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! CERTAMEN NACIONAL
. NIVEL 3 ENTRENADOS

EXAMEN

Nota: En la ultima hoja del examen encontraras un conjunto de ecuaciones y datos que pueden
resultarte utiles. Considera que T = 298,15 K en todos los casos a menos que se aclare explicitamente lo
contrario.

Ejercicio 1 (25 Puntos)

(1) El dextropropoxifeno es un alcaloide de la familia de los opidceos pero es 5 veces menos efectivo que la morfina. Se
suministra conjuntamente con paracetamol cuando el paciente presenta dolencias moderadas a fuertes. La estructura

quimica de este medicamento se muestra a continuacién.
N :: :

@) Y NMe,
Me
(6]

Dextropropoxifeno

La sintesis del medicamento racémico se puede lograr facilmente siguiendo la secuencia sintética que se indica a
continuacion.

H,CO
Y\NHz 2 5 socl,
OH
A

NaB(CN)H, MeOH
0°C
Mg° PhCHO NH,Cls.s. Oxidacion
PhCH,Br D E
éter
C Mg E NH4Cl s.s. = ) Dextropropqxifeno
ter Piridina (mexclaracémica)

0°C

(a) Dibuja las estructuras de los intermediarios B a F en los correspondientes recuadros.
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B C D

(b) Escribe detalladamente el mecanismo de reaccién en la transformacion de B a C en el correspondiente recuadro.
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(c) ¢Qué otro reactivo puede usar en lugar del reactivo de Grignard en la obtencién de D? Escribalo en el recuadro.

(d) Indique 2 (dos) reactivos que puede usar en la transformaciéon de D a E en el correspondiente recuadro.

(2) La asistencia anquimérica es una catalisis intramolecular que involucra la participacién de grupos vecinos en
posicion []. Los grupos vecinos que pueden participar son heterodtomos con pares de electrones sin compartir. A
continuacion se ilustra la asistencia anquimérica:

CX
R Solvente R%'

) po 2
;e proético )

(a) ¢Cémo realizarfa la siguiente transformacion? Escriba el mecanismo de reaccién en el correspondiente recuadro.

Ph

Ph
s~ s~
H,O
25°C
Cl OH
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(b) Cuando la misma reaccién se lleva a cabo en presencia de una sal de plata, la misma se acelera significativamente. ¢Por
qué? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta.

La reaccion se acelera pOI‘ que en agua se forma e| 6xido de plata.

La reaccign se acelera por que los iones plata (Ag+) act(jan como un 4cido de Lewis.

La reacci6n se acelera por que |os jones plata (Ag+) actgan como un Acido de Lewis y debilta la unign C-Cl.

La reaccign se acelera por que interacciona con el 4tomo de azufre.

(c) Dados los siguientes compuestos, ordénelos de mayor a menor reactividad frente a la asistencia anquimérica indicando
la letra de identificacion de cada compuesto en los correspondientes casilleros.

Ph Ph Ph Ph
S S S S

—~ ~ —~

(d) Dados los compuestos A y E, ¢cudl de los dos compuestos reaccionara més rapido en agua a 25°C?

Ph Ph
S o

A Cl E Cl

Matca con una cruz (X) las respuestas que consideres correctas.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 4 / 36



272 Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
! CERTAMEN NACIONAL
. NIVEL 3 ENTRENADOS

EXAMEN

El compuesto A reacciona mas lentamente que el compuesto E por que
el 4tomo de azufre es mas electrofilico que el 4tomo oXigeno.

El compuesto A reacciona mas rapido que el compuesto E por que el
atomo de azufre presenta una nucleofilia mayor que el 460mo oXigeno.

Ampos compuestos reaccionan con |a misma velocidad pOI’ que carece
de importancia la naturaleza del heterogtomo.

El compuesto E reacciona a una menor velocidad que el compuesto A
por que los pares de electrones no compartidos del 4tomo de oxigeno
estan menos disponibles para el atague intramolecular que en e| caso
del atomo de azufre.

(e) Los anillos aromiticos también funcionan como grupos vecinos en posicién B promoviendo la asistencia anquimérica.
Dicha catalisis intramolecular se observa en las reacciones de Wagner — Meerwien. A continuacion se muestra un resultado

experimental.
©\/E\ i :
: - +
- OTs OAC OAC

25°C

48 % 48 %

Dibuje el intermediario catbocatiénico que presenta ayuda anquimérica de modo de justificar la formaciéon de los
enantiémeros en el correspondiente recuadro.

(3) El tratamiento de A con una base da como producto el compuesto B en un tiempo de reacciéon de 5 minutos.
o) O

Base
—_—
Solvente

A
B temp. B

(a) Indica una base adecuada para que ocurra la reaccién marcando con una cruz (X) en el correspondiente recuadro.
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KOH / DMSO; 0°C t-BUOK / t-BUOH a 60°C
Et;N / CH,Cl, a reflujo LDA / THF a -5°C

(b) ¢Cual es el tipo de reaccion involucrada en la transformacion de A a B? Marca con una cruz (X) la respuesta que
consideres correcta.

La reaccién involucra |a formacigén de un enolato seguida de una SN2

La reaccién involucra una reacign de tipO SN2

La reaccign involucra la formacion de un cation seguida de una SINER

La reaccign involucra una sustjtucign nucleofilica.

(c) Escribe detalladamente el mecanismo de la reaccién involucrado en la transformacién de A a B en el correspondiente
recuadro.
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Ejercicio 2 (25 Puntos)

Parte 1
Ademas del uso de diagramas de Latimer y Pourbaix, es muy comun para los quimicos inorganicos analizar las
caracteristicas de reactividad de los diferentes elementos empleando los llamados “Diagramas de Frost”.
Dichos diagramas, se construyen siguiendo de forma sistematica los pasos que se enumeran a continuacion:
1. Tomar un diagrama de Latimer (ya sea en medio acido o alcalino), y asignar los estados de oxidacién (del elemento
en cuestion) a todas las especies dentro del mismo. A dichos estados de oxidacion los notaremos con la letra N.
Es importante destacar que consideraremos el signo de los estados de oxidacién para los calculos posteriores.

2. Calcular el potencial de reduccién que vincula a las diferentes especies del diagrama con la especie de estado de

oxidacién 0. Esto es, las cuplas E°(IN—0) para N>0 y E°(0—N) para N<O0.
3. Una vez calculados los diferentes potenciales que vinculan a todas las especies con la especie en estado de
oxidacién 0, calcular el valor NXE°,

4. Graficar (INXE®) vs Ny unir las especies contiguas con rectas.

A modo de ejemplo, analizaremos el caso del oxigeno a pH 4cido con algunas de sus especies. Para este sistema, el proceso
serfa el siguiente:

Pasos 1 v 2: Analizar el diagrama de Latimer y asignar estados de oxidacion para el oxigeno en todas las especies. Calcular
el potencial de las cuplas que une todas las especies con la especie de estado de oxidacién 0 (los E° que nos importan estin

englobados).
N=20 N=-1 N=-2
o, 1,0, 7% 1,0

| @ }

Paso 3: Calcular el valor de NXE® pata cada especie:

N E°(0—N) NxE?

0 E°(0,/05) = 0V 0x0= 0V
1 | E°(O02/H02) = 0,695V | (-1)%(0,695V) = -0,695V
2 | E°(O0./H,0) =123V | (-2) X(1,23V) = -2,46V

Paso 4: Graficar NXE° vs N.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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0.0 |- -02

sl H,0,

’>“‘-1.0 =
o
L;J< 15
=
20 |
H,0
25 1
1 " 1 1 | i | " 1
2.0 -15 1.0 0.5 0.0
N

Algunas consideraciones notables sobre estos diagramas:

1- Demuestra que (INXE°) es proporcional al AG® de formacién de los compuestos de estado de oxidaciéon N a

partir del estado de oxidacion 0.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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2- Si se toman dos puntos cualesquiera del diagrama (jno tienen por qué ser contiguos!) y se traza una recta entre
ellos, la pendiente de dicha recta (Ay/Ax) es el potencial redox que vincula esas dos especies.
Ejemplo de Calculo de Pendiente:
Buscamos calcular el E°(H,02/H,0)

T pendiente:ﬂz—A(N <E?)
AX AN
05
A(NxE®°) (N X Eo)Hzo2 _(N X Eo)Hzo
S0t AN NHzo2 -N H,0
st ANXE?) -0V -(=25V) 4
AN -1-(-2)
2or Notar que los nimeros NXE® estin
251 “estimados”, o sea, obtenidos “a 0jo” del

diagrama. Por eso el E° da 1,8V contra el
N 1,76V verdadero usando datos con mais
decimales.

3- Como resultado de lo anterior, si una especie de estado de oxidacién intermedio se encuentra por encima de la
recta que une dos especies de estados de oxidacién menor y mayor, la misma es inestable frente a dismutar
(imagen de la izquierda). También, si una especie de estado de oxidacion intermedio se encuentra por debajo de la
recta que une dos especies de estados de oxidacion mayor y menor, dichas especies comproporcionaran en la de

estado de oxidacion intermedio (imagen de la derecha).

NXE* A | NxE°

N N

Ahora que ya definimos la forma con que se construye y se lee un diagrama de Frost, analicemos el diagrama del
Nitrégeno. Observacion: La siguiente figura muestra el diagrama tanto a pH acido (pH=0, lineas gruesas) como a pH

basico (pH=14, lineas finas).

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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5 . /
HNO,
4 /
AH i

NXE® (V)

)

(@) ¢Por qué el potencial de la cupla N2O/Ny es diferente en ambos medios?
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(b) ¢Por qué el Nz representa un minimo en ambos diagramas?

(c) Estimael E°(NO; /Ny) a pH=14.

E°NOs /N)y=___ Vv

(d) Estima el E°(INH30H*/NO3") en medio 4cido.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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E°(NH;0H*/NOs) = \Y
(e) Escribe mediante ecuaciones quimicas balanceadas un proceso de dismutacién que logres percibir en el diagrama.

(f) Estima mediante ecuaciones quimicas balanceadas un proceso de comproporcién que logres percibir en el

diagrama.

(9) Estima el valor de pK.(NH;OH*). Dato: K, = 104

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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pK,(NH;OH?*) =

(h) Las siguientes afirmaciones pueden ser Verdaderas (V) o Falsas (F). Indica en cada casillero la identidad de las

mismas empleando las letras V/F. Nota: Asume que todos los ensayos se realizan en condiciones estindat.

Z  Siauna solucién de NOj3 en medio basico se le burbujea N>O, se forma NO.

% Bl hidroxilamonio (NH;OHY) es inestable frente a dismutar en NoHs* y N2 en medio acido.

7. El N; es inestable frente a dismutar en ambos medios.

aw. NO es estable frente a dismutar en ambos medios.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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v.  Laespecie NO; es mas oxidante en medio acido que en medio basico.

vi.  Se pude formar hidracina (N2H4) mezclando NH3 e NH2OH en medio basico.

Parte 11

El platino y otros metales del Grupo 10 forman compuestos de coordinacién (sistemas metalicos unidos quimicamente a
moléculas que llamaremos “ligandos”) de geometrias cuadrado planas.

Al igual que en quimica organica, estos compuestos presentan “isomerfa geométrica”. La base de este tipo de isomeria esta

relacionada con diferentes formas de ubicar los ligandos en el espacio, siguiendo las siguiente convencion:

Ejemplo: En el compuesto de la izquierda, T y X se encuentran en posiciéon frans.

T\ / L - Dos ligandos se encuentran en la posicion trans si estan separados angularmente a 180°.

Ejemplo: En el compuesto de la izquierda, T y L se encuentran en posicion cis.

/ \ - Dos ligandos se encuentran en la posicion cis si estin separados angularmente a 90°.

(a) Dibuja todos los isémeros geométricos posibles (todas las posibilidades cis/ #rans que encuentres) para el complejo

de platino(II) Pt(H-O)(NH3)BrCl. {Ten cuidado de no repetir isémeros!

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Estructuras de todos los posibles isémeros para el compuesto Pt(H,O)(NHs)BrCl:

Numero de isémeros dnicos:

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Una de las reacciones tipicas que sufren estos compuestos son las llamadas reacciones de sustitucién de ligandos, como se

esquematiza en la siguiente figura (sustitucién del ligando X por el ligando Y):

\/ +Y—>\/ + X
/\ /\

También se sabe que la velocidad de sustitucion del ligando X por Y depende de la naturaleza del ligando #rans respecto a
X, esto es, del ligando T. A esto se le llama efecto trans. Cuando T es una de las moléculas o iones de la siguiente lista, la

velocidad de sustitucion en la posicion trans al grupo T disminuye de izquierda a derecha:
CN-> H-> NOg, I > Br, CI- > NHs, OH-, H,O

Las preparaciones de ¢is— y #rans—Pt(NH3)2Cl> dependen del ¢fecto trans. La preparacion del isémero ¢is, un compuesto muy
utilizado en el tratamiento de varios tipos de cancer (llamado “cisplatino” en quimioterapia), involucra la reaccién de

K> [PtCly] con amoniaco.

o2 _ -

cl cl cl cl NHa
NH NH

Pt/ 3 Pt/ = N

AN AN

b b o
o’ o o’ NH3 o’ \NH3

Nota: Empleando la nomenclatura ¢s—Pt(INH3)2Cl: se entiende que los ligandos amoniaco se encuentran en posicion ¢s

entre si y los ligandos cloruro se encuentran en posicién s entre si.

(b) Escribe esquemas de reaccién (analogos al mostrado mas arriba para la formacion de cisplatino) incluyendo (st los
hay), el(los) intermediario(s), que muestren la preparacion en solucién acuosa para cada uno de los isémeros del
[Pt(NH3)(INO2)Cly| , usando como reactivos [PtCly]?, NH3 y NO» . Considera que las reacciones son controladas
cinéticamente por el efecto trans.

. Secuencia de reacciones para formar el isémero ¢ (los ligandos ClI” en el producto deben quedar en

posicion ¢is)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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CI\ /CI
Pt
7\
Cl Cl
7z Secuencia de reacciones para formar el isémero frans (los ligandos Cl en el producto deben quedar en

posicion #rans)

2—

I cl |
¢
o N

La sustituciéon del ligando X por Y en complejos cuadrado planos ML:;X + Y — MLsY + X ocurre siguiendo un

mecanismo llamado “mecanismo de sustitucion asociativa de ligandos”, esquematizado a continuacion:

k
MLgX +Y == MLzXY
-1

MLsXY —2> ML,Y + X

(c) Deduce la expresion de la ley de velocidad global del proceso que implica este mecanismo. Indica el orden en
MIsX, en Y, y la expresion de la constante de velocidad global en funcién de ki, ki1 y ko. Si utilizas 1a hipotesis de

estado estacionario o de preequilibrio, aclaralo.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Deduccién de la ey de Velocidad para el mecanismo asociativo:

Expresion de k en funcién de las constantes de los diferentes pasos:

Orden en MLsX: OrdenenY: Hipétesis empleada:

Para mejorar el efecto del cisplatino en células cancerosas, un grupo de investigadores unié un complejo de platino (IV) a
oligonucleétidos (fragmentos de ADN) enlazados a nanoparticulas de oro (jparticulas sélidas muy pequefias que sélo

contienen unos pocos miles de atomos!).

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Cl-..r»"‘!
o1 | VN,

OH

o
HN 1 ‘55—' NH,"  Complejo de Platino(IV)

- s
HN ;_;:VU""-' - N pumy
‘HN § NH, PH(IV) g PHIV)
", PYIV)
: NH,’ PHIV)
U VYV VY
Nanoparticula Oligonucleétido Complejo
de Au Oligonucleatido-Pt

Las nanoparticulas de oro tienen un didmetro de 13 nm (1 nm = 102 m = 107 cm). A cada nanoparticula estain unidos 90
grupos de oligonucleétidos, de los cuales un 98% estan unidos al complejo de Pt(IV). Supdn que el recipiente de reaccion
usado para tratar las células con el reactivo de nanoparticulas de Pt(IV) tiene un volumen de 1,0 mL y que la solucién es
1,0x10-¢ M en Pt y que cada oligonucleétido une solamente un complejo de platino.

(d) Calcula la masa de oro y de platino utilizados en este experimento (densidad del oro = 19,3 g.cm™). Supédn que

todas las nanoparticulas estaran “tapizad8as” por complejo y que no quedarin ni nanoparticulas ni

4
L . 3
complejos sin unir. Datos: El volumen de una esfera se puede calcular como Vg, = 572’( .

Calculos de la masa de platino:

m(Pt)= g

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Calculos de la masa de oro:

m(Au)=

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Ejercicio 3 (25 Puntos)

Las reacciones de propagacion en cadena son aquellas que constan de una serie de etapas donde los
reactivos se transforman en productos a través de intermediarios de reacciéon que se consumen y se regeneran.
Esto permite que se establezca un ciclo que se repite hasta que se dan las condiciones adecuadas para que la
secuencia finalice. Generalmente los intermediarios son radicales libres (dtomos o moléculas). Las explosiones,
combustiones y polimerizaciones por adiciéon son ejemplos de reacciones en cadena. Estas reacciones en cadena
pueden ser de dos tipos: cadena lineal o cadena ramificada.

El mecanismo de las reacciones en cadena lineal consta de distintas etapas elementales:

1. La etapa de Iniciacion, en la que se generan los radicales libres que inician la cadena.

2. Las etapas de Propagacion, en las que los reactivos se convierten en productos consumiéndose unos
intermediarios y generandose otros.

3. Las etapas de Inhibicién, opuestas a las de propagacion, en donde los productos se convierten en
reactivos.

3. Las etapas de Terminacion, en las que la cadena se detiene al consumirse los radicales libres.

La reacciéon de entre bromo e hidrégeno para dar bromuro de hidrégeno es un ejemplo clasico de una
reaccion de propagacion en cadena lineal.

Br:lzg} + H: (g —* ZHBTI:Q}
a) Se determiné la velocidad inicial de reacciéon para distintas concentraciones iniciales de reactivos y

productos. En base a las mismas, determine la expresion de la ley experimental de velocidad y el orden de
reaccion para cada reactante (reactivo o producto).

vo (M/s) 4,70X106 1,15%107 1,78%107 1,23x106 1,15%107
[BrzJo (M) | 5,6x105 5,6X10° 1,35%104 2,4%10° 5,610
[Hz]o (M) 9,0x10°5 2,2x104 2,2x104 3,6x10°5 2,2x104
[HBr]o M) | 1,1x10° 2,1x10 1,5%10°5 2,1x10° 3,5%10°

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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v=k[H]" [Br]” [HBr]™

b) Calcular el valor de la constante de velocidad (k). ¢Qué unidades tiene?

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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c) Sabiendo que la constante de velocidad a 0 °C vale la mitad que a 25 °C, calcular los parametros de la
ecuacion de Arrhenius (A y Ea).

A= E.=

d) Suponiendo que se trabaja con un gran exceso de Hz con respecto al Brz y partiendo de [Brz]=0,001 M,
calcule el tiempo de vida media para Bro. Nota: si no pudiste resolver el item (b), suponer que la reaccion es
de orden 1 con respecto al Ha, de orden 2 con respecto al Br2 y de orden 0 con respecto al HBr.

typ =

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Se ha propuesto el siguiente mecanismo de propagaciéon en cadena para la reacciéon de Brz y Ha,

considerando las etapas de iniciacién, propagacion, inhibicién y terminacion.

k
Br, — 2Br-

k,
Br-+H, S HBr+H-
ke
H-+Br, = HBr + Br-
k_,
H-+HBr — H, + Br-

kr
Br-+Br-— Bn

e) Calcular el valor de AH de cada una de las cuatro etapas.

Datos:
AH® (B, g)

= 30,7 kJ.mol'l;

AH®¢ (HBr, g) = —36,2 k].mol;
AH¢ (H, g) = 217,7 k].mol'};
AH® (Br, g) = 111,6 k].mol'l;

Iniciacion
Propagacion
Propagacion

Inhibiciéon

Terminacion

AH1:

AHZZ AH3:

AH4:
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f) Hallar la ley de velocidad que surge del mecanismo propuesto.

RESERVADO PARA LA 0AQ
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¢Qué hipétesis cinética conviene plantear en este caso y por qué?
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h) Determinar las condiciones en que el mismo explica la ley de velocidad hallada experimentalmente. Marca
con una cruz (X) la/s respuesta/s correcta/s.

Condiciones en las que el mecanismo propuesto explica la ley de
velocidad hallada experimentalmente

[Bro|>>[HBr]

kin=kr

ki<<ks

k.1>>ks

[Hz] >>[Br2]

Existen 3 etapas posibles de terminacién en donde reaccionan dos radicales libres:

K.
2Br - 13 Br, Terminacion 1
ke,
2H -5 H, Terminacion 2
kT
H-+Br-—HBr Terminacion 2

i) ¢Por qué se estima que la reaccion de Terminacion 1 es la mas probable? Justifique.
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Ejercicio 4 (25 Puntos)
Parte A

La histidina es un aminodacido esencial en animales (es decir, que no puede ser fabricado por su propio organismo y debe
ser ingerido en la dieta), mientras que bacterias, hongos y plantas pueden sintetizarlo internamente. Es uno de los 20
aminoacidos que forman parte de las proteinas codificadas genéticamente y se abrevia como
“His” o “H”. Su grupo funcional es un imidazol cargado positivamente. Normalmente se la
representa mediante la estructura de la Figura 1. Fue purificada por primera vez por Albrecht
Kossel en 1896 en Alemania. Los productos lacteos, la carne, el pollo y el pescado contienen N

histidina. La histidina es un precursor de la histamina, en la que se transforma mediante una </ ‘ NH
descarboxilacién. La histamina es una sustancia liberada por las células del sistema inmune N 2
durante una reaccién alérgica. Participa también en el desarrollo y manutencién de los tejidos H
sanos, particularmente en la mielina que cubre las neuronas.

Figural o

OH

En la siguiente tabla se presenta informacién sobre las constantes de acidez de la histidina en su forma completamente
protonada:

Histidina completamente pKa (CO:H) pKa2 (NHY) pKas (NH;Y)
protonada

+ Il
HsN —CH -C —OH
|

GHa 1,60 597 9.28

HNT
Yk

(a) Dibuja la estructura de la forma mayoritaria de la histidina cuando la misma se disuelve en una solucién acuosa
regulada a pH neutro (pH = 7).

(b) Escribe los tres equilibrios 4cido-base para la histidina. Puedes representar a la forma mdis protonada de la
histidina como H3His?*.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(c) Si se cuenta con una solucién donde la concentracion analitica de la histidina es 0,08 M y el pH estd regulado en 7,
determina la concentracion de todas las especies que contienen histidina presentes en el equilibrio.
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(d) Para una solucioén concentrada de histidina, que se preparé disolviendo una dada masa de la forma HHis en agua
destilada, ¢cual es el pH aproximado que se espera para dicha solucién? Marca tu respuesta con una “X” en el
recuadro que consideres correcto.

pH ~ 1,60 pH = 3,79 pH ~ 5,97 pH ~ 7,63 pH ~ 9,28

(e) Se desea preparar una solucién reguladora de pH = 6,60 y para ello partes de una solucién de histidina en la forma
HHis de concentracién 0,100 M. Determina el volumen de una solucién de HCI 0,25 M que deberas agregarle a
100,0 mL de la solucién de HHis 0,100 M para preparar 500,0 mL de la solucién reguladora requerida.

(f) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) en los recuadros correspondientes:

1- Otra manera de preparar la solucién reguladora de pH = 6,60 del item (e) es, por ejemplo, agregar
un volumen adecuado de una solucién de [HoHis*] = 0,100 M a los 100,0 ml de la soluciéon de

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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[HHis] = 0,100 M.
2- Si en una solucién se cumple que [HHis] = 0,001 M y [HoHis*] = 0,100 M se espera que el pH sea

cercano a 3,80.

3- Es posible preparar una solucion reguladora de pH = 9 basada en histidina, por el agregado de un
volumen adecuado de solucién de NaOH a una solucién de HoHis*.

4- Si en una solucién se cumple que [HHis] = 0,001 M y [H2His™] = 0,100 M se espera que la
solucién tenga un excelente poder regulador a pH = pKao.

(g) Si a 50,0 mL de una solucién de [HHis] = [His] = 0,100 M se le agregan 5,00 mL de solucién de [NaOH] = 0,050
M, calcula el cambio de pH (ApH = pHfina — pHinicial) que se observa. Puedes suponer que los volimenes son

aditivos.

Parte B

Se cuenta con una solucién saturada de PbCOj3 a pH = 6,35. El valor de K5 del PbCOs3 a temperatura ambiente vale 7,4 x
1014y las pK,’s del H2COs3 valen 6,35 y 10,33, también a temperatura ambiente.

(h) Determina las concentraciones molares de Pb2* y de CO32 en una solucion saturada en PbCOs3 y regulada a pH =
0,35.
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(i) Sia 50 mL de la solucién del item (h) (solucién saturada en PbCO; regulada a pH = 6,35) se le agregan 2 x 104
moles de Na;SOj4 (s) (sin cambio de volumen), determina la concentracién de SO4% en soluciéon. Dado el pH del
medio, puedes suponer despreciable la hidrolisis del sulfato. Si necesitas la concentraciéon de Pb?* en soluciéon y no

pudiste calcularla en el item anterior, puedes suponer que vale 1 x 106 M para hacer los calculos.
(Dato adicional: Ky PbSO4 = 6,3 x 107).
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(j) Se conoce que la solubilidad del PbSO4 a pH = 4 es 7,94 x 104 M, que la concentracién de CO32 en una solucién
saturada de PbCO; a pH = 4 vale 1,24 x 10" M y que la pK, del HSOy4 vale 2 a temperatura ambiente. Indica
cual/es de la/s siguiente/s afirmaciones consideras correctas, marcando con una “X” en los recuadros que
correspondan.

1- Las concentraciones de Pb2* y de SO4% en una solucién saturada en PbSOy regulada a pH = 6 son
iguales y valen 7,94 x 104 M.

2- La concentracién de COs% en una solucién saturada de PbCOj regulada a pH = 2 vale 1,24 x 10-11
M.

3- A pH = 10,35 la concentraciéon de COs3% en una solucién saturada de PbCOs vale la mitad de la
concentraciéon de Pb2*.

4- La solubilidad del PbSO4 es mayor a la del PbCOs3 a todo pH.

5- En una solucion regulada a pH = 4, la solubilidad del PbSO4 es menor a la solubilidad del PbCOs.
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(k) Se cuenta en el laboratorio con una solucién que es 1 M en SO y 1 x 108 M en COs2. Si a 250,0 mL de dicha
solucion se le agrega Pb(NO3): (s) (sin cambio de volumen), ¢cuanto valen las concentraciones de SO42 y de COs*
en solucién cuando comienza a precipitar la segunda sal?

El nitrilotriacetato (NTA3) es un amino tricarboxilato (N(CH2COz2)3) que coordina generalmente iones metalicos
bivalentes en una relacién 1:1. Se trata de un importante agente quelante a nivel industrial, y ha sido ampliamente utilizado
en numerosas areas, con énfasis en la industria del detergente. En particular, con el Pb?" forma un ion complejo muy
estable, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Pb™ (ag)+ NTA* (aq) 22 [PH(NTAY (aq) K, =2,95x10" (T =25°C)

(1) Se cuenta con 100,0 mL de una solucién de Pb(NO3), de concentracion 2,2 x 102 M a la que se le agregan 100,0
mL de solucién de NTA3 de concentracién 2,0 x 102 M. Determina la maxima cantidad de Na»SOy sélido (en
gramos) que se puede agregar a la solucion resultante sin que aparezca precipitado. Dadas las condiciones, puedes
suponer despreciable la hidrélisis del sulfato, que los volimenes son aditivos y que el agregado de sélido no
modifica el volumen.
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

= = 5 —
1 atm = 1,01325 bar = 1,01325X10° Pa = 760 Torr 0°C=27315K
N, =602x10%mol | R=00822ML _g314 F = 96500
mol.K mol.K mol
ProtaL = P+ Py t...+ Py pV =nRT Pi =X pi*
pi:XipT 72':3}74 H=U-+PV
G=H-TS AG = -nFAE AG? =—RTInK

c d
Para una reaccion aA(g) +bB(g) <> cC(g) +dD(g), K, ZLE%)‘%
AJeq B Jeq

RT RT -E
AE = AE°———InQ AE°=—InK k = Aexp adt
nF nF RT
Para una reaccién aA — bB, v = —1% = EM = k[A]n
a At b At
Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:
orden cero orden uno orden 2
[AQ)] - [A], - ak AOI-[Ale™ ek
[An] [Al
A In(2) _ 1
t, = [_]0 ty,=—— Lo _k—
2ak ak a [A]o
Ruaices de una ecuacion polindmica de orden 2
k2
Las soluciones de la ecuacion cuadratica ax2 + bx + ¢ = 0 son X, = —bi'2b—4aC
a
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