35% Olimpiada Argentina de Quimica
@f)) 35 Olmpiada Argenfine RESERVADO PARA LA 0AQ
NIVEL1

EXAMEN

Instrucciones

o Utiliza tu tabla periddica para obtener los datos atomicos que necesites. Considera una cifra
decimal para las masas molares.

o No olvides indicar los estados de agregacion de los compuestos en todas tus ecuaciones quimicas.

e FEn los ejercicios que asi lo requieran, utiliz4 los recuadros proporcionados para mostrar tus calculos
y/o razonamientos. No escribas en lapiz y no escribas fuera de los recuadros. Tenés hojas borrador
a tu disposicion.

o Utiliza los valores de las constantes universales, equivalencias, y ecuaciones proporcionadas a
continuacion:

Constantes, Equivalencias y Ecuaciones que pueden resultarte de utilidad

Constantes y Equivalencias Ecuaciones
Na = 6,02 x 10> mol™ p =m X V! (definicion de densidad)
R =0,0821 L atm K™ mol™ = 8,315 J K™! mol™ p X V=n xR X T (gases ideales)
0°C=273K pr=pa +ps+pc+ ... (Ley de Dalton)
1 atm = 760 Torr=1,013 x 10° Pa = 1,013 bar pi = pr X X; (presion parcial del gas 1)
1 F =96485 C mol™ Xi = 13 X (Neotates) ~* (fraccién molar de 1)
1A=1Cs! Q=nxC,x AT
(calor de cambios de temperatura)
1 hora = 3600 segundos; Q =n X AHuolar
1 dia = 24 horas; 1 afio = 365 dias (calor de cambios de fase o reaccién)
Im*=1000L; 1 cm?®=1mL AH;eaccion = suma [(n X AHformacion) productos] —
1m=10dm = 100 cm = 1000 mm = 1000000 pm suma [(n X AHformacion) T€ACtIiVOS]
Img=107%g AH:eaccion = suma [(Energias enlace) reactivos] —
1 mmol = 10~ mol suma [(Energias enlace) productos]
g =1 X t (carga eléctrica)
pH =-log [H']

K = [H*] [OH] = 10" (a 25 °C)

Introduccion

Entre el 23 de julio y el 11 de agosto de 2025 se llevo a cabo la expedicion
“Underwater QOases of Mar Del Plata Canyon: Talud Continental IV” en las aguas
del Mar Argentino, a 300 km de la costa de Mar del Plata. Un equipo de
cientificos/as del CONICET exploré las profundidades de nuestro mar a Arovor
bordo del buque de investigacion R/V Falkor (too) en una expedicion sin f\_,w 3
precedentes, cuya transmision alcanzo millones de visualizaciones en
YouTube. Utilizando un vehiculo sumergible no tripulado especialmente
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disefiado, estudiaron el ecosistema marino a 3900 metros de profundidad, descubriendo alrededor de 40
nuevas especies marinas, y realizando determinaciones de contenido de microplasticos y de didxido de
carbono almacenado en las profundidades del mar. Caracterizar estos habitats es esencial para valorar y
proteger la biodiversidad marina de nuestro pais y, al mismo tiempo la divulgacién de estos
importantes logros permite fomentar vocaciones en los y las jovenes que formaran parte de las nuevas
generaciones de cientificos/as que continuaran este camino.

A lo largo de este examen analizaremos algunos aspectos de la quimica de los sistemas marinos
mediante 4 ejercicios, cada uno dedicado a una tematica distinta. El examen es extenso y tiene muchas
preguntas; jno desesperes! El objetivo es que respondas la mayor cantidad de preguntas que puedas.
Los distintos items no estan relacionados entre si. Si una pregunta no te sale, no te detengas
demasiado tiempo en ella; continua con la siguiente, y podés volver a intentarlo mas tarde.

Los ejercicios 1 y 2 contienen en su mayoria preguntas similares a las de las guias de ejercitacion,
mientras que los ejercicios 3 y 4 presentan temas nuevos, mas desafiantes. No te intimides si encontras
compuestos quimicos “extrafios” o temas desconocidos. El examen te ira guiando en el aprendizaje de
los conceptos nuevos. Leé atentamente y segui las instrucciones. Tenés las herramientas para pensar
estas preguntas. Confia en el trabajo que hiciste para llegar hasta aca. jMucha suerte!

Ejercicio 1: Contenido de carbono del agua de mar (25 Puntos) 59 Marcas Totales

El agua de mar es un sistema complejo que contiene variedad de iones y compuestos organicos
disueltos, como también pequefias particulas de sélidos que se encuentran “suspendidas”. Estas
particulas forman un flujo que se observa cayendo desde la superficie hacia el fondo del mar; a este
fendmeno se lo conoce como nieve marina, y esta formada por restos de materia organica, que resulta
fundamental para la nutricidn y el desarrollo de las especies que viven en el fondo del mar.

(a) Determinacion de material particulado

Para analizar la nieve marina se coloca en el mar un filtro de 2 m? de superficie que permite recolectar
sus particulas. Luego de dejar el filtro por 96 horas en el mar, se recolectan 2,15 g de particulas, que a
los fines practicos pueden considerarse formadas por carbono puro. Calcular el flujo de nieve marina,

cuyas unidades son mg (C) - m? - d”, es decir, la masa de carbono (en mg) que atraviesa una
superficie de 1 m? en un dia. Expresa tu resultado sin cifras decimales.

2,15g—> 2150 mg 2 marcas
96h—>4d 2marcas

1 m?— 1075 mg 2 marcas
1d—>269mg 2 marcas

8 Marcas

Flujo de nieve marina=269 mg (C) *+ m=2 + d!
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(b) Determinacién de carbono inorgdnico

Ademas del que se presenta en forma de particulas no disueltas, en los mares hay carbono solubilizado
en el agua de mar; este puede clasificarse en carbono inorgdanico y carbono orgdanico. El primero se
encuentra principalmente en forma de especies derivadas del anion carbonato (COs*). Representar la
estructura de Lewis para el COs>". 8 Marcas

- i ” o
:?: :ﬁ): :(’):
e b e
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Para determinar el contenido de carbono inorganico soluble, se toma una muestra de agua de mar y se
acidifica la solucion para forzar la formacion de acido carbonico (H,COs;). El H,CO; da lugar a la
formacion de COs, que al ser gaseoso se elimina de la solucién. El proceso puede resumirse mediante la
siguiente ecuacion quimica:

CO;* (ac) + 2 H* (ac) — H,CO; (ac) — CO; (g) + H,O (1)

Una vez recolectado el CO,, se procede a su cuantificacion y posterior determinacion de carbono
inorganico (en forma de CO;%); ahondaremos en este punto en el item (e).

(c) Determinacion de carbono orgdnico (Método 1)

Una vez eliminado el carbono inorganico de la muestra, se lleva a cabo la determinacion de carbono
orgdnico que se encuentra solubilizado; este proviene principalmente de restos de organismos vivos. El
proceso involucra una reaccién redox que emplea persulfato (S2Os*”) como agente oxidante. Esto genera
CO; a partir del carbono organico.

(c.1) Completar los coeficientes estequiométricos de las siguientes hemiecuaciones que corresponden al
proceso descripto. Indica “0” si la especie no aparece, “1” si el coeficiente estequiométrico es 1, “2” si
el coeficiente estequiométrico es 2, etc. 8 Marcas

1 C+ 2 HO+ 0 e— 1 CO;+ 4 H'+ 4 e 4marcas

I~

S0+ 2 e — 2 SO+ 0 e 4marcas
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(c.2) En la reaccion redox anterior, en el anion S,0s* se rompe un enlace simple O — O, formando dos
aniones SO4~. A partir de esta informacién, completa la siguiente tabla referida a las propiedades de la
estructura del S,0s*. Representa la estructura en tus hojas borrador y transcribi solamente los
resultados. 6 Marcas

Numero de electrones totales 62 2 marcas
Numero de enlaces S — S 0 1 marca
Numero de enlaces S — O (8) 1 marca
Numero de enlaces O — O 1 1 marca
Numero de pares de electrones libres (22) 1 marca

Conociendo la cantidad de S,Os* necesaria para que reaccione todo el carbono organico presente en la
muestra, se procede a su cuantificacion; ahondaremos en este punto en el item (e).

(d) Determinacion de carbono orgdnico (Método 2)

Un método alternativo consiste en evaporar el agua, llevar a cabo la combustion del carbono organico
soluble “seco”, y cuantificar el CO, generado.

Al analizar una alicuota de 3 L de una muestra de agua de mar, y tras recolectar el CO, proveniente de
la combustion en un recipiente de 25 mL se registra una presion de 0,523 atm a 25 °C. Calcular la
concentraciéon de carbono organico disuelto, expresada en mg (C) - L™, con dos cifras decimales.
Considera que la relacion entre C y CO; esta dada por: C (s) + 02 (g) — CO: (g)

pxV=nxRxT 2 marcas por plantear o reconocer esto

25mL — 0,025L 1 marca

25°C—> 298K 1 marca

n (COz) =5,34 x 10*mol 2 marcas por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta
n(C)=5,34 x 10* mol 2 marcas por reconocer que es 1 a 1

1L—>1,78x10*mol C 1 marca

m(C) > 2,14x10%gC 1 marca

2,14x10%gC—2,14mgC 1 marca

11 Marcas (o 5 Marcas si toman el dato del item (e))

Concentracién de carbono organico (método 2) = 2,14 mg (C) « L™
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(e) Completar la siguiente tabla referida a las determinaciones de carbono en el agua de mar, teniendo

en cuenta las observaciones indicadas a continuacion. En todos los casos, expresa tus resultados como
masa de carbono (en mg) cada 1 L de agua de mar, con dos cifras decimales: 4 Marcas

Componente mg (C) + L

C inorgéanico 24,72 4 marcas
C organico (Método 1) 1,64 ver abajo
C organico (Método 2) 2,14 ver item (d)

Observaciones:

- El analisis de carbono inorganico arrojo una concentracion de 2,06 x 10 mol (CO,) - L de agua de
mar. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi solamente el resultado.

- En el analisis de carbono organico empleando el método 1 se gastaron 16,4 mL de S;0s* 0,05 M

para oxidar todo el carbono presente en 3 L de muestra. Si no pudiste resolver el item (c.1), considera
que la oxidacién involucra el doble de electrones que la reduccion. Resolvé a continuacion.

n (S:0s>) =V x C(S;0s*) 2 marcas por plantear o reconocer esto

n(S;0s>) =8,2x 10*mol 1 marca por poner niumeros consistentes y hacer la cuenta
n(C) =n(S:0s*) x 2 3 marcas por plantear o reconocer esto

n(C)=4,1 x10*mol 1 marca por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta
m(C)=492x10%g 1 marca

m(C)=4,92mg 1marca

1L —>1,64mg 1marca

10 Marcas

Concentracion de carbono organico (método 1) = 1,64 mg (C) « L™

- El analisis de carbono organico empleando el método 2 arrojo el resultado del item (d). Si no pudiste
resolver este item, considera que se recolectaron 5,34 x 10~ moles de CO; provenientes de los 3 L de

agua de mar. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi solamente el resultado.
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La diferencia obtenida entre los dos métodos de determinacién de carbono organico soluble se debe a
que no todo el carbono organico soluble puede oxidarse con S,Og*".

(f) Calcular el porcentaje del carbono organico soluble que no es oxidable. Expresa tu resultado con

una cifra decimal. Si no pudiste resolver el item (e), considera 2 mg (C) * L™ para el método 1 y 3 mg

(C) + L para el método 2. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi solamente el resultado.

Porcentaje de carbono organico no oxidable = 23,4 (33,3) % 4 Marcas

Ejercicio 2: Calorimetria (25 Puntos) 72 Marcas Totales

El primer paso del método 2 de determinacién de carbono orgénico soluble consiste en la evaporacion
del agua para “secar” el carbono.

(a) Calcular la cantidad de calor, que se debe entregar a la muestra de 3 L de agua de mar para

evaporar completamente el H,O. Expresa tu resultado en kJ, sin cifras decimales. Considera que el
volumen de agua es el volumen total de la muestra, y que se encuentra inicialmente a 25 °C.

Datos del H)O: p=1,03g - mL"';Cp=75,4J - K! - mol"; AH®yap = 40,8 kJ - mol™’

3L —>3090g 2 marcas

M =18 gmol' 1 marca

3090 g — 171,67 mol 1 marca

Q=Q:;+Q; 3 marcas por reconocer que hay un aporte aditivo de dos términos
Qi=nxCpx AT 3 marcas por plantear o reconocer esto

AT =75°C 2 marcas

Q:=971kJ 1 marca por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta

Q2=nx AH®°ar 3 marcas por plantear o reconocer esto

Q,=7004kJ 1 marca por poner numeros consistentes y hacer la cuenta

Q=7975kJ 1 marca por poner nimeros consistentes y hacer la cuenta

18 Marcas

Q = 7975 kJ

Una vez eliminada el agua, se procede a la combustién del carbono organico soluble “seco”. Para
simplificar, consideraremos que el Unico compuesto presente en la muestra es el alcohol sinapilico
(Ci1H1404), uno de los componentes principales de la lignina que constituye el carbono organico
soluble.
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(b) Completar los coeficientes estequiométricos de la siguiente ecuacidbn que corresponde a la

combustion del alcohol sinapilico a 25 °C. Indica “0” si la especie no aparece, “1” si el coeficiente
estequiométrico es 1, “2” si el coeficiente estequiométrico es 2, etc. No olvides incluir los estados de
agregacion.

1 CuH1O4(s)+ 125 O2(g)— 11 CO2(9)+ 7 H20() 8 Marcas

(c¢) Calcular la entalpia de combustion estandar a 25 °C del C;iHisOs a partir de los datos
proporcionados a continuacion. Expresa tu resultado en kJ, sin cifras decimales. Si no pudiste resolver

el item (b), considera que los coeficientes estequiométricos son: 2, 30, 22, 14 (en ese orden).
Datos de entalpias de formacion estandar a 25 °C:
AHOf(C11H14O4) =-1153kJ - mol™ ; AH® (HzO) =-285,8kJ - mol™ ; AH®e (COz) =-393,5kJ - mol™!

AHcoms = AH; + AH, + AH3; 3 marcas por reconocer que hay un aporte aditivo de tres términos

11C+7H,+20; - CiiHis0Os  AH®(C11H1404)
C+0,—>CO, AH®%(COy)
H, + 0,5 0, -> H,O AH®; (HzO)

2 marcas por plantear cada una sin su signo explicita o implicitamente (6 marcas)

Rxn 1 x(-1): CyHuOs— 11C+7H,+20,;
Rxn2x(11): 11C+5,50,— 11 CO,
Rxn3x(7): 7H,+3,50,— 7H0

1 marca por el signo y 1 marca por el multiplicador para cada una (6 marcas)

AH; = (1) x AH%(C11H404) = 1153 kJ * mol™
AH, = (11) x AH® (CO,) = 11 x (=393,5kJ * mol™') = —4328,5kJ * mol’
AH; = (7) x AH® (H,0) = 7 x (-285,8 kJ * mol™) = -2000,6 kJ + mol™

1 marca por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta para cada uno (3 marcas)

AHcoms = AH, + AH, + AH; =-5176,1 kJ * mol™!
1 marca por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta

19 Marcas

AH°cowms (C11H1404) =-5176 kJ + mol
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(d) Calcular el calor liberado por la combustion de los 47,6 mg de Ci1H1404 presentes en la muestra de

3 L de agua de mar. Expresa tu resultado en J, sin cifras decimales. Si no pudiste resolver el item (c),
considera AHcoms (C11H1404) =—5000 kJ - mol™.

47,6 mg — 0,0476 g 1 marca

M=210gmol! 1marca ; 0,0476g— 2,27 x10*mol 1 marca
Q=nxAH°oms 3 marcas por plantear o reconocer esto

Q=1173J(1133J) 1 marca por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta

7 Marcas

Q=1173(1133) J

(e) Teniendo en cuenta que se utiliza la cantidad exacta de O, necesaria para combustionar todo el
C11H1404, que la temperatura inicial es 25 °C, que la temperatura final es 239 °C, y que el proceso se
lleva a cabo en un recipiente de capacidad calorifica Ck = 5 J - K™, indicar cudles de los siguientes

procesos influyen en la temperatura final (marca con una X las opciones que consideres correctas).

Para los procesos seleccionados, indicar si absorbe (A) o libera (L) calor: 8 Marcas

nfluye? (X) A/L
Combustion del Ci1H4O4 X L
Calentamiento del C;1H404
Calentamiento del O,
Calentamiento del CO, X A
Calentamiento del H,O X A
Vaporizacion del O;
Vaporizacion del CO;
Vaporizacion del H,O X A

1 marca cada respuesta correcta; — 1 marca cada respuesta incorrecta; puntaje minimo = 0 marcas

(f) Indicar si la temperatura final alcanzada hubiese sido mayor (+), menor (-), o igual (=) para cada
una de las situaciones hipotéticas siguientes (considerd cada una de ellas individualmente): 12 Marcas

La muestra presentase sal luego de la evaporacién del agua. 2 marcas -

La muestra presentase otros compuestos de carbono organico soluble combustibles, | +
ademas de los 47,6 mg de C;;H;404. 2 marcas

Hubiese exceso de O, durante la combustidén. 2 marcas -

La combustion fuese incompleta. 2 marcas -

El recipiente no fuese perfectamente aislante. 2 marcas -

La capacidad calorifica del recipiente fuese nula (Ck =0J + K!). 2 marcas +

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
PAGINA 8/ 18



35% Olimpiada Argentina de Quimica
m 35 Olmpiada Argenfine RESERVADO PARA LA 0AQ

NIVEL1
EXAMEN

Ejercicio 3: Gases en el agua de mar (25 Puntos) 64 Marcas Totales

En el agua de mar también se encuentran gases disueltos. La solubilidad de un gas en un liquido esta
dada por la ecuacién de Henry:

Cm=prH

En esta ecuacién, Cn, es la concentracion molar del gas en la solucidn, 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 la solubilidad del oxigeno en agua pura a 25 °C y p (O2) = 1 atm. Expresa tu resultado en

mg - L' con una cifra decimal. Dato: Ky (Ozenaguaa25°C=1,3x103M . atm™)

Cn=p XKy

Cn=13%x10°M 2 marcas
1,3x10° mol — 0,0416 g 1 marca
S=41,6 mg+ L' 1marca

4 Marcas

Solubilidad del O, =41,6 mg + L™

La solubilidad de un gas en un liquido depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares
entre las moléculas de gas y las moléculas de solvente: cuanto mds intensas son las interacciones,
mayor es la solubilidad.

(b) Ordenar segun la solubilidad esperada en base a las interacciones con las moléculas de agua los
siguientes gases presentes en la atmosfera: N, Oz, Ar, CO;. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi
solamente los resultados a la tabla. 6 Marcas

Menor solubilidad

A\ 4

Mayor solubilidad

N2 02 Ar CO2

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(c) En realidad, la presion parcial de cada uno de estos gases en la atmosfera no es 1 atm. Calcular las
solubilidades reales de estos cuatro componentes del aire en base a la informacion de la tabla. Ordenar
los gases segun el resultado obtenido expresado en M. Considera que la presion atmosférica es 1 atm.
Resolvé en tus hojas borrador y transcribi solamente los resultados a la tabla. 15 Marcas

Menor solub. > Mayor solub.
Gas Ar CO; 02 N2
Solub. (M) 1,30 x 10°° 1,36 x 10 2,73 x 10 4,76 x 10~

3 marcas cada respuesta correcta; 3 marcas por ordenar bien

Datos:

N 0: Ar CO;

Kuen agua a25°C (M - atm™) 6,1 x 10 1,3x10° 1,4 x 107 3,4 %1072

Fraccion molar en el aire 0,78 0,21 9,3x 107 40x10*

La constante de Henry para el CO; es mucho mas elevada que lo esperado en base a las interacciones
intermoleculares. Esto se debe a que, a diferencia de los otros tres gases, el CO, reacciona con el agua,
formando especies que contienen CO;*>", como vimos en el primer ejercicio. Al reaccionar, el CO,
disuelto se consume, por lo que debe disolverse mas cantidad para mantener la relacion dada por la
ecuacion de Henry.

El CO;* resulta esencial para los ecosistemas marinos, ya que se encuentra
presente como carbonato de calcio (CaCQOs) en los corales y caparazones de
algunos crustaceos y moluscos bivalvos (aunque no en la famosa estrella de mar
de la foto). La reciente acidificacion de los océanos debido a las emisiones
antropogénicas de CO,, que es absorbido en su mayoria por los océanos, _
representa un problema, ya que altera el balance de estas especies. X el ol

(d.1) Sabiendo que se comporta como un acido monoprdtico frente al agua, escribir una ecuacién

quimica que represente la reaccion del CO; para formar el anion carbonato acido. No olvides incluir
los estados de agregacion. 8 Marcas

CO; (g/ac) + H20 (1) - HCOs (ac) + H* (ac)
CO: (g/ac) + 2 H20 (I) -» HCOs™ (ac) + HzO™" (ac)

El CaCO:s; es una sal muy poco soluble en agua en condiciones normales; sin embargo, la disminucion
del pH aumenta su solubilidad, ya que el H* reacciona con el CaCQ; para formar bicarbonato

NO DESABROCHES EL CUADERNILLO. NO RESUELVAS CON LAPIZ.
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(carbonato acido) de calcio, que es soluble en agua. En otras palabras, el medio acido disuelve los
corales y caparazones de los organismos marinos.

(d.2) Escribir una ecuacion quimica que represente la reaccién del CaCO; con acido para formar

carbonato acido de calcio disuelto. No olvides incluir los estados de agregacion. 8 Marcas

2 CaCOs (s) + 2 H* (ac) — Ca(HCOs3), (ac) + Ca?* (ac)
2 CaCOs (s) + 2 H* (ac) — 2 Ca?* (ac) + 2 HCOs™ (ac)
CaCOs; (s) + H* (ac) — Ca?* (ac) + HCOs™ (ac)

La solubilidad de un gas en agua depende, ademas de su identidad, de la temperatura y de su presion
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-out.

(e) Completar la siguiente tabla indicando si las interacciones indicadas son atractivas (es decir, los

iones/moléculas se atraen) o repulsivas (es decir, los iones/moléculas se repelen). Colocar en el
recuadro “A” para las atractivas y “R” para las repulsivas. En la figura se muestran las interacciones
Na* - H,O y CI" - H,O que debés tener en cuenta. 5 Marcas

Interaccion A/R
Na™ - Na* R H) Qm
cr-cr R B~0) ° B
Na*-ClI" A
Na™ - H,O A °
Cl - H.O A ® ©

1 marca cada respuesta correcta

Para el O, la dependencia de su solubilidad con la concentracién de sal esta dada por:

log Cn =log C® — % x Y (Ci x Z* X Hj)

En esta ecuacién, Cn es la concentracion molar del gas en la solucién de electrolito y Cn° es la
concentracion molar del gas en ausencia de electrolito. El altimo término de la ecuacion, Y (Ci X Z? X
H;), significa que hay que sumar, para todos los iones que conforman la solucidn, el producto de: su
concentraciéon molar (C;), el valor absoluto de su carga al cuadrado (Z?) y una constante especifica de
cada ion (H;), cuyos valores figuran en la tabla de la pagina siguiente.
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Por ejemplo, para una solucion 0,5 M de CoBr;, el calculo es:

¥ (Cix Z7 x H) = (0,5 M X (2)* X Heo) + (1,0 M X (1) X Hgy)

(f) Calcular la solubilidad del O; en el agua de mar. La concentracion de los iones mayoritarios se

muestra en la tabla a continuacién. Expresa tu resultado en M. Si no pudiste resolver el item (c),

considera que la solubilidad del O, en agua pura es 3,00 x 10~ M.

Datos:
Cr Na* Mg?* SO Ca* K*
G (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 -2,33
Zizl

Cl:1;Na":1;Mg?:4;S04+:4;Ca*: 4;K" 1

1 marca por asignar el 1 y 2 marcas por asignar el 4

Ci x Z# x H;:
CI: 1,68 ; Na*: 0,611 ; Mg?*: -0,164 ; SO4*: 0,503 ; Ca?*: -0,0517 ; K*: -0,0245

5 marcas

Y (Ci x Z2 x H) = 1,331

2 marcas por plantear o reconocer esto; 1 marca por poner niimeros consistentes y hacer la cuenta

Yo x Y (Cix Z#x H;))=0,666 1marca
log Cn® — Y2 x Y (Ci x Z2 x H;) = 3,564 (-3,523) — 0,666 = —4,23 (—4,19)

2 marcas por log C..° ; 1 marca por el término restando

Cn = 1042419 2 marcas por plantear o reconocer esto

Cn=5,89%x10°(6,46 x 10°) 1 marca por poner nimeros consistentes y hacer la cuenta

18 Marcas

Solubilidad del O, en agua de mar = 5,89 x 107° (6,46 x 107°) M
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Ejercicio 4: Conductividad y desalinizacién (25 Puntos) 69 Marcas Totales

Durante la transmision en vivo de la expedicion del CONICET, pudimos
HEADING 328 °

DEPTH 2576 m

ver datos como los que muestra la figura. La salinidad del agua de mar se
expresa en unidades prdcticas de salinidad, o PSU, la cual se refiere a 1a masa
de sal (expresada en gramos) disuelta en 1 kg de agua de mar. TEHP. 2.07 °C

SALINITY 34.8 PSU
02 CON. 206 pH
02 SAT. 60.6 X

(a) Considerando que una muestra de agua de mar presenta una salinidad
de 34,8 PSU y una densidad de 1,03 g - mL™, calcular la concentraciéon

molar del soluto, suponiendo que se trata de NaCl. Expresa tu resultado

con tres cifras decimales.

34,8 PSU —» 34,8 ¢ - kg' 1 marca
1kg—> 0,971 L 2 marcas

M =585gmol! 1marca

34,8 g— 0,595 mol 1 marca

1L —->0,613mol 1marca

6 Marcas

Concentracién de NaCl = 0,613 M

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 solucion se debe al movimiento de sus
iones bajo la accion de un campo eléctrico, dependiendo de la intensidad con la que son atraidos a los
polos y su concentracion.

(b) Para soluciones acuosas de igual concentracion de los distintos electrolitos, indica aquella que creas
que presentara mayor conductividad y cual menor conductividad. Indica ademas cual presentara el

mayor valor de pH y cual el menor valor de pH. Marca con una X las opciones que consideres
correctas en la tabla de la pagina siguiente. 8 Marcas
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Mayor conductividad | Menor conductividad | Mayor pH | Menor pH
NacCl
MgCl,
FeCl; X
NaOH X
HCl X
HF (pK. = 3,17) X

2 marcas cada respuesta correcta
La conductividad de una soluciébn 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™; sin embargo, a menudo se utiliza el “micro siemens
(uS)”, que es la millonésima parte de un siemens. Por ejemplo, el agua pura tiene una conductividad de
5,50 x 102 uS - em™ (es decir, 5,50 X 102 x 10°S - em™ =550 X 10®S - cm™) a 25 °C.
Para un determinado soluto, la conductividad de la solucion que lo contiene depende principalmente de

su concentraciéon y de la temperatura. Se define la conductividad molar, representada por el simbolo A,
que corresponde a la conductividad de un mol de electrolito a una determinada temperatura:

An=%x X Cp!

En esta ecuacidn, k es la conductividad y Cu es la concentracion 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, sabiendo que la conductividad

determinada experimentalmente fue ¥ = 3,35 x 10* uS - cm™. Expresa tu resultado en S - cm? - mol™!
con una cifra decimal. Si no pudiste resolver el item (a), considera Cr, = 0,600 M.

0,600 M — 6,00 X 10*mol * cm™

2 marcas por reconocer que hay que hacer un cambio de unidad; 2 marcas por hacerlo bien

Conductividad: 3,35 x 10* uS+cm™/(6,13 (6,00) X 10 mol*cm™) = 5,46 (5,58) x 107 uS+*mol*cm?

2 marcas por plantear o reconocer esto; 1 marca por poner nimeros consistentes y hacer la cuenta

5,46 (5,58) x 107 uS * mol * cm? — 54,6 (55,8) S * mol * cm?
2 marcas por reconocer que hay que hacer un cambio de unidad; 1 marca por hacerlo bien
10 marcas

Conductividad molar del agua de mar (An) = 54,6 (55,8) S * cm? + mol™
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Desde el punto de vista teorico, las conductividades molares para distintos electrolitos pueden
calcularse mediante la siguiente ecuacion:

Am = Vcatién X }\rcati()n + Vanion X xanién

En esta ecuacidon 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 formula 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 cation y otro debido a la
conductividad del anidn, y que ambos pueden calcularse por separado, y sumarse.

(d) Sabiendo que las conductividades molares en agua a 25 °C del cation y del anién son A (Na*) = 50,1
S.cm? . mol'yA (ClI") =76,3S - cm? - mol™, calcular la conductividad molar (Am) para el NaCl.

2

Expresa tu resultado en S - ¢cm? - mol™? con una cifra decimal. Resolvé en tus hojas borrador y

transcribi solamente el resultado.

Conductividad molar del NaCl (Am) =126,4S + cm? « mol™ 4 Marcas

La diferencia en los resultados obtenidos entre la determinacion 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 permite comparar soluciones de distintos electrolitos
mediante un calculo sencillo.

(e) Sabiendo que las conductividades molares en agua a 25 °C del cation y del anion son A (Na*) = 50,1
S . cm? .- mol! y A (SO#) =80,0S - cm? - mol™, calcular la conductividad molar (Am) para el

Na,SOs, otro componente importante del agua de mar. Expresa tu resultado en S - cm? - mol™ con una
cifra decimal. Resolvé en tus hojas borrador y transcribi solamente el resultado.

Conductividad molar del Na;SO4 (Am) =180,2S « cm? » mol? 4 Marcas

En los ultimos anos 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 poblaciébn mundial. Sin
embargo, la mayoria de los métodos de desalinizacién consumen mucha electricidad, y algunos
generan CQO,, agravando la crisis climética.

En un trabajo cientifico del afio 2023, investigadores chinos idearon un método de desalinizacion
basado en la energia solar. El dispositivo creado consiste en una celda electroquimica con un anodo de
TiO,, un catodo de NiO, y una unidad de desalinizacion por flujo redox entre ambos electrodos. A
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continuacion se muestra un esquema (que deberas completar mas adelante en base a la informacion

proporcionada):
—
NID? M w Tio,
IR
Cl-
[«—]
[Fe(CN)eI*-/ c g [Fe(CN)gI*-/
Py A5 [Fe(CN)el*- 5|2 [Fe(CN)s]*+ I/ F
[—15|s [==]
Na* = Na*
Ox /|Red Ox / Red L

Los electrodos son fotoelectrodos, debido a que tienen la capacidad de generar una corriente 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* + e

En esta ecuacion, NiO* se refiere a una unidad del fotocatodo que ha cedido un electron. Estos
electrones no circulan por el circuito externo, sino que son transferidos al par redox siguiente, formado
por las especies I;” y I" (representadas en el esquema anterior).

(f) Escribir una hemiecuacion quimica que represente la absorcion de electrones por parte del par

redox I;~ / I'. No incluyas los estados de agregacion. 6 Marcas

l"+2e —31I°

Finalmente, los electrones se transfieren a la siguiente especie:

[Fe(CN)q]> + e — [Fe(CN)g]*

De esta manera, se “recicla” la capacidad del par I;” / I para absorber, y posteriormente transferir, mas

electrones.
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(g) Indicar los estados de oxidacion del Fe en los compuestos anteriores. No olvides incluir el signo (+

o — segun corresponda). Dato: el HCN es un acido monoproético débil. 4 Marcas

Estado de oxidacion del Fe en [Fe(CN)g]®>: +3 2 marcas

Estado de oxidacion del Fe en [Fe(CN)g]*: +2 2 marcas

La clave del método de desalinizacidon radica en que esta ultima hemiecuacion, si se tienen en cuenta
los contraiones, puede representarse de la siguiente manera:

K;[Fe(CN)g] + e + Na™— Kis(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 camara que contiene
[Fe(CN)s]* y [Fe(CN)s]* del lado del catodo.

En el fotoanodo de TiO, también se generan electrones por accién de la luz, que circulan por el
circuito externo hacia el fotocatodo. El resto de los procesos ocurren en el sentido inverso al que
describimos, por lo que en la camara que contiene [Fe(CN)s]*" y [Fe(CN)s]* del lado anodico del se
acumula Na*, generdndose un exceso de este ion y de cargas positivas.

(h) Escribir una ecuacién quimica que represente lo que ocurre en la camara que contiene [Fe(CN)s]* y

[Fe(CN)s]* del lado anddico del dispositivo, incluyendo los contraiones. No incluyas los estados de
agregacion. 4 Marcas

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

Como se observa en el esquema, en el centro del dispositivo existe una camara en la que ocurre la
desalinizacion, por la que circula el agua de mar, y otra camara por la que circula agua que, como
resultado del proceso, aumenta su concentracion de sales (este agua se desecha). Ambas camaras estan
separadas por una membrana que permite la migracion de iones CI™ entre ellas. Por otro lado, estas dos
camaras se encuentran separadas de las camaras que contienen [Fe(CN)¢>" y [Fe(CN)s]* por una
membrana que permite la migracion de iones Na*. Como resultado de la acumulacién y deficiencia de
iones Na* que describimos anteriormente, se produce una migracion de iones entre estas cdmaras para
compensar el exceso o deficiencia de carga, segiin corresponda.

(i) En base a toda la informacién proporcionada, completar el esquema de la pagina 16. Para ambos

electrodos, marcar con un circulo si corresponde a la oxidacion (Ox) o la reduccion (Red), y de qué

material estda formado cada uno (NiO o TiQO;). Indicar con una flecha hacia la derecha o hacia la
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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. 8 Marcas

Para poner a prueba el funcionamiento del dispositivo de desalinizacion, se desalinizdé 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 relacion entre la conductividad (k) y la concentracion

molar (Cp) del NaCl esta dada por la siguiente ecuacion determinada experimentalmente:

k=80,96mS - cm™ - M X Cpp,

En esta ecuacion, las unidades de C, son M y las unidades de x son mS - cm™.

() El dispositivo funciond 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 alcanzo
al final del tratamiento una conductividad de 1,5 mS - cm™ (que es un valor que se considera aceptable
para el agua de consumo). Sabiendo que se logro eliminar el 97,3 % de la sal, calcular qué volumen de
agua de mar pudo tratarse en estas condiciones. Expresa tu resultado en mL con dos cifras decimales.

54,6 mS * cm™ — 0,674 M
1,5mS + cm™ — 0,0185 M

1 marca por plantear o reconocer esto; 1 marca por hacer cada cuenta

Q=ixt=553x10°C*s'x300minx 60s * min' =99,54 F
2 marcas por plantear o reconocer esto; 1 marca por hacer la cuenta; 1 marca por pasar a
segundos

99,54 F — 1,03 x 10~ mol e

1 marca por plantear o reconocer esto; 1 marca por poner nimeros consistentes y hacer la cuenta
1,03 x 103 mol e — 1,03 x 10 mol NaCl 2 marcas
100 % — 1,06 x 10~ mol NaCl; o bien 0,674 M —0,0185 M = 0,656 M 1 marca

C=nxV';V=157mL
2 marcas por plantear o reconocer esto; 1 marca por poner nimeros consistentes y hacer la cuenta

15 Marcas

Volumen de agua de mar: 1,57 mL
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