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S OLIMPIADA ARGENTINA DE QUiIMICA
14 DE AGOosTO DE 2018
CERTAMEN INTERCOLEGIAL - NIVEL 1
RESPUESTAS

Utiliza la informacion de tu tabla periédica para obtener los datos atdmicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, podés suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente;R = 0,082 L atm K™ mol™.

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

Ejercicio 1 (58 puntos)

Los hidruros de boro, o boranos, son una vasta familia de compuestos anidnicos, catiénicos, o neutros,
formados Unicamente por boro e hidréogeno. El compuesto mas sencillo de la familia es el diborano, B,Hg,
que a temperatura ambiente es un gas incoloro, de olor repulsivo y muy toxico. Sus derivados pueden
ser tan complejos como por ejemplo el B;,H;,%". Todos los boranos se caracterizan por ser muy reactivos
frente al aire y al agua, y algunos de ellos son explosivos. Por estos motivos deben manipularse en
ausencia de agua y de oxigeno. En este ejercicio exploraremos la quimica y las propiedades de estos
compuestos.

a) Existen distintas rutas sintéticas empleadas para la preparacion del diborano. Por ejemplo, uno de los
primeros métodos desarrollados para su produccién a escala industrial se basa en la siguiente reaccion
(sin balancear):

BCl; @t LiH s —— BoHg @ F LiCl )

Considerando que la produccién mundial anual de diborano es de 200 toneladas (200 =< 10° kg) y
suponiendo que todo el diborano se obtiene de acuerdo a la reaccién anterior, ¢cuantas toneladas de litio
se necesitan para satisfacer esta demanda si la reaccion tiene un rendimiento del 75%? (Argentina es
uno de los principales productores mundiales de este metal; de las 36000 toneladas que se producen
anualmente, 5700 provienen de nuestro pais, sobre todo de la region del noroeste).

Ya sea por inspecciéon o por método algebraico, se encuentra que la estequiometria es:
2 BCl; + 6 LiH —> B,Hg + 6 LiCl

Peso molecular (BoHg) = 2%10,8 g/mol + 6x1,0 g/mol = 27,6 g/mol

200 toneladas B,Hg = 200%10° g B,Hg = 7,246>%10° mol (produccién anual)

La relacion LiH:B,Hg es 6:1 = se requieren (7,246 x 10%x 6)/0,75 = 57,968 x 10° mol de litio = (57,968
% 10° mol % 6,9 g/mol) = 400 toneladas de litio.

3 puntos por balanceo.

1 puntos por calcular moles de B,Hg.

2 puntos por considerar relacion estequiométrica LiH:B,Hsg.
3 puntos por considerar rendimiento.

9 puntos totales

Si calcula en base a una estequiometria incorrecta pero es consistente con ella, considerar correcto salvo
los 3 puntos del balanceo.

Si no intenta balancear, el ejercicio se considera incorrecto.

b) En los laboratorios de sintesis organica e inorganica es comun producir diborano en pequefia escala
empleando la siguiente reaccion (sin balancear):

Na(BH4) (scy + BF3(scy —— BaHg (g) + Na(BF4) (s

b.i) (Creés que esta reaccion debe llevarse a cabo en un solvente polar o no polar? Justifica brevemente
tu respuesta.

La reaccion debe llevarse a cabo en un solvente polar, dado que uno de los reactivos (el Na(BH,)) es
una sal, que no se disolveria en solventes no polares.(4 puntos)
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Este item es “todo o nada”. Si elige correctamente el tipo de solvente pero la justificacion es incorrecta,
el item se considera incorrecto.

b.ii) En una sintesis de laboratorio se agregaron 0,523 g de Na(BH,) de 90% de pureza a 250 mL de una
solucién 0,2 M de BFzen un solvente organico adecuado, y se colect6 el diborano gaseoso generado en un
balén de 500 mL. (/Qué presion se leerd en el balén, que se encuentra a 25 °C? Considera que el
rendimiento de la reaccion es del 100% y que el balén se encontraba inicialmente vacio.

Por método algebraico, se encuentra que la estequiometria es:
3 Na(BH4) + 4 BF3; —— 2 ByHg + 3 Na(BF,)

Peso molecular (Na(BH,)) = (22,9 + 10,8 + 4 x 1,0 = 37,7) g/mol > 0,523 g = 0,0125 mol
(considerando el 90% de pureza).

250 mL solucién 0,2 M = 0,05 mol BF; — este reactivo esta en exceso (contemplando la estequiometria).
0,0125 mol Na(BH,) = 0,0083 mol B,Hg (por estequiometria) = 0,4 atm (por gases ideales).

3 puntos por balanceo.

4 puntos por considerar reactivo limitante.

2 puntos por considerar relacion estequiométrica Na(BH,) :BoHg.

2 puntos por calcular presion por gases ideales.

11 puntos totales

Si calcula en base a una estequiometria incorrecta pero es consistente con ella, considerar correcto salvo
los 3 puntos del balanceo.

Si no intenta balancear, el ejercicio se considera incorrecto.

b.iii) Representa las estructuras de Lewis de los aniones BH,  y BF, presentes en las sales Na(BH,;) y
Na(BF,) respectivamente. ¢(Cuales son sus geometrias moleculares?

I? 17T |T_|
H—E|5—H F—Els—El
H F|

3,5 puntos por cada estructura de Lewis correcta. Si la cantidad de electrones totales de la estructura
propuesta es incorrecta, la estructura se considera incorrecta y se asignara O puntos. Si algin atomo
(salvo el H) no cumple la regla del octeto, se asignara O puntos.

Los electrones son indistinguibles y por lo tanto se considera incorrecto utilizar distintos simbolos para
representar distintos electrones. Se penalizara con 2 puntos sobre el total del ejercicio si se distinguen
electrones. En concordancia con esta idea, todos los enlaces de un par de electrones son indistinguibles
entre si. Se penalizara con 2 puntos sobre el total del ejercicio si se postula alguna una unién dativa.

1,5 puntos por cada geometria correcta.
10 puntos totales

c) Teniendo en cuenta que en una primera aproximacion los enlaces B — H pueden considerarse como no
polares, explica la siguiente tendencia experimental observada para la temperatura de ebullicion normal
de algunos boranos:

Compuesto Teb
B,Hs -92,6 °C
BsHo 60 °C

BioH14 213 °C

Como el enlace B — H es no polar y estos compuestos so6lo contienen B — H, se deduce que todos los
compuestos pueden considerarse como aproximadamente no polares. Las interacciones entre las
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moléculas seran entonces Unicamente de tipo dipolo inducido — dipolo inducido. La intensidad de estas
interacciones depende directamente de la polarizabilidad de las moléculas, o bien de la cantidad de
electrones. Cuanto mayor sea la cantidad de electrones de la molécula, mas intensas seran las
interacciones, y por lo tanto sera necesario aumentar mas la temperatura para vencerlas y alcanzar la
temperatura de ebullicion.(6 puntos)

Dependiendo del grado de claridad en la explicacion, puede asignarse puntajes intermedios. Si basa la
justificacion en alguna propiedad que no sean las interacciones de dispersion, el ejercicio se considera
incorrecto.Se consideraran igualmente correctos los términos “fuerzas/interacciones de: dispersion, Van
der Waals, London”, o bien “dipolo inducido (o transitorio) — dipolo inducido (o transitorio)”.

d) La reaccion del anion octahidrotriborato (BsHg) con acido fosférico da como producto un borano
neutro cuyo andlisis elemental arrojé 81,2 % de boro y 18,8 % de hidrogeno (porcentajes en masa).
¢Cual es la formula minima de este compuesto?

% (B)/PM(B) = 81,2/10,8 = 7,519
% (H)/PM(H) = 18,8/1,0 = 18,8

Dividiendo ambos nimeros por el menor de ellos, se tiene BH, s, es decir que la férmula minima del
compuesto es B,Hs.(4 puntos)

Este item es “todo o nada”.

e) En un laboratorio de investigacion se sintetiz6 un compuesto nuevo de féormula B,COFg. En la siguiente
figura se indica la conectividad de esta molécula; cada linea representa un enlace simple de un par de
electrones.

e.i) Completé la estructura, agregando la cantidad de pares libres y de enlaces multiples que consideres

I NG il
IFI E|3
B B C=0I
IFI ||3
IF Fi
(5 puntos)

Se consideraran igualmente validas estructuras en las que las que cada uno de los tres atomo de boro
esta unido por un enlace doble a un atomo de fluor, alcanzando asi el octeto. Para estructuras en las que
algin/os atomo/s de boro tiene/n enlace doble con un fluor y otro/s no, se asignara la mitad del puntaje.
Para cualquier estructura en la cual la cantidad de electrones totales de la molécula sea incorrecta, se
asignard O puntos. Para cualquier estructura en la cual algun atomo exceda los ocho electrones, se
asignara O puntos.

e.ii) De las siguientes opciones referidas a las propiedades atémicas de los elementos que conforman el
compuestoB,COFg, marca con una cruz la que consideres correcta (s6lo una es correcta en cada caso):

La electronegatividad varia de acuerdo a la siguiente tendencia: B<C < O <F. X

La electronegatividad varia de acuerdo a la siguiente tendencia: B> C > O > F.

La electronegatividad no presenta grandes variaciones en esta serie, dado que se trata
de elementos del segundo periodo muy préximos entre si en la tabla periddica.

Ninguna de las opciones anteriores es correcta.

El orden de los radios atébmicos es B < C < O < F, dado que al avanzar en el periodo
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aumenta la cantidad de electrones, y por lo tanto aumenta el tamafio de la nube
electrénica.

El orden de los radios atémicos es B < C < O < F, dado que al avanzar en el periodo la
configuracion electrénica externa se asemeja cada vez mas a la del gas noble.

El orden de los radios atémicos es B > C > O > F, dado que al avanzar en el periodo
aumenta la electronegatividad, por lo que la nube electrénica es atraida cada vez con
mas fuerza por el ndcleo, disminuyendo su tamafio.

El orden de los radios atébmicos es B > C > O > F, dado que al avanzar en el periodo | X
aumenta la carga nuclear que perciben los electrones, por lo que la nube electrénica es
atraida cada vez con mas fuerza por el nucleo, disminuyendo su tamafio.

Ninguna de las opciones anteriores es correcta.

El orden de las energias de ionizacion es B > C > O > F, dado que al avanzar en el
periodo aumenta la cantidad de electrones, por lo que aumentan las interacciones de
repulsion entre ellos, facilitando la extraccion de un electrén.

El orden de las energias de ionizacion es B > C > O > F, dado que al avanzar en el
periodo disminuye la electronegatividad, por lo que los electrones son atraidos cada
vez con menos fuerza por el ndcleo y resulta mas facil su extraccion.

El orden de las energias de ionizacion es B < C < O < F, dado que al avanzar en el | X
periodo aumenta la carga nuclear que perciben los electrones, por lo que son atraidos
con mas fuerza por el ndcleo y resulta mas dificil su extraccion.

El orden de las energias de ionizacion es B < C < O < F, dado que al avanzar en el
periodo aumenta la electronegatividad, por lo que la nube electrénica es atraida cada
vez con mas fuerza por el ndcleo y resulta mas dificil la extraccién de un electron.

Ninguna de las opciones anteriores es correcta.

(3 puntos cada respuesta correcta; 9 puntos totales.)

Ejercicio 2 (42 puntos)

La concentracion minima de 0O,en agua necesaria para soportar la vida de organismos acuaticos
complejos como los peces es de 4 mgL™ (4 x 103 g L™Y).

a) ¢Cudl es la minima presién atmosférica a la que debe estar sometido un lago para garantizar la
supervivencia de los peces cerca de su superficie? Considera que el aire contiene un 21 % de O, en moles
y que la temperatura del aire es 20 °C. Para un gas X, su solubilidad Sx y su presion Pyx estan
relacionadas segun:

Sy = k Px
donde k vale 1,3 x< 1072 mol L'! atm™ para el O,en agua a 20 °C.
[0.]=4mgLt=1,25 % 10" M (PM O, = 32,0 g/mol)
Como S(0,) = k P(0O,), tomando S(0,) = 1,25 x 10* M = P(0,) = 0,096 atm
P(0,) = x(0,) % Pt = Py = 0,457 atm
1 punto por calcular concentracion molar de O,.
3 puntos por usar formula de solubilidad correctamente para calcular presion parcial de O, necesaria.
2 puntos por calcular fraccion molar de O, en el aire.
2 puntos por usar definicion de presiéon parcial para calcular presién total.

Si hay error en alguno de los calculos pero el desarrollo posterior es correcto, s6lo se penaliza por el error
cometido.
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8 puntos totales

b) El aire contiene también un 0,032% en volumen deCO,. La constante k para este gas en agua vale 2,3
% 1072 mol L™ atm™a 20 °C.¢Cual es la concentracién de CO, en el lago en un dia de presién atmosférica
normal?

P(CO,) = x(CO,) x P; = 0,032/100 x 1 atm = 3,2 x 10™atm

S(CO,) = k P(CO,) = 2,3 x 10?mol Lt atm™x 3,2 x 10™%atm = 1,47 < 10° M

3 puntos por calcular fraccion molar de CO, en el aire.

2 puntos por calcular presion parcial de CO2.

3 puntos por usar formula de solubilidad correctamente para calcular la solubilidad del CO,.

Si hay error en alguno de los céalculos pero el desarrollo posterior es correcto, sélo se penaliza por el error
cometido.

8 puntos totales

c) De las siguientes afirmaciones, marca con una cruz la/s que consideres correcta/s. Si no pudiste
resolver el item b), considera [CO,] = 107 M:

La solubilidad del CO, atmosférico en el agua del lago es mayor que la del O, porque la
molécula de CO, presenta interacciones mas intensas con la molécula de agua.

La solubilidad del CO, atmosférico en el agua del lago es menor que la del O, porque la
molécula de CO, presenta interacciones mas débiles con la molécula de agua.

La constante k del CO, en agua es mayor que la del O, porque la molécula de CO, | X
presenta interacciones mas intensas con la molécula de agua.

La constante k del CO, en agua es menor que la del O, porque la molécula de CO,
presenta interacciones mas débiles con la molécula de agua.

La constante k depende solamente de la identidad del gas.

La constante k depende de las identidades del gas y del solvente. X

3 puntos cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 3 puntos. El puntaje no podra ser
inferior a cero.

6 puntos totales

d) Bajo ciertas condiciones, el CO, disuelto en agua reacciona para formar carbonato segun:
2-
COz (acy + H20 1y ———> CO37(ae) + 2 H (ag)

La presencia de carbonato en los sistemas de aguas naturales es muy importante, debido a que muchos
organismos marinos son capaces de tomar carbonato y otros iones del agua y convertirlos en carbonato
de calcio, material con el cual construyen sus valvas o esqueletos. El carbonato de calcio se encuentra
también en la naturaleza formando parte del mineral piedra caliza, que en ocasiones contiene pequefas
cantidades de 6xido férrico.

d.i) ¢Cuales son las formulas quimicas del carbonato de calcio y del 6xido férrico?
CaCO3 y Fe,0O3, respectivamente
(2 puntos cada estructura; 4 puntos totales)

d.ii) Representa la estructura de Lewis del anién CO3%. (Cuél es su geometria molecular? Recorda que
para una molécula que admite mas de una forma compatible con la regla del octeto de acomodar sus
electrones, la estructura completa debe incluir todas estas estructuras de resonancia. Por ejemplo, para
la molécula de ozono (O3) la estructura completa es:

0=0—0| — 10—0=

(@]
101
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Si la cantidad de electrones totales de la estructura propuesta es incorrecta, la estructura se considera
incorrecta y se asignara O puntos. Si algin atomo no cumple la regla del octeto, se asignara 0O puntos
(salvo la situacion descripta en *).

Si s6lo muestra una estructura de resonancia, se asignara un cuarto del puntaje. Si s6lo muestra dos
estructuras de resonancia, se asignara la mitad del puntaje.

* Si, sin exceder el octeto de ningln atomo, se muestran tres estructuras de resonancia compatibles y
consistentes entre si, aln con una cantidad de electrones incorrecta (pero la misma para las tres
estructuras), se asignaran 3 puntos.

Los electrones son indistinguibles y por lo tanto se considera incorrecto utilizar distintos simbolos para
representar distintos electrones. Se penalizara con 2 puntos si se distinguen los electrones. En
concordancia con esta idea, todos los enlaces de un par de electrones son indistinguibles entre si. Se
penalizara con 2 puntos si se postula alguna union dativa.

8 puntos por la estructura de Lewis.

3 puntos por geometria. Si la geometria se asigna en base a una estructura de Lewis incorrecta pero la
asignacion es consistente, se considerara correcta.

11 puntos totales

d.iii) Indica con una cruz qué tipo de interacciones esperads que existan entre el anién carbonato y la
molécula de agua:

Interacciones ion — dipolo permanente. X

Interacciones ion — dipolo inducido. X

Interacciones dipolo permanente — dipolo permanente.

Interacciones dipolo permanente — dipolo inducido. X
Interacciones dipolo inducido — dipolo inducido. X
Interacciones de puente hidrégeno. X

1 punto cada respuesta correcta. La respuesta incorrecta resta 2 puntos. El puntaje no podra ser inferior
a cero.

5 puntos totales
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