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Tema

El vino de Oporto es mds que un producto portugués y, con legitimidad, mucho mds que un vino. Es
también un producto cultural y un intensificador del desenvolvimiento técnico-cientifico y econémico de
su region de origen, el Duero, y, en particular, de la ciudad de Oporto que le da nombre. Tiene
singularidades, manifestaciones y rituales que despiertan una fascinacién contagiosa empezando por el
local de origen, clasificado por la Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacidn, la Ciencia y la
Cultura (UNESCO) como patrimonio de la humanidad, desde 2001, y primera regién demarcada del
mundo, desde 1756. En las ultimas décadas ha sido objeto de intensa investigacién cientifica en las
Universidades Portuguesas lo que ha contribuido mucho para la afirmacion del vino de Oporto en el
mundo.

Por la historia que encierran y la portugalidad que ostentan, la vifia del Duero y el vino de Oporto son los
temas aglutinadores de la XXIV edicion de las Olimpiadas Iberoamericanas de Quimica.

Enunciado del Examen

El enunciado del examen incluye:

1 una hoja de presentacién y una nota introductoria (5 hojas);
2 una tabla de constantes (1 hoja);

3 un formulario (1 hoja);

4 una tabla periddica de los elementos quimicos (1 hoja);

5

el examen tedrico (35 hojas).

Caracterizacion del Examen

1 Elexamen es puntuado para 880 puntos e representa 60% de la clasificacion final;

2 Tiene una duracidn de 270 minutos, a la que se suma una tolerancia de 30 minutos;

3 La prueba debe ser interrumpida inmediatamente después de ser indicado el final de la misma;

4 Estd constituida por 5 preguntas, que se encuentran desdobladas por varias cuestiones;

5 La puntuacion de cada pregunta y de las respetivas cuestiones se encuentran en el inicio de cada
pregunta;

6 Solo puede ser usado boligrafo o esferografica de tinta azul o negra como material de escrita;

7 No es permitido el uso de corrector;

8 Las respuestas son dadas en el enunciado del examen y en los espacios en blanco, debidamente
delimitados para esa finalidad;

9 No habra papel de borrador de suporte al examen. Puede usar el verso de las hojas del examen como
borrador;

10 Las cuestiones de seleccion (por ejemplo, seleccion de afirmaciones verdaderas o falsas) no exigen
respuestas justificadas;

11 Las cuestiones de desarrollo (por ejemplo, preguntas de respuesta abierta) exigen respuestas
completas y justificadas. Siempre que necesario, presente explicitamente todos los pasos de la
respuesta, bien como los calculos intermedios que efectue;

12 Los calculos deben ser efectuados con el auxilio de la calculadora cientifica que les sera proporcionada;

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector.
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13 Siempre que necesite la masa atdmica de un elemento debe usar el correspondiente valor referido en
la tabla periddica que acompaiia el examen;

14 Son permitidas salidas temporales para ir al cuarto de bafio (WC) y para beber o comer, pero solo
después de solicitada y autorizada por el supervisor. El tiempo consumido en las salidas temporales no
sera compensado;

15 En los datos numéricos, el punto separa las clases de digitos (unidades, millares, millones, etc), y la
coma separa la parte entera del nimero de la parte decimal;

16 Después de finalizar el examen, debera seguir las instrucciones dadas por el supervisor. No salga de la
sala sin autorizacién previa.

Criterios generales de clasificacion

1 Eltexto olos cdlculos que se encuentren fuera del drea de respuesta serdn ignorados en la evaluacion
de la cuestion;

2 La clasificacidn a atribuir a cada respuesta resulta de la aplicacién de los criterios generales y de los
criterios especificos presentados para cada pregunta;

Las respuestas ilegibles son clasificadas con cero puntos en todo o en la parte donde es ilegible;

4 Si se presenta mds que una respuesta para la misma pregunta, se atribuye la clasificacién de cero
puntos a menos que las respuestas sean idénticas.

Preguntas de Seleccién

5 En las preguntas de seleccidn, la puntuacién de la pregunta solo se atribuye a las respuestas que
presenten de forma inequivoca la opcidn correcta. Todas las otras respuestas son clasificadas con cero
puntos.

Preguntas de Desarrollo

6 En las preguntas de desarrollo, pueden ser atribuidas puntuaciones a respuestas parcialmente
correctas, de acuerdo con los criterios especificos.

7 La clasificacion de las respuestas a las preguntas cuyos criterios se presentan organizados por etapas
resulta de la suma de las puntuaciones atribuidas a las etapas presentadas, a los que pueden ser
substraidos puntos en funciéon de los errores cometidos.

8 Las respuestas que no presenten exactamente las etapas previstas en los criterios de evaluacidn son
clasificadas en igualdad de circunstancias con aquellas que los presenten, desde que su contenido sea
cientificamente valido.

9 Las etapas que evidencien contradicciones deben ser puntuadas con cero pontos.
Preguntas de Desarrollo que requieren la realizacion de calculos
10 Errores de tipo 1: a) errores de cdlculo numérico;
b) transcripcion incorrecta de valores numéricos en la resolucion;
c) conversidn incorrecta de unidades, desde que coherentes con la grandeza
calculada;

d) presentacion de unidades incorrectas en el resultado final, también desde que
coherentes con la grandeza calculada.
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11 Errores de tipo 2: a) errores de célculo analitico;
b) ausencia de conversion de unidades;
c) ausencia de unidades en el resultado final;

d) presentacidn de unidades incorrectas en el resultado final no coherentes con la
grandeza calculada;
e) otros errores que no puedan ser considerados de tipo 1.
12 Ala suma de las puntuaciones atribuidas a las etapas presentadas debe(n) ser substraido(s):
a) 15% de la puntuacién de la pregunta si son cometidos apenas errores de tipo 1, cualquiera que sea
el numero;

b) 30% de la puntuacién de la pregunta si cometido apenas un error del tipo 2, cualquiera que sea el
numero de errores de tipo 1 cometidos;

c) 70% de la puntuacién de la pregunta si cometidos méas que un error del tipo 2, cualquiera que sea el
numero de errores de tipo 1 cometidos.

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector.
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En la tabla siguiente, se presentan los criterios de clasificacidn a aplicar, en situaciones especificas, en las
respuestas a las preguntas.

Situacion Clasificacion

1 Presentacion apenas del resultado final. La respuesta es clasificada con cero puntos.

2 Utilizacidon de procesos de resolucidn no previstos | Se  acepta cualquier proceso de resolucién

en los criterios especificos de clasificacién. cientificamente correcto, desde que respete las
instrucciones dadas. los criterios especificos seran
adaptados, en cada caso al proceso de resolucién

presentado.
3 Utilizacion de procesos de resolucion que no | Si la instruccién dada se referir apenas a una etapa de
respeten las instrucciones dadas. resolucion, esa etapa es puntuada con cero pontos.

Si la instruccion se referir al proceso global de resolucion
de la cuestion, la respuesta es clasificada con cero
puntos.

4 Utilizacidon de valores numéricos de otras grandezas | Las etapas en que los valores de esas grandezas sean
que no apenas las referidas en el examen (en el | utilizados son puntuadas con cero puntos.
enunciado de los items, en |a tabla de constantes y
en la tabla periddica).

5 Utilizacion de valores numéricos diferentes de los | Son considerados errores del tipo 1.
dados en el examen.

6 Utilizacion de expresiones o de ecuaciones | Las etapas en que esas expresiones o esas ecuaciones
erréneas. sean utilizadas son puntuadas con cero puntos.

7 Obtencidn o utilizacion de valores numéricos que | las etapas en que esos valores sean obtenidos o utilizados
carezcan de significado fisico. son puntuadas con cero pontos.

8 No presentacion de los cdlculos correspondientes a | Las etapas en las cuales los célculos no sean presentados
una o mas etapas de resolucién. son puntuadas con cero puntos.

Las etapas subsecuentes que de ellas dependan son
puntuadas de acuerdo con los criterios de clasificacidn,
desde que sean presentados, por lo menos, los valores de
las grandezas a obtener en aquellas etapas.

9 Omision de una o mas etapas de resolucion. Esas etapas y las etapas subsecuentes que de ellas
dependan son puntuadas con cero pontos.

10 No explicitacion de los valores numéricos a | La no explicitacion de esos valores no implica, por si solo,
calcular en etapas de resolucion intermedias. cualquier desvalorizacién, desde que sea dada
continuidad al proceso de resolucion.

11 Ausencia de unidades o presentacion de unidades | Estas situaciones no implican, por si solo, cualquier
incorrectas en los resultados obtenidos en etapas | desvalorizacion.
de resolucion intermedias.

12 Presentacion de una unidad correcta en el | Esta situacién no implica, por si solo, cualquier
resultado final diferente a aquella que es | desvalorizacion, excepto si hay una instruccién explicita
considerada en los criterios especificos de | relativa a las unidades a utilizar, caso en que serd
clasificacion. considerado un error de tipo 2.

13 Presentacion de cdlculos desnecesarios que | La ultima etapa prevista en los criterios especificos de
evidencian la no identificacion de la grandeza cuyo | clasificacion es puntuada con cero puntos.
calculo fue solicitado.

14 Presentacion de valores calculados con | En las etapas de resolucidon intermedias no implican, por
aproximaciones incorrectos o con un numero | sisolo, cualquier desvalorizacion.

incorrecto de digitos significativos. En el resultado final, son considerados errores del tipo 1.
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Anexo 1

Tabla de constantes

Capacidad térmica mdsica de agua liquida

Cp=4,18 J.g-K

Capacidad térmica mdsica de hielo

Cp=2,11Jg K

Capacidad térmica mdsica del aluminio

C,=0,900 J-g LK

Capacidad térmica masica del vino

Co=4,30 J-,g LK

Constante de Avogadro

Na = 6,022 x 10% mol~*

Constante de Boltzmann

k=1,381x 102 JK™*

Constante de Faraday

F =9,648 x 10* C-mol

Constante de los gases

R = 8,314 J-mol™-K™

Constante de Planck

h=6,626 x 1034 J-s

Constante de Rydberg

Ru=13,6 eV

Conversion de Celsius en Kelvin

0°C=273,15K

Conversion de Eletrdo-volt en Joule

1eV=1,602x10%J

Masa volumica del aluminio

p=2,70 grem™

Masa volumica da agua liquida

p=1,00 grecm™

Masa volumica del vino

p=0,978 grem™

Velocidad de la luz en el vacio

€=2,998 x 108 m-s!

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector.

Instrucciones y informaciones

pagina 6 de 8



https://www.metric-conversions.org/pt/temperatura/celsius-em-kelvin.htm

PORTO ® GOVERNO DE

F FACULDADE DE CIENCIAS ~ SOCIEDADE PORTUGUESA o Quimica g PORTUGAL
UNIVERSIDADE DO PORTO

Anexo 2

iregho-geral @,, FUNDACAO 3di
MINISTERIO DA EDUCACAO :ech:?cao ~ CALOUSTE codlgo
EciENCa T GULBENKIAN

Formulario

Ecuacion de van't Hoff

(aan] _AH {aln K} _AMH
=— ———
or ), RT ouT 5 R
K es la constante de equilibrio de la reaccion, a una dada
temperatura T; AH es la variacion de entalpia de la

reaccion, considerada constante para el intervalo de
temperaturas en causa; R es la constante de los gases.

Energia del fotdn

he
A

E:

h es la constante de Planck; c es la velocidad de la luz en
el vacio; A es la longitud de onda de la radiacion.

Energia de un electron en el nivel n del &tomo de
hidrégeno

Ry es la constante de Rydberg; Z es la carga nuclear.

Energia de un electrén en el nivel n de una
particula hidrogenoide

(z-BY

r]2

B es la constante de apantallamiento.

E, =-R,

Volumen del cilindro

V=rr’h
r: radio de la base del cilindro
h: altura del cilindro
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Pregunta 1: Metabolismo del Alcohol

Questdo 11 1.2 131 | 1.3.2 14 15 1.6 1.7 1.8 1.9 | Total

Cotacdo 15 15 10 10 20 15 25 20 20 20 170

Classificagao

Después de beber una bebida alcohdlica, el etanol es completamente absorbido por el tubo digestivo sin
sufrir digestién previa, difundiéndose por todo el organismo a través de la corriente sanguinea.

La mayor parte del etanol ingerido es metabolizado en el higado por acciones de las enzimas alcohol
deshidrogenase (ADH) y aldehido deshidrogenase (ALDH) a través de un mecanismo de reaccion en dos
etapas. El metabolismo de etanol se inicia con su transformacidn en etanal, que después es transformado
en acido etanoico. El restante etanol es excretado sin cualquier transformacién por la orina, sudor y
respiracion.

NAD* NADH +H* NAD* NADH +H*
HO CH, Ox. _CH; M o) CH,
""" AbH X~ ALDH \(
OH
Etanol Etanal Acido etanoico
1.1 En la primera etapa, el etanol (EtOH) sufre A o B
una reaccién de oxidacion/reducciéon con el x NH o
) 2
dinucledtido de nicotinamida e adenina (NAD*), ofg—o | .
que es un intermediario metabdlico derivado de o N | YT UNH,
la vitamina B3 (niacina). La reaccién es catalizada N
por la enzima alcohol deshidrogenase, ADH. 0 |
OH OH NH R
2
ADH N =
Etanol + NAD* —— Etanal + NADH + H* ¢ ] )N
0=P—0 N =
I
o) O
Escriba las semi-ecuaciones que traducen la
reaccion de eliminaciéon del etanol con OH OH
produccion de etanal e identifique el oxidante 'y | a) Fsrmula de estructurade NAD*; B) férmula de
el reductor. estructura simplificada de NAD".
Nota: La carga atribuida al NAD* no indica la carga total,
indica la carga del anillo de nicotamida.

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector
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Respuesta 1.1

1.2 El mecanismo de la reaccién anterior se describe por la combinacién inicial del etanol con la enzima
alcohol deshidrogenase para formar un complejo enzima-etanol, (ADH-EtOH), con una constante de
velocidad ki, seguida por la conversion de ese complejo en los correspondientes productos de la reaccion
(ADH + Et0O), con una constante de velocidad ks, o por la disociacidon del complejo con una constante de
velocidad k-1.

ky k
ADH + EtOH == ADH-EtOH ——> ADH + EtO
-1
De una manera general, la formacién del complejo intermediario ADH—EtOH vy la regeneracién de la
enzima ADH ocurren en un régimen de estado estacionario, lo que promueve que la formacién del

complejo intermediario ADH—EtOH y la regeneracion de la enzima ADH ocurran a la misma velocidad.
En estas condiciones, la velocidad de formacidn de etanal, v, se puede expresar por:
, — ko[ADH][EtOH]
K, +[EtOH]

en que [ADH]; es la concentracidn total de la enzima alcohol deshidrogenase y Ky es definido por:

KM — (k—l + k2)
kl

La velocidad de formacidon de etanal es, muchas veces, representada graficamente en la forma de 1/v vs.
1/[EtOH]. Teniendo en consideracion esta representacion, seleccione la afirmacién verdadera (VE).

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector
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Kwm se identifica con el simétrico del reciproco de la abscisa en el origen

Kwm se identifica con el reciproco de la abscisa en el origen

Kwm se identifica con la pendiente

Kwm se identifica con el simétrico del reciproco de la ordenada en el origen

Kwm se identifica con el reciproco de la ordenada en el origen

1.3 En ciertas condiciones, la expresion de la velocidad de formacién de etanal puede ser muy
simplificada.

1.3.1 Escriba la expresion de la velocidad de formacion de etanal cuando la concentracion de etanol es
muy superior al valor de K.

Respuesta 1.3.1

1.3.2 Escriba la expresion de la velocidad de formacion de etanal cuando la concentracion de etanol es
muy inferior al valor de Kw.

Respuesta 1.3.2

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector
Pregunta 1 pagina3 de?7



I {S , drechogeral o> FUNDACAO 2 g
PORTO GOVERNO DE ‘ MINISTERIO DA EDUCACAO -erfgcngcao @ CALOUSTE COdlgO
F FACULDADE DE CIENCIAs  SOCHDADE PORTUGUESA o€ Quivica g PORTUGAL SCEwaA /*‘“/ GULBENKIAN
UNIVERSIDADE DO PORTO

1.4 En Portugal, esta prohibido conducir con una tasa de alcohol en sangre igual o superior a 50 mg de
etanol por 100 cm? de sangre. Considere k; = 1,33 s™' y Ky = 1,00x10~3 mol-dm~,

Indique el orden de la cinética de la reaccidon en relacidn al etanol, cuando un conductor esta inhibido de
conducir por efecto del alcohol.

Respuesta 1.4

1.5 La Figura 1.1 muestra como varia la concentracién de etanol en sangre de un individuo adulto con el
tiempo. Calcule la velocidad con la que el etanol es eliminado en mol-dm=-s™2,

400

«~ 300

| ~
= P

€

3

=] -
= 200 ~T

€

~

= ~L

=

o

100 ~
s
I
0 . 1'Qﬂilo
0 5 10 15 20 25
tempo/h
Figura 1.1

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector
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Respuesta 1.5

1.6 Calcule la concentracidn total de la enzima alcohol deshidrogenase en un individuo adulto. Asuma
que [ADH]: permanece constante a lo largo del tiempo.

Si no respondid a la pregunta anterior, considere v = -1,00 x 10°® mol-dm3-s7%,

Respuesta 1.6

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector
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1.7 Un individuo adulto tiene una concentracion de etanol en sangre de 200 mg / 100 cm3. Cuantas horas
estara inhibido de conducir?

Respuesta 1.7

1.8 Adema3s de etanol, la enzima alcohol deshidrogenase también metaboliza otros alcoholes, tales como
el metanol, cuya ley cinética se describe por k> =1,10 sy Ky = 3,2 x 1072 mol-dm3,

Cual es el alcohol (metanol o etanol) que presenta el mayor valor para la velocidad maxima de reaccion?
Justifique.

Respuesta 1.8
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1.9 Cual de los alcoholes tiene ventaja en la competicién por la enzima alcohol deshidrogenase cuando la
concentracidn de los dos alcoholes es semejante? Justifique.

Respuesta 1.9
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Pregunta 2: Envases Funcionales
Cuestiones 2.1 2.2 2.3.1 2.3.2 2.3.3 2.3.4 Total
Puntuacion 25 25 20 50 30 20 170

Clasificacion

La comercializacidn de pequeiias porciones de vino en envases de lata de aluminio ha sido implementada
desde 2009. Este nuevo concepto presenta varias ventajas competitivas en relacidon al tradicional envase
de vidrio, por ejemplo, es mas facil de transportar y sin riesgo de partirse, no necesita de vaso ni de tapa.

Siendo el aluminio un buen conductor térmico, el envase de lata se enfria, no solo mas rdpidamente sino

gue también de forma mas uniforme que cualquier otro envase en el mercado.

Considere que se pretende enfriar, a la presidon normal, varios envases de lata de aluminio, que contienen
vino, con forma ciliindrica (altura: 8,00 cm y diametro de la base: 5,00 cm) desde temperatura ambiente
(22,0 °C) hasta 10,0 °C. Como fuente de frio se usan 10,0 Kg de hielo retirado de un frigorifico a -30,0 °C.

2.1 Considerando los datos de la Tabla de constantes y que AHsusion(H20) = 6,01 kl-mol™, calcule la energia

absorbida por la masa de agua inicial hasta alcanzar la temperatura de 10,0 °C.

Respuesta 2.1
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2.2 Cuantos envases de lata de aluminio son enfriadas por los 10,0 Kg de hielo? Considere que el aluminio
tiene un espesor de 0,220 mm y los datos de la Tabla de constantes.

Respuesta 2.2

2.3 La aceptacidén de las latas de aluminio se debe también al reconocimiento generalizado de que rednen
las condiciones necesarias para ser las precursoras de los envases funcionales, en particular con la
funcionalidad de auto-refrigeracion.

La tecnologia mas simple de auto-refrigeracién de un liquido se fundamenta en la disolucién endotérmica
de un sal.

Teniendo en consideracion las caracteristicas de la lata de aluminio indicadas en Figura 2.1y los datos de
la Tabla 2.1, le proponemos que proyecte el enfriamiento de 10,0 °C de la bebida alcohdlica, usando las
caracteristicas termodinamicas de la disolucién en agua del nitrato de amonio y del tiosulfato de sodio.
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——— 550cm —>»

10,00 cm

Figura 2.1: Dimensiones de la lata de aluminio. Espesor de la hoja de aluminio: 0,220 mm. Gris: cavidad
destinada a la auto-refrigeracion. Amarillo: volumen ocupado por la bebida alcohdlica.

Tabla 2.1: Datos termodinamicos referentes a los sales Na25203 y NHsNOs.

Transformacion AH / kJl mol™

Na;S;0s(s) - 2Na*(aq) + S.05*"(aq) 47,2
NHsNOs(s) > NHs"(aq) + NOs(aq) | =

NHs(g) + NOs7(g) - NHaNOs(s) —646
NH4+(g) - NH4+(aq) -307
NOsf(g) 9 NO37(aq) -314

2.3.1 Calcule la entalpia de disolucion del NHsNOs(s).

Respuesta 2.3.1

No retire la grapa del cuaderno. No escriba las respuestas con lapiz. No use corrector

Pregunta 2 pagina3de6



PORTO i - drehogeral > FUNDAGAO Caddigo
g GOVERNO DE MINISTERIO DA EDUCACAO ieducacao CALOUSTE
E FACULDADE DE CIENCIAS  Socinape PORTUGUESA b€ Quisica PORTUGAL | cainaa b & GULBENKIAN
UNIVERSIDADE DO PORTO — .

2.3.2 Calcule la energia necesaria para satisfacer los requisitos do proyecto.

Respuesta 2.3.2
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2.3.3 Para los dos sales, calcule la masa minima necesaria para satisfacer los requisitos do proyecto. Si
no respondié la pregunta anterior, considere que el proyecto requiere una energia de 10,0 kJ.

Respuesta 2.3.3
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2.34 Considerando los datos de la Tabla 2.2, cual el sal que seleccionaria para la concretizacién del
proyecto?

Tabla 2.2: Solubilidad en agua, coste y pictograma de los sales Na2S203 e NH4NOs.

Sal Solubilidad en agua (20 °C) coste Pictograma
N .
N2,5,05(s) 70,1g /100 mL 264€/g © es una substancia
peligrosa
NHaNOs(s) 192 g /100 mL 335€/g | B

Respuesta 2.3.4
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Pregunta 3: Azufre, un Aliado de la Viiia

Questdo 3.1 3.2 33 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9 Total

Cotacdo 30 20 10 50 25 20 50 25 30 260

Classificagao

El uso de aditivos quimicos es una practica comun utilizada en la conservacién de alimentos, del que es
ejemplo el anién hidrégenosulfito utilizado como agente antimicrobiano y antioxidante en diversos
alimentos y bebidas fermentadas, como el vino. Este aditivo se produce por disolucién de didéxido de
azufre en agua, siendo el proceso traducido por la ecuacién quimica siguiente:

—_—

SO:(g) + H20(¢) =  HSOs (aq) + H'(aq)
El didxido de azufre puede ser obtenido por combustién de azufre sélido en oxigeno:
Ss(s) + 802(g) — SO2(g)
En la presencia de exceso de oxigeno, el didxido de azufre es parcialmente oxidado a triéxido de azufre.
250, (g) + O02(g) =— 2S0s (g)

3.1 A pesar de que la forma mas estable del azufre, en el estado sélido, ser el alétropo Ss, en ciertas
condiciones experimentales ocurren también otros alétropos, como las formas Se y Sa. Clasifique las
afirmaciones siguientes en verdaderas (VE) o falsas (FA).

Las 3 formas alotrdpicas (Ss, Se y S4) tienen la misma masa molar.

El nimero de moléculas por mol es igual para las 3 formas alotrépicas (Ss, Se ¥ Sa).

La masa de azufre por mol es igual para las 3 formas alotrépicas (Ss, Se y Sa).

El nimero de atomos por mol es igual para las 3 formas alotrépicas (Ss, Se y Sa).

Masas iguales de las 3 formas alotrépicas (Ss, Se ¥ Sa4) tienen el mismo numero de atomos.

Las 3 formas alotrdpicas (Ss, Se y S4) tienen la misma férmula empirica.

3.2 Represente las estructuras de Lewis para las moléculas de SO y SOs, respetando la regla del octeto.
Identifique las cargas formales atribuidas a los dtomos en cada una de las estructuras moleculares asi
obtenidas.

Respuesta 3.2
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Cadigo

3.3 Indique la geometria probable de las moléculas de SO y SOs.

Respuesta 3.3

3.4 A partir de la combustién de 100 ton de azufre sélido, en su forma alotrépica mas estable, en presencia
de un gran exceso de dioxigeno gas, se formaron 207 ton de una mezcla gaseosa de SO, y SOs. Calcule el

porcentaje de SO, producido.

Respuesta 3.4
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3.5 El efecto de la temperatura en el valor de la constante de equilibrio de una reaccién, a presién
constante, se cuantifica a través de la ecuacién de van’t Hoff.

Para la reaccién de oxidacion del diéxido de azufre, traducida por la ecuacidén quimica siguiente:
250,(g) + O2(g) == 2S0s(g)

la dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura, en al intervalo entre 250 Ky 1000 K , es
linear y esta representada en la Figura 3.1.

60

50 a

40 A

30 4

AN

In K,

20

A\

10

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
103/ (T/K)

Figura 3.1

Diga, justificando, si la reaccion es exotérmica o endotérmica en el referido intervalo de temperaturas y
cual es el valor de la respetiva variacion de entalpia de reaccién.

Respuesta 3.5
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Cadigo

3.6 Calcule el valor de la constante de equilibrio, K., de la reaccién de oxidacion del didxido de azufre, a la
temperatura de 600 °C, a partir de la ecuacidn algebraica de la funcién In K. = f(1/7).

Respuesta 3.6

Pregunta 3
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3.7 En un reactor con la capacidad de 5000 dm?3, se introdujeron 416 Kg de SO, y 200 Kg de SOs.
Admitiendo que el reactor funciona como un sistema cerrado, calcule la fraccién molar de O, en el interior
del reactor, después de haber llegado al estado de equilibrio a la temperatura de 600 °C. Si no resolvié la
linea anterior, considere que el valor de K. es 30.

Nota: Para hacer el cdlculo debe introducir hipdtesis de simplificacion, debidamente justificadas.

Respuesta 3.7
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3.8 Prevea como variard la composicién de equilibrio de la mezcla de reaccidén considerada
anteriormente, cuando el sistema se somete a las siguientes perturbaciones:

i) adiccion de O..
ii) diminucion de la presidn del sistema de reaccion por aumento del volumen.

iii) aumento de la presidn del sistema de reaccién por adicidn de un gas inerte, sin haber variacién del
volumen.

iv) diminucién de la temperatura.

v) eliminacion de SO,.

Respuesta 3.8
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3.9 Considere todavia el equilibrio referente a la reaccidon de oxidacién del diéxido de azufre en un
sistema cerrado. La Figura 3.2 presenta los esbozos de los graficos de la relacidn entre la temperatura
del reactor, T, y la concentracidon de equilibrio, Ceq, de una de las especies reacciénales, cuando la
presién total en el sistema es Pa o Ps, conforme se hace variar el volumen del reactor.

Ceq

Figura 3.2

Indique, justificando, si la especie a la que el grafico se refiere es un reactivo o un producto de la reaccion
y concluya sobre cual de las presiones, Pa 0 Pg, €s menor.

Respuesta 3.9
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Pregunta 4: Consecuencias de la Cuantificacién de la Energia del Atomo

Pregunta 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 Total

Puntuacién 10 10 10 15 15 15 10 15 20 120

Clasificacion

Las espectroscopias de emision y absorcidn atdmica son las técnicas de andlisis quimica oficialmente
reconocidas por la OIV, Organizaciéon Internacional de la Vifia y del Vino, para identificar y cuantificar los
elementos metadlicos presentes en el vino. El principio de funcionamiento de estas técnicas hace uso de
la emisién o de la absorcién de radiaciéon por los atomos libres de los elementos metalicos en el estado
gaseoso. Dado que las muestras para realizar el ensayo no son constituidas por atomos libres, es necesario
someterlas a un tratamiento previo de modo a transformarlas en un vapor atémico. La atomizacion se
consigue a temperaturas elevadas y préoximas de 2300 °C, en que la mayoria de los atomos libres se
mantendra en su estado fundamental, estando aptos para absorber y posteriormente emitir radiacion
electromagnética apropiada.

De acuerdo con el modelo de la cuantificacién de la energia del dtomo, el mecanismo de la emisidn
atémica resulta de la excitacion de un electron del atomo para un nivel de energia mas elevado,
siguiéndose una emisién de una cantidad discreta de energia radiante, cuando el electrén regresa al nivel
inicial (de una sola vez o en una serie de pasos correspondientes a transiciones electrénicas para niveles
de energia intermedios).

4.1 Cual es la energia del electréon, expresada en eV, cuando el &tomo de hidrégeno se encuentra en el
estado fundamental?

Respuesta 4.1
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4.2 Calcule la energia de ionizacion del dtomo de hidrégeno en el estado fundamental, expresada en
J:-mol™,

Respuesta 4.2

4.3 Calcule la frecuencia de la radiacion emitida referente a la transicion electrénica 2p - 1s en el atomo
de hidrégeno, conocida por linea de Lyman-a.

Respuesta 4.3
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Caddigo

4.4 La linea Lyman-a del hidrégeno y de algunos iones mono-electrénicos (particulas hidrogenoides) es
frecuentemente utilizada para investigar las estrellas formadas en el Universo longincuo. Por ejemplo, el
espectro de emisién de la Supernova remnant E0102-72 presenta varias lineas de Lyman-a, en que una
de ellas se refiere a la radiacién emitida por el &tomo de hidrégeno y las restantes a la radiacién emitida

por iones mono-electrénicos de otros elementos.

Una de las lineas de Lyman-a mas intensa del espectro de emisidn de la Supernova remnant E0102-72

ocurre a la frecuencia de 1,58x10"" Hz. Identifique el elemento que la origind.

Respuesta 4.4
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4.5 Un otro elemento presente en la composicidn de la Supernova remnant E0102-72 tiene la linea Lyman-
a en la frecuencia de 2,47x10Y” Hz. Determine la carga del ion mono-electrénico del elemento.

Respuesta 4.5
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Caddigo

4.6 Para 4tomos o iones monoatdmicos con mas de un electrén, como por ejemplo el litio, la carga nuclear
sentida por el electrén de valencia es menor que la carga nuclear Z, una vez que los electrones de la capa
interna ejercen un blindaje o apantallamiento parcial de la carga nuclear Z. Por esta razdn, la ecuacion
anterior que traduce la energia de un electrén en una particula hidrogenoide tendra que ser alterada de

modo a incluir el efecto del blindaje.

Dado que la 12 energia de ionizacién del litio es de 519 kJ mol™, calcule la constante de
blindaje/apantallamiento para el electron de valencia del &tomo de litio en el estado fundamental.

Respuesta 4.6
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4.7 El espectro de emisién del litio incluye una serie de lineas espectrales, entre otras, provenientes de la
transicion del electrén de valencia de orbitales nd (n: nimero quantico principal) para el orbital 2p, que

tiene la particularidad de que el inverso de la longitud de onda de la radiacion emitida (1/A) es
directamente proporcional a (1/n?) (Figura 4.1).

0,0030
N n A/ nm
~
S S 3 610,4
4
~ 00025
c 5
c
— 6
<
=
0,0020
0,0015 :
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
1/n2
Figura 4.1

El origen de la relacidn linear entre (1/A) y (1/n?) es el hecho de que (1/n?) es proporcional a la energia
de ionizacion (EI) de un 4tomo de litio excitado en un nivel energético nd.

1
El(nd)= kF

en que k es una constante.

Explique por que la serie de lineas espectrales provenientes de la transicién nd = 2p no contiene las lineas
correspondientesan=1en=2.

Respuesta 4.7
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4.8 Determine el valor de la energia de ionizacion para un dtomo de litio excitado en el nivel energético
2p, expresada en kJ-mol™?, usando la informacion de la representacion grafica de la Figura 4.1.

Respuesta 4.8
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4.9 El color rojo de la llama de litio, cuya longitud de onda es 670,8 nm, es atribuida a la transicién del
electron de valencia entre el nivel excitado de mas baja energia (2p) y el estado fundamental (2s).
Confirme el valor de la 12 energia de ionizacion del dtomo de litio (519 kJ mol™). Si no resolvid la linea
anterior considere El = 350 kJ-mol™.

Respuesta 4.9
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Pregunta 5: El Herbicida Pendimetalina
Pregunta 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 | 5.10 | Total

Puntuacion 20 20 20 10 15 10 10 10 30 15 160

Clasificacion

Las especies invasoras, vulgarmente designadas por malas hierbas, causan sistematicamente importantes
perjuicios en la vifia, debido a la competicién que establecen con las cepas de vid tanto en relacién al
agua, como en relacion a los nutrientes existentes en el suelo durante el periodo critico de mayor
desenvolvimiento vegetativo. Esa competicion se traduce, por un lado, en la disminucién del crecimiento
de cepas jévenes y, por otro, en la reduccion de la cantidad y calidad de la produccion.

La practica de realizar cubiertas vegetales y de la movilidad del suelo son dos formas de control sostenible
de las invasoras, promoviendo el equilibrio entre las relaciones suelo/vid, garantizando menores perdidas
de agua por evapotranspiracion en el verano y facilitando la creacion de alternativas para insectos
predadores. Todavia, estos procedimientos no son totalmente eficaces para combatir ciertas invasoras,
como por ejemplo las vivaces, que se propagan por rizomas, estolones y bulbos, para las que es necesario
recorrer al control quimico con herbicida sistémico.

Uno de esos herbicidas es la pendimetalina, cuya sintesis esta descrita en el esquema de reaccion

siguiente:
HN03 (C2 ),CO
_>
A H 250, @i B C
Passo 1 (68,0%) Passo 2 (88,0%) Passo 3 (75,0%)
H, | Pt Passo 4 (86,0%)
C,H;),CH
(G, s)zl NO,
HN CH;, HNO,
—= D
O.N H,S0O,
2 CH,

pendimetalina
Passo 5 (91,0%)

Durante la preparacion de la pendimetalina, las especies A, B, Cy D fueron sometidas al ensayo de analisis
elemental cuyos resultados se presentan en la Tabla 5.1

Tabla 5.1: Resultados del andlisis elemental efectuada a las especies A, B, Cy D.

Elemento / % en masa
Especie - -
Carbono Hidrogeno Nitrégeno
A 90,5 9,5 0,0
B 79,3 9,2 11,6
C 82,5 10,1 7,4
D 81,6 11,1 7,3
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5.1 Escriba la férmula quimica de las especies A, B, Cy D.

Respuesta 5.1
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5.2 Escriba la férmula de estructura de las especies A, B, Cy D.

Respuesta 5.2

Espécie A Espécie B

Espécie C Espécie D
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Caddigo

5.3 Escriba las ecuaciones quimicas, debidamente ajustadas, que traducen las reacciones descritas por los

pasos1,3,4y5.

Respuesta 5.3

Pregunta 5
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Caddigo

5.4 Escriba la ecuacién quimica, debidamente ajustada, que traduce la reaccién del paso 2 a partir de las

respectivas ecuac

iones de las semi-reacciones.

Respuesta 5.4

Pregunta 5
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5.5 La pendimetalina se comercializa en la forma de una micro-emulsiéon con una concentracion de 330
g-dm=3. El combate a las malas hiervas es extremamente eficaz cuando la pendimetalina comercial se
aplica en dosis anuales de 4,5 dm3 por hectérea de area de terreno.

Determine la masa de 1,2-dimetil-4-nitrobenceno necesaria para producir la cantidad anual de
pendimetalina usada en el combate a las malas hierbas en un area de 26 mil hectareas de terreno.

Respuesta 5.5
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5.6 La pendimetalina sufre degradacion fotocatalitica en medio acuoso en la presencia de nanoparticulas
de TiO,. La Figura 5.1 muestra el esquema de las reacciones de la activacién del fotocatalizador en medio
acuoso.

A
(]
w
5 L.
2 . Banda dci conduccnon_ hv
ecb ecb ecb
[ ) [ ) [ ]
(o] -~
2 t s
E 32eV
E l g /-* OH*
(] (]
el 4
hO+ o o
+ +
H vb h b h b
Tio, Bandad : lenci :
anda de valencia
vaiend H,0

Figura 5.1

Complete las ecuaciones quimicas que traducen las reacciones de activacién del fotocatalizador en medio
acuoso.

TiO, + - Tio,( e, + )

h, + — +

5.7 Escriba la ecuacidn quimica, debidamente ajustada, que traduce la reaccidon completa de la oxidacién
fotocatalitica de la pendimetalina en medio acuoso.

+ - + +| NOs -

5.8 La solubilidad de la pendimetalina en agua es bastante baja y depende del pH. Por ejemplo, la
temperatura de 20 °C, la solubilidad de la pendimetalina es de 0,33 mg-dm=a pH 7 y de 0,54 mg-dm~3 a
pH 4.

Explique la variacion de la solubilidad de la pendimetalina con el pH.
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Respuesta 5.8

5.9 La adiccidn de B-ciclodextrina, B-CD, a una solucion de pendimetalina en una mezcla agua/etanol
origina un uUnico producto formado por la combinacién directa de las dos substancias que se designa por
aducto.

Con el objetivo de se conocer la proporcién de combinacidn entre la pendimetalina y la B-CD, se repararon
separadamente soluciones equimolares de pendimetalina y de B-CD en mezclas iguales de agua/etanol.
Se prepararon varias soluciones por mezcla de diferentes volimenes de las dos soluciones anteriores,
respetando la condicidon de mantener constante la suma de los volumenes adicionados de cada una de
ellas. Las soluciones resultantes fueron analizadas por espectrofotometria en la regidon de UV,
registrandose la absorbancia a la longitud de onda de 246 nm.

En la Figura 5.2 estd representada la absorbancia de las diferentes soluciones analizadas en funcién de la
fraccion molar de la pendimetalina.

246 nm)

Absorvancia (A
o
N
o

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Fracdo molar (Pendimetalina)

Figura 5.2
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Clasifique las afirmaciones siguientes en verdaderas (VE) o falsas (FA).

La B-CD absorbe radiaciéon UV con A = 246 nm.

El aducto absorbe radiacion UV con A = 246 nm.

La pendimetalina absorbe radiaciéon UV con A = 246 nm.

La contribucién de la B-CD para la absorbancia medida (A = 246 nm) disminuye cuando la
fraccion molar de la pendimetalina aumenta hasta 0,50.

La contribucién del aducto para la absorbancia medida (A = 246 nm) disminuye cuando la
fraccion molar de la pendimetalina aumenta desde 0,50 hasta 1,00.

La contribucién de la pendimetalina para la absorbancia medida (A = 246 nm) disminuye
cuando la fraccién molar aumenta desde 0,50 hasta 1,00.

5.10 Determine la proporcién de combinacion entre la pendimetalina y la B-CD en el aducto.

Respuesta 5.10
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