RESERVADO PARA LA OAQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 ENTRENADOS

EXAMEN

Nota: En la tltima hoja del examen encontraras un conjunto de ecuaciones y datos que pueden resultarte
utiles. Considera que T = 298,15 K en todos los casos a menos que se aclare explicitamente lo contrario.
En los ejercicios que requieren calculos numéricos para su resolucion, muestra tus razonamientos en los
recuadros.

Ejercicio 1: Quimica Inorganica (25 puntos)

(a) Describe la estructura electrénica de las siguientes moléculas empleando la teorfa solicitada en cada caso:
Z (CN) empleando Teorfa de Orbitales Moleculares (construye el diagrama de OMs, calcula el Orden de

enlace, y dibuja el dltimo orbital ocupado por electrones)
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% HF empleando teorfa de Orbitales Moleculares (construye el diagrama de OMs, calcula el Orden de enlace,

y dibuja el ultimo orbital ocupado por electrones).

ui.  P4O10 empleando Teorfa de enlace de Valencia.
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2. [BixClg]> empleando estructuras de Lewis y Teorfa de enlace de valencia. En esta especie, hay tres tipos de

entornos quimicos diferentes para los atomos de cloro.

2. AssS4 mediante estructuras de Lewis. En esta molécula, cada 4tomo de arsénico estd unidos a tres atomos,
mientras que cada atomo de azufre sélo a dos. A su vez, todos los atomos de un mismo tipo son equivalentes

quimicamente.
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(b) Justifica los siguientes hechos experimentales, de manera breve y clara.

Z Laenergfa de enlace de los bihal6genos X disminuye en la serie Cl> > Bz > I».

7. La energia de enlace F-F es similar a la I-1.
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#.  Lahidrolisis de la especie NCl; genera como productos HCIO y NHa.

7v.  La mayoria de los sulfuros metdlicos son insolubles.
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v.  El 6xido de C(IV), COz, es una molécula discreta y un gas a temperatura ambiente. El andlogo de Si(IV),

SiO,, es un solido covalente.
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Ejercicio 2: Quimica Analitica (25 puntos)

La contaminacién ambiental generada por la actividad humana es un problema que se intensific a partir de la Revolucion
Industrial y del desarrollo de la producciéon en masa. Entre sus principales causas se destacan la quema de combustibles
fosiles y el manejo inadecuado de residuos, ambos con efectos profundos y persistentes sobre los ecosistemas. Si no se toman
medidas conscientes y sostenidas, corremos el riesgo de alcanzar un punto en el que los dafios causados al ambiente sean
dificiles de revertir.

Como cientificos, y en particular como quimicos, debemos desarrollar herramientas que permitan detectar, cuantificar y
comprender esta problematica, a la vez que generamos evidencia clara y confiable que sustente la urgencia de actuar. Ademas,
debemos aportar soluciones que permitan disminuir estos efectos y, a futuro, prevenirlos. En esta serie de ejercicios

abordaremos algunos de estos desafios desde la perspectiva de la quimica analitica.

Parte A: Lluvia acida
La lluvia 4cida es una consecuencia directa de ciertas actividades humanas, especialmente aquellas vinculadas con la quema
de combustibles fésiles. En zonas industriales o de alta densidad poblacional, esta combustién libera contaminantes como
diéxido de azufre (SO») y 6xidos de nitrégeno (NOy). Una vez en la atmosfera, estos gases se disuelven en diminutas gotas
de agua y reaccionan quimicamente, formando especies acidas, que luego caen a la superficie terrestre. Por ejemplo, el didxido
de azufre puede seguir la siguiente secuencia de reacciones:

SO: (g) + H20 (1) = HSO; (ac)

SOz (g) + 2 02 (g) = SOs ()
SOs (g) + H20 (1) = H2SO4 (ac)

Para ser considerada como 4cida, el pH del agua de lluvia debe ser menor a 5,60. Ademas de causar desequilibrios tanto en
ecosistemas maritimos como terrestres, en entornos urbanos la lluvia acida corroe materiales como el marmol, el cemento y
ciertos metales.

En una zona boscosa cercana a un area industrial (Zona I) se recogieron 100 mL de agua de lluvia y se determiné la
concentracion de acido sulfirico: [HoSO4] = 5x1076 M. En otra zona (Zona II) se determiné que ademas de 4cido sulfarico,

el agua recogida contenfa acido sulfuroso, verificando que [H2SO4] = [H2SO3] = 5x10-0 M.

(a) Indica si las siguientes afirmaciones son Verdaderas (V) o Falsas (F):

Datos: Ky (H>SO4) = 2x1072; pKyr (H,SO5) = 1,90; pKaa (HaSO3) = 7,20

1. El pH en la Zona II es practicamente el mismo que en la Zona I, ya que los H* provenientes de la
disociacion del H>SOs resultan despreciables frente a los del HaSOy, por tratarse de un acido débil.

2. La concentracién de H* en la Zona II sera aproximadamente el doble de la Zona 1.
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3. La concentraciéon de H* en la Zona II sera aproximadamente 1,5 veces mayor que la de la Zona 1.

4. Las especies con concentracion apreciable en la solucion de la Zona II seran tnicamente HSO3™,
SO y H*.

5. En la solucién de la Zona II se verifica que [SO327] >> [HSOs7] y [SO427] >> [HSO47].

6. La lluvia recogida en la Zona II puede considerarse como lluvia acida.

Parte B: Acidificacion Oceanica. El efecto del COs,.

El impacto de los gases contaminantes no se limita solamente a la formacién de lluvia acida. Uno de los casos mds relevantes
a nivel global es el del diéxido de carbono (CO3), también liberado masivamente por la combustion producto de la actividad
humana. Este gas no sélo es uno de los principales responsables del efecto invernadero y, por ende, del calentamiento global,
sino que también tiene consecuencias importantes sobre los océanos.

Los océanos actuan como un gran reservorio de COg, absorbiendo parte del exceso presente en la atmésfera y contribuyendo
asi a moderar su concentracién. No obstante, cuando el CO; se disuelve en agua, puede reaccionar y formar acido carbénico

(H2CO3), generando una disminucién del pH marino:
COz (g) + H20 () 2 HoCO:s (ac)

Este fenémeno, conocido como acidificacién ocednica, altera los equilibrios quimicos del agua de mar y sus ecosistemas. Por
todos estos motivos, el Observatorio Mauna Loa, en Hawai, realiza mediciones mensuales de la concentracién de didxido
de carbono en el aire desde 1958. En las ultimas décadas, los registros arrojan un alarmante aumento de entre 2 y 2,5 ppm
por aflo. La dltima medicién de diéxido de carbono registrada arrojé un valor de 425 ppm.

(b) En sistemas abiertos, una vez alcanzado el equilibrio, la concentraciéon de H2COj (ac) proveniente de la disolucion del

CO puede considerarse aproximadamente constante. Calcula la concentracion molar de H2COs3 disuelta en agua pura que
se encuentra en equilibrio con el aire a una presion de 1 atm.

Datos: Constante de Henry del diéxido de carbono: Ku (CO2) = 3,3 x 1072 mol L™ atm™!
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HCO:l=___ M

(c) Calcula el pH del agua pura en esas condiciones (en equilibrio con el aire a una presiéon de 1 atm) y la concentracién total

de carbonato en solucion.

Datos: Ka (H2COs) = 4x1077; Ka2 (H2CO3) = 5x10711
(S8i no pudiste resolver el item anterior, podés suponer que [H2COs]rquiibrio = 2x1075 M)

pH =

[CO32_] Total = M

El agua de mar, a diferencia del agua pura, contiene una alta concentracién de iones disueltos. Esta concentracion se mide
comunmente en PSU (Practical Salinity Unii), que indica los gramos de sales disueltas por cada kilogramo de agua de mar. La
salinidad promedio del océano es de aproximadamente 35 PSU. En la Tabla 1 se muestra el porcentaje que aportan algunos

iones a la salinidad total, junto con sus concentraciones molares promedio:
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Tabla 1. Porcentaje respecto de la salinidad total (35 PSU) y concentracién molar promedio de algunos iones en el agua de
mat.

Ion / Sistema Porcentaje | Concentracion
Na* 30,8 % 0,480 M
Cl 55,3 % 0,559 M
Ca?* 1,18 % 1,06 x 1072 M
HCOs™ Total 0,41 % 241x1073 M
B(OH); 0,076 % -

El 4cido bérico (B(OH)s) puede reaccionar con el agua mediante una reaccién de hidrdlisis, generando el ion borato
(B(OH)4"). Aunque no son los mas abundantes, los iones derivados del equilibrio del sistema carbonato y del acido bérico

juegan un papel crucial en la regulacion del pH del agua de mar, que se mantiene en un valor aproximado de 8,1.

(d) Escribi la ecuacién balanceada de la reacciéon de hidrolisis del acido bétrico.

(e) Calculd la concentracién molar de acido bérico y de borato en equilibrio presentes en el agua de mar.

Datos: pH Aguade var = 8,1; Densidad agua de mar = 1,025 g/mL
M, (B(OH)5) = 62 g/mol; K, (BOH)3) = 7,9x10710
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[BOHpl=__ M

[BOH)/{]=__ M

La determinacién de la concentracién de acido bérico en una solucién mediante titulacién directa no es sencilla y suele
implicar un margen de error elevado. Por este motivo, se recurre a otros métodos. Uno de los mas utilizados consiste en

agregar un exceso de manitol, que reacciona con el acido bérico formando ésteres de boratos y liberando protones. Luego,

los protones liberados pueden titularse con una base fuerte.

OH

HO

OH OH
H HO N ",,.0 OH
B(OH), + 2 4 l R — LS + 3H,0 + H*

HO OH

OH  OH e 0

OH

HO

(f) Calcula la masa minima de manitol que debe agregarse a 100,0 mL de una soluciéon 1x1073 M de 4cido bérico, para que

al menos el 50 % del mismo se encuentre formando el éster de borato.

Datos: M; (Manitol) = 182 g/mol; Constante de equilibtio de la reaccién: Kgq = 3,2x1074
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Masa manitol = g

Otra opcién para realizar la cuantificacién de acido bérico consiste en recurrir a una titulacién conductimétrica. Este tipo de
analisis volumétrico se basa en medir la conductividad eléctrica de la solucién titulada a medida que se agrega un reactivo
titulante. La conductividad total de la soluciéon puede calcularse como la suma de las conductividades molares de cada ion

(A ), multiplicadas por sus respectivas concentraciones [lon ;]:
Conductividad = Y}; A x [lon;]
Para este sistema en particular, la conductividad de la solucién en cualquier momento de la titulacién puede calcularse como:
Conductividad = Ag+ x [H*] + Afy- x [OHT]+ Ag,+ x [Na*] + Agony; * [B(OH)Z]

El valor de la conductividad molar (A7) es caracteristico de cada ion y puede asumirse que se mantiene constante a lo largo
de toda la determinacién. Sin embargo, su concentracion varfa segin sea consumido o generado durante la reaccién de
titulacion. Debido a estas variaciones, la conductividad total de la solucién también varfa, generando cambios en la pendiente
de la curva, fundamentalmente en las cercanfas del punto de equivalencia. A partir de esto, es posible determinar el punto

final de la titulacién y, en consecuencia, la concentracién del analito.

A continuacién, se muestran tres graficos correspondientes a diferentes titulaciones:

- Curva I: pH vs. volumen de titulante agregado para la titulaciéon de 10,00 mL de una solucién de B(OH)3 0,100 M con
NaOH 0,100 M.

- Curva II: pH vs. volumen de titulante agregado para la titulacion de 10,00 mL de una solucién de B(OH)3 0,100 M con
exceso de manitol, titulada con NaOH 0,100 M.

- Curva III: Conductividad total vs. volumen de titulante agregado para la titulacién de 10,00 mL de B(OH)3 0,100 M con
NaOH 0,100 M. En este grafico se muestra también en lineas punteadas la conductividad individual de tres iones que forman
parte de esta titulacion (curvas A, By C).
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PAGINA 12/ 36



RESERVADO PARA LA OAQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’) CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 ENTRENADOS

EXAMEN
Curval Curva ll Curvallll
14 14
13 1 13
12 12
11 11
10 10
9 9
8 8 4
T 7 T 74
6 6
5 5
44 44
34 34
24 24
14 1
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Volumen de Titulante (mL) Volumen de Titulante (mL) Volumen de Titulante (mL)

(g) Marca con una “X” la/s opcién/es que consideres correcta/s:

1. En todos los casos el volumen gastado de titulante hasta alcanzar el punto de equivalencia es el
mismo, ya que depende de la relacién estequiométrica entre el acido bérico y el hidréxido de sodio.

2. La titulacién directa de B(OH)3 con NaOH (Curva I) no puede realizarse utilizando un indicador
visual para detectar el punto final, ya que el salto de pH es muy pequefio y poco abrupto, lo que genera
un alto error en la determinacién.

3. En La titulacién de B(OH); + Manitol con NaOH (Curva II) se puede utilizar verde de bromocresol
como indicador para detectar el punto final (Rango de Viraje: 3,8 — 5,4).

4. En La titulacién de B(OH); + Manitol con NaOH (Curva II) se puede utilizar azul de timol como
indicador para detectar el punto final (Rango de Viraje: 8,0 — 9,6).

5. En La titulacién de B(OH)s + Manitol con NaOH (Curva II) se puede utilizar timolftaleina como
indicador para detectar el punto final (Rango de Viraje: 9,3 — 10,5).

6. En la titulacion conductimétrica (Curva III), la curva A corresponde a la conductividad del
B(OH)s~, ya que su concentracién comienza a aumentar de manera apreciable a un pH lo
suficientemente basico, luego del punto de equivalencia.

7. En la titulacién conductimétrica (Curva III), la curva B corresponde a la conductividad del Na*, ya
que su concentracion aumenta constantemente durante toda la titulacién, a medida que se agrega
titulante.

8. En la titulacién conductimétrica (Curva III), la curva C corresponde a la conductividad del OH",
ya que luego del punto de equivalencia el pH practicamente deja de aumentar, por lo que [OH™] se
mantiene relativamente constante.

Uno de los ecosistemas mas afectados por la acidificacién oceanica es el de los organismos que dependen del carbonato para
formar estructuras calcareas, como los corales y los moluscos. A medida que el pH del océano disminuye, la disponibilidad
de iones carbonato se reduce, lo que dificulta la formacion de aragonita, una forma cristalina del carbonato de calcio (CaCOg3),

fundamental para la construccién de sus esqueletos.

(h) Calcula la solubilidad del carbonato de calcio en una solucién acuosa regulada a pH 8,1.

Datos: Ky (H2CO3) = 4x1077; Kyp (H2CO3) = 5x10711; K (CaCO3 aragonits) = 1x1079
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PAGINA 13/ 36



o . i RESERVADO PARA LA OA
35° Olimpiada Argentina de Quimica 0
! CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 ENTRENADOS

EXAMEN

Scacos(pH=81)= ____ M

Para evaluar la posibilidad de calcificacién en ambientes marinos, se utiliza un parametro denominado saturacion de aragonita
(QAragonita)- Esta magnitud indica si el agua de mar favorece la precipitacion o la disolucién de la aragonita. Cuando
Qaragonita < 3, los corales comienzan a sufrir estrés ya que no pueden calcificar eficientemente, mientras que si Qaragonita
<1, la situacién se vuelve critica ya que sus estructuras calcareas comienzan a disolverse.

. _ [ca?*]x[c0%]
Aragonita — KpS(CaC03 Aragonita)

() Calcula a partir de que pH se cumple que Qaragonita < 1 en el agua de mar.

Datos: K (H2CO3) = 4x1077; Kz (H2CO3) = 5x1071; Kys (CaCO3 Aragonica) = 1x107°
Utiliza los datos de la Tabla 1 que consideres necesatios.
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pH=

Parte C: Contaminacion por Metales Pesados. El caso del Hg.

Otro tipo de contaminacién oceanica proviene del vertido de desechos industriales, especialmente de metales pesados. Uno
de los principales contaminantes es el mercurio. En el ambiente acuético, el mercurio inorginico (Hg?") puede ser
transformado por bacterias en metilmercurio (CHzHg"). Este compuesto altamente téxico es soluble en lipidos, por lo que
se acumula en los tejidos de los organismos acuaticos, como los peces. A medida que los peces grandes se alimentan de peces
pequefios, la concentraciéon de mercurio aumenta progresivamente (fenémeno conocido como biomagnificaciéon). Cuando
los seres humanos consumen estos peces contaminados, el mercurio puede acumularse en el cuerpo y provocar dafios en el

sistema nervioso, los rifiones y afectar el desarrollo fetal.
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La estrategia para cuantificar mercurio en aguas costeras consiste en oxidar el metilmercurio utilizando un oxidante fuerte,
como 4cido nitrico concentrado y caliente, con el objetivo de transformatlo en ion Hg?". Luego, se forma un complejo con
ligandos selectivos para este metal. A continuacion, se realiza una extracciéon con un solvente organico inmiscible con el agua,
como el tolueno. Una vez aislado el complejo en la fase organica, se puede cuantificar el mercurio mediante algin método
analitico apropiado.

Uno de los primeros métodos desarrollados utilizaba cloruro como ligando, el cual forma un complejo con Hg?* de
estequiometria metal:ligando 1:4. El principal problema de utilizar cloruros como ligandos es que forman complejos con
muchos metales, por lo que la selectividad hacia el mercurio es baja. Por lo tanto, se recurti6 al empleo de otras moléculas
mas especificas. Un ligando sencillo y ampliamente utilizado con este fin es el 4cido tiosalicilico (H2TSA). El 4cido tiosalicilico

es un acido diprético. Cuando se encuentra completamente desprotonado (TSA27) puede formar complejos con el mercurio

2—
) 0,
O\ /S
OH Hg
/N
S O
SH o

Ligando Complejo

de estequiometria metal:ligando 1:2.

(j) Se toma una muestra de 10,00 mL que contiene una concentracién total de mercurio: [Hg?*|tow = 5x1074 M. Se sigue el
protocolo previamente descripto, agregando 10,00 mL de una solucién de H2TSA 1x1072 M, ajustada a pH 10,5. Calcula la

concentraciéon de mercurio libre ([Hg? |Libre) una vez alcanzado el equilibrio.

Datos: pKa (H2TSA, dcido carboxilico) = 3,6; pKaz (H2TSA, tiofenol) = 8,2; K¢ ([Hg(TSA)2?7] = 3x10%
Podés considerar volumenes aditivos.

[Hg2+] Libre = M

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Si se trabaja a pH acido, el ligando tiende a permanecer protonado, lo que reduce su capacidad de coordinar con el metal.
Esto se traduce en una disminucién apatente de su afinidad por el metal. Por este motivo, en la practica no se utiliza la
constante de formacién termodinamica (Ky) sino la constante de formacién condicional o efectiva (K¢), que depende del
pH. Esta constante condicional se define como:

K¢ = OCTSAZ— x K¢
donde Xpgp2- es la fraccién del ligando en su forma completamente desprotonada.

(k) Si una solucién de 4cido tiosalicilico se encuentra regulada a pH 6, calcula el valor de Xga2- v la constante de formacion

condicional del complejo con mercurio (K¢) a ese pH.

Datos: pKa (H2TSA, 4cido carboxilico) = 3,6; pKaz (H2TSA, tiofenol) = 8,2; K¢ ([Hg(TSA)2)?7) = 3x10%

X rgaz- (PH=6) =

K¢ (Hg(TSA),?) (pH = 6) =

Elligando H2TSA es una muy buena opcién para cuantificar Hg?*, ya que, si bien puede formar complejos con otros metales
como [Zn(TSA)2|?" o Cu(TSA), su afinidad por esos metales es mucho menor comparada con la que presenta hacia el
mercurio.

(1) Ordena las siguientes soluciones de acuerdo con su pMetal decreciente completando con la letra de cada solucion en el
recuadro correspondiente:

Solucion A: Ko[Hg(TSA)s| en concentracion 0,01 M, regulada a pH 10,5.

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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Solucion B: Ky[Hg(TSA)z| en concentracion 0,01 M, con KCI 0,01 M, regulada a pH 10,5.
Solucion C: K;[Hg(TSA)z| en concentracion 0,01 M, regulada a pH 8,2.

Solucion D: Ko[Zn(TSA)2] en concentraciéon 0,01 M, regulada a pH 10,5.

Solucion E: Cu(TSA) en concentracién 0,01 M, regulada a pH 10,5.

Datos: pKai (H2TSA, acido carboxilico) = 3,6; pKa2 (H2TSA, tiofenol) = 8,2
K¢ ([Hg(TSA)2)?7) = 3x1033; K¢ ([Zn(TSA)]?") = K¢ (Cu(TSA)) = 1x10

> > > >

Para cuantificar el H;TSA en exceso, puede recurrirse a una titulaciéon redox, aprovechando la capacidad del 4cido

tiosalicilico para oxidarse. En este tipo de analisis, el titulante mads utilizado es el I, que actia como agente oxidante.

(o]
(o]
OH
) OH ey S/S + 2H* + 2e-
SH HO
(0}
TSA TSST

(m) Escribi la ecuacion redox correctamente balanceada que ocurre entre el I» y el acido tiosalicilico.

(n) En un determinado procedimiento, se tomaron 5,00 mL de una solucién de Hg?* 0,010 M, a la que se le agregaron 20,00
mL de una soluciéon de H>TSA 0,010 M regulada a un pH adecuado. Luego, se cuantificé el exceso de ligando mediante una
titulacion con I, 5x1073 M. Calculd el volumen de solucién de I que se gastara en esta titulacion. Podés considerar volumenes

aditivos.
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Ejercicio 3: Quimica Organica (25 puntos)

A. Cuando se hacen reaccionar al compuesto A con el compuesto B en medio bésico, dado por el reactivo tBuONa/tBuOH,

se produce la desprotonacién de uno de los dos compuestos en el atomo de carbono en posicién a al grupo carbonilo.

0 0 tBUONa / tBUOH
\)J\ + Br > [C ]

A B

(a) ¢Cuadl sera el compuesto mas reactivo? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta en el correspondiente
casillero. Dibuja la estructura del intermediario aniénico C en el correspondiente casillero.

A C

El anién C es un nucledfilo adecuado para atacar al dtomo de carbono mas electrofilico presente en el otro reactante para

dar el intermediario D.

JA0B? + c—»[D]

(b) Dibuja en el correspondiente casillero la estructura del compuesto D e indica, con la ayuda de flechas, el movimiento de

electrones en dicho proceso.

(c) El intermediario D presenta espontaneamente un ataque nucleofilico intramolecular. Dibuja, en el correspondiente
casillero, la estructura del producto final E que se forma en esta etapa.

E
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B. La sintesis de aminas primarias se lleva a cabo eficientemente a partir de un halogenuro de alquilo adecuado mediante el
método de Gabriel. Para ello se usan ftalimidas, las cuales son compuestos que tienen propiedades acido — base y que en

medio 4cido fuerte y calor se hidrolizan tal cual se muestra en el siguiente esquema:

Para ilustrar el método de Gabriel, se llevé a cabo la siguiente secuencia de reacciones:

O
MNH
KOH
Br H.O"*

DMF Cal
aor Precipitado blanco, Soluble en

gue se redisuelve solucian
en medio basico |

(a) Dibuja las estructuras de los compuestos F — D en los correspondientes recuadros.

F I

(b)¢De qué tipo de reaccién se trata la transformacion de F a G? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta
en el correspondiente casillero.

i) SNy iii) Adicion electrofilica 1ii) SN2

iv) Ei iii) SNA

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 21/ 36



RESERVADO PARA LA OAQ

35° Olimpiada Argentina de Quimica
’1 CERTAMEN NACIONAL
NIVEL 3 ENTRENADOS

EXAMEN

Los halogenuros de alquilo también reaccionan con amoniaco, pero, dependiendo de la estequiometria de los reactantes, los

productos que se forman son diferentes.

SN ~Br + NH; —— E

5 moles 1 mol

(c) Dibuja la estructura del compuesto J en el correspondiente casillero.

J

Las sales de bencendiazonio son intermediarios utiles para la sintesis de colorantes diazoicos y, por ejemplo, para la sintesis

de halogenuros de arilo. Con el objeto de ilustrar la versatilidad de estos compuestos, se realizaron las siguientes reacciones:

~M M =
o e W ~ )N,
M_—
HCI/ Zn® NaNO5; 7 Naranja de metilo o
- K -
HCI, 0°C ™~
N0 NaBF,™ N
L MeOH _ i

(d)Dibuja las estructuras de los compuestos K— N en los correspondientes recuadros.

K L
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El naranja de metilo es un colorante diazoico que se utiliza en quimica analitica como indicador acido — base. El rango

de valores de pH donde se produce el cambio de color del indicador es entre 3 y 4,4.

D5

045
L — e N
o L
H
\©\ MN{CH3)z

N{CH3)2 O

ColoramarilloapH =6 ColorrojoapH=2

(e) Dibuja la estructura resonante del compuesto O en el correspondiente recuadro

P

C. El compuesto X es un homélogo de la familia de los terpenos de origen sintético. En un laboratorio de Quimica Organica

decidieron sintetizarlo de acuerdo con la secuencia sintética que se muestra en el Esquema.
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ETAPA 1 ETAPA 2
0
EtOK / E1OH ~~"CHO [ §
e, [ R ] - | S + HoO
TH°C, N2, 8 hrs {1 equivalente)
Q R]

(3 equivalentes) ETAPA 3

T
lmmm (aq.)
0

;II \
CH

X

(a) Dibuja la estructura de los intermediarios R y S en los siguientes recuadros:

R S

Enla ETAPA 3 de la secuencia sintética ocurre una adicion de Michael.
(b) ¢Cudl es el aceptor de Michael? Marca con una cruz (X) en el correspondiente casillero.

[ ]

(c) ¢Cudl es el nucledfilo? Marca con una cruz (X) en el correspondiente casillero.

[ ]
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(d) Dibuja la estructura del intermediario T en el correspondiente casillero.

T

Elintermediatio T es una molécula simétrica y dada las condiciones basicas de la reaccién, éste existe como un intermediario
enolato.

(e) Mediante la ayuda de flechas, muestre el movimiento de electrones que dan origen al compuesto terpénico X.

() ¢Qué productos se forman al tratar al compuesto X con HCl / THF a 60°C? Dibujalos en el correspondiente

recuadro.
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Ejercicio 4: Quimica Fisica (25 puntos)

Parte 1

El iodo se utiliza ampliamente en medicina como antiséptico. Dado que la solubilidad de este compuesto en agua es bastante
baja (se necesitan 3450 mL de agua para disolver 1,00 g de I»), en la practica se usan soluciones etandlicas de iodo y solucién

de Lugo/ (que describiremos mas adelante).

(a) Calcular la concentracién molar (M) del Iz en una solucién acuosa saturada (considerd que el volumen no cambia al

disolverse el Iy).

Cuando una solucién acuosa se pone en contacto con un solvente organico inmiscible, ocurre un proceso denominado

“particién”, que consiste en que parte del soluto migra de la solucién acuosa a la fase organica. Por ejemplo, usando CCly

como solvente, se establece el equilibrio:

I> (ac) <> 12 (org)

que se describe mediante la constante de equilibrio de ese proceso, a la que llamaremos “constante de distribucién” (Ka).

Se afiadi6 una cierta cantidad de CCly a la solucién saturada de 12 en agua, y luego de establecerse el equilibrio de particion
se separaron las dos fases (este método de separacién se denomina “extraccion liquido-liquido”). El porcentaje en masa de

I en la fase organica resulté ser 57,2 veces mayor que en la fase acuosa.

(b) Calcular Ky para la distribucion del 1> entre la fase acuosa y el CCly. Considera que las densidades de las soluciones
acuosas son iguales a la del agua (1,00 g/mL) y las de las soluciones organicas, iguales a la densidad del CCly (1,59 g/mL).

(Recuadro en la pagina siguiente)
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La solucién de Lugol es una solucién de 1> en una solucién acuosa de KI al 10 % en masa. En esta solucién, la solubilidad

del I» aumenta debido a la formacién de 15, segin la ecuacion:

Io + I~ (ac) <> Is~ (ac)

Para determinar la constante de equilibrio de esta reaccién (Ke), se tomaron 100 mL de la solucién de Lugol (considera que
su densidad es 1,00 g/mL) y se extrajeron con 50 mL de CCly. Se determiné mediante titulacion redox que la concentracion

de iodo total (I> + I5) en las fases acuosa y organica luego de la extraccion result6 ser 0,174 M y 0,0463 M respectivamente.

(c) Calcular el valor de la constante Ke. Si no pudiste resolver el item (b), considera Kq =150.
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Parte 11

El agua de mar es un sistema complejo que contiene variedad de iones, compuestos organicos, inorganicos y gases disueltos,
como también pequefias particulas de sélidos que se encuentran en suspension. La solubilidad de un gas en un liquido esta

dada por la ecnacion de Henry:

szpXKH

En esta ecuacion, Cy es la concentracién molar del gas en la solucién, p es la presion parcial del mismo gas en contacto con

el liquido, y Ku es la constante de Henry, que depende de la identidad del gas, del solvente, y de la temperatura.

(a) Calcular las solubilidades de estos cuatro componentes del aire en base a la informacién de la tabla, y ordenar los gases
segun el resultado obtenido. Considera que la presiéon atmosférica es 1 atm. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi

solamente los resultados a la tabla.

Menor solub. > Mayor solub.
Gas
Solub. (M)
Datos:
N2 02 AI' COZ

Ku en agua a 25 °C (M - atm™) 6,1 X 10~ 1,3 X103 1,4 x 10-3 3.4 X 102

Fraccion molar en el aire 0,78 0,21 9,3 X 10-3 4,0 X 10+

La solubilidad de un gas en agua depende, ademds de su identidad, de la temperatura y de su presiéon parcial, de la
concentracion de electrolito. En soluciones de electrolitos la solubilidad es menor que en agua pura. Esto se debe a las
interacciones de los iones con las moléculas de agua. Este efecto se conoce como salting-ount. Para el Oa, la dependencia de su

solubilidad con la concentracién de sal esta dada por:

log Cn =log C®° =2 X Y (C; X Z2 X Hj)

En esta ecuacién, Cm es la concentracién molar del gas en la solucién de electrolito y Cm® es la concentracién molar del gas
en ausencia de electrolito. El ultimo término de la ecuacién, Y (Ci X Z2 X Hj), significa que hay que sumar, para todos los
iones que conforman la solucién, el producto de: su concentraciéon molar (Cj), el valor absoluto de su carga al cuadrado (Z2)

y una constante especifica de cada ion (Hj), cuyos valores figuran en la tabla de la pagina siguiente.

(b) Calcular la solubilidad del O3 en el agua de mar. L.a concentracién de los iones mayoritarios se muestra en la tabla a

continuacion. Si no pudiste resolver el item (a), considera que la solubilidad del O en agua pura es 3,00 X 10-+ M.
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ClI- Nat Mg?2+ SOy Caz+ K+
C (M) 0,560 0,481 0,0541 0,0289 0,0106 0,0105
H; M) 3,00 1,27 —0,76 4,35 —-1.22 —233
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La conductividad se refiere a la capacidad de un material para conducir la corriente eléctrica. En el caso de las soluciones
acuosas de electrolitos, la conductividad de la soluciéon se debe al movimiento de sus iones bajo la accién de un campo

eléctrico, dependiendo de la intensidad con la que son atraidos a los polos y su concentracion. La conductividad de una
solucion acuosa se representa con el simbolo k, y se determina experimentalmente mediante un dispositivo denominado
conductimetro. Las unidades de la conductividad son “siemens (S)” - distancia™!. Por ejemplo, el agua pura tiene una
conductividad de 5,50 X 102 uS + cm (es decit, 5,50 X 10-# S + cm™) a 25 °C.

Para un determinado soluto, la conductividad de la solucién que lo contiene depende principalmente de su concentraciéon y

de la temperatura. Se define la conductividad molar, representada por el simbolo Am, que corresponde a la conductividad

de un mol de electrolito a una determinada temperatura:

A=Kk X C,t

En esta ecuacion, K es la conductividad y C es la concentracién molar del soluto. Las unidades de la conductividad molar

son S - cm? + mol-.

(c) Calcular la conductividad molar de la muestra de agua de mar, considerando que se trata de una solucién de NaCl de C,

= 0,600 M, sabiendo que la conductividad determinada experimentalmente fue k = 3,35 X 104 uS + cm-'.

Desde el punto de vista teérico, las conductividades molares para distintos electrolitos pueden calcularse mediante la siguiente
ecuacion:
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Am = Vcation X xcatién + Vanién X }\«anién

En esta ecuacién A representa la conductividad molar de cada uno de los iones por separado, y v representa el subindice
(con signo positivo) de cada uno de los iones en la férmula quimica del electrolito. En otras palabras, lo que indica esta
ecuacion es que puede pensarse que la conductividad molar del electrolito recibe un aporte debido a la conductividad del

catién y otro debido a la conductividad del anién, y que ambos pueden calcularse por separado, y sumarse.

(d) Sabiendo que las conductividades molares en agua a 25 °C del catién y del anién son A (Nat) = 50,1 S + cm? « mol-y

A (ClY)=76,3S + cm? - mol-, calcular la conductividad molar (An) para el NaCl. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi

solamente el resultado.

Conductividad molar del NaCl (Am) = S : cm? + mol™!

La diferencia en los resultados obtenidos entre la determinacién experimental (item (c)) y el calculo tedrico (item (d)) se debe
a que el segundo no contempla la forma en que las interacciones entre los iones afectan la conductividad, lo cual es

particularmente importante a concentraciones elevadas, como la del agua de mar.

La conductividad molar es importante ya que también permite comparar soluciones de distintos electrolitos mediante un
calculo sencillo.
(e) Sabiendo que las conductividades molares en agua a 25 °C del catién y del aniéon son A (Na*) = 50,1 S + ¢cm? - mol-!y A

(8O427) =80,0S + cm? - mol-!, calcular la conductividad molar (An) pata el Na,SOs, otro componente importante del agua

de mar. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi solamente el resultado.

Conductividad molar del Na:SO4 (Am) = S + cm? + mol™!

En los ultimos aflos se ha puesto especial interés en el agua de mar como fuente de agua potable, ante la demanda creciente
debida a la contaminacién y al crecimiento de la poblacién mundial. Sin embargo, la mayoria de los métodos de

desalinizacion consumen mucha electricidad, y algunos generan CO», agravando la crisis climatica.

En un trabajo cientifico del ano 2023, investigadores chinos idearon un método de desalinizacién basado en la energfa solar.
El dispositivo creado consiste en una celda electroquimica con un anodo de TiO;, un catodo de NiO, y una wridad de

desalinizacion por flujo redox entre ambos electrodos.

Los electrodos son fotoelectrodos, debido a que tienen la capacidad de generar una cortiente de electrones a partir de la luz,
sin necesidad de utilizar una fuente externa. El proceso se basa en una cadena de reacciones redox en la que los electrones
se transfieren de un par redox al siguiente. En el fotocatodo de NiO, el inicio del proceso puede representarse de la

siguiente manera:

NiO + luz — NiO* + ¢~
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En esta ecuacién, NiO* se refiere a una unidad del fotocatodo que ha cedido un electrén. Estos electrones no circulan por
el circuito externo, sino que son transferidos al par redox siguiente, formado por las especies Is~ y I. Finalmente, los
electrones se transfieren al ultimo par redox, formado por las especies [Fe(CN)¢]3- y [Fe(CN)s]+. De esta manera, se

“recicla” la capacidad del par I3~ / I- para absotber, y posteriormente transferir, mas electrones.

(f) Escribir hemiecuaciones quimicas que representen los procesos de transferencia de electrones en estos dos pates redox.

No incluyas los estados de agregacion.

La clave del método de desalinizacién radica en tener en cuenta los contraiones en las ecuaciones redox. En este caso, uno

de los procesos puede escribirse de esta manera:

K3[Fe(CN)g] + e + Na*— Ks(Na)[Fe(CN)g]

Por lo que, en resumen, todo el proceso que describimos consume Na* del lado catodico del dispositivo, generando una
deficiencia de este ion y de cargas positivas en la cimara que contiene [Fe(CN)g]*- y [Fe(CN)g]* del lado del catodo. Por
otro lado, en el fotoanodo de TiO; también se generan electrones por accion de la luz, que circulan por el circuito externo

hacia el fotocatodo, ocurriendo los procesos inversos a los descriptos.

Como se observa en el esquema de la pagina siguiente, en el centro del dispositivo existe una caimara en la que ocurre la
desalinizacion, por la que circula el agua de mar, y otra cimara por la que circula agua que, como resultado del proceso,
aumenta su concentracion de sales (este agua se desecha). Ambas caimaras estan separadas por una membrana que permite
la migracién de iones CI- entre ellas. Por otro lado, estas dos camaras se encuentran separadas de las cimaras que contienen
[Fe(CN)¢]* v [Fe(CN)¢]* por una membrana que permite la migracién de iones Na*. Como resultado de la acumulacién
y deficiencia de iones Na* que describimos anteriormente, se produce una migracion de iones entre estas camaras para

compensar el exceso o deficiencia de carga, segun corresponda.

(g) En base a toda la informacion proporcionada, completar el esquema. Para ambos electrodos, marcar con un circulo si
corresponde a la oxidacién (Ox) o la reduccion (Red), y de qué material estd formado cada uno (NiO o TiO»). Indicar con
una flecha hacia la derecha o hacia la izquierda en qué sentido circulan los electrones por el circuito externo. Indicar con una

flecha hacia la derecha o hacia la izquierda en qué sentido circulan los iones indicados.
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NiO / TiO, / \ NiO/TiO,

——

0O
e

]

[Fe(CN)g]*-/ c|g [Fe(CN)gJ3-/
I5IF [Fe(CN)e]* s 2 [Fe(CN)g+ I F
Na* = Na*
Ox / Red Ox / Red |

Para poner a prueba el funcionamiento del dispositivo de desalinizacién, se desalinizé una muestra de agua de mar, y se

determiné su conductividad antes y después del proceso. Supondremos nuevamente que el agua de mar es una solucion de
NaCl La relacién entre la conductividad (k) y la concentraciéon molar (Cn) del NaCl esta dada por la siguiente ecuacién

determinada experimentalmente:

K = 80,96 mS - cm + M- X Cpy

En esta ecuacion, las unidades de Cr, son M y las unidades de k son mS - cm.
(h) El dispositivo funcioné durante 300 minutos, registrandose una corriente de 5,53 mA. La conductividad de la muestra
de agua de mar antes del tratamiento fue de 54,6 mS - cm, y se alcanzé al final del tratamiento una conductividad de 1,5

mS - cm™! (que es un valor que se considera aceptable para el agua de consumo). Calcular qué volumen de agua de mar pudo

tratarse en estas condiciones.
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ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR UTILES

1 atm = 1,01325 bar = 1,01325%10° Pa = 760 Torr 0°C=273,15K
N, =602x10%mol | R=00829"L _g314- 7 F =96480-C-
mol. K mol K mol
Prorw =Pt Pyttt Py pV =nRT D; zxip;
Pi =XPr Ci=Ku.pi H=U+PV
G=H-TS AG =-nFAE AG’ =—RTInK
Pe)y Ph )

Para una reaccion aA(g) +bB(g) <> cC(g)+dD(g), K, = W
A Jeq B Jeq

AEzAEO—Ean AE® Ean
nF nF

-E
k = Aexp o
RT

Para una reaccion ad —>bB, v = —lM = lﬂ = k[A]n

a At b At
Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reaccion:
orden cero orden uno orden 2
[4(1)]= 4] - ol=lahe™
[40] [4);
; _[4], _1n(®) zm:L
"2 2ak Y ak ak[A4],
Raices de una ecuacion polindmica de orden 2
(1,2
Las soluciones de la ecuacién cuadritica ax? + bx + ¢ = 0 son X, = —bizb——ﬁiac
a
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