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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).

Pagina 1 de 10



o) ENACTASE

wn
w

wn
wn

Sg SZ

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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