S que los involucran sean las mas cortas.

6 Puntos Parciales. 3 puntos la asignacioén correcta de distancias, y 3 puntos la

argumentacion.

(d) A continuacioén, se presentan dos (de las muchas) estructuras resonantes propuestas para
el ani6én tiosulfato, [S203]>. ¢Esperas que ambas estructuras posean el mismo “peso
relativo” en el hibrido de resonanciar Justifica claramente tu respuesta. Ayuda: analizar el

valor de d(S—S) para esta especie puede serte de utilidad.

:0: 2- :0: 2-
|
5—!—0 — §_T_o
i :(l:l: | i :Q: |

Mirando la distancia S-S experimental para el tiosulfato, se puede observar que la misma se parece

mas a la de los enlaces simples S-S que a la de los enlaces dobles S=S. De ese modo, no se espera
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que ambas resonantes propuestas tengan el mismo peso, si no que la primera resonante (que coloca

enlace simple S-§) contribuya en mayor medida a la descripcion del enlace.

1 puntos decidir que no tienen el mismo peso, 2 puntos definir que la que tiene enlaces

simples tiene mas peso, y 2 puntos la argumentacion. 5 Puntos Parciales.

Ejercicio 2 (35 Puntos)
El 1,3-butadieno (A) dimeriza en fase gaseosa para dar 4-vinil-ciclohexeno (B):

2A (20 > B(g)

(a) Dibuja la férmula quimica del 1,3-butadieno y del 4-vinil-ciclohexeno. Ten en cuenta que

el grupo “vinil” corresponde a R = ~CH=CHo..

/

1.3-butadieno 4-vinil-ciclohexeno

PN

2.5 puntos cada estructura. 5 puntos totales.

(b) Dibuja la férmula quimica de algin isémero estructural del 4-vinil-ciclohexeno. Si no

pudiste resolver el item anterior, dibuja algiin isémero estructural del ciclopenteno.

Considerar cualquier isémero que cumpla como correcto. El compuesto que se presenta a

continuacion es sélo un ejemplo.

/\/\/\/

1.4,7-octatrieno

4 Puntos

(c) Las entalpias estandar de combustién a 350°C del 1,3-butadieno y del 4-vinil-ciclohexeno
valen —2540 y —4930 kJ /mol respectivamente. Calcula, para el proceso de dimerizacion,

los valores de AH®, y AU, a 350°C.
AHP = 2AH®, - AH% = (2x—2540 k] /mol) — (=4930 k] /mol)= —150 kJ /mol
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AH = AU + A(pV) = AU + A(aRT) = AU + (An)RT
AU = AH - (An)RT
AU = —150 kI/mol — (~1)(8.314 ] /(K/mol)x(350 + 273,15)K)/(1000 ] /k]) = -144,8 k] /mol

3 puntos parciales por el calculo de AH, 2 puntos parciales por describir correctamente el

vinculo entre AH y AU empleando gases ideales, y 1 punto por el calculo de AU. 6 puntos

totales.

(d) :Cémo esperas que sea el signo de AS® a 350°C para este proceso?

LLa dimerizacion procede consumiendo 2 moles de sustancias gaseosas, y generando sélo un mol

de gases, por lo que se espera que AS<0. 3 Puntos

Para el proceso de dimerizacion, se propone un mecanismo de un tinico paso que involucra una

colision reactiva de dos moléculas de 1,3-butadieno para formar el producto.

(e) Determina la expresion de la Ley de Velocidad para la reacciéon de dimerizacion, siendo
consistente con el mecanismo propuesto. Indica el orden de reaccién en 1,3-butadieno y 4-

vinil-ciclohexeno.

El mecanismo propuesto involucra una colision reactiva que genera los productos (mecanismo
concertado). De ese modo, el mecanismo serfa de un tnico paso, y la velocidad de dicho paso es

también la velocidad de la reaccion:
Paso 1: 2A — B ; 0, = A[A]

Como el mecanismo es concertado y de un dnico paso, v = 27 = £/[A]*. La reaccién es de orden 2

en A,y 0enB.

3 puntos parciales por determinar que la velocidad del proceso es la velocidad del paso

reactivo, y 3 puntos por describir correctamente el orden en A y B. 6 Puntos totales.

Se midi6 la constante de velocidad del proceso a diferentes temperaturas:

T/°C k/ M5
326 0,0150
388 0,6500

(f) Determina el valor de la Energia de Activacion del proceso de dimerizacion.
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Utilizamos la ecuacion de Arrhenius:

_Ea

k = Ae RT

A partir de los valores de las constantes de velocidad a ambas temperaturas, puede despejarse la

Energia de Activacion:

R\T, T,
k(T>)
k(Ty)
In
E —RM =200 kJ /mol
(r-7)

5 Puntos parciales por usar correctamente la ecuacion de Arrhenius a dos temperaturas. 2
puntos parciales por hacer bien la cuenta. Si la energia de activacion le da negativa (y no
dicen nada), darle como maximo 1 punto al problema completo, ya que es un error
conceptual grave. 5 Puntos totales.
(g) Determina el valor de la Energfa de Activacion del proceso inverso, es decir, la
descomposicion del 4-vinil-ciclohexeno en 1,3-butadieno. Si no pudiste los items

anteriores, asume los siguientes valores: AH.,°(350°C) = 100 kJ /mol, AU,°(350°C) = 105
kJ/mol, y E** = 150 kJ /mol.

Mediante un grafico cualitativo de E vs coordenada de reaccion, podemos determinar la Energfa

de Activacion deseada:

Estado de
Transicion

act

Energia Interna

Coordenada de Reaccion
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Analizando el grafico, se ve que E*(directa) + |AU.| = E*(inversa), por lo que E*'(inversa) =

344,8 kJ /mol.

5 Puntos por encontrar el vinculo correcto entre E** (directa), E**(inversa) y AU. 1 Punto

por el calculo. 6 Puntos totales.

Algunos errores esperados:

- Siusa AH en vez de AU, restar 3 puntos.

- Si resta (en vez de sumar) el médulo de AU a la E*(directa) para hallar la E*'(inversa),
restar 3 puntos.

- En todos los casos, ver que resuelva esto siendo consistente con lo hallado en los items
anteriores. Por ejemplo, si calcula mal alguna magnitud del item 2c, corregir el resto acorde

a las mismas.
Ejercicio 3 (30 Puntos)

1- La mayoria de los compuestos con actividad farmacolégica son moléculas flexibles con la
capacidad de adoptar diferentes conformaciones mediante la rotacion sobre enlaces simples. El
analisis conformacional es un paso importante en el modelado molecular, ya que permite reducir

el tiempo empleado en la seleccion de compuestos potencialmente activos. Total: 10 pts

Observa las siguientes estructuras y responde a las siguientes preguntas: 0.8 pts cada item (0.4 pts

si ponen bote en lugar de bote torcido). Total: 4 pts
CH CH,

H H

A B

(a) Indica en qué conformacion se encuentran las moléculas A y B (silla, semisilla, etc.):

L.a molécula A se encuentra en la conformacion silla

La molécula B se encuentra en la conformaciéon Bote torcido
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(b) Marca con una cruz la estructura que presenta
importantes interacciones 1,3-diaxiales? A X B

(c) ¢A cual de las dos estructuras la denominarfas cis?

(d) ¢Representan A y B distintas conformaciones de un
mismo compuesto? Sl NO | X

Observa las siguientes estructuras y responde: Total: 3 pts.

Me Me Me
Me M
D
C Me E

<

(e) ¢Cual de ellas corresponde al compuesto A de la pregunta (a)? 1.5 pts

C X D E F ninguna

(f) ¢Cual de ellas corresponde al compuesto B de la pregunta (a)? 1.5 pts

Cc D | X E F ninguna

(g) La conformaciéon mas estable del 2-aminoetanol es distinta de la del n-butano. Dibuje las
proyecciones de Newman de las conformaciones mas estables de ambas moléculas. 1.5 pts
cada una. Total: 3 pts

CHj NH,
H H H OH

CH, H
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n-butano 2-aminoetanol

2- Los mecanismos de reaccion describen los pasos sucesivos a nivel molecular que tienen
lugar en una reaccion quimica. Las reacciones quimicas pueden ser complejas y la existencia de
reacciones competitivas complica la obtencién de resultados. Entender los mecanismos que tienen
lugar en los pasos de reaccion elementales permite empezar a comprender como influir en el
resultado global.

Responde a las siguientes preguntas acerca de los mecanismos de las reacciones Ay B. Total: 8 pts.

A \/\C| + NC- \/\CN + CI

B )<C| + H,0 > )<OH + CI

(a) Marca con una cruz el tipo de mecanismo por el que ocurre la reaccion A: 1 pts.

Snl Sn2 | X El E2

(b) Indica cual es la ecuacién de velocidad del proceso B: 1 pts.

V = £ [CHCI] [H0] V= £[CHCl [ X

V = £ [HO] V = £ [CHCI?

(c) ¢Sefiala cual de los siguientes esquemas representan mejor al estado de transicion de la etapa

determinante de la velocidad del proceso A? 2 pts

=

- ‘ 1#
6_ PI 6— P]‘ 6+ 6—
NC SR X Hwﬂ} """" (: I

(d) Completa el diagrama energético de la reaccion B indicando en los recuadros las estructuras de

los intermediatios I y I’. 2 pts. cada uno
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Coordenada de reaccion —_—

3- El compuesto 1 reacciona con EtONa/EtOH para dar una mezcla de alquenos A y B.
Total: 12 pts

(a) Asigna la configuracién de los carbonos 2 y 3. 1.5 pts cada uno

(b) Dibuja la proyeccién de Newman a lo largo del enlace C,-Cs en la conformacion mas favorable

para la reaccion. 2 pts cada uno

(c) Dibuja las estructuras de los productos A y B. 2 pts cada uno (A, 1 pt si la estereoquimica

es la incorrecta; B, 1 pt si no pone estereoquimica en el Cs)

(d) Marca con una cruz cudl es el producto mayoritario de la reaccion. 1 pt
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

1 atm = 1,01325 bar = 1,01325X105 Pa = 760 Torr

1cal = 4,184 ]

0°C=273,15K

- tm L J
N, =602x10"mol™ R=0082"""=g314 - | Prorz=P1 + P2 +--+ Py
’ mol K mol K
p." :-"l-l-'pr pI" =nRT o; ="‘.—Pr
G=H-TS g=mxC AT H=U+PlV
; J f—E
__1ald 4] _1 —A[B] = k4] k= Adexp| — }
Para una reaccion @1 —> bB s a At b At . RT" )
Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes drdenes de reaccion:
orden cero orden uno orden 2
1 1
A= |A4], — aks A= | A, e ™ ——=——+akt
[40)]=[4]; [4®)]= 4], ol T,
["l]ﬂ = ]n{ 2} f = I
1/2 = — ?1 = 1/ —
2ak ak ak| A,
Raices de una ecuacion polindmica de orden 2
—bxJb* —4dac

Las soluciones de la ecuacién cuadratica ax2 + bx + ¢ = 0 son
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34* OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
19 DE SEPTIEMBRE DE 2024
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 3
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periddica para obtener los datos atbmicos que consideres necesarios.
Podés suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan idealmente.

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

Ejercicio 1 (20 Puntos)

A. Los mecanismos de reaccion describen los pasos sucesivos a nivel molecular que tienen
lugar en una reaccidon quimica. Las reacciones quimicas pueden ser complejas y la existencia de
reacciones competitivas complica la obtenciéon de resultados. Entender los mecanismos que
tienen lugar en los pasos de reaccion elementales permite empezar a comprender como influir en

el resultado global.

A-Responde a las siguientes preguntas acerca de los mecanismos de las reacciones A y B. Total:
8 pts.

A \/\C| + NC \/\CN + CI

B )<C' + H,0 )<OH + Cr

(a) Marca con una cruz el tipo de mecanismo por el que ocurre la reaccion A: 1 pt.

Sl SN2 | X El E2

(b) Indica cual es la ecuacién de velocidad del proceso B: 1 pts.

V = £ [C,H,C]] [H,O] V=£[CHC] [X

V = £[HO] V = £ [C,H,CI?
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(c) ¢Sefiala cual de los siguientes esquemas representan mejor al estado de transicion de la etapa

determinante de la velocidad del proceso A? 2 pts

=

1#

(d) Completa el diagrama energético de la reacciéon B indicando en los recuadros las estructuras

de los intermediarios Iy I’. 2 pts. cada uno

@ OH

Coordenada de reaccion —_—

B- El compuesto 1 reacciona con EtONa/EtOH para dar una mezcla de alquenos A y B. Total:

12 pts
(a) Asigna la configuracién de los carbonos 2 y 3. 1.5 pts cada uno

(b) Dibuja la proyecciéon de Newman a lo largo del enlace C,-C, en la conformacién mas

favorable para la reaccion. 2 pts cada uno

(c) Dibuja las estructuras de los productos A y B. 2 pts cada uno (A, 1 pt si la estereoquimica

es la incorrecta; B, 1 pt si no pone estereoquimica en el C;)

(d) Marca con una cruz cudl es el producto mayoritario de la reaccion. 1 pt
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Ejercicio 2 (45 Puntos)

A. De emplearse solo como disolventes para la explotacion del caucho, hace mas de dos
siglos, los compuestos aromaticos se han convertido hoy en dfa en uno de los elementos basicos
en practicamente todas las industrias relacionadas con la quimica, desde el sector farmacéutico y
cosmetologico, hasta la generaciéon de agroquimicos o polimeros de nueva generacion. El
conocimiento de las reacciones que involucran a este grupo funcional, tanto en el anillo como en
las cadenas laterales, es de fundamental importancia para poder seguir desarrollando compuestos

lideres en los distintos campos.

Completa el siguiente esquema utilizando los reactivos que figuran a continuacion. No es
necesario indicar la estereoquimica de los productos. 4 pts cada uno. Total: 32 puntos
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Reactivos: a) 1. H,/PtO,/ 1 atm., 2. NBS; b) H,/Ni/ 25 atm., 250 °C; c) 1. O,, 2. S(CH,),; d) H"
catalitico; €) Br,/CCl,; f) Br,, FeBr; (1 equivalente); g) 1. KMnO,/HO, calor; 2. H;O"; h)
HBt, hv

HUBA

j—QJ
—
==
R

hed

tled : C0zH

B. Dibuja los precursores por condensacion alddlica de los siguientes compuestos

carbonilicos @, B—insaturados. 5 pts para a), 4 pts para b) y 4 pts para c). Total: 13 puntos.
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(35 Puntos)

Se cuenta en el laboratorio con tres soluciones (A, B y C) de distintas sustancias. La soluciéon A

contiene cloruro de amonio (NH,Cl) en una concentracion de 0,750 M. La solucién B contiene

acido perclorico (HCIO,) y su pH es 3,50. Por dltimo, la solucién C contiene 2,000 g de acido

cloroacético (al que podras llamar HCIAc) en 250,0 mL de solucion.

Datos: pK, NH, = 4,75; pK, HCIAc = 2,87; pKy, = 14 ; My, = 94,5 ¢/mol

a) Escribe la/s reaccién/es que pone/n de manifiesto el comportamiento del 4cido

cloroacético como acido, y la expresion de su constante de acidez. (1 punto)

Reaccion:

O bien:

O bien:

Expresion de la constante de acidez: K, =

HClAc(aq) + H,0() 2 ClAc™(aq) + H;0%(aq)

HClAc(aq) 2 ClAc™(aq) + H* (aq)

__[H307][ClACT]
[HClAC]

__[H*][ClACT]
Ko = [HClAc]

(0,5 puntos parciales)

(0,5 puntos parciales)
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b) Ordena a las soluciones A, B y C segin concentracién molar de protones creciente.
Debes presentar los calculos que consideres necesarios para justificar tu respuesta y que la
misma sea considerada como valida. (6 puntos)

Para responder este item, primero es necesario calcular la concentracion molar de protones en cada

una de las soluciones.

Solucién A: [NH4CI] = 0,750 M

Dado que su K, de NH4* = 5,62x10-10 y, entonces, K;x1000 < [NH4Cl] el NH4* se disociard en
menos del 1% y directamente la concentracion molar de H* en esta solucién se puede calcular a partir
de la siguiente expresion:

[H*] = /Ky x [NH,Cl] = /5,62 X 10710 x 0,750 = 2,05 X 107°M (2,5 puntos parciales)

(obviamente que se acepta como valida la resolucién de la expresion cuadratica, que surge de no
despreciar la disociacién del NH4")

Solucién B: HCIO, de pH = 3,50

Aca, la concentracién molar de H* sale directamente de:

[H*] = 107PH = 107350 = 3,16 Xx 10™*M (0,5 puntos parciales)
Solucién C: 2,000 g de HCIAc en 250,0 mL de soluciéon

Primero calculamos la concentracién molar de la solucién:

[HClAc] = 2 = 20000 xmol _ g 47 % 10~2M
MXxXV 94,5g X 0,250L

Aca, como K, de HCIAc = 1,35x10-3 entonces no se puede despreciar la disociaciéon del HCIAc. Para
conocer la concentracién molar de H* es necesatio recurrir a los balances de masa y de carga, y
resolver la expresién cuadratica en H*.

BM: [HCIAc]wwm = 8,47x102M =[HCIAc] + [ClAc]

BQ: [H*] = [OH] + [ClAcT], y como se espera un pH bastante menor que 7, entonces [OH-| es
despreciable y el BQ nos queda: [H*] = [ClAc].

Reemplazando esto ultimo en BM: [HCIAc] = 8,47x102M — [H7]

Luego, planteamos la expresion de la constante de acidez y reemplazamos por las expresiones que
encontramos arriba, para que la Gnica incégnita sea [H*]:
[H*][ClAc™] [H*]?

K,=———————=135%x10"3 =
@ [HClAc] 8,47 x 1072 — [H*]

Al resolver la expresion cuadratica obtenemos que [H] = 1,00x102M (2,5 puntos parciales)

De esta manera, segun concentracién molar de protones creciente:
Solucién A < Solucién B < Solucion € (0,5 puntos parciales)

c) Sia 50,0 mL de la solucién B se le agregan 25,0 mL de solucién de NaOH 7,50x107* M,
determina el pH de la solucién resultante. Puedes suponer que los volumenes son
aditivos. (3 puntos)

La solucién B corresponde a HCIO, de pH = 3,50. Como se trata de un 4cido fuerte, entonces:
[HCIO4] = 10" = 3,16x10- M. Al agregar solucién de NaOH ocurre una reaccién de neutralizacion:

HClO,(aq) + NaOH(aq) = NaClO,(aq) + H,0(1)
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Para conocer el pH de la solucién resultante, primero debemos conocer las concentraciones molares

de HCIO4 y de NaOH corregidas por la dilucién efectuada:
_ [HClOslinicial X VHclo, _ 3,16X107*M X 50,0 mL

[HClO4) 41 = Veotar = T50mL =2,11x107*M (05 puntos parciales)
[NaOH]inicial X VNa 7,50X10~*M x 25,0 mL _ .
[NaOH] 4 = anlll NaoH — 50 mL = 2,50 X 107*M (0,5 puntos parciales)

Como [HCIO4]ai < [NaOH]ai y como la reaccién de neutralizacion es completa, entonces el pH sera
basico y estard dado por el exceso de NaOH agregado:
[0H™] = [NaOH]4; — [HClO,) gy = 3,90 X 107°M

K

Luego: [Ht] = [OTW—] =256 x10710m y, entonces: pH = 9,59 (2 puntos parciales)

d) Indica si las siguientes afirmaciones son correctas (C) o incorrectas (I) en los recuadros
correspondientes: (2,5 puntos: 0,5 por cada respuesta asignada correctamente)

1. Si se mezclan volimenes iguales de las soluciones A, B y C la concentracion
molar de CIAc en el equilibrio sera despreciable frente a la de HClAc. I
2. Si se mezclan volumenes iguales de las soluciones A y B, el grado de disociacion
del HCIO, no se ve modificado. C
3. Si se agrega cloroacetato de sodio a la solucion C hasta que [HCIAc] = [ClAc |, el
pH de la solucién resultante sera aproximadamente 2,87. c
4. Es posible preparar una soluciéon reguladora de pH ~ 9 agregando NaOH(s) a la
solucién A. N
5. Sia 100,0 mL de la solucién B se le agrega NaOH (s) hasta que ny¢0, = y,0n S€
obtiene una solucién reguladora de pH = 7,00. I

e) Sia 25,0 mL de la solucién A se le agrega igual volumen de una solucién de NaOH 0,100
M, ¢cudl es el pH de la solucién resultante? Puedes suponer que los volumenes son
aditivos. (5 puntos)

La solucién A corresponde a NH4Cl 0,750 M.
Al agregar solucion de NaOH ocurre una reaccion de neutralizacion:

NH,Cl(aq) + NaOH(aq) - NHs(aq) + H,0(l) + NaCl(aq)

Para conocer el pH de la solucién resultante, primero debemos conocer las concentraciones molares

de NH4Cl y de NaOH corregidas por la dilucién efectuada:
[NH4Clinicial X VNH4cl _ 0,750 M X 25,0 mL

[NH,Cl] 4y = Voo S0.0mL = 0,375 M (0,5 puntos parciales)
[NaOHinicial X VNa 0,100 M x 25,0 mL .
[NaOH] 4 = V:oulu NaOH — 500 mL = 0,050 M (0,5 puntos parciales)
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Como la reaccién de neutralizacion es completa, y como la concentracién molar de NaOH agregada es
menor a la de NH4Cl, se puede plantear lo siguiente:

[NH;] = [NaOH] 4; = 0,050 M (1 punto parcial)

[NHf] = [NH,Cl]4; — [NaOH]g;; = 0,325 M (1 punto parcial)

Dado que [NH;]/[NH4*] = 0,154 la solucién resultante es una solucién reguladora basada en NH3 y
NH4* y el pH sera cercano al pK. del NH4* (9,25). Como ademas, en estas condiciones, tanto la
concentraciéon de H* como la de OH- seran despreciables frente a las de Na*, NH3;, NH4* y Cl,
entonces las concentraciones de NHs; y de NH4* en el equilibrio seran las calculadas anteriormente
(son despreciables los procesos de hidrélisis). En otras palabras, es valida la ecuaciéon de Henderson en
estas condiciones.

De esta manera, del planteo de la ecuacién de Henderson, es posible obtener el pH de la solucién:

pH = pK, + log ([[II\\’I:;D =9,25+ log (8:222 Z) = 8,44 (2 puntos patciales)

Si ahora a 100,0 mL de una soluciéon de NH,CI 0,0250 M le agregas un dado volumen, 1, de
solucién de acido cloroacético de idéntica concentracidn, se verifica que el pH de la solucién
mezcla es 2,70.
f) Calcula las siguientes relaciones de concentraciones: [NH;]/[NH,"] y [ClAcT]/[HCIAc].
(1 punto)

El pH de la solucién mezcla es 2,70. Entonces, se sabe que [H] = 10" = 2,00x10-* M
Luego, al plantear la expresién de la constante de acidez para cada dcido presente, es posible obtener

las relaciones de concentraciones que se piden:

[H¥][clAc™] _ [ClaAcT]  1,35x1073 .
Kg uciac = m =135x10"3=> [HC;C] = 200x10= = 0,675 (0,5 puntos parciales)
+ —10

g) Determina 1. Puedes suponer que los volimenes son aditivos. (5 puntos)

La resolucién del item anterior sirve para darnos cuenta de que en la solucién mezcla es posible
despreciar la hidrolisis del NH4t. De todas maneras, era evidente esta conclusién: la solucién mezcla
tiene pH = 2,70 y la pK. del NH4" es 9,25. Es decir, a pH = 2,70 la concentracion de NH; es
despreciable frente a la de NH4t. En el caso del HClAc, tanto la concentracién de HCIAc en el
equilibrio como la de ClAc- seran apreciables. Planteemos los BM del sistema:

[NH4Clinicial XV 0,0250 M X 100,0 mL _ )
[NHyCllgy = — Vtottlzl NHat — oomLiy = [NHf]=[Cl7] (0,5 puntos parciales)
[HClAc] gy = [HCLACknicial X Viiciae _ 0.0250M XV _ [HClAc] + [ClAc™] (0,5 puntos parciales)

Viotal 100,0 mL +V

Como el NH4* no hidroliza, entonces solo debemos tener en cuenta el equilibrio 4cido-base del
HCIAc para resolver este item. Esto nos dice que la concentraciéon de H* de la soluciéon mezcla estara
dada unicamente por la disociacién del HClIAc, por lo tanto, en el equilibrio: [ClAc] = [Hf] =
2,00x10->M. (1 punto parcial)

Para conocer la concentracion molar de HCIAc en el equilibrio recurrimos a la expresiéon de la
constante de acidez de este acido:
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_ (2,00><10‘3)2
~ [HClAC]

__[HT][ClAc™] _

Ka nciac = THelAd 1,35x 1073 = [HClAc] = 2,96 x 1073M (1punto parcial)

Entonces:

00250 MV _ rpyeiac] + [ClAc™] = 2,00 X 1073M + 2,96 X 1073M = 4,96 x 10~3M
100,00 mL+V

Nos queda, entonces, una expresiéon donde la unica incégnita es V. Despejandola, obtenemos que:
I7=248 mL. (2 puntos parciales)

Se cuenta en el laboratotio con una solucién basada en NH,/NH,Cl, de la cual se conoce que
[NH;] = 0,480 M y que [NH,"] = 0,270 M.

h) Sia 100 mL de dicha solucién se le agregan 5 milimoles de HCI (sin cambio de volumen),

determina la variacion de pH (ApH = pHy,, — pHi,) que se produce. (4,5 puntos)

Primero calculamos el pHinica. Como [NH;3]/[NH4*] = 1,778 entonces tenemos una solucién
reguladora y el pH serd cercano a la pK, del NH4* (9,25). Dado el pH esperado y la alta concentracién
de las especies que componen la solucion reguladora, entonces para calcular el pHinicia podemos usar la
ecuacion de Henderson:

[NH;]

0,480 M
PHiniciat = PKq + log ([NHI]) =925+ log (—

0,270 M

) =950 (0,5 puntos parciales)

Al agregar HCl a esta solucion, ocurtira la siguiente reaccion: NH3(aq) + HCl(aq) —» NH,Cl(aq)
La concentracién de HCl agregada sera:

-3
[HCl]agregada = n‘Zil = 5X13'1 LmOI =0,050M (0,5 puntos patciales)
Comparando con [NH;] y [NH4*] de la solucién original, se deduce que se seguira teniendo una
solucién reguladora, y que entonces el pH seguird siendo cercano a la pK, del NH4* (9,25). De esta
manera, [NH3] y [NH4*] en la solucién final se pueden calcular de la siguiente manera:

[NHS]final = [NH3liniciai — [HCl]agregada = 0,430 M (0,5 puntos parciales)
[NHI]final = [NH{ liniciar + [HCl]ggregada = 0,320 M (0,5 puntos parciales)

Como [NH;]/[NH4*] = 1,344 efectivamente seguimos teniendo una solucion reguladora y, entonces,
el pHsinal se puede calcular empleando la ecuacién de Henderson:

[NH;]
[VHS]

0,430 M
0,320 M

PHiniciat = PKq + log( ) =925+ log( ) =938 (1 punto parcial)
Luego, ApH = pHena — pHiicias = — 0,12

(1,5 puntos parciales ; asignar solo 0,5 puntos si no se tiene en cuenta el signho negativo)

Parte B

Datos: K, BaSO, = 1,1x10™" K,, PbSO, = 6,3x10”

(puedes suponer despreciable la hidrélisis del SO, para todos los cilculos que debas realizar)

i) Se agregan 1x10~° moles de BaSO, sélido a 100,0 ml. de agua destilada. Determina la
concentracién de Ba®* y de SO, que tendra la solucién resultante. Puedes suponer que el
agregado del solido no modifica el volumen de la soluciéon. (4 puntos)
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Primero calculamos las concentraciones molares totales de Ba2* y de SO4%
__ nBaS0, _ 1x1073 mol

[Ba®*]totar = v o1l 1x107*M
- Baso. 1x1073 mol - i . .
[SO2 lioral = = (‘1/ t = 5 1Lmo =1x10"2M (0,5 puntos parciales por ambas expresiones)

Al agregar BaSOa4(s) al agua, y por tratarse de una sal insoluble, puede darse el siguiente equilibrio de
solubilidad: BaS0,(s) 2 Ba**(aq) + S0~ (aq)  Kps = [Ba**] x [SOF7]

Para saber si precipitara BaSO4(s) en estas condiciones podemos calcular el siguiente producto iénico,
y comparar su valor con el de K
[Ba** totar X [SOF ltotmr = 1 X 107* » K,g = 1,1 x 10710

Esto nos indica que obtendremos una solucién saturada de BaSO,4. Entonces, las concentraciones
molares de Ba?" y de SO4* en dicha solucién estaran dadas por la solubilidad del BaSOy (S).

[Ba?*),. = [SOF 15c =S (1,5 puntos parciales)

Reemplazando en la expresion de Kyt Kps = [Ba?*] x [S027]= 1,1 x10710 = §2
Y resolviendo se obtiene que: § = 1,05x10->M. (1 punto parcial)
Finalmente:

[Ba?*] = 1,05x10-> M (0,5 puntos parciales) y [SO4>] = 1,05x10->M (0,5 puntos parciales)

j) Indica si la siguiente afirmacién es correcta o incorrecta, justificando tu respuesta con los
calculos que consideres convenientes: “Si se agrega Na,SO,(s) a una soluciéon donde
[Pb*] = 1000x[Ba’‘] se observa que el primer sélido que precipita es el PbSO,”. Ten en
cuenta que es necesario justificar adecuadamente tu respuesta para obtener el puntaje

asignado a este {tem. (3 puntos)

Vamos a calcular cual de las dos sales precipitara con la menor concentracién de SO4> agregada,
sabiendo que en la solucién se cumple que [Pbf] = 1000x[Ba2*].

Kps Baso, = [Ba**]1 X [SOF 1paso, = 1,1 X 10710 (eq. 1)

Kps pbso, = [P**]1 X [SOZ 1ppso, = 6,3%X 1077 (eq. 2)

Donde [SO2 15aso , corresponde a la concentracién molar de SO4* necesaria en solucién para que
comience a precipitar BaSOu, mientras que [SOZ7] pbso, corresponde a la concentracién molar de
SO42- en solucién para que comience a precipitar PbSO..

Luego, como [Pb%*] = 1000 x [Ba?*] reemplazamos esto en la expresion de K, del PbSOq:

Kps pbso, = 1000 x [Ba®*] X [SOZ ™ 1ppso, = 6,3 X 1077 (eq. 3)

Si ahora hacemos (eq. 3 / eq. 1):

-7 1000 x[ Ba?*| x[ s0z2~
63107 (oo o _ 1000 X[ Bt [ 50F]

PbSO,4

1,1x10710 [Ba?+] x [s02

_]BaSO4_

Si simplificamos y reordenamos, obtenemos que: 5,727 X [SOZ ™ 1pas0, = [SOF Ipbso,

Esto nos dice que se necesita una concentraciéon mayor de SO4>- en solucién para que comience a
precipitar PbSO4 en estas condiciones.

Por lo tanto, la afirmacién es incorrecta. (3 puntos si se llega a esta conclusion, realizando una
justificacion con calculos. Si parte de suponer alguna concentracion inicial para uno de los cationes, se
sugiere asignar 1,5 puntos en caso de llegar a la conclusion correcta).
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