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16a OLIMPIADA VERACRUZANA DE QUÍMICA

2006
Anota tu código y el nivel en que participas en la parte arriba indicada.

Tienes 5 hrs. para contestar este examen.

No puedes utilizar más que tu calculadora científica, y las tablas anexas.

Todo debe ser contestado a pluma, ya sea tinta negra o azul.

Espera las indicaciones de los profesores.

TABLA PERIODICA DE LOS ELEMENTOS

[image: image22.wmf]
Formulas: ΔG = ΔH – TΔS      ΔG = -RTInK      In(K2/K1)= ΔH/R•(T1-1 – T2-1)     Kp= Kc(mol/l)-Δn
              E = Eº - (RT/nF) In(cred/cox)       k = A e-Ea/(TR)       nλ = 2 a sen θ     A = ε l C

              Ecuaciones cinéticas: orden cero: c = co – kt, orden 1 c = co e-kt   , orden 2  c-1 = kt + co-1
Espera lo mejor y prepárate para lo peor. Proverbio Ruso
Este examen contiene 12 problemas, los cuales son:

	Problema 
	Tema 

	1
	Amoniaco

	2
	Compuestos de gases nobles

	3
	NOCl

	4
	Estudio del Plomo: Generalidades, Caso clínico y Capacidad buffer de varios sistemas de fosfatos en la determinación de plomo.

	5
	Compuestos y radicales

	6
	Laboratorio de Química analítica

	7
	Sistemas en equilibrio

	8
	Reactivo de Tollens

	9
	Preguntas  de Orgánica

	10
	Reacciones en una molécula

	11
	Anhídrido

	12
	Síntesis orgánica


Problema 1   Amoniaco

1. El amoniaco tiene como formula NH3, sin embargo en muchas ocasiones se habla del hidróxido de amonio. Cual es el peso molecular del hidróxido de amonio?

a).-17 g/mol                  b).-35  g/mol 

 c).-34 g/mol                  d).-52 g/mol

2. -Cual es el numero de oxidación de N en el hidróxido de amonio?

a).- -1       b).- -2       c).- -3        d).- -4

3. –El NH3 contiene N y H. Cual es un alótropo del H?

a).-Protio         b).-Deuterio    c).-Tritio

d).-Ninguno de los anteriores

4. -La hidracina al igual que el amoníaco solo contiene N y H. Cual es el porcentaje de nitrógeno en la hidracina (NH2-NH2)?

a).-43.75 %                b).-56.25 %  

 c).-87.5 %                 d).-12.5 %

5. –El amoniaco es una base de Lewis; con cual de los siguientes compuestos podrá reaccionar fácilmente?

a).- NaOH   b).-CaCl   c).-H2SO4    d).-CO2
6. –Cual de los siguientes compuestos también es una base de Lewis?

a).-BH3                       b).-AlCl3   

 c).-FeCl3    d).-Ninguno de los anteriores

7. –El NH3 se titula con HCl. Cuantos mililitros de HCl 0.10 M se necesitan para titular 10 ml de NH3 0.10 M?

a).- 10 ml          b).-1 ml      c).-100 ml

d).-Necesitamos la Kb del amoniaco.

8. -De una solución de HCl 0.10 M se toma 1 ml y se lleva a 100 ml. Cual es el pH de la solución final?

a).- 3           b).-2         c).- 1          d).- 0

9. -Cual es el pH que tendrá una solución de NH3?

a).- Acido                  b).- Neutro   

c).-Básico                 d).-No se puede saber

Problema 2   Compuestos de gases nobles

Por muchos años los gases nobles fueron considerados completamente inertes, sin embargo, a partir de 1960 se comenzaron a sintetizar compuesto de gases nobles.

Del xenón es del que tenemos mas compuestos, por ejemplo: XeF2, XeF4 y XeF6. A 400 ºC el Xe y el F2 reaccionan para dar XeF2, si hay exceso de F2, el XeF2 recién formado reacciona con F2 para dar XeF4, a 400 ºC no se forma XeF6.

2.1.-Si se tienen 131 g de Xe y 50 g de F2, y se hacen reaccionar a 400 ºC. Cuantos gramos de XeF2 y XeF4 se obtendran?

	Gramos de XeF2

	     g

	Gramos de XeF4

	g


Una forma de determinar la cantidad de XeF4 en una muestra es haciéndolo reaccionar con KI dando la siguiente reacción:

XeF4  +  KI  (   Xe  +   I2   +   KF

El I2 liberado se titula con solución estándar de tiosulfato de sodio según la siguiente reacción:

I2  +   S2O3-2    (    I-   +   S4O6-2
2.2.-Se tiene una muestra de 0.500 g de XeF4 y XeF2. A la muestra se la agrego KI; el yodo liberado se titulo con Na2S2O3 0.1 M requiriéndose 20.1 ml. Calcula los gramos y el porcentaje de XeF4 en la muestra.

	Gramos de XeF4

	                              g

	Porcentaje de XeF4

	                            %



2.3.-Dibuja una molécula de XeF4 mostrando la geometría electrónica.

Cuando hidrolizamos el XeF4 se obtiene entre los productos XeO3. El XeO3 es un poderoso agente oxidante

2.4.-Balancea por el método del ion-electrón la reacción de reducción del XeO3

Problema 3  NOCl

El NOCl es un gas muy venenoso que descompone según la siguiente ecuación: 

2 NOCl  (  2 NO   +  Cl2
Para contestar este problema toma los siguientes datos termodinámicos:

	
	NOCl
	NO
	Cl2

	ΔHf(298) kJ/mol
	51.71
	90.25
	?

	Sº298 J/mol K
	264
	211
	223

	Cp J/molK
	44.7
	29.8
	33.9


3.1.-Calcula el valor de ΔG y Kp para la reacción a 298 K.

	ΔG
	J/mol



	Kp
	


Si no has podido encontrar el valor de Kp usa 5 x 10-8
3.2.-Calcula el valor de Kp a 475 K, considera que ΔH no se modifica en el rango de temperatura en cuestión.

	Kp a 475 K


	


Sin embargo, el ΔH si se modifica con la temperatura, por lo que se han deducido las siguientes ecuaciones para ΔH y ΔS cuando hay cambio de temperatura.

ΔH(T2) = ΔH(T1)  +  Cp(T2-T1)

ΔS(T2) = ΔS(T1)  +  Cp ln(T2/T1)

3.3.-Calcula ΔH y ΔS a 475 K

	ΔH a 475 K
	J/mol

	ΔS a 475 K
	J/mol K


3.4.-Calcula Kp a 475 K con estos datos.

	Kp a 475 K


	


Problema 4  Estudio del Plomo

El plomo es un metal pesado de color azuloso, que se empaña para adquirir un color gris mate. 

4.1.-Escribe la configuración electrónica del Pb; puedes usar kernell.

La primera energía de ionización del Pb es de 715.3 kJmol-1. A continuación se presenta un grafico donde se muestra la  afinidad electrónica y la energía de ionización.
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4.2.-En base al grafico anterior. Cual letra corresponde a la primera energía de ionización?

4.3.-Cual de las siguientes reacciones define  a la afinidad electrónica.

a).- M ( M+ + e-                     b).-M + e- ( M+
c).- M + e- ( M-                      d).-M ( M- + e-
Caso Clínico

Los compuestos del plomo son tóxicos y han producido envenenamiento de trabajadores por su uso inadecuado y por una exposición excesiva a los mismos. Sin embargo, en la actualidad el envenenamiento por plomo es raro en virtud a la aplicación industrial de controles modernos, tanto de higiene como relacionados con la ingeniería. El mayor peligro proviene de la inhalación de vapor o de polvo.

El plomo ingresa al organismo por las vías respiratorias y un porcentaje del inhalado es absorbido aproximadamente un 30 %; pasando al torrente sanguíneo, en la sangre se encuentra principalmente en los eritrocitos (glóbulos rojos) considerando el plomo en la sangre como el mejor indicador de carga de plomo, donde la concentración mínima no dañina es 10 microgramos/decilitro.

Beczalia ha realizado un analisis de un trabajador de una empresa donde se reciclan pilas quien absorbio vapores durante 5 minutos que contiene en promedio 5000 nanogramos de Pb/ m3. Con un electrodo especial, de una muestra de 10 ml de sangre del trabajador se depositaron 3.375 x 10-11 g de Pb.

Datos.- Velocidad de respiración 6 L/min. El trabajador vive en Orizaba donde T = 25ºC y P = 630 mm de Hg. El Pb se mide en los eritrocitos los cuales representan el 45 % en volumen de la sangre. El volumen de sangre en el hombre es de 6 L..

4.4.-Cual es la semireaccion por lo cual se deposita el Pb y en donde ocurre?

a).- Pb+2 – 2e- ( Pb   Cátodo

b).-Pb+2 + 2e- ( Pb  Ánodo

c).-Pb+2 + 2e- ( Pb  Cátodo

d).-Pb+2  - 2e- ( Pb  Ánodo

4.5.-Cual es la concentración de Pb en ppm que se encuentra en el trabajador?

4.6.-Cual es el porcentaje de Pb absorbido.

Capacidad buffer de varios sistemas de fosfatos en la determinación de plomo.

Se prepararon 500 ml de las siguientes soluciones:

	Solución
	Molaridad fosfato monosodico
	Molaridad fosfato disodico

	1
	0.18
	0.018

	2 y 5
	0.1
	0.1

	3 y 6
	1
	1

	4
	0.018
	0.18


4.7.-Si solo se cuenta con solución 1.0 M de fosfato monosodico y fosfato disodico solido. Como prepararía las soluciones 2 y 5?

	Mililitros de solución de fosfato monoacido
	ml

	Gramos de fosfato disodico.
	g


4.8.-Que soluciones tienen el mismo pH?

a).- pH2 = pH5 = pH3 = pH6
b).-pH2 = pH5 y pH3= pH6 pero pH2 ≠ pH3
c).-pH1 = pH4 y  pH2 = pH5 = pH3 = pH6
d).-pH1 = pH4 y pH2 = pH5 y pH3= pH6
4.9.-Cual seria el valor de pH para 1 y 4?

a).- pH1 = pH4 = 8.2 

b).- pH1 = pH4 = 6.2

c).- pH1 = 8.2 y pH4 = 6.2

d).- pH1 = 6.2 y pH4 = 8.2

4.10.-Cual es la relación Fosfato monosodico/disodico en la titulación de 100 ml de la solución 1 después de agregar 0.0015 moles de HCl


La determinación del daño en los eritrocitos por el Pb se mide por su fragilidad al romperse, esto se hace en un espectrofotometro a una longitud de onda de 540 nm. Para esto se preparan varias soluciones las cuales deben estar disueltas en un amortiguador de fosfatos, el cual consiste en fosfato disodico y monosodico los cuales deben estar a un pH similar a la solución 2; pero el amortiguador tiene un pH inferior. 

4.11.-Cual debe ser la cantidad de NaOH     0.3 N que se debe agregar para tener el pH deseado si se tienen 3.98 x 10-4 moles de fosfato disodico y 1 x 10-3 moles de fosfato monosodico 


Problema 5    Compuestos y radicales

Parte A

A y B son elementos del mismo grupo de la tabla periódica. En la naturaleza no están como elementos libres pero sus aniones están presentes en varios minerales y el agua de mar. Las sales iónicas que contiene A y B reaccionan con acido fosforico para dar un producto gaseoso, HxA o HxB, respectivamente. HxA y HxB disueltos en agua forman un acido débil y un acido fuerte respectivamente.

HxA también fue formado cuando la reacción anterior fue llevada usando acido sulfúrico en vez de acido fosforico, sin embargo, la sal iónica que contiene B da B2 bajo estas condiciones. A2 puede ser producido via electrolisis de la sal fundida KHAy (que también puede ser representada como KAy-1 – HxA). Las moléculas diatomicas A2 y B2 existen como un gas y un sólido volátil respectivamente bajo condiciones normales. La reacción de A2 y B2 produce uno de cuatro compuestos tipo BAn dependiendo de la estequiometria de la reacción: una molécula diatomica que descompone rápidamente a temperatura ambiente, una molécula con forma de T que descompone arriba de -30 ºC, una molécula con una geometría piramidal cuadrada y otra con una geometría bipiramidal pentagonal.

5.A.1.-Identifica las especies A y B

	A = 
	B =




5.A.2.-Da las estructuras de Lewis para los compuestos tipo BAn.

	Molécula diatomica
	Molécula con forma de T

	
	

	Molécula con una geometría piramidal cuadrada
	Molécula geometría bipiramidal pentagonal

	
	


Parte B

Las respuestas a las siguientes preguntas están referidas a las siguientes listas de óxidos, oxácidos y oxianiones de los elementos C, N y S.

· HCO3-, C2O4-2, CO, H2CO3, CO2, CO3-2
· N2O, NO2-, HNO3, NO, HNO2, NO3-, NO2
· SO4-2, SO3, H2SO4, HSO3-, SO3-2, HSO4-, H2SO3, S2O3-2, SO2
5B.1.-Uno de los óxidos de C es acido, su reacción con agua forma un acido. Identifica este oxido.


5B.2.-El acido nítrico es fuerte y un poderoso agente oxidante. Cual de los óxidos de N reacciona con agua para formar el acido nítrico? Nota.- El oxido desproporciona en agua.

	El oxido es 


	


La reacción de desproporción es:

	


5B.3.-Los óxidos de S son ácidos, uno de ellos es fuerte, que especies están presentes en una solución acuosa del acido fuerte?

	


5B.4.-Las moléculas A, B, C y D son todas especies triatomicas que existen como gases en condiciones normales. A y B tiene geometría lineal mientras que C y D son moléculas angulares. B y C contienen los mismos elementos. B no reacciona con agua mientras A, C y D son óxidos acido, A y D reaccionan con agua para dar ácidos diproticos débiles. Identifica las moléculas A – D.

	A =


	B =

	C=


	D=


Problema 6    Laboratorio de Química Analítica

Las técnicas en los laboratorios de Analítica son muy diversas y muchas se basan en titulaciones de diversos tipos.

6.1.-A continuación se te da una lista de sustancias problemas, ordénalas en el cuadro según consideres es la mejor forma de determinarlas.

	Iones H+
	Mg+2
	Ag+

	Etanol
	Cu+2
	Oxalato / permanganato


	Método analítico
	Sustancia



	Gravimetría


	

	Titulación redox


	

	Titulación con EDTA
	

	Medición del pH


	

	Polarografía


	

	Cromatografía de gases
	


Natalia tiene diferentes muestras de aniones y cationes, ella realizo análisis cualitativo y obtuvo que por lo menos tenía los siguientes cationes y aniones: Ca+2, Ba+2, Cu+2, Cl-, SCN-, SO4-2.

6.2.-Una de las pruebas que hizo Natalia fue agregar amoniaco a una de las soluciones, obteniendo una coloración azul intensa. Que cation(es) o anion(es) pudo identificar con esta prueba?

6.3.-Natalia adiciono Fe+3 a una de las muestras obteniendo una coloración roja obscura. Que cation(es) o anion(es) pudo identificar con esta prueba?

6.4.-Natalia adiciono carbonato a una de las muestras obteniendo un precipitado blanco. Que cation(es) o anion(es) pudo identificar con esta prueba?

6.5.-El precipitado blanco de la pregunta  6.4 se redisolvio, se adiciono cromato obteniéndose un precipitado amarillo. Que cation(es) o anion(es) pudo identificar con esta prueba?

Problema 7  Sistema en equilibrio

Se tiene la siguiente reacción:

A(g)  +   2 B(g)  =   C(g)
El peso molecular de A es 44 g/mol, el peso molecular de B es 26 g/mol. Se deposita A y B y se deja que alcance el equilibrio en un recipiente de 10 L a 1.5 atm de presión y 298 K. En estas condiciones se observa que los gramos de A son iguales a los gramos de B y son iguales a los gramos de C (gramos de A = B = C).

7.1.-Calcula el peso molecular de C.

	Peso molecular de C = 




Si no has podido encontrar el peso molecular de C usa 100 g/mol

7.2.-Calcula el numero de moles totales al equilibrio

	Moles al equilibrio =




7.3.-Calcula el numero de gramos totales al equilibrio.

	Gramos totales =




Si no has podido encontrar los gramos totales usa 30 g

7.4.-Calcula los gramos de A y B que se depositaron al inicio:

	Gramos de A =


	

	Gramos de B =


	


Problema 8  Reactivo de Tollens

El reactivo de Tollens [Ag(NH3)2OH] es utilizado para identificar aldehídos, esta prueba se basa en una reacción RedOx. El aldehído (RCHO) se oxida a acido carboxílico (RCOOH) mientras que la plata se reduce, esto se rige por la siguiente reacción:

Para preparar el reactivo de Tollens se hace lo siguiente:

“En un tubo de ensaye limpio colocar 2 ml de solución de nitrato de plata al 5 % (p/v), dos gotas de sosa al 10 % (p/v) y gota a gota con agitación, una solución de amoniaco al 3 % (p/v), justo hasta el punto en que se disuelva el oxido de plata que precipitó, evite cualquier exceso. Este reactivo debe usarse recién preparado”.

Las reacciones (no balanceadas)  llevadas a cabo son:


8.1.-Cuantos electrones se intercambian en la oxidación del aldehído con el reactivo de Tollens según la ecuación dada?


8.2.-Toma que una gota es igual a 0.05 ml y determina la cantidad de reactivo de Tollens que se podrá preparar si se sigue la tecnica.

8.3.-Cual es la cantidad de solución de NH3 (en mililitros) que hay que agregar para preparar el reactivo de Tollens si se sigue la técnica anterior?


Previo a la formación del reactivo de Tollens se forma Ag2O el cual es un precipitado que tiene el siguiente equilibrio de solubilidad:


8.4.-Evalúa la solubilidad molar del Ag2O


El reactivo de Tollens es un complejo argentoamina Ag(NH3)2+ que presenta la siguiente reacción de disociación:


8.5.-Evalúa la constante de equilibrio para la reacción (2)


8.6.-Si se tiene una solución de Ag(NH3)2+ 10-2 M. Cual es la concentración de Ag+ en la solución?


Supongamos que hemos formado Ag2O en una gran cantidad. 

8.7.- Calcula el pH de la disolución saturada de Ag2O.


8.8.-Supon ahora que tenemos Ag(NH3)2+ en concentración 10-2 M y que por error se le ha agregado un exceso de NH3 de manera que la concentración de NH3 en la solucion es 10-2 M; evalua la concentración de Ag+ que esta en solucion.


La plata se reduce según la siguiente reacción RedOx:

Ag+  + e-  
[image: image3.emf]

 Ago      E = 0.799 V

Sin embargo, en el reactivo de Tollens la ecuación tiene que ser representada como:

Ag(NH3)2+  +  e- 
[image: image4.emf]

  Ago  +  2NH3
8.9.-Evalua la constante de equilibrio a 298 K para esta ultima reacción. 

Ayuda ΔG = -nFE.


8.10.-Evalua el potencial (E) del sistema Ag(NH3)2+/Ago.


8.11.-Con lo anterior se puede deducir que:

a).-En forma de complejo la plata(I) es mas oxidante.

b).- En forma de complejo la plata(I) es mas reductora.

c).- En forma de complejo la plata(I) es menos oxidante.

d).- En forma de complejo la plata(I) es menos reductora.

8.12.-Una mezcla que pesa 0.500 g esta compuesta de propanal (PM = 58 g/mol) y butanal (PM = 72 g/mol) se trata con el reactivo de Tollens de manera que se forman 1.594 g de plata metálica. Determina los porcentajes de propanal y butanal en la mezcla.

	Porcentaje de propanal
	%

	Porcentaje de butanal
	%


Fin del Examen Nivel B

Problema 9  Preguntas  de Química Orgánica

9.1.-Cual es un compuesto aromático?

a).- Etanol                         b).- Etil benceno

c).-2- metil butano            d).- Propanal

9.2.-El reactivo que puede reaccionar con 1-clorobutano para dar una sustitución es:

a).- AlCl3     b).- KOH/ Etanol    

c).-NaCN         d).-Mg/ eter

9.3.-El grupo que contiene un acido de Lewis, un nucleofilo y un radical es:

a).-C2H6, Br+ y Cl(atomo)

b).-NH3, AlCl3 y H(atomo)

c).-H+, BF3 y H2O+          d).-C6H6, CH3+ y Cl2
9.4.-En la conversión CH3-CH2-C≡N (  CH3-CH2-CH2-NH2; el cambio de hibridación del N es:

a).- sp2 ( sp3       b).-sp ( sp3

c).- sp (  sp2     d).- sp2 ( sp

9.5.-El compuesto que reacciona con NaBH4 es:

a).-Acetona      b).-Etano

c).- 1-Butino    d).-Propeno

9.6.-El número de posibles isomeros de la mononitracion del tolueno es:

a).- 1     b).-3     c).- 4         d).- 5

Problema 10    Reacciones en una molécula

Se tiene el siguiente compuesto:
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Las letras indican los sitios donde puede ocurrir una reacción. En el siguiente cuadro escribe la letra del sitio donde se produzca una reacción con los reactivos indicados; una reacción puede llevarse a cabo en varios sitios!!!

	
	Reactivos
	Sitios

	1
	O3 seguido de Zn/H2O


	

	2
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	4
	PBr3

	

	5
	NH2-NH2, OH-

	

	6
	ZnCl2, HCl


	


Problema 11  Anhídrido

Nota.- Un carbono quiral es aquel que tiene cuatro sustituyentes distintos; por ejemplo:


[image: image8.emf]C
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Se tiene el compuesto A que es un anhídrido; por hidrólisis este compuesto genera solo un acido quiral B (C5H10O2); al tratar B con LiAlH4 se obtiene C que es quiral; C se trata con H3O+ y se obtiene D; D no es quiral. Si D se trata con HBr en presencia de peróxidos se obtiene E que es quiral. E tambien se puede obtener al tratar C con PBr3. Si a D lo tratamos con H3O+ se obtiene un compuesto aquiral F. Da las estructuras de A – F.

	A


	B

	C
	D



	E
	F




Problema 12   Síntesis Orgánica

Analiza y completa con las estructuras correctas la siguiente síntesis
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       HgSO4, H2SO4, H2O

E(mas estable)  +  E´

Nota.- E y E´ son isomeros con formula C8H16O2
Formulas condensadas

A =  C8H13O2Na

B = C10H18O2
C = C6H8O

D = C8H14O

	A


	B

	C


	D



	E


	E´




FIN DEL EXAMEN

XeO3  (      Xe





Código:











Nivel:





CODIGO:                   No escribas en esta sección     Califico:





                                   Aciertos(1)





NIVEL:                       Aciertos(2)     





AgNO3 + NaOH ( Ag2O + NaNO3 + H2O        (1)





Ag2O + H2O + NH3 (  Ag(NH3)2OH               (2)








RCHO + 2Ag(NH3)2OH(RCOO-+NH4+ 2 Ag + H2O + 3NH3








Monosodico/Disodico =





Mililitros de NaOH





Monosodico/Disodico =





Ag2O + H2O � EMBED ChemDraw.Document.6.0  ��� 2Ag+  + 2OH-   Kps = 3.8 x 10-16








Ag(NH3)2+  � EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���  Ag+  +  2NH3    Kc = 10-7








electrones





gramos





ml





Mol/L





K = 





Mol/ L





pH =





Mol/ L





K = 





V





ppm





% absorbido








       NaH
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D





1.-EtMgBr





2.-H3O+
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