ama Olin,
o P,

Ministerio de Educacién ¢ ,-1 %
Argentina 1, @J

€ s A
Ating ge QW

32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
16 DE SEPTIEMBRE DE 2022
CERTAMEN ZONAL - NIVEL INICIAL
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla peridédica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. En
todos los casos, puedes considerar que los gases se comportan idealmente.

Datos utiles:

Numero de Avogadro = 6,02 x 102

Densidad: p= m/V

Ecuacién de gases ideales: PV =nRT

Constante de los gases: R = 0,08314 bar L. /(K mol)
TK) =T(C)+273,15K

1 bar = 105 Pa = 750 mm Hg

Ejercicio 1 (Puntaje: 8 Puntos.)

La pelota elegida para el campeonato mundial de futbol a realizarse en Qatar este afio es el
modelo “Al Rihla”. Inflada con N> hasta una presion de 1 bar a 20°C, esta tiene un peso de 450,0
g. Sabiendo que el volumen interior de la pelota es de 6040 mL, determina la masa de la pelota
desinflada. (Debes presentar la resolucion completa de este ejercicio en hoja aparte). (Dentro del
recuadro se presenta el puntaje parcial para cada paso de la resolucion bien planteado y resuelto)

Tenemos como informacion la masa de la pelota inflada, que a su vez viene dada por:
m(pelota inflada) = m(pelota desinflada) + m(gas) (2 puntos)

Donde m(gas) es la masa del gas (N.) en su interior. Utilizando la ecuacion de gases ideales, se
obtiene:

pVMr(N,)  1barx 6040 mL x28,0134 L x—1t

mol " 1000 mL 3 untOS
barLl . 593,15 Kk @p )

m(gas) =

RT
0,08314 Kmol

m(gas) = 6,9 g (1 punto)
Luego, la masa de la pelota desinflada es:
m(pelota desinflada) = m(pelota inflada) — m(gas) = 450,09 — 69 g

m(pelota desinflada) = 443,1 g (2 puntos)
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Ejercicio 2 (Puntaje total: 10 Puntos.)

Ia sal de mesa es considerada “con contenido reducido en sodio” si el porcentaje de sodio en
masa (% m/m) en dicha sal es al menos cuatro veces menor que en la sal de mesa comun (el
%m/m de Na en la sal de mesa comun es 39,3 %). Se tienen 130,0 g de una mezcla de cloruro de
sodio y cloruro de potasio en una relaciéon 50,0 g KCI cada 100,0 g de NaCl. Se le adicionan a
esta mezcla 50,0 g de sal de mesa comuin. Para la mezcla final obtenida: (Debes presentar la

resolucion completa de este ejercicio en hoja aparte)
(a) Calcula la masa de sodio presente en ella. (8 Puntos)

(b) Determina el % m/m de sodio en la mezcla final y justifica si puede considerarse, segiin
el criterio indicado, “con contenido reducido en sodio”. (2 Puntos)

(Si resolvié incorrectamente (a), pero el resultado de (b) es consistente con su respuesta en (a),
otorgar puntaje completo en (b))

(Dentro del recuadro se presenta el puntaje parcial para cada paso de la resolucién bien planteado
y resuelto)

(a) La mezcla inicial contiene 50 g KCI por cada 100 g de NaCl. Equivalentemente, hay
presentes 100 g de NaCl por cada 150 g de mezcla. Por lo tanto, la masa de NaCl en la mezcla
final es:

100,0 g
150,0 g

m (NaCl enmezcla) = 130,0 g X + 50,0 g = 136,7 g (3 puntos)

El Mr del NaCl es 58,4428 g/mol y la Ar del Na es 22,9898 g/mol. Esto quiere decir que cada
58,4428 g de NaCl, hay presentes 22,9898 g de Na. La masa de sodio en la mezcla es entonces:

22,9898 9
58,4428 g

m (Na enmezcla) = 136,7 g X 53,7 g (5 puntos)

(b) Teniendo en cuenta que la masa total de mezcla es igual a 180 g, el porcentaje de Na en masa
en la mezcla final es:

53,7g
180 g

% Na (mezcla) = x 100 = 29,9

Luego, como 29,9 no es menor que (39,3/4) = 9,8, decimos que la mezcla no cumple los requisitos
para ser considerada “con contenido reducido en sodio”.

Ejercicio 3 (Puntaje: 6 Puntos.)

Los aminoacidos esenciales son moléculas fundamentales e indispensables para la formacion de
proteinas en nuestro organismo. El triptéfano es un aminoacido esencial de férmula molecular
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Ci1iH12N>O», y juega un rol crucial en las propiedades fluorescentes de las proteinas. ¢Cuantos
atomos de hidrégeno hay en 20,0 mg de triptéfano? (Debes presentar la resolucion completa de

este ejercicio en hoja aparte)

(Dentro del recuadro se presenta el puntaje parcial para cada paso de la resolucién bien planteado
y resuelto)

Primero calculamos la masa molar del compuesto:
Mr = 204,2264 g/mol (1 punto)

El nimero de moles de hidrégeno por mol de triptéfano es de 12 (1 punto) y, a su vez, cada mol
de H consiste en un nimero de Avogadro de atomos de H. Luego:

1g
20mg X atomos
n° de tomos de H = 1003"19 X 12 X 6,02 x 1023
204,2264—— mol

n° de 4tomos de H = 7,0745 x 10%2%4tomos (4 puntos)

Ejercicio 4 (Puntaje total: 6 Puntos.)

Se tiene una muestra de 150,0 g de sulfato de cobre (II) (cuya masa molat es 159,6086 g/mol):
(Debes presentar la resolucion completa de este ejercicio en hoja aparte)
(@) Escribe la férmula molecular del compuesto. (2 Puntos)

(b) Calcula el nimero de moles de compuesto contenidos en 250 mL de una solucién acuosa
que contiene 20,7 g de sulfato de cobre (II) en 100 mL de solucién. (4 Puntos.)

() CuSOy4

(b) La masa molar del compuesto es 159, 6086 g/mol, por lo tanto los moles (n) en 250 mL de
solucion son:

20,7 g 250 mL
n= X
159,6086 -2 100 mL
mol

n = 0,32 mol

Ejercicio 5 (Puntaje total: 9 Puntos)

A partir de la combustiéon completa de 90 mg de un compuesto organico formado unicamente
por C, H y O, se obtuvieron 132 mg de CO; y 54 mg de H,O. Asumiendo que el compuesto fue
convertido completamente en productos (CO, y H,O) y que reaccionaron 0,0030 moles de O»
durante la combustion: (Debes presentar la resolucion completa de este ejercicio en hoja aparte)
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(a) Determina la férmula minima del compuesto. (7 Puntos)

(b) Sabiendo que la molécula del compuesto tiene 12 atomos en
total, determina su férmula molecular. (2 Puntos)

(Si resolvié incorrectamente (a), pero el resultado de (b) es
consistente con su respuesta en (@), otorgar puntaje completo en (b))

(Dentro del recuadro se presenta el puntaje parcial para cada paso
de la resolucion bien planteado y resuelto)

(a) Teniendo en cuenta que Mr(CO,) = 44,0096 g/mol y Mr(H-0O) = 18,0153 g/mol, tenemos que
los moles, n, obtenidos de cada elemento son:

_ lg 1 _
n(C) = 132mg x Tooomg > 720096 gmol = 0,0030 mol (1 punto)

_ lg 2 _
n(H) = 54mg x g X To0153 g/mol = 0,0060 mol (1 punto)
_ n(H) _
Nn(0)¢otates = N(C) X 2 + - = 0,0090 mol (1 punto)
De estos moles de oxigeno, una cierta cantidad pertenece al compuesto organico, y otra al
oxigeno molecular consumidos durante la combustion. Entonces, los moles de oxigeno en el
compuesto organico son 0,0090 mol — 2 x 0,0030 mol = 0,0030 mol (1 punto). De aqui, se deduce

que la formula minima del compuesto es CH,0. (3 puntos)

(b) Como nos dicen que la molécula tiene 12 atomos en total, obtenemos que la formula
molecular del compuesto es CsHeOs.

Ejercicio 6 (Puntaje: 9 Puntos. 3 Puntos por cada respuesta correcta)
Considerando la reaccion de oxidacién del peréxido de hidrégeno (H202) por KMnOy:
2 KMnOy (ac) + HxOz(ac) —  2MnO;(s) + 20s (g) + 2 KOH (ac)

Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F): (No debes presentar
resolucion de este ejercicio, sélo indicar tus respuestas en los casilleros correspondientes)

(a) La oxidacién de 2 moles de KMnOy da lugar a la formacion de 173,9 ¢ F

totales de producto.

(b) Por cada 316,1 g de KMnO, consumidos, se forman 2 moles de KOH. Vv

(c) La cantidad de O liberada por la reaccién de 2 moles de KMnOy ocupa, F

en condiciones normales de presion y temperatura, un volumen de 22,4 1..
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Ejercicio 7 (Puntaje: 6 Puntos)

Se tiene una cierta cantidad de O, en un recipiente de 29,0 L conectado a un manémetro de Hg
que permite determinar la presion ejercida por el gas en su interior. A 17 °C el manémetro marca
520 mm Hg. :Qué masa adicional de O, debe adicionarse al recipiente, a temperatura constante,
para triplicar la presiéon? (No debes presentar resolucion de este ejercicio, sélo marcar la opcidon

correcta en esta hoja)

(a) 53,3 g & (b) 80,0 g O (c)26,7g 0 d)1,7¢g0

Ejercicio 8 (Puntaje: 6 Puntos)

A 600 K un gas X contenido en un recipiente cerrado ejerce una presion de 2211 mm Hg y su
densidad es 2,60 g/L. ;Cuanto vale la masa molar de X?: (No debes presentar resolucion de este

ejercicio, so6lo marcar la opcién correcta en esta hoja)

(a) 32,0 g/mol I (b) 28,0 g/mol I (c) 44,0 g/mol 4 (d) 48,0 g/mol I

Ejercicio 9 (Puntaje: 6 Puntos)

¢Cuantos gramos de oxigeno hay presentes en 35,0 cm’ de solucién 0,05 M de KMnO4? (No
debes presentar resolucion de este ejercicio, s6lo marcar la opcidn correcta en esta hoja)

(a) 0,03 g O (b) 0,119 & (€) 0,229 0 (d) 0,007 g O

Ejercicio 10 (Puntaje: 6 Puntos)

Una solucién contiene 90,0 g de acido benzoico, CcHsCOOH, en 500 mL de etanol (cuya
densidad es 0,789 g/mL). ;Cual es molalidad de acido benzoico en dicha solucién? (No debes

presentar resolucion de este ejercicio, s6lo marcar la opcidn correcta en esta hoja)

(a) 1,87 & (b) 1,16 O (c) 1,47 0 (d 1,520

Ejercicio 11 (Puntaje: 6 Puntos)

Si se disuelven 30,9 gramos de Ca(NO3)2.(H2O)4 en agua hasta obtener 2 L de solucién. ¢Cual es
la concentraciéon de dicha solucién expresada en gramos de Ca(INOs), por litro de soluciéon? (No
debes presentar resolucion de este ejercicio, s6lo marcar la opcidn correcta en esta hoja)

(a) 15,45 O (b) 10,7 & (c) 30,90 O (d) 2220
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Ejercicio 12 (Puntaje: 6 Puntos. 3 Puntos por cada respuesta correcta. Si alguna respuesta es
incorrecta, 0 Puntos)

La concentracién del ion ioduro en una solucién de ioduro de magnesio es 2,0xX10° M.
Asumiendo que el ioduro de magnesio es el unico soluto en la solucion, es correcto entonces,
clasificar a esta solucién como: (No debes presentar resoluciéon de este ejercicio, sélo marcar

todas las opciones que consideres correctas en esta hoja)
(a) 4,0x10° M de Mg*" O (b) 1,0x10* M de Mgl, O (c) 2,0x10° M de Mgl, O

(d) 1,0x10> M de Mgl, & () 2,0x10°Mde Mg O (f) 1,0x10° M de M¢** ¥

Ejercicio 13 (Puntaje: 8 Puntos)

¢Cuantos moles de glucosa, C¢Hi2O¢, deben disolverse en 150,0 mlL de agua (cuya densidad es
1,00 g/ml) para que la fraccion molar de CiHi2Os sea igual a 0,252 (No debes presentar
resolucion de este ejercicio, sélo marcar todas las opciones que consideres correctas en esta hoja)

(a) 0,25 mol [ (b) 8,33 mol O (c) 2,78 mol ¥ (d) 24,98 mol O

Ejercicio 14 (Puntaje: 8 Puntos)

La siguiente ecuacion quimica describe la reaccion de neutralizacion entre acido sulfarico, HaSOu,
e hidréxido de potasio, KOH:

H,SO; (ac) + 2 KOH (ac) — KoSOy (ac) + 2 H,O (I)

¢Qué volumen de solucién de acido sulfarico 91 %m/m (cuya densidad es 1,81 g/mlL) debe
adicionarse a una soluciéon que contiene 2,0X10” moles de hidréxido de potasio, para formar
1,010 moles de sulfato de potasio? (No debes presentar resoluciéon de este ejercicio, s6lo
marcar la opcioén correcta en esta hoja)

(2) 0,6 mL & () 1,2 mL O () 0,3mL O (d) 2,0 mL O
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
16 DE SEPTIEMBRE DE 2022
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 1
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.
R =0,082 L atm K* mol*. 0 °C=273,15 K.

Nota: los distintos items de este examen no estan relacionados entre si. Si por algin motivo no

podés resolver alguno de ellos, continua con el siguiente.

Notas de correccion:

Los puntos de los calculos se asignan a cada calculo individual. Si el/la estudiante realiza un
calculo correcto con un nimero incorrecto obtenido de un paso anterior, el calculo se considera
correcto. De lo contrario se estarfa penalizando dos veces por el mismo error. En ningun caso se
penalizan errores de redondeo o de falta de unidades. En ningtn caso el puntaje asignado a un

item podra ser inferior a 0 puntos.

Ejercicio 1 (40 Puntos)

Se encontraron en un manual distintos valores para la entalpia de formacién estandar a 25 °C
(AH®¢ (25 °C)) del acido sulfurico:

H2SO4 (I) puro -814,0 kJ mol

H>SO4 (ac, soluciéon 1): 1 mol HoSO4 + 1 mol H.O -841,8 kJ mol
H>SOy (ac, solucion 2): 1 mol H,SO4 + 100 mol HO -887,7 kJ mol
HSO4 (ac, soluciéon 3): 1 mol HoSO4 + 1000 mol H,O -892,3 kJ mol

a) Escribir la ecuaciéon quimica que representa la reaccién de formacién del acido sulfarico

liquido (puro). Tené en cuenta que el Ha y el O, son gases a 25 °C, mientras que el azufre es un

solido formado por moléculas de Ss.

Ha () + 2 Os (2) + 1/8 S5 (s) > HaSO4 (1)

3 puntos por incluir todas las especies correctas. No se asignan puntos parciales (estan todas las

especies correctas, o no lo estan).

Paginalde?
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4 puntos por balanceo. No se asignan puntos parciales por indices correctos (la reaccion esta
balanceada o no lo estd). Si balancea correctamente en base a especies incorrectas, el balanceo se

considera cotrecto.

Restar 1 punto por cada estado de agregacion equivocado u omitido, hasta un maximo de 2 (no

restar mas de 2 puntos por estados de agregacion).
Restar 3 puntos si balancea para una cantidad distinta de moles de HoSO..

7 puntos totales. En ningun caso el puntaje podra ser inferior a 0 puntos.

b) Calcular la variacién de entalpfa involucrada en el proceso de diluir la solucién 1 hasta la

concentraciéon de la solucion 3, es decir el AH® para:

H,SO4 (ac, solucion 1) 2 H.SO; (ac, solucion 3)
Ha (@) + 2 Os () + 1/8 St (s) = HiSO, (ac, solucion 3) AHC = -892,3 k] mol’
HLSO, (ac, solucion 1) > Ha (@) + 2 O, (9) + 1/8 Ss (s) AH® = 841,8 k] mol”
H,SO4 (ac, solucion 1) 2 H.SO; (ac, solucion 3)
AHP = -892,3 k] mol” — (-841,8 k] mol") = -50,5 k] mol"

4 puntos por comprender cuales son los dos procesos involucrados (2 puntos cada uno; no es

necesario que escriba explicitamente las ecuaciones).
2 puntos por asignarle a cada proceso el “sentido” correcto (1 punto cada uno).
1 punto por operar matematicamente y llegar al resultado final.

7 puntos totales.

¢) Calcular la concentracién de H2SO; en la solucién 2, cuya densidad es 1,03 g cm™. Expresa tu

resultado en:
i—-%m/m.
1 mol H.SO, = 98,1 g (1 punto)
1 mol H,O = 18,0 g (1 punto) = 100 mol H.O = 1800 g (1 punto)
(98,1 g / 1898,1 g) X 100 = 5,2 % (3 puntos)
Cualquier otro razonamiento valido se considera correcto.

6 puntos totales.

ii — Molaridad.
5=m/V=1898,1g/V=103gcm” >V =1842,8 cm’ = 1,843 L (3 puntos)

Pagina2de?
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1 mol / 1,843 L = 0,543 M (3 puntos)
Cualquier otro razonamiento valido se considera correcto.

6 puntos totales.

d) En la siguiente figura se muestran las estructuras de Lewis del agua y del acido sulfarico:

_ _ 0 -
H-0-H H—0—%—0—H
O

1 — Completar la siguiente tabla referida a las geometrias de estas moléculas:

Geometria electronica | Geometria molecular
H.O Tetraédrica Angular
H>SO4 (atomo de S) Tetraédrica Tetraédrica
H2SO4 (atomo de O unido a H) Tetraédrica Angular

1 punto por cada respuesta correcta. 6 puntos totales.

ii — Indicar en la siguiente tabla si en cada caso se trata de una molécula “polar” o “no

polar’:

H,O Polar

HQSO4 Polar

2 puntos por cada respuesta correcta. Si la respuesta es incorrecta pero consistente con el
item anterior, se considera correcta (ejemplo: si dijo que el agua es lineal -no tendra los
puntos del item anterior- y aqui dice que el agua es no polar, se considera correcto). 4

puntos totales.

iii — ¢Qué tipo de interacciones se establecen entre las moléculas de HSO4 en el acido

sulfarico puro? Marca con una X la/s opcién/es que consideres cotrecta/s.

Interacciones de dispersion X
Dipolo permanente — Dipolo permanente X
Dipolo permanente — Dipolo inducido X

Pagina3de?
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Puente hidrégeno X

Interacciones ion - ion

Interacciones ion - dipolo

1 punto por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 2 puntos. Si en el {tem
anterior indicoé que el acido sulftrico es no polar, las respuestas esperadas son la (a) y la (d).
En ese caso son 2 puntos por cada respuesta correcta, y cada respuesta incorrecta resta 2

puntos. El puntaje no podra ser inferior a O puntos. 4 puntos totales.

Ejercicio 2 (40 Puntos)

Las soldaduras de las vias férreas se llevan a cabo utilizando una reacciéon de aluminotermia, en la

cual mezclas de aluminio y 6xido de hierro reaccionan de manera fuertemente exotérmica:

Fe,Os (s) + 2 Al (s) > ALO; (s) + 2 Fe (s)

a) Calcular la variacién de entalpfa estaindar asociada a esta reaccion a 25 °C utilizando los datos

proporcionados de entalpias estindar de formacion a esa temperatura.
Datos: AH®¢ (Fe;Os, s, 25 °C) = -824,2 k] mol™; AH®¢ (ALO3, s, 25 °C) = -1675,7 k] mol ™.
AH®.., (25 °C) = AH®¢ (25 °C) (ALOs) - AH®¢ (25 °C) (Fe2O5) = - 851,5 kJ mol’!

4 puntos por plantear el calculo correcto incluyendo los signos (“todo o nada”).
2 puntos por hacer el calculo y obtener el resultado final.

6 puntos totales.

b) Se mezclan en un recipiente 55 g de Fe;O5y 14,7 g de Al y se lleva a cabo la reaccion.

i — Calcular la cantidad de moles de todos los reactivos y productos presentes una vez

concluida la reaccién, considerando que el rendimiento es del 100 %.
Fe;O3: 2 X 558 + 3 X 16,0 = 159,6 g mol™ =2 55 g = 0,345 mol

Al: 27,0 g mol" = 14,7 g = 0,544 mol

0,544 mol / 2 = 0,272 mol de Fe;Os son los que reaccionan

= hay (0,345 mol — 0,272 mol) = 0,073 mol de exceso de Fe,Os
Completada la reaccion, se tienen:

0,073 mol Fe,Os

0 mol Al

0,544 mol Fe

Pagina4de?7
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0,272 mol AlLOs

2 puntos por obtener la cantidad de moles correcta de cada compuesto. Recordar no doble

penalizar aquellos moles que dependen de moles mal calculados anteriormente.

8 puntos totales.

ii — Calcular la cantidad de calor absorbida por los compuestos involucrados en la reaccion

quimica considerando que el 60 % del calor liberado por la reaccion se “pierde” al aire
circundante. Nota: si no pudiste resolver el item (a), considerda AH ., (25 °C) = - 851,5 kJ

mol; si no pudiste resolver el item (b-i), considera que reaccionaron 0,544 mol de Al.
Qi = 0,272 mol X (- 851,5 k] mol™) = - 231,608 k] (3 puntos)

Qmezea = 0,4 X (- 231,608 kJ) = -92,643 kJ (1 puntos)

No se penaliza en este {tem si el resultado tiene signo (+)

4 puntos totales.

iii — Calcular la temperatura alcanzada por el aire circundante una vez concluida la reaccion,
considerando que esta se lleva a cabo en una habitaciéon de 4 m X 4 m X 2 m, inicialmente a
una presion de 1 atm y 25 °C de temperatura. La capacidad calorifica del aire es Cp (aire) =
29,19 J K" mol™. Nota: si no pudiste resolver el item (b-ii), considera que el calor absorbido

por la mezcla de reaccion es 92,643 kJ.
V habitacién =4 m X 4 m X 2m X 1000 dm’ / m’ = 32000 L (1 punto)

naire = (p X V) / R X T) = (1 atm X 32000 L) / (0,082 L atm K-1 mol-1 X 298,15 K) =
1308,9 mol (2 puntos)

Quire = 231608 ] X 0,6 = 138964,8 | (1 punto)

Quire = 1 (aire) X Cp (aire) X AT (3 puntos; “todo o nada”)
Quire = 1308,9 mol X 29,19 ] K" mol" X AT (1 punto)

= AT = 3,64 °C = Tf = 28,64 °C (1 punto)

9 puntos totales.

iv — Sabiendo que la temperatura final de la mezcla de compuestos de la reacciéon es 1733,8

°C, indicar en qué procesos se emplea el calor liberado por la reaccién quimica (ademas del

calentamiento de los gases del aire). Para este analisis, considera que podemos separar al

proceso global en dos procesos imaginatios: en primer lugar, la reaccién ocurre a 25 °C

liberandose el total del calor de la reaccidn; en segundo lugar, ese calor se emplea para llevar

a todos los compuestos presentes en la mezcla desde 25 °C hasta la temperatura final.

Datos: Las temperaturas de fusién normal de los compuestos son: Al (s), 660 °C; Fe (s),
1538 °C, ALO:s (s), 2053 °C; Fe,0Os (s), 1565 °C.

Pagina5de?7
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Marca con una X la/s opcién/es que consideres cotrecta/s.
Compuesto | Calentamiento | Fusion Compuesto | Calentamiento | Fusion
Al (s) ALLOs (s) X
Al () ALOs (1)
Fe (s) X X FexOs (s) X X
Fe (1) X Fe,05 (1) X

1 punto por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 1 punto. Tener en
cuenta la respuesta al {tem (b-i) para no incurrir en doble penalizaciéon (por ejemplo, si
respondié que hay aluminio en exceso y responde de manera consistente con ese resultado,
se considera correcto). Distribuir en ese caso el total del puntaje del item entre todas las
respuestas correctas esperadas. El puntaje no podra ser inferior a 0 puntos. 7 puntos

totales.

v — Calcular la cantidad de calor absorbida por el hierro desde la temperatura inicial de 25 °C

hasta llegar a hierro liquido a 1733,8 °C. Nota: Si no pudiste resolver el item, (b-i), considera

que se formaron 0,317 mol de Fe.

Datos:

Capacidad calorifica del hietro s6lido: Cp (Fe, sélido) = 24,1 ] K™ mol’!

Entalpia estandar de fusion del hierro: AH g (Fe, 1538 °C) = 13,8 k] mol’!

Capacidad calorifica del hierro liquido: Cp (Fe, liquido) = 50,2 ] K" mol”

En este proceso el hierro sélido se calienta de 25 °C hasta su temperatura de fusion (1538

°C), luego funde, y luego el hierro liquido se calienta desde 1538 °C hasta la temperatura
final (1733,8 °C).

Q (Fe) = 0,544 mol x [(24,1 ] K" mol" / 1000) X (1538 °C — 25 °C) + 13,8 k] mol" + (50,2
J K" mol" / 1000) x (1733,8 °C — 1538 °C)]

Q (Fe) = 19,836 kJ + 7,507 kJ + 5,347 kJ

Q (Fe) = 32,690 kJ

1 punto por identificar cada uno de los 3 procesos que ocurren.
1 punto por calcular correctamente el calor asociado a cada uno de ellos.
Tener en cuenta la respuesta al item (b-1) para no incurrir en doble penalizacién

6 puntos totales.
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Ejercicio 3 (20 Puntos)

a) Para los siguientes compuestos que han aparecido a lo largo del examen, indicar de qué tipo de

solido se trata (marca con una X las opciones que consideres correctas):

Compuesto | Soélido i6nico | Sélido covalente | Sélido molecular
H2O (s) X
Ss (s) X
FexOs (s) X

3 puntos por cada respuesta correcta. Si para algin compuesto marca mas de una opcioén, no

obtiene puntos para ese compuesto. 9 puntos totales.

b) A temperatura ambiente el H>O es un liquido, mientras que el compuesto analogo de azufre, el

HS.S, es un gas. Esto se debe a que (matcd con una X la/s opcién/es que consideres correcta/s):

El agua presenta interacciones de dispersion mas intensas que el sulfuro de hidrégeno.

El agua presenta interacciones idnicas mientras que el sulfuro de hidrégeno no.

El agua presenta interacciones dipolo — dipolo mientras que el sulfuro de hidrégeno no.

El agua presenta interacciones dipolo — dipolo mas intensas que el sulfuro de hidrégeno. X

El agua presenta interacciones puente hidréogeno mientras que el sulfuro de hidrégeno no. X

4 puntos por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 3 puntos. El puntaje no

podra ser inferior a 0 puntos. 8 puntos totales.

c) A una determinada temperatura, la presion de vapor del SiH4 (I) es mucho menor que la del

CH (1) debido a que (marca con una X la/s opcién/es que consideres correcta/s):

La diferencia de electronegatividad entre Si y H es mayor que entre C y H.

El SiH4 es una molécula mas pesada que el CH..

El SiH, presenta interacciones de dispersion mas intensas que el CH.. X

El SiH,4 es polar mientras que el CHy4 no.

3 puntos por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 2 puntos. El puntaje no

podra ser inferior a 0 puntos. 3 puntos totales.

Bonus track: Video de aluminotermia realizada en nuestra facultad, para ver en casa.

https://www.youtube.com/shorts/ol4dIlvOGsL.M
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
16 DE SEPTIEMBRE DE 2022
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 2
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periédica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

Ejercicio 1 (35 Puntos)

Los iones Iodato y Ioduro comproporcionan en medio acido, como muestra la siguiente ecuacién
(sin balancear):

105 (ac) + 1 (ac) + H"(ac) = L (ac) + HO()

Se realizaron experimentos de velocidades iniciales para diferentes concentraciones de las especies
105, T y H" con el fin de determinar los 6rdenes patciales de reaccion en estas especies. Los
resultados se presentan a continuacion, y todos los experimentos se realizaron a 25°C.

[I05]o / mol.L" [I]o/ mol.L" [H*]o/ molL"' v / mol.L's?

0,01 0,01 0,01 9,56x107
0,01 0,03 0,01 8,60x10"
0,02 0,03 0,01 1,72x10°
0,01 0,01 0,02 3,82x10"!

(@) Balancea la reaccion de comproporcion de los iones iodato y ioduro en medio 4cido.
IO5™ (ac) + 51" (ac) + 6H"(ac) — 31, (ac) + 3H.O(l)
(7 Puntos totales)
(b) Determina el orden parcial en todos los reactivos y el orden global de la reaccion.
Empleando el método de las velocidades iniciales, se encuentra el orden de reaccion de la siguiente
manera (los subindices 1y j denotan diferentes experimentos)

v _ kIOFTPI TP H*TY

i

v KOS TI-TTTH T,
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Seleccionando de manera inteligente diferentes experimentos, para todos los casos se pueden dejar

constantes las concentraciones de 2 especies y calcular de ese modo el orden respecto a la tercera.
Se encuentra, de ese modo, que el orden parcial en IO5 es 1, en I es 2y en H" es 2. El orden
global de la reaccion es 5. (3 puntos parciales por cada orden parcial, 1 punto parcial por el

orden global. 10 puntos totales)

(C) Determina la constante de velocidad del proceso. No olvides presentar sus unidades.

Conociendo los 6rdenes de reaccion, puedo obtener & de manera sencilla a partir de cualquier
experimento. En este caso, £ = 9,56x10° M“*s™". Como el orden global de reaccién es 5, la constante
debe tener las unidades M*s™ para que al ser multiplicada por M’ la velocidad final quede con las
unidades correctas (M.s™). (6 puntos patciales por el calculo de k, 2 puntos parciales por

colocar bien las unidades. 8 puntos totales)

(d) La reaccion anterior duplica su velocidad al aumentar 10°C la temperatura. Calcula la
Energia de Activacion.

E
k(T) =Aexp (— I??C"t> =

kZSQC — ex (_ Eact + Eact ) — ex —E ( 1 _ 1 )
K3sec P\"R(298K) " R(308K) P\ "Fact\R(298K) ~ R(308K)
In(1/2)

Eqct =
(R(3(1)8K) - R(Z;SK))

= 52,9k].mol~?!

10 puntos totales

Datos v Ecuaciones:

Eact
£=A.e RT

Ejercicio 2 (35 Puntos)

El hierro metalico se extrae de la naturaleza principalmente a través del 6xido Fe,Os. Una forma
de extraer el metal consiste en reducir dicho 6xido por calentamiento en presencia de carbono

segun la siguiente reaccion:
Fe Os5(s) + 3C(s) = 2Fe(s) + 3CO(g)

(a) Calcula AH® y AU® para esta reaccion por mol de Fe;O5(s).

Empiezo calculando AH®
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AH®.. = 3AH°%(CO,g) - AH°(FexOs,5) = 492,64 k].mol"
En la ecuacion anterior, se tuvo en cuenta que las entalpias de formacion de las sustancias puras
en su estado alotrépico mas estable valen cero. Es por eso no estan agregados el C y el Fe.
Para calcular AU®, empleo su vinculo con AH®:
AH =AU + A(pV) =AU + (An)RT
AU = AH - (An)RT
AU = 492,62 kJ.mol " — (+3)x(8,314 J.K".mol 'x298K) /1000 J.kJ '
AU = 485,19 kJ.mol"

(5 puntos por el calculo de AH, 5 puntos por el calculo de AU. 10 puntos totales)

(b) La variacion de entropia para la reaccion es +505,3 J/K.mol. ¢Podtias haber predicho el
signor Justifica tu respuesta.
La reaccién procede con AS®>0 debido que la misma procede con generacién neta de gases. Las
fases gaseosas poseen una entropia superior a las fases condensadas, con 1o que S®productos > Sreactivos
y AS°>0. (5 puntos totales)

(C) Calcula el AG® de reaccion a 298 K y halla la temperatura a partir de la cual la reaccion

comienza a ser espontanea (considera que AH y AS no varfan con la temperatura).

Primero calculo AG®:
AG = AH — TAS
AG® = AH° — 298,15KAS®
AG® = 492,64 k].mol" — (298,15 K x 505,3 J.K'.mol")/1000] k]!
AG® = 341,98 kJ.mol!
(5 puntos parciales)

El ejercicio también me pide que encuentre la temperatura a partir de la cual el proceso empieza a

ser espontaneo, asumiendo que H y S no varfan con la temperatura. Esto se puede hallar buscando
la temperatura a partir de la cual AG<O0.
AH —TAS = AG
AH —TAS <0
T > AH/AS
T>9749 K
(10 puntos parciales por encontrar la temperatura a partir de la cual la reaccion es

espontanea)
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(15 puntos totales)

(d) A diferencia del FexOs, el 6xido de mercurio (HgO) posee una entalpia de formacién muy
baja, cercana a 0 kJ.mol". ;Crees que para este 6xido es conveniente usar carbon para
reducirlo?

El proceso asociado a la entalpia de formacion del HgO es el siguiente:
HgO(s) — Hg(l) + 2 Ox(g)
El ejercicio nos pregunta sobre la posibilidad de reducir el 6xido, con lo que debemos analizar es
la reaccion de formacion invertida:
HgO(s) — Hg(l) + ¥ Ou(e)
Si miramos esta ecuacion, el proceso de descomposicion del HgO (en O, y Hg) es entrépicamente

favorable (la reaccién procede liberando gases de manera neta). Teniendo en cuenta que AH® = 0,

entonces AG = -TAS <0, con lo que el proceso sera espontaneo.
Finalmente, no es necesario emplear carbén para reducir al HgO a Hg... este 6xido descompone

solo. (5 puntos totales)

Datos v Ecuaciones:

AH =AU + A(pV) = AU + (An)RT; G =H —TS

AH®(Fe;Os,5) = -824,2 k].mol" , AH%(CO,g) = -110,52 kJ.mol ’;
R = 8,314 J/K.mol = 0,082 atm.L/K.mol
Ejercicio 3 (30 Puntos)

Determina si las siguientes afirmaciones son Verdaderas o Falsas, justificando clara y brevemente
tu respuesta:

(a) En una reaccion que procede con un mecanismo elemental A — B, el perfil de energfa
potencial en funcién de la coordenada de reaccién alcanza un maximo, atribuible a un
intermediario del proceso.

Falso. El maximo corresponde al Estado de Transicion o Complejo Activado, no a un
intermediario. (7,5 puntos totales)

(b) St se estudia la descomposicion térmica del PbO2 (PbOs(s) — PbO(s) + 72 Ox(g)) en un
recipiente cerrado de volumen constante, AG <0 es un buen criterio justificar la

espontaneidad del proceso.
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Falso. AG es criterio de espontaneidad de un proceso quimico siempre y cuando el mismo se lleve

a cabo a temperatura y presion constante. En este caso, el proceso se lleva a cabo a volumen
constante, por lo que el valor de AG no puede emplearse como criterio de espontaneidad. (7,5
puntos totales)

(c) Las pocas reacciones termoleculares concertadas que se conocen, poseen energias de

activaciéon muy bajas.

Verdadero. En las reacciones termoleculares concertadas (o sea, en las cuales el mecanismo se
puede describir como un tGnico paso fundamental que involucra la colisién de 3 especies quimicas
al mismo momento), el factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius es un numero muy
pequeno (A es el factor de colisiones, y da cuenta de la probabilidad de que se produzcan colisiones
efectivas que generen el producto de reaccion). De ese modo, para que la reacciéon se produzca y
sea observable, se necesita que la energfa de activacion de la misma sea extremadamente baja, de
tal modo que se “ayude” a que la constante de velocidad sea apreciable. (7,5 puntos totales)

(d) Para el proceso de hidratacion de iones Calcio, Ca®*(g) — Ca®*(ac), AH<O.
Verdadero. En el estado inicial de la reaccion, los iones se encuentran en fase gaseosa, con lo que
estan aislados en el vacio sin ningin tipo de interacciéon o entorno con el que interactuar. Al ser
hidratados y pasar a la solucion, los mismos interactian con el solvente. Estas interacciones son
de varios tipos, pero se destacan las interacciones Ion-Dipolo, que son extremadamente fuertes
(del orden de los cientos de k].mol™"). De ese modo, el proceso necesariamente sera exotérmico,
ya que el producto de la reacciéon esta estabilizado por la presencia de interacciones

intermoleculares. (7,5 puntos totales)
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
16 DE SEPTIEMBRE DE 2022
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 2BIS
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periédica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

Ejercicio 1 (36 Puntos)

Los iones Iodato y Ioduro comproporcionan en medio acido, como muestra la siguiente ecuacién
(sin balancear):

105 (ac) + 1 (ac) + H"(ac) = L (ac) + HO()

Se realizaron experimentos de velocidades iniciales para diferentes concentraciones de las especies
105, T y H" con el fin de determinar los 6rdenes patciales de reaccion en estas especies. Los
resultados se presentan a continuacion, y todos los experimentos se realizaron a 25°C.

[I05]o / mol.L" [I]o/ mol.L" [H*]o/ molL"' v / mol.L's?

0,01 0,01 0,01 9,56x107
0,01 0,03 0,01 8,60x10"
0,02 0,03 0,01 1,72x10°
0,01 0,01 0,02 3,82x10"!

(@) Balancea la reaccion de comproporcion de los iones iodato y ioduro en medio 4cido.
IO5™ (ac) + 51" (ac) + 6H"(ac) — 31, (ac) + 3H.O(l)
(7 Puntos totales)
(b) Determina el orden parcial en todos los reactivos y el orden global de la reaccion.
Empleando el método de las velocidades iniciales, se encuentra el orden de reaccion de la siguiente
manera (los subindices 1y j denotan diferentes experimentos)

v _ kIOFTPI TP H*TY

i

v KOS TI-TTTH T,
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Seleccionando de manera inteligente diferentes experimentos, para todos los casos se pueden dejar

constantes las concentraciones de 2 especies y calcular de ese modo el orden respecto a la tercera.
Se encuentra, de ese modo, que el orden parcial en IO5 es 1, en I es 2y en H" es 2. El orden
global de la reaccion es 5. (3 puntos parciales por cada orden parcial, 2 punto parcial por el

orden global. 11 puntos totales)

(C) Determina la constante de velocidad del proceso. No olvides presentar sus unidades.

Conociendo los 6rdenes de reaccion, puedo obtener & de manera sencilla a partir de cualquier
experimento. En este caso, £ = 9,56x10° M“*s™". Como el orden global de reaccién es 5, la constante
debe tener las unidades M*s™ para que al ser multiplicada por M’ la velocidad final quede con las
unidades correctas (M.s™). (6 puntos patciales por el calculo de k, 2 puntos parciales por

colocar bien las unidades. 8 puntos totales)

(d) La reaccion anterior duplica su velocidad al aumentar 10°C la temperatura. Calcula la
Energia de Activacion.

E
k(T) =Aexp (— I??C"t> =

kZSQC — ex (_ Eact + Eact ) — ex —E ( 1 _ 1 )
K3sec P\"R(298K) " R(308K) P\ "Fact\R(298K) ~ R(308K)
In(1/2)

Eqct =
(R(3(1)8K) - R(Z;SK))

= 52,9k].mol~?!

10 puntos totales

Datos v Ecuaciones:

Eact
£=A.e RT

Ejercicio 2 (35 Puntos)

El hierro metalico se extrae de la naturaleza principalmente a través del 6xido Fe,Os. Una forma
de extraer el metal consiste en reducir dicho 6xido por calentamiento en presencia de carbono

segun la siguiente reaccion:
Fe Os5(s) + 3C(s) = 2Fe(s) + 3CO(g)

(a) Calcula AH® y AU® para esta reaccion por mol de Fe;O5(s).

Empiezo calculando AH®
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AH®.. = 3AH°%(CO,g) - AH°(FexOs,5) = 492,64 k].mol"
En la ecuacion anterior, se tuvo en cuenta que las entalpias de formacion de las sustancias puras
en su estado alotrépico mas estable valen cero. Es por eso no estan agregados el C y el Fe.
Para calcular AU®, empleo su vinculo con AH®:
AH =AU + A(pV) =AU + (An)RT
AU = AH - (An)RT
AU = 492,62 kJ.mol " — (+3)x(8,314 J.K".mol 'x298K) /1000 J.kJ '
AU = 485,19 kJ.mol"

(5 puntos por el calculo de AH, 5 puntos por el calculo de AU. 10 puntos totales)

(b) La variacion de entropia para la reaccion es +505,3 J/K.mol. ¢Podtias haber predicho el
signor Justifica tu respuesta.
La reaccién procede con AS®>0 debido que la misma procede con generacién neta de gases. Las
fases gaseosas poseen una entropia superior a las fases condensadas, con 1o que S®productos > Sreactivos
y AS°>0. (5 puntos totales)

(C) Calcula el AG® de reaccion a 298 K y halla la temperatura a partir de la cual la reaccion

comienza a ser espontanea (considera que AH y AS no varfan con la temperatura).

Primero calculo AG®:
AG = AH — TAS
AG® = AH° — 298,15KAS®
AG® = 492,64 k].mol" — (298,15 K x 505,3 J.K'.mol")/1000] k]!
AG® = 341,98 kJ.mol!
(5 puntos parciales)

El ejercicio también me pide que encuentre la temperatura a partir de la cual el proceso empieza a

ser espontaneo, asumiendo que H y S no varfan con la temperatura. Esto se puede hallar buscando
la temperatura a partir de la cual AG<O0.
AH —TAS = AG
AH —TAS <0
T > AH/AS
T>9749 K
(10 puntos parciales por encontrar la temperatura a partir de la cual la reaccion es

espontanea)
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(15 puntos totales)

(d) A diferencia del FexOs, el 6xido de mercurio (HgO) posee una entalpia de formacién muy
baja, cercana a 0 kJ.mol". ;Crees que para este 6xido es conveniente usar carbon para
reducirlo?

El proceso asociado a la entalpia de formacion del HgO es el siguiente:

HgO(s) — Hg(l) + 2 Ox(g)
El ejercicio nos pregunta sobre la posibilidad de reducir el 6xido, con lo que debemos analizar es
la reaccion de formacion invertida:

HgO() — He() + % Ox(e)
Si miramos esta ecuacion, el proceso de descomposicion del HgO (en O, y Hg) es entrépicamente
favorable (la reaccién procede liberando gases de manera neta). Teniendo en cuenta que AH® = 0,
entonces AG = -TAS <0, con lo que el proceso sera espontaneo.
Finalmente, no es necesario emplear carbén para reducir al HgO a Hg... este 6xido descompone

solo. (5 puntos totales)

Datos v Ecuaciones:

AH =AU + A(pV) = AU + (An)RT; G =H —TS

AH®(Fe;Os,5) = -824.2 k].mol" | AH%(CO,g) = -110,52 kJ.mol;
R = 8,314 J/K.mol = 0,082 atm.L/K.mol
Ejercicio 3 (29 Puntos)

(@) Del siguiente esquema, indica el/los reactivo/s y estructuras faltantes. (20 puntos) Rra: se

asignaran 4 puntos por cada reactivo y/ o estructura correcto.
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HBr / peréxidos i1) Oy (0]
Lo perd 0y, . L
2) H,O, / "OH H
A B
F ) o B
HBr I

COOH
ii
(C)

H,/ Pd X
fBr E O
E D

(b) Dibuja los conférmeros de cada uno de los siguientes compuestos e indica claramente
cual es el de menor energia. (9 puntos) Rra: se asignari 1,2 puntos por cada silla bien dibujada
(6 sillas x 1,2= 7,2 puntos). La asignacion del mds estable se puntuard con 0,6 puntos por cada par

correcto. (3 asignaciones x 0,6 =1,8).

S
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Conférmero
mas estable

B t‘ﬁ\ .
Conférmero

mas estable

L

Conférmero
mas estable
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32 OLIMPIADA ARGENTINA DE QUIMICA
16 DE SEPTIEMBRE DE 2022
CERTAMEN ZONAL - NIVEL 3
RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periédica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios. A
menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan
idealmente.

Ejercicio 1 (34 Puntos)

La iodolactonizacién es una reaccion que permite la obtencion de lactonas (ésteres ciclicos) a partir

de 4cidos carboxilicos B-y insaturados. A continuacién, se muestra un ejemplo de esta reaccion.

|
2
_ (0] + C
NaHCO, O
H
B

El compuesto B y C se encuentran en la misma proporcion.

Os_OH

A

1) Escribe la estructura del compuesto C indicando claramente su estereoquimica. (5 puntos)
Rta:
I

(I
-0
H
Aclaracion: No se asignardn puntos por diasteromeros de B ni por isomeros estructurales.

2) Indica la configuracién absoluta (R o S) de todos los carbonos asimétricos del compuesto

B. (6 puntos). Rta: 3 puntos por cada configuracién bien asignada.
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3) Sabiendo que la reaccion procede a partir de la base conjugada de A, escribe detalladamente
el mecanismo que conduce a la formacién de B mostrando de manera clara la
estereoquimica del/de los intermediatios. (12 puntos)

Rta: El puntaje se asignard completo si indica todos los intermediarios, su estereoquimica y
movimientos electronicos. Si la estereoquimica no se muestra, se descontaran 3 puntos. Si no se

muestran movimientos electronicos, se descontaran 3 puntos adicionales.

o§r0'
NaHCO, "‘\|+
—_— \ s

A I—1 B
-

Y
I

4) a) El tratamiento del compuesto B con una base adecuada conduce a la formacion
exclusiva de D. Justifica porqué se forma exclusivamente D y no se observa formacién de
E. (4 puntos)
|

0] Base —=

O
H

H
B D E

O o

Rta: si bien ambos productos son posible desde el punto de vista mecanisitico (E2), el alqueno del
producto D queda conjugado al carbonilo. La resonancia con el doble enlace carbonilico hace que

el compuesto D sea mas estable que E y, por lo tanto, el que se forma de manera mayoritatia.

b) El compuesto E puede sintetizarse utilizando otra metodologfa. Sin embargo, en
presencia de cantidades cataliticas de una base como trietilamina, el compuesto E forma

rapidamente D. Escribe el mecanismo involucrado de manera detallada. (4 puntos).
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Rta.: el mecanismo involucra la formacién de un enolato. El puntaje se asignara completo si se
escriben todos los intermediarios y el movimiento electrénico completo. De no indicar el

movimiento electrénico, se descontarin 2 puntos.
- NEt,
H

P

o NEt; (cat.)

o —_— O

H
E

Oz

| i, /

Y oy -
-
O — >~ o
O 0O
H H
5) Las lactonas o,B3-insaturadas comparten similitudes en cuanto a reactividad quimica con

aldehidos y cetonas a,B-insaturados. A partir del compuesto F puede obtenerse el

compuesto G. Indica el reactivo necesario y justifica la estereoquimica observada en el

producto. (3 puntos)

Me
_— LiCuMe,

@) _ =

Ejercicio 2 (32 puntos)
Indica los reactivos y estructuras faltantes en la siguiente secuencia sintética.

Rta: se sefala en el esquema el puntaje de cada item. En caso de usar reactivos alternativos, pero

quimicamente correctos, se asignara puntaje completo al item.
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A

5 puntos
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Ejercicio 3 (34 puntos)

Parte A

El propanoato de sodio es la sal sédica del acido propanoico, con la férmula quimica
Na(C:HsCOO). Se presenta en forma natural en determinados quesos, como los “suizos”, pero
también se obtiene industrialmente por la reaccion del dcido propanoico con bases sodicas, como
el hidréxido, el carbonato o el bicarbonato. Tiene aplicaciones como conservante de alimentos y
se lo utiliza principalmente para inhibir la aparicién de moho en productos de panadetia. Se conoce

que la pK, del acido propanoico (al que podras llamar HPr) vale 4,87 a temperatura ambiente.

O
Br’ f
C

5 puntos |
| MgCl
OH | o
LiMe iii SOCI, Mg
4 puntos THF
G

Recuerda, ademas, que pKy = 14, también a temperatura ambiente.

(a) Sia 100,0 mL de una soluciéon de HPr de concentraciéon 0,300 M le agregas 4,81 g de NaPr

M: = 96,1 g/mol), determina el pH de la solucién resultante. Puedes suponer que el

cama Oh'n)pl_
Q,

O
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>

o
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NaOH /calor

4 puntos

O~
iv 5 puntos

agregado del solido no modifica el volumen de la solucion. (4 puntos)

Primero conviene determinar la concentracion molar de NaPr agregada:

1000mL _ 4,81 g mol 1000 mL

[NaPT]O = UG T2 X = X =

My NaPr 100mLL 96,19 100 mL L

(se sugiere asignar 0,5 puntos parciales)

Luego, [HPt]o = 0,300 M y [NaPr]o = 0,500 M.

0,500 M

OH
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Dado que [NaPr]o / [HPt]o = 0,500 M / 0,300 M = 1,667, y que esta relacion de concentraciones entre la
base y su acido conjugado esta entre 0,1 y 10, se puede deducir que se tiene una solucion reguladora basada
en HPr y NaPr. Por lo tanto, para conocer el pH es posible utilizar la ecuacién de Henderson, ya que se
puede asumir que [base]burrer = [NaPr]o y que [acido]purrer = [HP1]o.

[NaPr]
[HPT]

pH = pK, + log (w) =~ pK, + log(

[acido] ) (se sugiere asignar 0,5 puntos parciales)
buffer

Reemplazando en la ecuacién anterior con pK. = 4,87, , [HPr]o = 0,300 M y [NaPr]o = 0,500 M se obtiene

que pH = 5,09 (3 puntos parciales).

(b) Se desea preparar una solucion reguladora de pH = 4,50 tnicamente mediante el agregado
de solucién de HCI 1,00 M a 50,0 mL de una solucién de NaPr de idéntica concentracion.
Marca con una “X” la/s opcién/es que consideres correcta/s en los recuadros

correspondientes: 3 puntos totales (1,5 puntos por cada respuesta correcta)

i- No es posible preparar una soluciéon reguladora de pH = 4,50 agregando
solucion de HCI a una solucion de NaPr.

ii- El volumen a utilizar de la solucién de HCI 1,00 M estara entre 25,0 y 50,0 mL..

iii- A pH = 4,50 se cumplira que la concentraciéon de HPr sera mayor a la de Pr™.

iv- Si se agrega agua destilada a una solucién de HCI 1,00 M hasta que [H'] = 3,16
x 10” M, también es posible obtener una solucién reguladora de pH = 4,50.

(c) Sia 250,0 mL de una solucién reguladora basada en HPr/NaPr de pH = 4,50, donde
[buffer]om = [HPt] + [Pr7] = 0,750 M, se le agrega NaOH (s) (sin cambio de volumen):
13 puntos totales (en cada item se detalla el puntaje parcial asociado)

i- Escribe la reaccion que ocurre al agregar NaOH(s) a la soluciéon reguladora. (1 punto)

HPr(aq) + NaOH(aq) = NaPr(aq) + H,0()

ii- ¢Cuales son las concentraciones molares de HPr y de Pr™ en la solucién reguladora de

pH = 4,50y [buffer] o = [HPt] + [Pr7] = 0,750 M? (3 puntos: 1,5 por cada concentracion)
Planteamos la ecuacion de Henderson:

Pr- Pr-
pH = pK, + log (%) = 4,50 = 4,87 + log (%)
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Se conoce que [HPr] + [Pr7] = 0,750 M, por lo tanto [HPr] = 0,750 M — [Pr]. Reemplazando en la ecuacion

de Henderson, nos queda [P17] como unica incognita:

[Pr7] )

4,50 = 4,87 + log (0 750 M — [Pr]

y, por lo tanto,

Despejando, se obtiene que ‘[Pr‘] =0,224 M

[HP:] = 0,526 M|

iii- Determina la masa de NaOH(s) que deberas agregar a los 250,0 mL de la solucion

reguladora para que el pH final sea 4,89. (9 puntos)

Dado que el pH luego del agregado de NaOH(s) estd en el rango pK, T 1, se sigue teniendo una solucién
reguladora basada en HPr/NaPr. Es mis, el valor de pH es muy cetrcano a pK,, pot lo que ya de antemano
se puede saber que las concentraciones molares de HPr y de Pr™ seran muy parecidas (dicho en otras
palabras, la relacién entre sus concentraciones serd muy cercana a 1).
Dado que al agregar NaOH ocurre la siguiente reaccion:

HPr(aq) + NaOH(aq) - NaPr(aq) + H,0(1)
Entonces:
[HPt]gna = [HPr]o — [NaOH]agregada (se sugiere asignar 0,5 puntos parciales)
[Pt Jfina = [Pt7]o + [NaOH]agregada (se sugiere asignar 0,5 puntos parciales)

MNaOH 1000 mL
Con [NaOH = X
[ ]agregada My NaoH 250 mL L

(se sugiere asignar 0,5 puntos parciales)

Y como no el volumen de la solucién no cambia por el agregado de NaOH, entonces también se cumple

que [HPr] + [Pr7] = 0,750 M (se sugiere asignar 0,5 puntos parciales)

Luego, a pH =489 4,89 = 4,87 + log (1))

Por lo que: [Pr7] = 1,047 [HPx]

Como [HPt] + [Pr7] = 0,750 M, reemplazando con la relacién anterior se obtiene que:

[HP1] = 0,366 M (se sugiere asignar 2 puntos parciales) y que [Pr7] = 0,384 M (se sugiere asignar 2 puntos patciales).
Finalmente, reemplazando en la expresion de [HPt]gna 0 de [Pt |sna €s posible obtener la masa de NaOH(s)
agregada:

[P ] fina = [Pr~]o + [NaOH]ggregada

Mpygon Mol 1000 mL

0,384 M = 0,224 M + X
40g 250 mL L

Obteniéndose que |mN30H = 0,400 g1 (3 puntos patciales)

Aclaracién: si el procedimiento desartollado en este item fue cotrecto, pero el/la estudiante artastra etror pot un mal

calculo de las concentraciones iniciales de HPr y de Pr™ se sugiere asignar el puntaje completo en este item (c)iii-.
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El poder regulador (B) de una solucién buffer es una medida de que tan bien dicha solucién resiste

cambios de pH cuando se le agrega un 4cido o una base fuerte. Se define como:

ﬁ _ aCy — aCq
- OpH - OpH

Donde C. y Gy corresponden al nurggero de moles de dcido o de base fuerte por litro de solucion
necesarios para producir un cambio en una unidad en el pH. De esta manera, se deduce que 3
tiene unidades de mol/L, es decir, molar (M). Cuanto mayor el poder regulador, mas resistente es

la solucién al cambio de pH. Vale mencionar que en determinadas condiciones se puede aproximar

la expresion de B de la siguiente manera:

aC, aC,  AC, AC,

~

“OpH  OpH _ ApH _ ApH

B

IR

(d) Si ahora cuentas con 100,0 mL de una solucién reguladora basada en HPr/NaPr, cuyo 3

= 0,196 M, y le agregas 2,00 mL de solucién de HCI 0,500 M, ¢cual es el valor de ApH

observado? Puedes suponer que los volumenes son aditivos. (3 puntos)

Dado que se esta agregando un acido fuerte (HC) se puede escribir a 3 de la siguiente manera:
aC, _  AC,
opH =  ApH

B=-

Primero determinamos la concentracién molar de HCI agregada:

el _ Vuer x [HClly  2mL x 0,500 M
[ ]agregada - Vtotal - 102 mL

=9,80x%x 1073 M

Por lo tanto, AC, = 9,80 x 103 M. Dado que se conoce que B = 0,196 M, reemplazando en la expresion de
B se puede despejar ApH:

ac, AC,  980x 1073 M
B=0196M=——"% = % _ _
’ opH =~ ApH ApH

Obteniéndose que ApH = = 0,05 (para otorgar los 3 puntos es necesatio que esté incluido el signo “~* en el valor

de ApH informado. Si informa + 0,05 se sugiere asignar solo 1 punto)

Parte B

Los haluros de plata (AgX, con X = Cl, Br o I) se utilizan en fotografia, particularmente en
emulsiones durante el proceso de revelado en peliculas y en papel. El AgBr es el principal
componente sensible a la luz de las actuales emulsiones fotograficas, aunque también se utilizan

los otros haluros.
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Datos: Ky AgCl = 1,8 x 10" Kjs AgBr = 5,0 x 107 Kis Agl = 8,3 x 10"

(e) Si a 50,0 mL. de una solucién de NaCl 1 x 10° M se le agrega AgNO; (s) (sin cambio de
volumen), determina la concentracién molar de Ag" en solucién cuando ha precipitado el

25% del CI” total como AgCl (s). (4 puntos)

Como el enunciado nos dice que precipita AgCl(s), entonces esta presente el siguiente equilibrio:

AgCl(s) & Ag*(aq) + Cl™(aq)
Luego, el balance de masa para CI” total se puede escribir de la siguiente manera:
[Cl ltotar = 1 X 1075 M = [Cl™]sp + "AgCL(s)" (0,5 puntos parciales)
Donde [Cl s cotresponde a la concentracién molar de CI™ en solucién, y “AgCl(s)” corresponde a los
moles de AgCl(s) por litro de solucion que aparecieron en la precipitacion. Como el enunciado nos dice que
precipité el 25% del Cl total como AgCl(s), entonces: [Cl [sn = 0,75 [Cl |t = 7,5 x 106 M (1 punto parcial)
Como esta presente en el equilibrio de solubilidad, entonces es posible plantear Ky

Kps = [Ag+] [CI"]=1,8X% 10-10 (0,5 puntos parciales)

Reemplazando con [CI] = 7,5 x 106 M, se obtiene que [[Ag*] = 2,4 x 105 M| (2 puntos)

(f) Sise cuenta con una solucion saturada de AgBr, responde: (3 puntos totales)

i- ¢Cual es la concentracién molar de Bt~ y de Ag” en la solucién? 2 puntos (1 por cada
concentracion)
Si tenemos una solucién saturada de AgBr, entonces se puede plantear K
Kps = [Ag*][Br7] =50x 107"
Luego, [Ag*] = [Bt7] = S, donde S es la solubilidad del AgBr en moles/L. Entonces, es posible determinar
S de la siguiente manera:

Kys = [Ag*1[Br~]1 =5,0x 10713 = §2

Es decir, S = K, = 7,07 x 107 M. Entonces: [[Ag*] = 7,07 x 10” M| y |[Br] = 7,07 x 107 M|

ii- ¢Qué esperas que ocurra al agregarle unos cristales de KBr (s)? Marca con una “X” la

opcién que consideres correcta: 1 punto

1) Que se disuelva todo el KBr (s) agregado U

2)  Que se disuelva sélo una porcion del KBr (s) agregado [

3) Que la totalidad del KBr (s) agregado permanezca como solido |
(g) Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas (V) o falsas (F) en los recuadros

correspondientes: (4 puntos totales: 1 punto por cada respuesta correcta)
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i- Una solucién saturada de AgBr y otra solucion saturada de Agl presentan la
misma concentracién molar de Ag® ya que ambas sales tienen la misma
estequiometria.

ii- Una unica solucién saturada tanto en AgCl como en AgBr presentara una menor

concentracién molar de Br™, en comparacién a la observada en una solucién
saturada unicamente en AgBr.

iii- Si a una solucién con [CI7]o = [Br7]o = [I']o se le agrega AgNOs (s), cuando
justo comience a precipitar Agl (s) se cumplira que [Ag*] = K{z;%

0
iv- Si a una solucién con [Cl 7o = [Br7]o = [I7]o se le agrega AgNO:; (s), cuando justo

comience a precipitar AgCl (s) se cumplira que [Br~] = Ilipsﬂ [Cl™]o
ps AgCl

F




