28° Olimpiada Argentina de Quimica RESERVADO PARA LA OAQ
CERTAMEN NACIONAL
, NIVEL 1

EXAMEN

DATOS Y ECUACIONES UTILES

Na = 6,0221 x 10%° mol™* d=mV"*
R =0,082 L atm K™ mol™ = 8,3145 J K™ mol™ PxV=nxRxT
1 atm = 760 mm Hg = 760 Torr = 1,013 x 10° Pa Q =nx C, x AT (cambios de temperatura)
0°C=273,15K Q =n x AH (cambios de fase o reaccion quimica)
CNPT (gases): P=1atm, T=0°C g=ixt
1 F = 96485 C mol™ pH = - log [H"]
1A=1Cs? Kw=[H][OH] = 10" (a 25 °C)
NOTAS:

Utiliza la informacion de tu tabla periodica para obtener los datos atdbmicos que necesites. Podés suponer que
las sustancias en estado gaseoso se comportan idealmente. En los casos en que no se indique la temperatura,
considera T = 25 °C = 298,15 K. En los ejercicios que lo requieran, utiliza los recuadros proporcionados para
mostrar tus calculos y/o razonamientos.

Los distintos items de este examen no estan relacionados entre si. Si no podés resolver alguno de ellos, no te
trabes. Continua con el siguiente vy volvé a intentarlo mas tarde. El objetivo es resolver la mayor cantidad
de items posible. El Ejercicio 3 es el mas corto y contiene algunas de las preguntas mas sencillas del
examen; si en algin momento no sabés por donde continuar, puede ser una buena opcion.

EJERCICIO 1 (25 puntos)

El cloro gaseoso es uno de los compuestos quimicos con mayor produccion a nivel mundial
(aproximadamente 70 millones de toneladas anuales). El primer método industrial para producir Cl, a partir
de cloruro de sodio (el proceso Downs) fue introducido en 1922, y se basa en la electrélisis de NaCl liquido;
el otro producto de este proceso es el sodio metalico. Dado que las sales en estado sélido no conducen la
corriente es necesario fundir la sal, lo que requiere de grandes cantidades de calor.

a) Indica el namero de oxidacion del sodio y del cloro en el NaCl.

NuUmero de oxidacion del sodio: NUmero de oxidacion del cloro:

b) Escribi las ecuaciones correspondientes a las hemirreacciones de oxidacién, reduccion, y a la reaccion
global que tienen lugar cuando circula corriente por un reactor que contiene NaCl (). No olvides indicar los
estados de agregacion solamente para la reaccidn global.
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Notas
Punto de fusion del NaCl: 800,7 °C.
Punto de fusién del Na: 97,8 °C.

Oxidacion:

Reduccion:

Global:

c) Calcula el calor necesario para llevar 10 kg de NaCl solido (la capacidad aproximada de una celda de
Downs pequefia) desde 25 °C al estado liquido a 850 °C. Expresa tu resultado en kJ.

Notas

Punto de fusion del NaCl: 800,7 °C.

Capacidad calorifica del NaCl sélido: 50,5 J mol™ K™.
Capacidad calorifica del NaCl liquido: 70,4 J mol™ K.
Entalpia de fusion del NaCl: 28,0 kJ mol™.

Q= kJ

Para tener una referencia de cuanta energia representa este nimero, consideraremos que la celda se calienta
con un mechero Meker de laboratorio que funciona a base de gas metano (CHy).

d) Escribi la reaccion de combustion del CH4. No olvides indicar los estados de agregacion.
Notas

Recorda que la ecuacion debe expresarse por mol de combustible.
La reaccion ocurre aproximadamente a 1000 °C, la temperatura de la llama de un mechero de este tipo.

e) Calcula durante cuanto tiempo debe estar encendido el mechero para satisfacer la demanda energética del
proceso. Expresa tu resultado en horas.

Notas
Entalpia de combustion del CH,: -882 kJ mol™.
Ingresan al mechero 40 mL de CH,4 por segundo, medidosa P =1 atmy T = 25 °C.
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El O, del aire se encuentra en exceso respecto del CH,.

EXAMEN

S6lo el 20 % del calor generado por la llama se transfiere al NaCl, el resto se emplea en calentar el
recipiente o se pierde al aire.
Si no pudiste resolver el item c), considera que se requieren 10* kJ.

horas

~+
1

El CI, ha sido muy utilizado en la produccion de papel y en el tratamiento de aguas para consumo debido a
sus propiedades blanqueadoras y microbicidas. Otros agentes blanqueadores o desinfectantes muy utilizados
son el agua oxigenada (H20,) y el triioduro (I3"). Utilizaremos estructuras de Lewis para analizar el enlace en
estos compuestos.

f) Representa las estructuras de Lewis del Cl, y del H,O,. Indica también los nimeros de oxidacion de los
distintos 4&tomos.

Cl,

N° de ox. del CI:

H,0O,

N° de ox. del H: N° de ox. del O:

g) Representa la estructura de Lewis del I3". Indica cudl es su geometria electronica.

Notas

La geometria molecular es lineal.

I3

Geometria electrénica:
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h) Actualmente el diéxido de cloro (CIO;) ha reemplazado al Cl; en el tratamiento de aguas, debido a que no
genera efluentes contaminantes, a diferencia del Cl,. A continuacion se muestra la estructura de Lewis del
ClO,. Completa el recuadro con la informacién que corresponde a esta molécula.

CIO;

cl—o

|O|

N° de ox. del ClI: Geometria molecular:

N° de ox. del O: Geometria electrénica:

EJERCICIO 2 (25 puntos)

Actualmente la mayor parte de la produccion de Cl, proviene de la electrélisis de soluciones acuosas
concentradas de NaCl (salmuera). De esta manera se reducen los costos de calentamiento, pero surgen otras
dificultades. Estos procesos se conocen genéricamente como procesos cloro-alcali, dado que se obtiene una
base (hidroxido de sodio) en vez de sodio metélico.

a) Uno de los problemas consiste en que, ademas de los iones Na* (ac) y CI” (ac), el agua puede reaccionar
generando H, u O, gaseosos. Escribi las hemirreacciones de oxidacion y de reduccién que pueden tener
lugar al someter la salmuera a una corriente eléctrica. No olvides indicar los estados de agregacion.

Oxidacién 1: 2Cl (ac) > Cl,(g) +2 ¢

Oxidacion 2:

Reduccion 1: Na' (ac) + e = Na(s)

Reduccion 2:

Si bien el H,0 tiene mayor tendencia a oxidarse que el CI', utilizando electrodos recubiertos con materiales
especiales se logra generar exclusivamente Cl, y nada de O,. Sin embargo, surge otro inconveniente: a
medida que avanza la reaccion, ocurre una alcalinizacién de la solucién.
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b) Con la informacion disponible, marca con una cruz (X) las opciones referidas a los procesos de cloro-
alcali que consideres correctas:

Se obtiene Cl; en el anodo. Se obtiene H; en el &nodo.
Se obtiene Cl; en el catodo. Se obtiene H; en el catodo.
Se obtiene Na en el &nodo. Se obtiene O, en el &nodo.
Se obtiene Na en el catodo. Se obtiene O, en el catodo.

c) Calcula el pH que tendria una celda electrolitica que contiene 100 L de salmuera al cabo de una hora de
electrolisis con una corriente de 0,5 A.

Notas
Por cada mol de electrones que circula por la celda, se genera 1 mol de OH".
Considera que la oxidacion del agua no ocurre, es decir, no hay reacciones que generen H™.

pH:

Cuando el Cl, entra en contacto con soluciones alcalinas, reacciona con OH" para formar hipoclorito de
sodio y cloruro de sodio. Esta reaccion es indeseada porque consume el producto buscado.

d) Escribi la formula quimica del hipoclorito de sodio:

En los procesos de cloro-alcali, los reactores donde se lleva a cabo la electrdlisis se encuentran divididos por
una membrana en dos compartimientos (uno anddico y el otro catddico). De esta manera, el Cl, no entra en
contacto con el NaOH. En la siguiente figura se representa un esquema de este tipo de reactores:

@ Ch H:

| Cl, Cl, : H, H,
NaCl -— | — . NaOH
26% @ — Cr J_ Nat : OH- J_
|
Na' | Nat o
- cr e
|
NaCl —— I
= 4 " ; H,O
Na E Na OH 2

31 % Cr
— —

En el compartimiento de la izquierda ingresa salmuera concentrada y se obtiene salmuera diluida, mientras
que en el compartimiento de la derecha ingresa agua y se obtiene una solucion de NaOH. Como a la
izquierda se consumen especies con carga (-) y a la derecha se generan especies con carga (-), la membrana
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permite a los iones Na* migrar de un compartimiento al otro. De esta manera se garantiza que las soluciones
sean eléctricamente neutras.

e) Marcéa con una cruz (X) las opciones que consideres correctas:

En este reactor, los electrones circulan del anodo al catodo.

En este reactor, los electrones circulan del catodo al anodo.

En este reactor, los iones Na* migran del anodo al catodo.

En este reactor, los iones Na" migran del catodo al &nodo.

Los procesos redox llevados a cabo a escala industrial no son 100 % eficientes. Esto quiere decir que parte
de la corriente se pierde.

f) Calculéa el rendimiento electroquimico del proceso, es decir, qué porcentaje del total de los electrones que
circulan por el circuito son efectivamente utilizados en la generacion de Cl,.

Notas

Las condiciones tipicas de operacion de una planta de estas caracteristicas son:
Concentracion de NaCl en salmuera a la entrada: 310 g L™.

Concentracion de NaCl en salmuera a la salida: 260 g L™.

Caudal de entrada de salmuera a la celda: 6,25 10° L por hora.

Caudal de salida de salmuera a la celda: 6,25 10° L por hora.

Corriente que circula por la celda: 1,5 x 10° A.

Rendimiento: %

En toda planta industrial es necesario realizar controles de calidad para monitorear el funcionamiento del
proceso. Se determind el contenido de CI en la salmuera de salida segun el método de Mohr, que consiste en
titular con nitrato de plata, formandose la sal insoluble cloruro de plata.

g) Escribi la ecuacion que corresponde a la reaccion entre Ag” y CI". No olvides indicar los estados de
agregacion.

h) Determina si la planta funciona con normalidad, sabiendo que se tomaron 10,0 mL de salmuera a la salida
del reactor, se llevaron a 50 mL con agua, y para titular 20 mL de la solucion resultante se gastaron 17,9 mL
de AgNO;3 0,973 M. Se considera que la planta funciona normalmente si la concentracion de NaCl a la salida
difiere en un 10% o menos del valor de referencia de 260 g L™.
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Notas
Si no pudiste resolver el item g), considera que por cada mol de CI" se requiere 1 mol de Ag™.

Concentracion de NaCl a la salida del reactor: gL*
La planta (SI/NO) funciona con normalidad

EJERCICIO 3 (25 puntos)

El whisky es una bebida espirituosa que se obtiene a partir de distintos cereales (tipicamente, la cebada). Su
nombre proviene del gaélico uisge-beatha, que significa “agua de la vida”. El principal productor mundial de
whisky es Escocia, que en 2017 exportd 1230 millones de botellas a todo el mundo. En la siguiente figura se
muestra un esquema de las primeras etapas de la elaboracion del whisky.

Cebada  Georminacion Malta  praceracion Mosto Fermentacion ~Mosto fermentado
(contiene =—————= (contiene =% (solucion acuosa =————————=3 (solucion acuosa
almidén)  Etapal maltosa)  Etapa? de maltosa) Etapa 3 de etanol y CO,)

En una primera etapa, los granos de cebada se incuban durante algunos dias con agua tibia para iniciar su
germinacion. En esta etapa el almidén, una macromolécula insoluble en agua que esta formada por una gran
cantidad de moléculas del aztcar soluble maltosa (C12H22011) unidas entre si, se fragmenta en sus unidades
de maltosa. Al cereal germinado se lo denomina malta.

a) Calcula cuantas moléculas de maltosa contiene aproximadamente en promedio una molécula de almidon.
Notas

La masa molar promedio del almidén de la cebada es de 1,15 x 10° g mol™.
Redonded tu resultado al nimero entero mas cercano.

Hay moléculas de maltosa por molécula de almidén

A continuacion tiene lugar la maceracién, que es la solubilizacién de la maltosa y otros componentes por
contacto de la malta triturada con agua caliente. De esta manera se obtiene el mosto.

b) Calcul4 la concentracién de maltosa en el mosto. Expresa tu resultado en g L™.

Notas

Considera que en la germinacion se obtiene 1 kg de malta por cada kg de cebada

Para obtener el mosto se utilizan 2,5 L de agua por kg de malta.

La cebada contiene un 75 % en masa de almidon.

Durante la germinacion de la cebada, el 70 % en masa del almidon se transforma en maltosa.
Durante la maceracion se extrae el 35 % de la maltosa disponible en la malta.
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Concentracién de maltosa en el mosto: gL*

A continuacién, el mosto se enfria y se le agregan cultivos de la levadura Saccharomyces cerevisiae (la
misma que se utiliza para elaborar pan o pizza!). Este microorganismo obtiene energia mediante la
conversion de la maltosa (Ci2H22011) presente en el mosto, en etanol (C,H¢O), que es lo que dara el
contenido alcoholico a la bebida, y CO,. Este proceso se denomina fermentacion.

c¢) Calculé la entalpia de fermentacion de la maltosa, que es la energia que pueden obtener las levaduras por
reaccion de 1 mol de maltosa. Expresa tu resultado en kJ.

Notas

En primer lugar, escribi la reaccion de fermentacion de la maltosa. Tené en cuenta que se genera 1 mol de
CO, por cada mol de C,H¢O, y que ademas de la maltosa, el H,O es un reactivo de esta reaccion.

La entalpia de combustion de la maltosa es -5645,5 kJ mol™.

La entalpia de combustién del etanol es -1370,7 kJ mol™.

Reaccion:

AH = kJ

d) Calcula el contenido de etanol en el mosto fermentado. Expresa tu resultado en % m/V.

Notas

El rendimiento de la reaccién de fermentacion es del 90%.

Si no pudiste resolver el item b), considera que el mosto contiene 80 g de maltosa por litro.

Si no pudiste resolver el item c), considera que por cada mol de maltosa se obtienen 4 moles de etanol.

Contenido de etanol: 9/100 mL de mosto

EJERCICIO 4 (25 puntos)

El siguiente paso es la destilacion, cuyo objetivo es elevar el contenido
alcoholico de la bebida. ElI mosto fermentado se calienta, y
posteriormente se recolectan los vapores generados. Este proceso ocurre
en grandes alambiques hechos de cobre, ya que este metal extrae
impurezas de los vapores a medida que transcurre la destilacion.

Alambiques de destilacion en la destileria de Glenburgie, Escocia

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Todas las sustancias liquidas tienen tendencia a evaporarse. La presion de vapor de un liquido es la presion
que ejercen las moléculas de esa sustancia que se encuentran en la fase vapor en contacto con el liquido en
un recipiente cerrado. Si se coloca agua en una botella cerrada que solo contiene aire a 760,0 Torr y 75 °C, al
cabo de un tiempo parte del agua se evapora, y la presion es 1049,1 Torr. Como la presion del aire no
cambia, la presion parcial del vapor de agua es 289,1 Torr. Decimos entonces que la presion de vapor del
agua pura a 75 °C es 289,1 Torr (ver Figura A debajo).

(A) = (B).m= =

( \ Aire + H,0O (9) f \ ’ ( \ Aire + etanol (g)
Aire

——1> Py =760 torr _ —+> Py = 760 torr
PHZO (g) = 289’1 torr PAire el en Petano[ (g) =002

———> H,0() > etanol ()

=~
< — N — =

> etanol (1)

a) Marcé con una cruz (X) la opcién que consideres correcta:

La presion de vapor de una sustancia pura aumenta con la temperatura.

La presion de vapor de una sustancia pura disminuye con la temperatura.

La presion de vapor de una sustancia pura no depende de la temperatura.

b) Cuando se colocan 20,0 mL de etanol liquido en un recipiente cerrado de 5 L a 75 °C, se observa al cabo
de un tiempo que el volumen del liquido se reduce a 10,5 mL (ver Figura B arriba). Calcula la presion de
vapor del etanol a esa temperatura. Expresa tu resultado en Torr.

Notas
La densidad del etanol liquido a 75 °C es 0,743 g cm™.

Pvap etanol puro: Torr

¢) Marcé con una cruz (X) la opcion que consideres correcta:

Notas
Si no pudiste resolver el item b), considera que la presion de vapor del etanol a 75 °C es 650 torr.

En la destilacion del whisky, el etanol tiene mayor tendencia a evaporarse que el agua.

En la destilacion del whisky, el agua tiene mayor tendencia a evaporarse que el etanol.

En la destilacion del whisky, ambos componentes tienen la misma tendencia a evaporarse.

En Escocia, los whiskies son “doblemente destilados”, lo que significa que el liquido atraviesa dos etapas de
destilacion que ocurren en dos alambiques separados. En el primero, el mosto se destila para obtener un
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liquido que contiene aproximadamente un 25 % de etanol en masa. Este liquido se traslada al segundo
alambique, donde se calienta hasta 78 °C y se colectan los vapores condensandolos por enfriamiento. Este es
el liquido que se transformaré finalmente en whisky.
En una mezcla liquida de agua y etanol, ambos componentes se evaporan en distintas proporciones, que
dependen de la volatilidad de cada compuesto (sus presiones de vapor puros), y de cuanto hay de cada uno
en la mezcla. Como aproximacion, se pueden calcular las presiones de vapor del agua y del etanol en la
mezcla segun las siguientes ecuaciones, donde el simbolo X representa fracciones molares:

Pvap (etanol en la mezcla) = X (etanol en la mezcla) x Py, (etanol puro)
Pvap (2gua en la mezcla) = X (agua en la mezcla) x Py, (agua pura)

d) Calcula la presion de vapor del etanol y del agua en la mezcla liquida contenida en el segundo alambique
a 78 °C. Expresa tus resultados en Torr.

Notas

Recorda que en este punto el liquido contiene un 25 % de etanol y 75 % de agua.
A 78 °C, Py4p (etanol puro) = 760,0 Torr.

A 78 °C, Py (agua pura) = 322,3 Torr.

Pvap etanol: Torr Pvap agua: Torr

Los vapores obtenidos en el segundo alambique se condensan por enfriamiento a 20 °C a la salida del
alambique. EIl contenido alcohdlico de este liquido es similar al que finalmente tendrd la bebida. El
contenido alcohdlico de una bebida se mide por su indice ABV (del inglés, “alcohol en volumen”), que es el
volumen de etanol puro presente en 100 mL de bebida.

Para una mezcla de etanol y agua a una dada temperatura, el volumen de la mezcla resulta distinto de la
suma de los volumenes de los componentes puros por separado, debido a las fuertes interacciones
intermoleculares (de tipo puente hidroégeno) que existen entre las moléculas de etanol y de agua.

La densidad de una mezcla de etanol y agua puede calcularse de acuerdo a la siguiente ecuacion:

[X (agua en la mezcla) x MM (agua) + X (etanol en la mezcla) x MM (etanol)]

Densidad de la mezcla =
[X (agua en la mezcla) x Vp, (agua) + X (etanol en la mezcla) x Vi, (etanol) + V]

En esta ecuacion, X representa la fraccion molar en el liquido, MM la masa molar (en g mol™), Vi, el
volumen que ocupa un mol de liquido puro (en cm® mol™), y Ve es una cantidad denominada volumen molar
de exceso, que es el cambio de volumen que tiene lugar cuando se mezclan los dos componentes.

e) Calcula el indice ABV del liquido condensado a 20 °C a la salida del segundo alambique, es decir, cuantos
mL de etanol puro hay por cada 100 mL de mezcla de etanol y agua.

Notas
Las densidades del agua y del etanol a 20 °C son 0,998 g cm™y 0,789 g cm™ respectivamente.
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Los V, para el agua y el etanol a 20 °C son 18,036 cm® mol™ y 58,403 cm® mol™ respectivamente.
Ve = - 1,1 cm® mol™ (negativo) para esta mezcla de etanol y agua a 20 °C.
Ayuda: tené en cuenta que la composicion (en moles) del vapor a 78 °C es la misma que la del liquido
condensado a 20 °C.
Si no pudiste resolver el item d), considera que las presiones de vapor en la mezcla a 78 °C son 90 Torr
para el etanol y 280 Torr para el agua.

ABV: mL etanol/100 mL mezcla

El liquido colectado a la salida de los alambiques es incoloro. Para poder ser denominado “whisky” en
Escocia, debe someterse al proceso de maduracion. En esta etapa, el liquido se almacena en barricas de roble
durante por lo menos tres afios. Al entrar en contacto con la madera, absorbe compuestos quimicos que le
dan a la bebida su sabor y aroma caracteristicos.

f) Completé las estructuras de Lewis del diacetilo (izquierda), que da notas de manteca, y del 2-metil-3-
(metil disulfamil) furano (derecha), que da notas sulfurosas, con los enlaces y pares libres que consideres
necesarios. Indica las geometrias moleculares alrededor de los tres atomos indicados.

Geometria molecular

3 H fo)
o) , _
| H H HE(:: . yd \C &tomo 1:

H
£ \C/ \ / Geometria molecul
H H eometria molecular
\C/ \C/ \H H /C—C\ atomo 2:
H/ \H |\1 H—C—S—sS H Geometria molecular
o |!| \2 atomo 3:

Como la madera es porosa, con el paso del tiempo parte del contenido de las barricas se evapora y se pierde.
En Escocia esto se conoce como la cuota del &ngel. Segln los escoceses, el whisky que asciende a los cielos
es consumido por los angeles y vuelve a la tierra cuando llueve, en forma de sus lagrimas. Los campos son
regados por el etanol, y por eso Escocia tiene los paisajes mas hermosos del mundo.
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