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EXAMEN

Nota: Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atdbmicos que consideres necesarios.

Problema 1. (22 Puntos) 100 marcas

Los halogenuros de alquilo son probablemente los compuestos mas utilizados en la industria quimica. Su aplicacion
se extiende a, los polimeros, liquidos refrigerantes, extinguidores de fuego y todo el espectro de la quimica sintética,

desde objetivo sintético hasta su uso como precursores en la obtencién de alcoholes, éteres, tioles, alquenos, etc.

1.1- Supén que tienes los compuestos A, B, C y D a tu disposicién. Usando estos compuestos, propon dos
rutas diferentes para sintetizar al compuesto E. Indica cual es mas conveniente. Nota: no es necesario

especificar las condiciones de reaccién, solo los reactivos utilizados. 40 marcas

CHsl OLI NaOCHs OLONa OLOCHQ,

A B Cc D E

Ruta 1: 15 marcas

ONa
CHsl  + ——

A D

Ruta 2: 15 marcas

|
OL ¥ NaOCH; —

B C
Ruta preferida: Ruta 1 X Ruta 2
10 marcas
1.2- Representa la reaccion del (Z)-1-fenilpropeno con Br2/H2O analizando por separado el ataque por ambas

caras de la olefina. Indica la estructura de los intermediarios y los productos, sefialando claramente la

estereoquimica. 60 marcas: 12 marcas ¢/u (2 intermediarios, 2 productos, isomeria);
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H>_<H
PH CH,
Br2
H,O0
1.1 ® 1.2
Br Ph CH,
HII- -“H
Hios I INTERMEDIARIOS
Ph CH, Br
®

Cara superior

P.1 Br

H/ "CHg PRODUCTOS

OH

1.3 Indica la relaciéon de isomeria entre los productos P.1 y P.2:

X

Enantiémeros

Diasteredmeros

Isémeros geométricos

Isomeros estructurales

No son isomeros

Problema 2. (22 Puntos) 100 marcas

Cara inferior

P.2 H CHj;
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o))

La sintesis organica es la construccion planificada de moléculas organicas mediante reacciones quimicas. Los

reactivos y condiciones que cada una de estas reacciones necesitan han de ser considerados para dar un buen

34° Olimpiada Argentina de Quimica

RESERVADO PARA LA 0AQ

rendimiento y un producto puro con el menor trabajo posible. 12.5 marcas c¢/u

2.1-

las transformaciones a-d. Algunos compuestos se obtienen como mezclas racémicas, aunque por

simplicidad se indica s6lo uno de los enantiémeros.

2.2-

b

Selecciona de entre la lista provista, todos los reactivos/condiciones de reaccion que permitan llevar a cabo

Marca con una cruz aquellos compuestos que se obtengan como mezclas racémicas.

OH
o)
NN O\
f a OH
b
e O/ c
OH S
( j:—f d O-‘:OH
OH OH
s
a b |c |d |e |f

1. OsOy 2. HaS X
1. Hg(AcO),/H,0O; 2. NaBH,/NaOH X
1. B:Hg; 2. HO,/NaOH X
30% H.SO4 en HO X
Acido meta-cloroperbenzoico (MCPBA) X
KMnO,/H-0, ftio X
1. MCPBA; 2. H/H,O X
1. O3 2. Zn/AcOH X
Mezcla racémica X X X X

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Nota:
(e}

_OH
O

acido m-cloroperbenzoico

& (MCPBA)

Problema 3. (22 Puntos) 100 marcas

Al disefiar una sintesis de un determinado compuesto hay que tener en cuenta que lo que se pretende es obtener
una muestra pura del producto que se desea, utilizando para ello el procedimiento que sea mas eficaz y en todo
momento el mas conveniente. Para lograrlo hay que recurrir a aquellas reacciones que dan lugar de forma clara a
un solo producto o que por lo menos sea mayoritario en gran medida y que después sea posible su separacion de
forma factible y sencilla, eludiendo en consecuencia aquellas reacciones que, aun siendo posibles, dan una mezcla

de productos.

3.1-  Completa la siguiente secuencia de reaccién de manera de obtener el producto deseado: 50 marcas (25

marcas c/u, 8 marcas c/reactivo, 9 marcas orden correcto)

B
A Br c
Br2/FeBr3 © HNO3/H2804 Br
3.1.1 © > —
NO,
E
D Br F NN
X
CHs .
NBS HC=C'Li
3.1.2 > >

32-  El compuesto (1R,25)-3,3-dimetil-2-bromociclohexanol (1) y su isémero (1R,2R)-3,3-dimetil-2-
bromociclohexanol (2) tratados con ter-butéxido de potasio dan respectivamente G (CsHi4O) y su isomero
H, que no son alcoholes. G da positivo el test de 2,4-dinitrofenilhidracina. Completa el esquema dibujando
los dos conférmeros silla de cada alcohol e indicando con flechas los mecanismos. 50 marcas (25 marcas

c/u: 15 productos, 5 movimiento de e, 5 sillas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 4/ 15



RESERVADO PARA LA 0AQ

34° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3N

EXAMEN
OH OH
— > G(CgH40) , ——» H{(CgHy40)
Br it 7 B
- G da positivo el ensayo de 2
1 2,4-dinitrofenilhidracina 2

oH Br
g jt%r‘*' e N
H —_—

tBuO”

OH tBuO O H
%OH ﬁ kﬁ
_ _— —_—
Br
Br )

Br

Problema 4. (34 Puntos) (107 marcas totales)

El mantenimiento de un pH estable en la sangre es fundamental para la supervivencia y el funcionamiento
optimo del organismo. La sangre debe mantenerse dentro de un rango de pH entre 7,35y 7,45, y cualquier
desviacion fuera de este margen puede afectar gravemente la actividad enzimatica, el metabolismo celular y
los procesos vitales. Para evitar fluctuaciones drasticas del pH, el cuerpo utiliza varios sistemas reguladores
que amortiguan los cambios en la concentracion de protones. Entre los sistemas reguladores mas importantes
de la sangre se encuentran el sistema &cido carbdnico-bicarbonato-carbonato y las proteinas que contienen
histidina, como la hemoglobina. Estos sistemas trabajan en conjunto para equilibrar la produccion y
eliminacion de &cidos y bases, manteniendo el pH en un rango saludable.

Primero vamos a estudiar el equilibrio &cido-base del acido carbénico.

Datos del acido carbonico (H2.COg):

pKa1 = 6,35; pKa2 = 10,33

Constante de Henry del CO; (kw) = 3,3 x 102 mol/L atm
Presion parcial del CO. (pCO3) en sangre = 45 mmHg

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(a) Si cuentas con una solucion de H2COs cuya concentracion analitica es 0,0150 M, determina el pH de
la solucidn y las concentraciones molares de H.COs, HCO3-y CO3s?* en el equilibrio. (8 marcas)

En la solucidn estan presentes los siguientes equilibrios:

H,CO5(aq) @ HCO3(aq) +H"(aq) Kg,
HCO3(aq) 2 C0% (aq) + H*(aq) Ka,
H,0(l) 2 H*(aq) + OH (aq) K,

Dado que se espera pH acido, podemos suponer que la segunda disociacion del H.COs y que la autoprotolisis del
agua no juegan un rol importante en el pH de la solucidn. De esta manera nos quedamos con la primera disociacion
del H,CO;3 para realizar los calculos.

[HCO3lsota1 = [HyCO5]1+ [HCOF] + [CO37] = [HyCO5] + [HCO3] = 0,0150 M

Luego, teniendo en cuenta solo la primera disociacion del H,CO; se tiene que [HCO3] = [H*]y, entonces,
[H,CO3] = 0,0150 M — [H™]

Reemplazando en la expresion de K, obtenemos una expresion cuadratica en [H*]:
[H*][HCO3] ~ [H*]?

[H,CO3] ~ 0,0150 — [H*]
De resolverla, se obtiene que: [H*] = 8,17 x 10™° M y, por lo tanto, pH = 4,09.

Ko, =447 x1077 =

(se llega al mismo resultado suponiendo también despreciable a [HC O3 ], y calculando entonces a la concentracion

de [H*] a partir de la siguiente expresion: [H*] = \/[HZCO3]wtal X Kg,)

Luego, como [HCO3] = [H™*], entonces: [HCO3] = 8,17 x 107> M
Y como [H,C03] = 0,0150 M — [H*], entonces: [H,C03] = 1,49 x 1072 M

Como [C0%™] fue despreciada en el balance de masa (al despreciar la segunda disociacion acida del H,COs), para
determinar su concentracion es necesario recurrir a la expresion de K, :

2_
K., =4,68x 1071 = % Como [HCO3] = [H*] entonces [CO37| = 4,68 x 10711 M

3
pH = 4,09 (3 marcas) [H.COs]= _ 1,49%x102___ M (1 marca)
[HCOs]= _ 8,17x10°__ M (1 marca) [COs* ] = 468x10°* M (3 marcas)

(b) Calcula la concentracion molar de H.COs en equilibrio en la sangre.
Recuerda que [H2COz] = pCO2 x kn 'y que 760 mmHg =1 atm. (2 marcas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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A partir de la ley de Henry puede calcularse directamente [H,C05]:
[H,C03] = pCO, x k —45mmH‘gxatmx33><10—2 mol =1,95x 103 M
28031 = PRV 2 hn = 760 mmHg ' Lxatm
[H2C03] = 1,95)(10_3 M

(c) Sabiendo que en sangre la concentracion molar de HCO3~ vale 0,0220 M y teniendo en cuenta tu
resultado del item (b), calcula el pH. Si no pudiste resolver el item (b) puedes suponer que [H2COs] =
2,20x107° M. (3 marcas)

Dado que en lasangre [HC0O3] = 0,0220 M y del item (b) se sabe que [H,C03] = 1,95 x 10~3 M se puede calcular
directamente [H™] a partir de la expresion de K,

[H*][HCO3] _ 447%x1077 x 1,95x 1073
[H,CO5] B 0,0220

Ko, =447 x 1077 = . [H*] = 3,96%x 1078 M

Y, entonces, pH = 7,40.
(con [H,CO3] = 2,20 X 10™3 M se obtiene que [H*] = 4,47 x 1078 M y pH = 7,35)

(d) Imagina que ocurre un episodio de acidosis metabdlica en el cual el pH de la sangre disminuye a un
valor de 7,20. Suponiendo que esta acidosis ocurre por el agregado de HCI, calcula la cantidad (moles)
de HCI que fueron agregados, sin cambio de volumen, a 1 L de sangre. (9 marcas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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A partir de la informacion brindada al principio de este problema sobre el pH normal de la sangre y, ademaés, habiendo
resuelto el item anterior, es posible deducir que estamos en presencia de una solucién reguladora basada en
H,COs/HCO5™. En esta situacion, y mediante el agregado de HCI, ocurrira la siguiente reaccion:

HCO3 (aq) + H*(aq) » H,C03(aq) (1 marca)

Si por el agregado de HCl el pH disminuye a 7,20 se sigue teniendo una solucion reguladora basada en H,CO3/HCOs™.
Por lo tanto, las nuevas concentraciones de H,CO5 y de HC O3 se pueden expresar cComo:

[H2C03]final = [H2C03]inicial + [HCl]agregado = 1;95 X 10_3 M + nHCl/l L (115 marcas)

[HCO??]final = [HCO3 liniciar — [HCl]agregado = 0,0220 M — nHCl/l L (1,5 marcas)

Dado que el pHrina €5 conocido, directamente a partir de la expresion de la ecuacion de Henderson serd posible
obtener Nyei

_ _ [HCO31Y _ 0,0220 M-"HCl/, |
pH = 7,20 = pK, +log ([HZCOZ]) = 6,35 + log (1’95“0_3 M+an}/1 L) (2 marcas)

Despejando se obtiene que ngc; = 1,01 x 1073 mol (0 7,96x10~* mol si usan [H,CO03]iniciar = 2,20 X 1073 M)

Nhcl = 1,01x10°® mol (3 marcas)

La histidina es un aminoacido esencial en el organismo humano y desempefia un papel clave en varios
procesos bioldgicos y especialmente, como se comentd mas arriba, en la regulacion del pH sanguineo y en
la funcion de las proteinas.

La histidina completamente protonada (a la que podras llamar HsHis?") tiene la siguiente estructura quimicay
valores de pKa:

HsN —CH -C —OH
| * Grupo carboxilo (-COOH): pK, = 1,80

CH,
. * Grupo imidazol (-NH"): pK, = 6,00
HN T N * L ONHL ) =
\\_NH Grupo amino (-NH;"): pK, =9,17

Este conjunto de pKa's convierte a la histidina en un sistema versatil como regulador del pH en sistemas
bioldgicos. Proteinas como la hemoglobina, que transporta oxigeno en la sangre, contienen residuos de
histidina. Estos residuos juegan un papel clave en la capacidad de la hemoglobina para unir oxigeno de manera
dependiente del pH, lo que permite la liberacion de oxigeno en los tejidos que lo necesitan, y en la captacion
en los pulmones. Esto es crucial para el transporte eficiente de oxigeno y diéxido de carbono, procesos que
influyen directamente en la regulacion del pH sanguineo.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(e) Indica, para el rango de pH de la sangre, en qué forma se encuentra cada uno de los grupos funcionales
de la histidina. Coloca la palabra “protonada” cuando dicha forma sea la mayoritaria, “desprotonada”
cuando dicha forma sea la mayoritaria, o “protonada/desprotonada” cuando ambas formas se
encuentren en proporcion apreciable al pH sanguineo. (6 marcas)

Grupo carboxilo : desprotonada (2 marcas)
Grupo imidazol : protonada/desprotonada (2 marcas)
Grupo amino : protonada (2 marcas)

(f) Considera que el pH de la sangre ha bajado a 7,20 debido a un trastorno respiratorio. ¢Cuél es el grupo
funcional de la histidina que se vera afectado principalmente por este cambio de pH? Escribe tu
respuesta en el siguiente recuadro. (2 marcas)

Grupo : imidazol

El punto isoeléctrico (pl) de un aminoacido es el valor de pH en el cual presenta una carga neta igual a cero.

(9) Teniendo en cuenta la estructura quimica de la histidina y sus valores de pKa, ¢cual es el valor
aproximado del pl de dicho aminoéacido?
Marca con una “X” tu respuesta en el recuadro correspondiente: (4 marcas)
pl ~ 1,80 pl ~ 3,90 pl ~ 6,00 pl ~ 7,60 pl~9,17
X

Se desean preparar 100,0 mL una solucion reguladora de pH = 6,25 basada en histidina. Para ello partes de
50,0 mL de una solucién de este aminoacido en la forma HHis de concentracion 0,0500 M y le agregas solucion

de HCI 0,150 M.

(h) Indica cudl es el par acido-base de la histidina que regulard a pH = 6,25 y determina la relacion de
concentraciones [base] /[acido], donde [base] corresponde a la concentracion de la especie de la
histidina que actda como base en la solucién reguladora, mientras que [acido] a la que actia como el
acido. (4 marcas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Dado que el pH = 6,25y que, para la histidina pK,,= 6,00, el par acido-base que regulara el pH sera HpHis*/HHis
(es decir, el grupo imidazol protonado/desprotonado).
Luego, a partir de la ecuacion de Henderson, por ejemplo, es posible obtener la relacién de concentraciones pedida:
H =625=pK, +1 AHis] ) - 10925 =1,78 = HHis]
PH =52 = PRa, T OB\ T Hist]) ~ % TH,His"]
Par acido-base : H;His*/HHis (1 marca)
[base] / [acido] = 1,78 (3 marcas)

(i) Determina el volumen de la solucion de HCI 0,150 M que deberas agregarle a 50,0 mL de la solucion
de HHis 0,0500 M para preparar los 100,0 mL de la solucion reguladora requerida. (10 marcas)

Al agregarle HCI a una solucién de HHis para preparar la solucién reguladora ocurre la siguiente reaccion:
HHis(aq) + HCl(aq) » H,His*(aq) + Cl"(aq) (1 marca)

. ., . . HCL|xV 0,150 M XV
A partir de la reaccion anterior, se sabe que: [HCl]ggregado = [H2His*] = [ V]X Hel — ™ ;L HEl (2 marcas)
total

También se sabe que:
__ [HHis] X Vypis 0,0500 M X 50 mL

[HHis) ot = [H;His*] + [HHis] = == ~—Hiie = 2250 m i = 0,0250 M (1 marca)

Por Ultimo, del item anterior vimos que a pH = 6,25: [HHis| = 1,78 X [HyHis™]

Reemplazando esta Gltima expresion en el balance de masa de la histidina, tenemos que:

[HHis) ocqr = 0,0250 M = 2,78 X [H,His*] = 22222025 THEL (4 marcas)

Y despejando obtenemos que V¢ = 6,00 mL (2 marcas)

Vhel = 6,00 mL

A continuacién, se presentan las curvas de titulacion acido-base de 25,00 mL de soluciones de histidina 0,0100
M completamente desprotonada (izquierda) y de carbonato de sodio 0,0100 M (derecha). En ambos casos se
empled solucién de HCI 0,0100 M como titulante.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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i Histidina|

pH
»

T . T =] o TS T S i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 7

Vg (ML) Vg (ML)

(J) Marca con una “X” las opciones que consideres correctas en los recuadros correspondientes:
(9 marcas totales: 3 marcas por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 3
marcas, siendo 0 (cero) el puntaje minimo de este item)

1. La curva de titulacion acido-base de la histidina presenta 2 puntos de equivalencia ya que
en estas condiciones experimentales no es posible protonar completamente a su grupo amino.

2. Si a la solucién de histidina se la lleva primero a pH = 4 y luego se la titula con solucion

X
de NaOH 0,0100 M se observara un Gnico punto de equivalencia.
3. Si se titula a la solucion de histidina completamente desprotonada utilizando naranja de
metilo como indicador (rango de viraje 3,1 — 4,4) se cumplira que Nhistidina = 2 NHcl.
4. En la curva de titulacion de la histidina, en el rango 5 mL < Ve < 20 mL se tiene una X
solucion reguladora basada en el grupo amino de dicho aminoacido.
5. Si la titulacion de la solucion de Na2COg se detiene cuando se han agregado 35 mL de la X

solucion de HCI se obtendra una solucion reguladora basada en HCO37/H2COa.

6. Si se tiene una solucién de NaHCOs de concentracion 0,0100 M y se la titula con NaOH
de idéntica concentracion, se observara un punto de equivalencia en la curva de titulacion.

7. Como los puntos de equivalencia de las titulaciones de histidina y de Na>COs tienen pH
muy similares, no sera posible cuantificar ambas sustancias presentes en una solucion mezcla
mediante titulaciones acido-base con solucion de HCI.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Cuando una solucién presenta mas de un sistema que puede regular el pH, el poder regulador () de dicha
solucion se puede expresar de la siguiente manera:

B = 2,303 x ([H+] +[0H™] + )G, t"“”)
i=1 (Kal + H+])

Donde [H*] = concentracion molar de H* en la solucién; [OH-] = concentracion molar de OH~ en la solucion;
Ka,i = constante de acidez de la especie “i”’; Citotal = cOncentracion molar total de la especie “i”” en solucion.
Ka,i[H+]Ci,total
(Ka,i+[H+D2
base conjugados presentes en la solucion.

Nota adicional: )}7", corresponde a la sumatoria de cada uno de los sistemas de pares &cido-

Imagina ahora que tienes una solucion fisiologica que contiene histidina en concentracion total 0,0100 M,
bicarbonato de sodio en concentracion 0,0220 M y &cido carbonico en concentracion 2,20x 102 M.

(K) Calcula el pH y, a continuacién, el poder regulador (B) de la solucidn fisioldgica. (15 marcas)

Dado que conocemos [H,C05] y [HCO3] en la solucién fisiologica, podemos obtener su pH directamente a partir
de la ecuacion de Henderson que vincula ambas concentraciones:

= [HCos1) _ _00220M 1 _
pH = pK, +log ([HZCO3]) = 6,35 + log (2,20><10—3 M) = 7,35 (2 marcas)

A este pH los pares acido-base que contribuiran al poder regulador de la solucién seran H,CO3/HCO;™ (pKa = 6,35),
H,His*/HHis (pKa2 = 6,00) y HHis/HHis™ (pKaz = 9,17). (1,5 marcas: 0,5 marcas por cada par)
Por otro lado, [His]tta = 0,0100 M (0,5 marcas) y [H2COs]iota = [H2CO3] + [HCO37] = 0,0242 M (1 marca)

El poder regulador, entonces, tendréa la siguiente expresion:

B = 2,303 x ([ [OH"] + Z ”"“‘1)
(Kal +[H*

Kal,H2C03[H 1H2CO03]¢otar Kaz,His[H+][HHiS]total Ka3,His[H+][HHiS]total>

(Kal,H2C03 + [H+])2 (Kaz,His + [H+])2 (Kag,m‘s + [H+])2
(5 marcas)

Reemplazando en la expresion anterior con [H*] = 4,47x108 M, [OH] = 2,24x10°" M, [HiS]totaI 0,0100 M y
[H2COs]tota = 0,0242 M, y con los valores de Ka's correspondientes obtenemos que g = 5,89 x 1073 M (5 marcas)

B =2,303x ([H+] + [0OH7] +

pH = 7,35 B=__ 589x10° M

(I) Compara, justificando en pocos renglones, el poder regulador del sistema bicarbonato con el de la
histidina en la solucién fisioldgica. (5 marcas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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A partir de la expresion de 3, podemos ver que la contribucion al poder regulador de cada par &cido-base conjugado
sera mayor cuanto mayor sea la concentracion total de cada par, y cuadnto mas cerca esté su pKadel pH de la solucién.

Con esto en mente, podemos ver que [H2COs]total > [HiS]iotal Y que pKai del H,CO3 estd méas cerca al pH de la solucién
gue los pKa2 y pKaz de la histidina. De esta manera, podemos concluir que en la solucién fisioldgica el mayor aporte
al poder regulador de dicha solucidn estara dado por el par H.COs/HCO5™.

Numeéricamente, se puede ver del item anterior que la contribucion al § del par H.COs/HCOs™ (tercer término dentro
del paréntesis en la expresion de B) da 2x10-2 M, y que la contribucion del sistema histidina (la suma de los dos
altimos términos de la expresion de B) da 5,564 x10~* M, resultado que refuerza la conclusion hallada mas arriba.

Las sales de carbonato, como el carbonato de calcio (CaCOs) y el carbonato de magnesio (MgCQOz),
desempefian un papel fundamental en diversas funciones bioldgicas y fisioldgicas en el cuerpo humano. Estos
compuestos son esenciales para la salud y el bienestar, ya que participan en procesos criticos como la
formacion y mantenimiento de huesos y dientes. El carbonato de calcio es quizas el mas conocido de estos
compuestos. Constituye una parte vital de la estructura 6sea y dental, proporcionando resistencia y dureza a
los huesos. Ademaés, el CaCOz es importante en la coagulacion sanguinea y la transmision de impulsos
nerviosos. La biodisponibilidad y la solubilidad de estas sales pueden verse afectadas por factores como el pH
del entorno. Un pH &cido puede aumentar la solubilidad de los carbonatos, lo que permite una mejor absorcién
de los iones de calcio y magnesio en el tracto digestivo. Esto resalta la importancia de mantener un equilibrio
adecuado del pH para asegurar que el cuerpo obtenga estos minerales esenciales.

Los valores de Kps del CaCOs 'y del MgCOs son 4,5x10-°y 3,5x10-8 a T ambiente, respectivamente.

(m) Determina la solubilidad molar del CaCO3 al pH normal de la sangre (pH = 7,40). (11 marcas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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EXAMEN

En solucion estaran presentes los siguientes equilibrios:

CaC03(s) 2 Ca**(aq) +C05 (aq) Kps

H,CO3(aq) @ HCO3(aq)+H*(aq) K, (1 marca total por escribir los equilibrios presentes)
HCO3(aq) 2 CO05 (aq)+H*(aq) Ko,

Es decir, al disolver CaCOs(s) en una solucién de un dado pH, la solubilidad (S) se puede expresar de la siguiente
manera: S = [Ca?*] = [H,CO3] + [HCO3] + [CO37] = [H,CO3] + [HCO3] (2 marcas)

Dado que necesitamos una expresion de [C02~] en funcion de la solubilidad (porque dicho anién es el que forma
CaCOs(s) y su concentracion es la que aparece en el Ky de la sal), expresamos a [H,C05]y a [HCO3 ] en funcion
de [CO3™] a partir de K, y de K, :

_ [H*1[HCO3] _ [H*][co37] _ [H*]?[c0o37]
Ka, = [HcO05] Ka, = [HCOZ] Y Ka,Ka, = [H,CO05]
+12 +
S = [HyCO0s] + [HCO5] = S=[C0%]x (&+M) (4 marcas)
KalKaz Ka2

Reemplazando con [H*] = 3,98x10¢ M y las K,'s del H.COs, obtenemos que: [C0%7]=1,079x107° S.
Por Gltimo, a partir de la expresion del Ky de la sal podemos obtener la solubilidad (S) a pH = 7,40:
Kps =4,5x107° = [Ca?*] [C057] = 1,079 x 1073 S% obteniendo que § = 2,04 x 1073 M (4 marcas)

Solubilidad de CaCO; = 2,04%x107 M

(n) A una solucién de MgClz 1,25x10* M se le burbujea CO2(g) hasta que se satura en dicho gas,
alcanzando una concentracion de 1,45 g/L. Posteriormente, se regula el pH hasta un valor de 7,40 (sin
cambio de volumen). Indicar si se observara precipitado de MgCOs3 escribiendo “Si” o “No” al final
del recuadro de respuestas, y justificando con los calculos que consideres convenientes. Puedes suponer
que en estas condiciones no precipita Mg(OH).. (13 marcas)

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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EXAMEN

1459 _ 145¢g

= —=330%x10"%2M
LXMco, Lx44gmol™t

Se sabe que: [Mg?* ot = 1,25 X 107* M y que [H,CO03]ota1 =

(1 marca)

Dado que se conoce que pH = 7,40 y que [H,C03];ora = 3,30 X 1072 M podemos calcular, a ese pH, cul sera la
concentracion de [C037] en el equilibrio:

[HyCOsliorar = 3,30 X 1072 M = [H,CO5] + [HCO3] + [C0%™] = [H,COs] + [HCO3] (1 marca)

+12 +
330X 1072 M = [C027] X (% + %) y reemplazando con [H*] = 3,98 x 1078 M vy los pK,'s del H.CO3
aqaz ay

obtenemos que: [C03™] = 3,56 X 10™°M (4 marcas)
Teniendo [Mg?*1ota Y [CO37] es posible calcular el producto idnico (conocido como Qps):
IMg?**iorar X [CO27] = 4,45 x 107° (4 marcas)

Dado que este valor es menor que el Kps del MgCOs (3,5%1078) entonces, en estas condiciones, NO precipitara
MgCOs(s). (3 marcas)

(se asignaran marcas parciales de manera similar si el/la estudiante plantea la resolucién de otra manera. Por
ejemplo, calculando primero cual debe ser la concentracion maxima de COs* en solucion para no observar
precipitado de MgCOs. Y compararando, luego, dicha concentracién con la que hay a pH = 7,40)

¢ Se observard precipitado de MgCQO3? = NO

(0) Marca con una “X” las opciones que consideres correctas en los recuadros correspondientes:
(6 marcas totales: 3 marcas por cada respuesta correcta. Cada respuesta incorrecta resta 3
marcas, siendo 0 (cero) el puntaje minimo de este item)

1. Si el pH de la solucion se regula por encima de 12,33, las solubilidades (S) del CaCOsz y X
del MgCOs se pueden calcular directamente como S = (Kps)*2.

2. Si a una solucion equimolar en MgCl, y CaCl; se le agrega otra solucién donde se cumple
que [HCO3] = [COs*], en la solucidn resultante se observara que [Mg?'] = [Ca®'].

3. Si en una solucion se cumple que [Mg?*] = 100x [Ca?*] al burbujear CO2 se observara que X
la sal que comienza a precipitar en primer lugar es MgCOs.

4. Dado que a pH < 4,35 se cumple que [CO3* Jwota = [H2COg], si el pH se regula en dicho
rango no se observara precipitado de CaCOs ni de MgCOs al burbujear CO- a una solucion
que contiene MgCl, y CaCl..

5. La solubilidad del MgCOz siempre sera mayor en una solucion reguladora basada en
H>COs/HCO3~ que en otra basada en HCO3/CO3%".

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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