OLIMPIADA INTERNACIONAL DE QUIMICA

IChO 1968

Problemas tedricos y soluciones - Praga, Checoslovaquia - 4 problemas tedricos con
soluciones completas

eulersolve.org/icho/1968/

Problema 1: Composicion de una mezcla irradiada de hidrégeno y cloro
[
Una mezcla de hidrégeno y cloro mantenida en un matraz cerrado a temperatura constante se
irradié con luz dispersa. Al cabo de cierto tiempo, el contenido de cloro disminuyé un 20 % con
respecto al de la mezcla inicial y la mezcla resultante tenia la siguiente composicion: 60 % en
volumen de cloro, 10 % en volumen de hidrégeno y 30 % en volumen de cloruro de hidrégeno.

Preguntas:
1.1 ;Cudl es la composicidn de la mezcla gaseosa inicial?

1.2 ;Como se obtienen el cloro, el hidrégeno y el cloruro de hidrégeno?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ 1.1 La mezcla inicial contenia 75 % en volumen de cloro, Cly, c1c1, y 25 % en volumen
de hidrégeno, Hy, [H][H].

e 1.2 Algunos métodos representativos de obtencion son:

e Cloro: oxidacién del 4cido clorhidrico concentrado con éxido de manganeso(lV);
industrialmente, electrdlisis de salmuera.

¢ Hidrdgeno: reaccion del zinc con acido clorhidrico diluido; industrialmente, reformado con
vapor seguido de la reaccién de desplazamiento del gas de agua, o como coproducto de la
electrdlisis de salmuera.

e Cloruro de hidrégeno, HCI, [H]C1: reaccion del cloruro de sodio con acido sulfurico
concentrado; industrialmente, combinacidn directa de hidrégeno y cloro.

L

Solucion
1.1 Composicion inicial

La reaccion inducida por la luz es

light
H, + Cl, —— 2 HCL

Para gases a la misma temperatura y presion, las fracciones en volumen son iguales a las fracciones
molares. La reaccién consume dos moles de reactivos gaseosos por cada dos moles de producto
gaseoso formado, por lo que la cantidad total de gas permanece constante.
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Tomemos como base 100 mol de la mezcla final:
n(Clz) = 60 mol, n(Hz) = 10 mol, n(HCl) = 30 mol.

La mezcla inicial contenia Unicamente hidrogeno y cloro. Por tanto, la formacion de 30 mol de cloruro
de hidrégeno consumié

N consumido (H2) = Mconsumido (Clz) - % =15 mol.

El balance de materia es:

Gas Cantidad inicial Variacion Cantidad final

Cly 75mol —15 mol 60 mol

H, 25mol —15mol 10 mol

HCI1 Omol +30 mol 30 mol

Total 100 mol 0 mol 100 mol
Por tanto,

Mezcla inicial: 75 \% en volumen Cly y 25 \% en volumen H,.

La disminucion relativa del cloro es
75 — 60
75
lo que concuerda con la disminucion indicada.

x 100% = 20%,

1.2 Obtencion de los gases

La pregunta no especifica una escala de produccién, por lo que se presentan métodos representativos
de laboratorio e industriales.

Cloro

En el laboratorio, al calentar éxido de manganeso(lV) con acido clorhidrico concentrado se produce
cloro:

A
MnO, + 4 HC1 = MnCl, + Cl, + 2 H,O.

El manganeso se reduce del estado de oxidacion +4 al +2, mientras que el cloro se oxida de —1 a 0.

Industrialmente, se somete a electrdlisis una disolucién acuosa concentrada de cloruro de sodio —
salmuera—:

electrolysis

2NaCl + 2H,O ——— Cls + Hs + 2 NaOH.

El cloro se forma en el &nodo y el hidrégeno en el catodo. Los productos de los electrodos se
mantienen separados para permitir la recogida de los gases y evitar que reaccionen entre si o con la
disolucién de hidréxido de sodio.

Hidrégeno

En el laboratorio, el zinc reacciona con &cido clorhidrico diluido:
Zn + 2HC1 — ZnCls + Hos.

El zinc se oxida de 0 a 42, y el hidrégeno se reduce de +1 a 0.
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El hidrégeno también se obtiene industrialmente como producto catddico de la electrdlisis de
salmuera, como se ha mostrado anteriormente. Otra via importante es la reaccidn catalitica del metano
con vapor de agua a alta temperatura:

CH4 + H20 =— CO + 3H,.

A continuacion, se hace reaccionar el mondxido de carbono con mas vapor de agua mediante la
reaccion de desplazamiento del gas de agua:

CO + H,O =— CO; + H,.

Tras eliminar el diéxido de carbono y otras impurezas, se obtiene hidrégeno.
Cloruro de hidréogeno

En el laboratorio, el calentamiento suave de cloruro de sodio con acido sulfurico concentrado produce
cloruro de hidrégeno gaseoso:

NaCl + H,SO4 — NaHSO,4 + HCI T .

Con un calentamiento mas intenso y suficiente cloruro de sodio, la reaccion global es

A
2NaCl + H,SO,4 — NaySO,4 +2HCI 1.
La baja volatilidad del 4cido sulfurico permite expulsar de la mezcla el cloruro de hidrégeno volatil.

Industrialmente, el cloruro de hidrégeno puede producirse mediante la combinacién directa controlada
de hidrégeno y cloro:

H, + Cl, — 2 HCL

La absorcidn en agua del cloruro de hidrégeno gaseoso resultante produce acido clorhidrico.
Nombres y SMILES de las sustancias adicionales utilizadas anteriormente

Para las sales y los sdlidos de estructura extendida, las representaciones separadas por puntos que se
muestran a continuacién indican las composiciones idnicas formales de las unidades formula; no
describen una molécula discreta, una red cristalina ni la solvatacion.

Formula Nombre SMILES
H->0 Agua o)

MnO» Oxido de manganeso(IV) [Mn+4].[0-2]1.[0-2]
MnCl, Cloruro de manganeso(ll) [Mn+2].[Cl-].[Cl-]
NaCl Cloruro de sodio [Na+].[Cl-]

NaOH Hidroxido de sodio [Na+].[OH-]

ZnCl, Cloruro de zinc [Zn+2].[Cl-].[Cl-]
CH,4 Metano c

CcO Monoxido de carbono [C-]#[0+]

CO, Diéxido de carbono 0=C=0

H,SOy4 Acido sulfurico 0S(=0) (=0)0

NaHSO4; Hidrogenosulfato de sodio  [Na+].0S(=0) (=0)[0-]

NaSO,  Sulfato de sodio [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[0-]
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El zinc, Zn, es un sdlido metdlico; [Zn] representa un dtomo individual de zinc, no su red metalica.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Ecuaciones de tres reacciones redox

[
Escriba las ecuaciones de las siguientes reacciones:

2.1 Oxidacion del cloruro de cromo(lll) con bromo en disolucién alcalina (KOH).
2.2 Oxidacién del nitrito de potasio con permanganato de potasio en disolucién acida (HsSOy).

2.3 Accidn del cloro sobre el agua de cal (Ca(OH)2) en una mezcla de reaccion fria.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 21

12CrCl; + 3Bry + 16 KOH — 2K,CrO4 + 6 KBr + 6 KC1 4+ 8 H,0 |

e 2.2
|5KNO; + 2KMnO4 + 3 HsSO4 — 5 KNO3 + 2MnSOy + K5S04 + 3 H2O|
e 2.3
2Cly + 2 Ca(OH); — CaCl; + Ca(ClO)2 + 2 H20
L
Solucidn

21

El bromo oxida el cromo del estado de oxidacién +3 al +6. En disolucién alcalina, la especie de
cromo(VI) resultante es el cromato, CrO42~. El bromo se reduce del estado de oxidacion 0 al -1,
formando bromuro, Br ™.

Las semirreacciones en disolucién alcalina son

Cr** +80H — CrO,2 +4H,0 + 3¢~

Bro +2e — 2Br .
Al multiplicar la primera por 2 y la segunda por 3, se equilibra la transferencia de seis electrones:
2Cr*" 4+ 3Bry 4+ 160H™ — 2CrO4* + 6 Br~ + 8 H,0.

Al reincorporar los iones espectadores potasio y cloruro, se obtiene la ecuacién molecular de 2.1. Las
sales producidas son cromato de potasio, bromuro de potasio y cloruro de potasio.
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2.2

El nitrégeno se oxida de +3 en el nitrito, NO>~, a +5 en el nitrato, NO3~, perdiendo dos electrones
por atomo de nitrégeno. El manganeso se reduce de +7 en el permanganato, MnO4—, a +2 en
disolucién acida, ganando cinco electrones por atomo de manganeso.

Las semirreacciones son
NOQ_ + HQO — NO3_ + 2H+ +2e”

MnO4 +8H' +5e~ — Mn?t + 4 H,0.

Al multiplicar la primera por 5 y la segunda por 2, y cancelar después los electrones, el agua y los iones
hidrégeno, se obtiene

5NOy +2MnO, + 6H" — 5NO;~ + 2Mn?" + 3H,0.

Los seis iones hidrogeno requieren tres unidades formula de dcido sulfurico. Al reincorporar el potasio
y el sulfato, se obtiene la ecuacion de 2.2, con nitrato de potasio, sulfato de manganeso(ll) y sulfato de
potasio como sales producidas.

2.3

En una mezcla alcalina fria, el cloro experimenta una desproporcion:

e Un atomo de cloro se reduce de 0 a —1, formando cloruro.
e El otro se oxida de 0 a +1, formando hipoclorito, C10~.

Por tanto, el cloruro y el hipoclorito se forman en cantidades iguales. Al ajustar el oxigeno y el
hidrégeno con hidréxido y agua, se obtiene

Chb+20H — CI" +ClIO™ + H,0.

El calcio permanece en el estado de oxidacidon +2. Al utilizar hidroxido de calcio como fuente de
hidréxido, se obtienen cloruro de calcio e hipoclorito de calcio:

2Cly + 2 Ca(OH)y — CaCl, + Ca(ClO), + 2 Hy0.
La misma estequiometria puede escribirse utilizando la notacion abreviada formal de una sal mixta

Cl; + Ca(OH); — CaCl(OCl) + H,O.

Aqui, el cloruro hipoclorito de calcio, CaCl(OCl), [ca+2].[Cl-].[0-]CL, representa la composicion
de los productos acuosos en términos de calcio, cloruro e hipoclorito.

Nombres y SMILES

Las sales de estas ecuaciones estan constituidas por iones; a continuacion se indican los SMILES de
sus iones constituyentes, cuyas proporciones se especifican mediante las formulas quimicas.

Molécula o ion SMILES
Bromo, Brs BrBr
Cloro, Cly clcl
Agua, H,O o)
Acido sulfurico, HoSO4 0S(=0) (=0)0

lon hidrégeno, H' [H+]
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Molécula o ion SMILES

lon hidroxido, OH™ [OH-]

lon potasio, K™ [K+]

lon calcio, Ca?* [Ca+2]

lon cromo(lll), Cr3+ [Cr+3]

lon manganeso(ll), Mn?*+ [Mn+2 ]

lon cloruro, C1~ [Cl-]

lon bromuro, Br— [Br-]

lon cromato, CrO,2~ [0-1[Cr](=0)(=0)[0-]
lon nitrito, NOs™ [O-]N=0

lon nitrato, NO3~ [0O-]1[N+](=0)[0O-]

lon permanganato, MnO4~ [0-][Mn](=0) (=0)=0
lon sulfato, SO42~ [0-1S(=0) (=0) [0-]

lon hipoclorito, C10~ [0-]Cl

Estos SMILES no especifican la solvatacion ni las estructuras cristalinas idnicas. El cromato, el
permanganato y el sulfato presentan disposiciones tetraédricas de los dtomos de oxigeno alrededor de
sus atomos centrales; el nitrato tiene geometria trigonal plana y el nitrito, angular. Los SMILES de los
oxoaniones muestran formas de resonancia representativas, en lugar de una localizacién Unica de los
enlaces y la carga.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Combustion del gas de alto horno

[
El gas que sale de un alto horno tiene la siguiente composicion:

12.0 % en volumen de COs  28.0 % en volumen de CO
3.0 % en volumen de Hy 0.6 % en volumen de CHy

0.2 % en volumen de CoHy  56.2 % en volumen de Ny

Problemas:

3.1 Calcule el consumo tedrico de aire (en m3) necesario para la combustién completa de 200 m?
del gas anterior si tanto el gas como el aire se miden a la misma temperatura. (El contenido de

oxigeno en el aire es aproximadamente del 20 % en volumen).

3.2 Determine la composicién de los productos de combustién si el gas se quema con un exceso
de aire del 20 %.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 3.1: El volumen tedrico de aire necesario es [173 m3 |

e 3.2: Con un exceso de aire del 20%, las composiciones de los productos son
aproximadamente:

Producto: nombre, formula, SMILES Base humeda (% en volumen) Base seca (% en volumen)

Diéxido de carbono, COs, 0=Cc=0 21.8 22.3
Agua, H>O, o 2.4 Eliminada
Oxigeno, Os, 0=0 1.8 1.9
Nitrogeno, Na, N#N 74.0 75.8

La composicion en base himeda supone que toda el agua permanece en forma de vapor; la
composicion en base seca excluye el agua.

\

Solucion
31

A la misma temperatura y presion, los volimenes de los gases ideales son proporcionales a las
cantidades de sustancia en moles. Por tanto, las ecuaciones ajustadas también proporcionan las
relaciones entre los voliumenes de los gases que reaccionan.

Los componentes combustibles son el mondxido de carbono (CO, [c-]1#[0+]), el hidrogeno (Ho, [H]
[H]), el metano (CHy, C) y el eteno (C2Hy, c=C). Sus reacciones de combustion completa son:
2CO+ 02 — 2CO2
2 H2 + 02 — 2 H2O
CH; +209 — COs+ 2H50
C2H4+ 302 — 20024‘ 2H20
El diéxido de carbono ya presente no requiere oxigeno, y el nitrdgeno se considera inerte.

Para 200 m? de gas de alto horno:

Gas Volumen inicial ( Oxigeno necesario por unidad de  Oxigeno necesario (
combustible m3) volumen de gas m3)
CO 200(0.280) = 56.0 1/2 28.0
H, 200(0.030) = 6.0 1/2 3.0
CHy 200(0.006) = 1.2 2 2.4
CoHy 200(0.002) = 0.4 3 1.2
Por tanto,

Voyrequired = 28.0 + 3.0 + 2.4 + 1.2 = 34.6 m®.
Como el aire contiene un 20% de oxigeno en volumen,

V. =320
air,theoretical — 0.20 = m-|.
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3.2
Un exceso del 20% significa suministrar 1.20 veces el volumen teédrico de aire necesario:
Vair supplied = 1.20(173) = 207.6 m®.
Si se considera que el 80% restante del aire es nitrégeno, este aporte de aire suministra
Vo, supplied = 0.20(207.6) = 41.52 m®,
Viyair = 0.80(207.6) = 166.08 m?>.

Todos los volumenes de los productos que figuran a continuacion se expresan a la misma temperatura
y presion de referencia, considerando el agua en forma de vapor.

El diéxido de carbono esta constituido por el didxido de carbono inicial mas el formado a partir del
monoxido de carbono, el metano y el eteno:

Voo, = 200(0.120) + 56.0 + 1.2 + 2(0.4)
—82.0 m3|.

El agua se forma a partir del hidréogeno, el metano y el eteno:

Vi,o = 6.0 +2(1.2) +2(0.4) = 9.2 m?|.

El oxigeno no consumido es

Vo, = 41.52 — 34.6 =|6.92 m?|.

El nitrégeno procede tanto del gas combustible como del aire suministrado:

Vi, = 200(0.562) + 166.08 = |278.48 m?|.

Asi, el volumen total de los productos en base himeda es

Vet = 82.0 + 9.2 + 6.92 + 278.48 = 376.6 m°.

Cada porcentaje en volumen en base himeda se calcula mediante

Porcentaje en volumen de la especie 1 = —t_x 100%.
’ 376.6 m®

Por ejemplo,

.

376.6 x 100% ~ 21.8%.

Porcentaje de CO3 en base himeda =

Para la composicién en base seca, se excluye el agua:
Vary = 376.6 — 9.2 = 367.4 m*.

Al dividir los volumenes de diéxido de carbono, oxigeno y nitrégeno entre 367.4 m3, se obtienen los
porcentajes en base seca indicados anteriormente.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Identificacion de un acido organico a partir de una
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valoracion y de la densidad de vapor

[
Se requiere un volumen de 31.7 cm? de una disolucién de NaOH 0.1 normal para neutralizar

0.19 g de un acido organico cuyo vapor es treinta veces mas denso que el hidrégeno gaseoso.
Problema:
4.1 Indique el nombre y la formula estructural del acido.

(El 4cido en cuestion es un acido organico comun.)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1 Acido acético (acido etanoico), férmula estructural CHs—C(=0)—OH; SMILES:
CC(=0)0.

L

Solucion
4.1

A la misma temperatura y presion, las densidades de los gases son proporcionales a sus masas
molares. El hidrégeno gaseoso, Hy, SMILES [H][H], tiene una masa molar de aproximadamente
2 gmol_l. Por tanto, el acido tiene una masa molar de

M,ciqo = 30My, ~ 30 x 2 = 60 gmol ..
La cantidad de base utilizada, expresada en equivalentes, es
Neg = NV = (0.1eqL ") (31.7 x 107 L) = 3.17 x 10 ° eq.

Asi, la masa equivalente del acido es

B 0.19g

317 x 10 3eq
El nimero de protones neutralizables por molécula es, por consiguiente,
Mcigo ~ 60 ~1

E 59.9

La pequeia discrepancia respecto de un nimero entero exacto refleja el redondeo de los datos

~ 59.9geq .

z =

proporcionados. Por tanto, el 4cido es monoprético.

El 4cido organico comun que satisface estas condiciones es el acido acético (acido etanoico),
SMILES cc (=0)0. Su férmula molecular es CoH403, lo que da

M= (2x12+4x1+2x16) gmol * =60 gmol ',

Su férmula estructural es CH3—C(=0)—OH: un grupo metilo unido a un grupo carboxilo. El protén
del grupo carboxilo se neutraliza segin

CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H»O.
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Aqui, el hidréxido de sodio es [Na+].[OH-], el acetato de sodio es CC(=0)[0-].[Na+] Yy el agua es
0. Esta reaccién confirma la estequiometria dcido-base 1 : 1 requerida.

La solucidon se comprobo con la solucion oficial.
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