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NOMBRE DEL ESTUDIANTE:

CODIGO DEL ESTUDIANTE:

TOTAL DE PUNTOS: 25 PUNTOS OBTENIDOS:




Cadigo del Estudiante:

Pregunta 1 2 Total

Puntaje 12 13 25

Puntaje Obtenido

Pregunta 1 (12 puntos)

Pregunta | 1.1 |12 |13 |14 | 15| 16 | 171|172 |173|17.4 | Total

Puntaje 12112 |12|12 |12 |12 | 12 1,2 | 12 | 1,2 12

Puntaje
Obtenido

1. El dominio de los conceptos y ecuaciones de la Termodindmica Quimica resulta esencial
para interpretar termodinamicamente los fendmenos quimicos. En esta pregunta usted debe
demostrar su nivel de conocimientos sobre algunas esencialidades en estos aspectos de
Termodindmica Quimica. Para ello le pedimos que indique si son verdaderos (V) o falsos (F)
los siguientes planteamientos y que justifique los que considere falsos.

1.1 (1,2 puntos) La energia interna es igual al calor maximo que puede liberar el sistema.

V. F: X
Justificacion:

Es igual a la suma del trabajo y del calor intercambiado.

5 marcas: 2 decir y 3 explicar

1.2 (1,2 puntos) La energia interna coincide con el calor intercambiado a volumen constante.

V: X F:

Justificacion:

5 marcas
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Cadigo del Estudiante:

1.3 (1,2 puntos) Es imposible realizar una transformacién que vaya acompafiada de una
disminucion de entropia del sistema.

V: F: X

Justificacion: Dicha transformacion no puede realizarse jamas de forma espontanea, sino
que ha de ser producida por un agente exterior que, al realizarla, aumenta de entropia en
una proporcion superior a la disminucion de dicha magnitud en la transformacion
considerada. En dicha transformacion la entropia del sistema puede disminuir, pero la
entropia total del universo crece y se cumple el segundo principio de la termodinamica.

5 marcas: 2 decir y 3 explicar

1.4 (1,2 puntos) Para las transformaciones en que intervienen gases se cumple que AH > AU.

V: F: X

Justificacion:

La variacion de la entalpia puede ser mayor, menor o igual a la variacion de energia interna,
ya que AH =AU + p-AV.

5 marcas: 2 decir y 3 explicar

1.5 (1,2 puntos) En una transformacion adiabatica se cumple que AU = p-AV

V: X F:

Justificacion:

5 marcas

1.6 (1,2 puntos) En una reaccion quimica espontanea la variacion de entropia es positiva.

V: X F:

Justificacion:

5 marcas
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Cadigo del Estudiante:

1.7 La gréfica representa los valores de AH y T-AS para la reaccion A — B.

kJ AH

80 —
60 T-AS
40 —
20 —
0
T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

1.7.1 (1,2 puntos) A 500 K la reaccidn es no espontanea.

V: F: X
Justificacion:

A 500 K, AH < T-AS, y se cumple que AG <0, con lo que la reaccion es esponténea.

5 marcas: 2 decir y 3 explicar

1.7.2 (1,2 puntos) EI compuesto A es mas estable que B a temperaturas inferiores a 400 K.

V: X F:

Justificacion:

5 marcas
1.7.3 (1,2 puntos) A 400 K el sistema se encuentra en equilibrio.
V: X F:
Justificacion:

5 marcas
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Cadigo del Estudiante:

1.7.4 (1,2 puntos) La transformacion de A en B es exotérmica a 600 K.

V: F: X
Justificacion:
Solamente es exotérmica a temperaturas superiores a 650 K.

5 marcas: 2 decir y 3 explicar

Pregunta 2 (13 puntos)

Pregunta | 2.1 22 | 23a|23b | 241|242 |243a|243b| 244|245 |Total

Puntaje | 14 1 0,7 0,7 1,4 1,4 1,5 1,5 1,4 2 13

Puntaje
Obtenido

2. Los ésteres comprenden una gran familia de compuestos organicos con amplias
aplicaciones en la medicina, la biologia, la quimica y la industria. La hidrolisis de cierto
éster produce un compuesto A y etanol. ElI compuesto A contiene la siguiente
composicion en masa: 40,0 % de carbono; 6,70 % de hidrégeno y 53,3 % de oxigeno.

2.1. (1,4 puntos) Determine la formula molecular de A conociendo que cuando se disuelven
0,600 g de dicho compuesto en 100 g de agua, la disolucion resultante congela a una
temperatura de — 0,186 °C. Considere despreciable la disociacion de A para este célculo.

C =40/12 = 3,33; H = 6,70/1 = 6,70; O = 53,3/15,99 = 3,33
n(C) = 3,33/3,33 = 1,00; n(H) = 6,70/3,33 = 2,012 = 2; n(O) = 3,33/3,33 = 1,00

Formula Empirica: CH20 1 marca por calculo de formula empirica
ATc = 0,186 °C; ATc = Kc(H20)-b(A/H20); b(A/H20) = ATc/ Ke(H20) = 0,186 °C/1,86 °C-kg-mol
b(A/H20) = 0,1 mol-kg* = n(A)/m(H20); 1 marca por calculo de molalidad
n(A) = b(A/H20)-m(H20) = 0,1 mol.kg™*-0,1kg = 0,01 mol 1 marca por célculo de n(A)
n(A) = m(A)/M(A); M(A) = m(A)/n(A) = 0,6 g/0,01 mol = 60,0 g-mol* 1 marca este calculo
M(A)/M(FE) = 60,0/30 = 2; Formula Molecular = 2(Férmula Empirica) = 2(CH20) 1 marca
Férmula Molecular = C2H402 5 marcas en total
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Cadigo del Estudiante:

2.2. (1 punto) Escriba la formula desarrollada (estructura extendida) de A, mostrando todos
los enlaces.

2 marcas

2.3. (Es de esperar que A sea soluble en agua a 25,0 °C y 101 kPa? Argumente su respuesta
a partir de:

a. (0,7 puntos) La estructura de A.

Elevada solubilidad en agua por ser un compuesto altamente polar debido a la presencia
del grupo OH y el grupo C=0, altamente polarizados debido a elevada electronegatividad
del O.

1 marca

b. (0,7 puntos) La termodindmica del proceso de disolucién de A.

Desde el punto de vista termodinamico el AG de A(l) a A(ac), [-396.46 — (-389,9)], al ser
negativo, indica que el proceso de disolucion de este compuesto en agua es un proceso
espontaneo.

1 marca

2.4. Se construye una celda galvanica a temperatura y presion estandar ambiente (TPEA),
constituida por un electrodo estandar de cobre y un electrodo de hidrégeno, cuyo
conductor ionico se obtiene a partir del siguiente procedimiento experimental:

A 1,00 L de disolucién del compuesto A, obtenido a partir de la reaccion de 0,100 mol
del éster con suficiente agua, se le adicion0 el acetato de sodio previamente sintetizado
mediante la reaccion entre 65,0 mL de hidroxido de sodio al 5,00 % en masa y densidad
1,5253 g/mL, y 0,150 mol de acido acético.
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Cadigo del Estudiante:

2.4.1. (1,4 puntos) Calcule la cantidad de sustancia en moles de A obtenida a partir de la
reaccion del éster con suficiente agua. Asuma la reaccion como estequiométrica.

Cantidad de sustancia de A obtenida a partir de la reaccion del éster con suficiente agua:

Como hay suficiente agua todo el reaccionante se transforma en producto y se formara la misma
cantidad de producto A que la que existe de AcOEt, segun la reaccion:

AcOEt + H,0 = A + Etanol. Por lo tanto, se forman 0,100 mol de A.

Cantidad de sustancia en moles de A: 0,200 mol 2 marcas

2.4.2. (1,4 puntos) Calcule la cantidad de sustancia en moles de acetato de sodio sintetizada.

NaOH + HAc = NaAc + H.0 (Si representamos CH3COO™ = Ac)

A partir de los datos de densidad, % y volumen gue se ofrecen: n(NaOH) = 0,001 mol. 2 marcas
65,0 mL de hidroxido de sodio al 5,00 % en masa y densidad 1,5253 g/mL

d = m(dsIn)/V(dsIn); m(dsIn) = d-V(dsIn) = 1,5253 g/mL - 65 mL =0,8201 g

m (NaOH) =0,8201 g - 5/100=0,04101 ¢

n(NaOH) = m(NaOH) / M(NaOH) = 0,041 g/ (40 g-mol™) = 0,001 mol

Como reacciona con 0,150 mol de HAc, la sustancia limitante serd el NaOH y, por tanto, se formaran

0,001 de NaAc. 3 marcas por determinar cantidad de sustancia de NaAc
Cantidad de sustancia en moles de acetato de sodio: 0,149 mol 5 marcas en total

2.4.3. En las condiciones descritas calcule:

a. (1,5 puntos) La concentracion de iones H.

La disolucion resultante entre el exceso de HAc y el NaAc, es un buffer:

HAc=H"+Ac Ka=c(H") - c(Ac)/c(HAc) c(H") =Ka-c(HAC)/c(Ac) 3 marcas
El exceso de HAc sera de 0,150 - 0,001 = 0,149 mol 5 marcas por determinar el exceso de HAc
c¢(HAc) = n(HAc)/V(D) = 0,149 mol / 0,065 L = 2,29 mol/L 1 marca célculo, 1 marca unidades

c(Ac) =n(Ac) / V(D) = 0,001/0,065 = 0,0153 mol/L 5 marcas determinar c(Ac):

2 marcas ecuacion, 2 marcas sustitucion y 1 marca calculo
c(H*) =1,8.10°-2,29/0,0153 = 2,69-10° mol/L 2 marcas calcular c(H")
Concentracion de iones H*: 2,69-10-3 mol/L 22 marcas en total
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Cadigo del Estudiante:

b. (1,5 puntos) El potencial de electrodo del electrodo de hidrdgeno.

Se aplica la ecuacion de Nernst a: 2H" + 2e" = H»
E=0.00 + (0,059/2) log c*(H") = (0,059/2) log (2,69-10%)%? = 0,152 V
Potencial de electrodo del electrodo de hidrégeno: 0,152 V

5 marcas: 2 por la ecuacion, 2 por sustituir y 1 por célculo.

2.4.4. (1,4 puntos) Escriba la forma simplificada (representacion termodinadmica) la celda
galvénica descrita.

Forma simplificada de la celda galvanica descrita:
Pt / Hz2(g) / HAC (2,29 mol/L), NaAc (0,0153 mol/L) // Cu?* (1 mol/L) / Cu
5 marcas:
1 marca por &nodo y 1 marca por catodo. 3 marcas por conductores electroliticos presentes
(1 marca cada uno)
Se acepta en lugar de las concentraciones el estado acuoso.

2.4.5. (2 puntos) Demuestre, mediante calculos, que la reaccion redox con que funciona la
celda galvanica es espontanea.

Para determinar la espontaneidad hay que calcular el valor de AG segun:
AG =-n-F-AE

AE =Ec-Ea=0.340-0,152=0,188 V

AG =-2-96472-0,188 = -72,546944 J = - 72,6 kJ.

Como AG es menor que cero, el proceso es espontaneo.

Se acepta andlisis de signo de AG a partir del signo de AE sin necesidad de calcular el valor de
AG, puesto que n'y F son siempre positivos.

7 marcas:
2 marcas ecuacion AG
3marcas calculo de AE

1 marca célculo AG

1 marca determinar espontaneidad

Se descuenta 1 marca por cada respuesta que no se adecle al nimero de 3 cifras significativas.
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NOMBRE DEL ESTUDIANTE:

CODIGO DEL ESTUDIANTE:

TOTAL DE PUNTOS: 25 PUNTOS OBTENIDOS:




Cadigo del Estudiante:

Pregunta 1 2 Total

Puntaje 15 10 25

Puntaje Obtenido

La actual tabla periddica o sistema periddico esta basada en la propuesta por Mendeleiev en
1869. En ella, los elementos se encuentran ordenados, de izquierda a derecha, por valores
crecientes de sus numeros atomicos. Actualmente, la tabla periodica se compone de 118
elementos distribuidos en 7 filas horizontales llamadas periodos y 18 columnas verticales,
conocidas como grupos.

Ciertas preguntas presentadas a continuacion hacen referencia a un determinado conjunto de
elementos quimicos identificados con las letras Q, E, G, L, M y R, de los cuales se conoce
que:

I.  Parael elemento Q los dos primeros numeros cuanticos de su electron diferenciante
son: n=3y I=1. Este elemento tiene cinco electrones de valencia.

II.  Elelemento E esta en el mismo periodo que Q Y tiene configuracion ns? en su capa
de valencia.

1. El elemento G tiene configuracion en su capa de valencia ns?np® y su radio atomico
es menor que el de Q.

IV.  En el is6topo mas estable del elemento G el nimero de protones coincide con el de
neutrones. Al bombardear dicho is6topo con particulas alfa procedentes de una
sustancia radiactiva, G emite un proton y se transmuta en L.

V. Si al elemento G se le afiaden dos electrones en su capa de valencia adquiere la
configuracién electrénica del elemento M.

VI. Los elementos R y M estan en el mismo grupo, pero R tiene mayor afinidad
electrénica.
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Cadigo del Estudiante:

Pregunta 1 (15 puntos)

Pregunta 11 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 Total
Puntaje 6 1 1 1 2 3 1 15
Puntaje

Obtenido

1. Con lainformacién suministrada, responda lo que se le pide en cada ocasion, empleando
la simbologia real para cada elemento:

1.1. (6 puntos) Identifique cada elemento descrito por su simbolo verdadero segun la tabla
periddica. Justifique sus respuestas (como parte de ello, debe escribir la ecuacion de
desintegracién correspondiente a la transmutacion de G en L).

Para Q: Seguln los cuatro nimeros cuanticos: n=3 (tercer nivel de energia: periodo 3); [=1:
(orbital p: subnivel de energia 3p). Con el dato de los cinco electrones de valencia, se
deduce su configuracion electronica: [Ne] 3s23p°, por lo que se trata del fosforo (P).

Para E:
Esté en el periodo 3 y tiene configuracion 3s?, es el magnesio (Mg).

Para G: De su configuracion electrénica se deduce que pertenece al grupo 15 de la tabla
periddica; y si tiene menor radio atdbmico que Q (que pertenece al periodo 3), debe estar
situado en el segundo periodo, asi que se trata del nitrégeno (N).

Para L: De acuerdo con la reaccion nuclear descrita, el nitrégeno recibe dos protones de la
particula alfa (nucleo de He), pero emite uno para transformarse en el elemento cuyo
namero atémico es el siguiente al suyo, por lo que se trata del oxigeno (O).

Reaccion nuclear: JN + 3He - 20 + 1p

Para M:
Su numero atdmico excede en dos a G, se trata del fluor (F).

Para R:
Esta en el mismo grupo del flGor, pero posee mayor afinidad electrénica, por lo que se trata
del cloro (CI).

15 marcas en total
1 identificar cada elemento (en total 6), 1 cada explicacion (6) y 3 por escribir
correctamente la reaccion nuclear
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Cadigo del Estudiante:

1.2. (1 punto) Los elementos E, L y M pueden formar iones monoatémicos isoelectronicos.
Justifique cual de ellos tiene el mayor radio idnico y cudl el menor.

Especie de mayor radio idénico: O*" Especie de menor radio i6nico: Mg?*

Justificacion: Los iones son los siguientes: Mg?*, O?", F-, tienen todos 10 electrones. Los
aniones presentan mayor radio atdbmico que los atomos neutros de los que proceden; el
0?7, con dos cargas negativas, sera el que mayor radio presente. Por otro lado, los cationes
ven reducido su radio por una mayor atraccion del nicleo, luego el Mg?*, con dos cargas
positivas, presentara el menor radio. Segun la literatura, los valores (en picometros) son
Mg?*: 78; O%: 140; F: 133. 5 marcas: 1 decir cada elemento (2) y 3 explicar

1.3. (1 punto) La primera energia de ionizacion de L es menor que la primera de G, lo cual
constituye una anomalia en la variacion de esta propiedad periddica. Justifique la
variacion de la propiedad y la causa de la anomalia descrita.

Variacion de la propiedad: Los elementos N (Z=7) y O (Z=8) pertenecen al segundo
periodo de la tabla periddica (n=2), por tanto, el valor determinante para sus sucesivas
energias de ionizacion es el valor de su carga nuclear efectiva. Esta propiedad en un
periodo crece al aumentar el nimero atdmico Z. De acuerdo con lo expuesto, la energia de
ionizacion del O deberia ser mayor que la del N.

Causa de la anomalia: Sin embargo, se produce una anomalia que se debe al principio de
maxima multiplicidad de Hund (1927): “en los orbitales de idéntica energia (degenerados),
los electrones se encuentran lo méas separados posible, desapareados y con los espines
paralelos”. El nitrogeno tiene tres electrones p desapareados en orbitales diferentes,
mientras el oxigeno tiene dos electrones apareados en un mismo orbital p lo que provoca
repulsién electrostatica entre ellos.

5 marcas: 2 decir la variacion de la propiedad y 3 justificar la anomalia

1.4. (1 punto) Considere la posibilidad de que el nimero cuantico s pueda tomar los valores
+%, 0 y —4. Si todos los otros nimeros cuanticos pueden tomar Unicamente los valores
posibles en nuestra realidad y se aplica el principio de exclusion de Pauli, represente por
medio de la notacion nl* la nueva configuracion electronica del atomo de G, en estado
base. Tenga en cuenta que G no cambia su numero atomico.

Nueva configuracion electronica: 1s32s32p*

El nitr6geno tiene la configuracion electronica 1s22s22p®. Si el ndmero cuantico s puede
tener tres valores diferentes, cambia el enunciado del principio de exclusion de Pauli, de
modo que en cada orbital cabrian 3 electrones. 5 marcas
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Cadigo del Estudiante:

1.5. (2 puntos) También se pueden producir una serie de isotopos radiactivos del elemento G
en algunas reacciones nucleares. Teniendo en cuenta que, en los nucleos mas estables de
los elementos ligeros del sistema periddico, el nimero de protones coincide con el de
neutrones, /qué tipo de emision, B~ 0 B*, experimentara, para cumplir tal condicion de
estabilidad, un nucleido (nuclido) de G cuyo numero de masa equivale al doble del
namero atémico de L? ¢ Qué isétopo produciria? ;Qué particula(s) emite(n)?

Tipo de emision: S~
Is6topo: 150
Particula(s) emitida(s): electron (87) y positron (v,)

7 marcas: 1 el tipo de emisidn, 2 el is6topo, 2 cada particula (4).
Se descuenta 1 marca por cada notacion incorrecta.

1.6. (3 puntos) Dadas las especies GL,", GL2™ y GL, indique para cada una de ellas su

geometria molecular. A partir de dicha geometria, indique ademas el angulo aproximado
de enlace e hibridacion del atomo central.

Especie Geometria Angulo de enlace Hibridacion del
P molecular (aproximado) atomo central
GL,* _
lineal 180 ° sp
NO2*
GLy
angular 120 ° sp?
NO2~
GL,
angular 120 ° sp?
NO>
18 marcas: 2 por cada geometria (6), 2 por cada angulo (6), 2 por cada hibridacion (6)
Se penaliza con la mitad de las marcas si la geometria es incorrecta, pero los otros
aspectos corresponden a la geometria indicada por el estudiante.

1.7. (1 punto) La especie GRs no existe. Explique la causa.

La especie NCls no puede existir ya que implicaria que el &omo de nitrogeno se rodease
de mas de ocho electrones, lo que no es posible para un elemento del segundo periodo.

5 marcas
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Cadigo del Estudiante:

Pregunta 2 (10 puntos)

2.

2.1.

2.2.

Pregunta 21 | 221|222 | 223 Total

Puntaje 2 1 3 4 10

Puntaje
Obtenido

Muchos compuestos nitrogenados se utilizan para fabricar explosivos. Tal es el caso de
la trinitroglicerina (C3HsN3Oog), un liquido incoloro, y el trinitrobenceno (CsHzN3Os), que
habitualmente se presenta en forma de cristales amarillos. En teoria, ambos compuestos
deberian ser similares en cuanto a los productos obtenidos en su reaccion de explosion:
una mezcla gaseosa de dinitrégeno, N2, didxido de carbono, CO- y vapor de agua, H20.
En realidad, entre los productos de descomposicion de la trinitroglicerina se encuentra
como cuarta sustancia al dioxigeno, O2; mientras que, en el caso del trinitrobenceno, todo
el carbono y el hidrdgeno presentes se transforman en CO y Hy, respectivamente.

(2 puntos) La reaccion de explosion es un proceso de oxidacion-reduccion interna en el
que se combinan los elementos de la molécula de explosivo, sin intervenir oxigeno
externo a la molécula. Escriba las ecuaciones quimicas ajustadas de las reacciones reales
de descomposicion de ambos explosivos mencionados anteriormente, de modo que
intervenga 1 mol del reaccionante en cada caso.

Ecuacion 1: CsHsN3Og (1) =3/2 N2 (g) + /2 02 (g) + 3 CO2 (g) + °/2 H20 (g)
Ecuacion 2: CeHzN3Og (S) = /2 N2 (g) + 6 CO (g) + */2 H2 (g)

10 marcas: 5 por cada ecuacion. Se descuenta la mitad por ajuste inadecuado.

El balance de oxigeno de un explosivo valora la suficiencia o no de oxigeno en la
molécula de explosivo para lograr que todo su contenido en C se conviertaa COz y todo
el contenido en H se convierta a H20, incluso cuando en la practica estos compuestos no
se obtengan. La fuerza y la potencia rompedora de un explosivo aumentan con el balance
de oxigeno. Para un explosivo de masa molar M y férmula genérica CaHpOcNg, (donde
a, b, ¢, d son nimeros racionales que representan la cantidad de sustancia en moles de
cada elemento), el balance de oxigeno expresado en porcentaje es:

16-(c—2a—g

7 )-100

Balance de Oxigeno a CO, (%) =
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Cadigo del Estudiante:

2.2.1. (1 punto) Como se puede apreciar en la formula, el nUmero de moles de nitrégeno
presente en el explosivo no esta incluido en la ecuacion del balance. ¢ A qué se debe
esta omision?

Esto se debe a que el Unico producto nitrogenado es el N2, no sufriendo los atomos de
nitrégeno ninguna interaccion con el oxigeno.

5 marcas

2.2.2. (3 puntos) Calcule el balance de oxigeno (B.O.) del explosivo trinitroglicerina.

Dada la formula genérica CaHnOcNg, para el caso de trinitroglicerina (C3HsN3Oog):
Pardmetro a: 3
Pardmetro b: 5

Parédmetro c: 9
Parametro d: 3 (no es necesario)

M(C3HsN30g) = 3-M(C) + 5-M(H) + 3-M(N) + 9-M(0) = 3-12 + 5-1 + 3-14 + 9-16 = 227
g/mol

Sustituyendo a, b, ¢ y M en la expresion del balance de oxigeno:

16-(9—2-3—5)

2
227
Balance de oxigeno del explosivo trinitroglicerina: 3,52 %

B.0.(%) = -100 = 3,52 %
10 marcas:
1 por cada parametro (3)
2 marcas célculo de M(C3HsN3Oy)

5 marcas por calcular B.O.:

2 marcas ecuacion, 2 marcas sustitucion y 1 marca célculo
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Cadigo del Estudiante:

2.2.3. (4 puntos) Calcule con cuanta cantidad de sustancia de trinitroglicerina seria preciso
mezclar 1,00 mol de trinitrobenceno para obtener una mezcla explosiva cuyo balance
de oxigeno sea nulo. Sugerencia: Para los propositos del calculo, la mezcla puede
considerarse como una unica sustancia.

Dada la formula genérica CaH,OcNg, para el caso de la mezcla de 1,00 mol de CsH3N3Oe
con x cantidad de sustancia de C3HsN3Oq.

Parametro a: 3x + 6
Parametro b: 5x + 3
Parametroc: 9x + 6

Parametrod: 3x + 3
Igualando a cero la expresién del balance de oxigeno:

16-(c—2a—§)

B.0.(%) = T

100 = 0%

Se tiene que:
—2a—-=0
¢ 2
Sustituyendo a, b y ¢ en la expresion anterior y realizando el trabajo algebraico:

1
9x + 6—2-(3x+6)—§-(5x+ 3)=0

9 6 > +6—12 3—O
X —b6x—7x 5=

115
X T T
x =15

Cantidad de sustancia de trinitroglicerina: n(CsHsN3Og) = 15,0 mol

15 marcas:

2 por cada parametro (8)

7 marcas determinar n(CsHsN3Oog):

2 marcas ecuacion, 2 marcas sustitucion, 2 marcas trabajo algebraico y 1 marca calculo
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CODIGO DEL ESTUDIANTE:
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Cadigo del Estudiante:

Pregunta 1 2 3 4 Total
Puntaje 4,5 55 8,5 6,5 25
Puntaje Obtenido

Cuba es reconocida por su desarrollo en el &rea de la biotecnologia. Algunos productos del
sector biofarmacéutico cubano constituyen objeto de atencion de las preguntas que se
presentan a continuacion.

Pregunta 1 (4,5 puntos)

Pregunta 1.1 Total
Puntaje 4,5 4,5
Puntaje Obtenido

1. EIBIOBRAS-16 es una formulacion desarrollada por el Centro de Estudios de Productos
Naturales de la Universidad de La Habana que se emplea como estimulante vegetal. Este
producto permite acelerar el ciclo biolégico, aumentar la calidad y el rendimiento de las
cosechas; y también confiere a las plantas
resistencia frente a condiciones de estres.
Ademés, se ha comprobado que el
BIOBRAS-16 aumenta el desarrollo
muscular en el ganado menor. El principio
activo del producto es la 5-a-hidroxi-
laxogenina (también llamada DI-31), una HO
fitohormona con estructura de esteroide o
polioxigenado cuya estructura aparece representada. Numerosos estudios de campo
realizados han demostrado que el producto no es toxico para los insectos de importancia
socioecondémica y ambiental como las abejas, ni para animales, ni para las personas.

5-a-hidroxi-laxogenina

1.1. (4,5 puntos) Represente las estructuras de los productos obtenidos en las reacciones de
5-a-hidroxi-laxogenina con:

a) CrOs, H2S04, H2O  b) HCI (diluido), H20, calor ¢) Ac20, piridina

Considere que la reaccién con el acido diluido provoca la apertura de uno de los ciclos
y que el anhidrido acético reacciona de forma regioselectiva por el grupo mas reactivo.
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Caodigo del Estudiante:

a)
3 marcas
b)
1,5 marcas por producto de sustitucién del alcohol con el HCI. 3 marcas
c)
o)
A
3 marcas
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Cadigo del Estudiante:

Pregunta 2 (5,5 puntos)

Pregunta 2.1 2.2 2.3.1 2.4 Total
Puntaje 1,5 2 1 1 55
Puntaje Obtenido

2. La vacuna terapéutica CIMAvax-EGF contra cancer de pulmdén de células no pequefas,
obtenida en el Centro de Inmunologia Molecular, es un producto de alta demanda que se
comercializa en el extranjero y se aplica de forma gratuita a pacientes nacionales. Su
principio activo es un conjugado (la unién de dos o méas moléculas) que se obtiene
enlazando covalentemente la proteina externa P64k de la bacteria Neisseria meningitidis
con el factor de crecimiento epidérmico (EGF).

Se conoce que la sobreactivacion de los receptores de EGF puede inducir la
transformacion de una célula normal en maligna. El objetivo de la vacuna es inmunizar
al paciente frente al EGF y reducir su concentracién en sangre. Asi, la vacuna CIMAvax-
EGF no apunta directamente a las células cancerosas, sino que impide el estimulo de
crecimiento que requieren.

La obtencion del conjugado se realiza mediante una sintesis quimica. Las dos proteinas
(P64k y EGF) se mezclan con la sustancia glutaraldehido (también llamado pentanodial
0 1,3-diformilpropano) en presencia de NaBH3CN en disolucion acuosa. En este proceso
ocurren dos tipos de reacciones quimicas diferentes, de forma consecutiva. Primero
sucede una reaccion de adicion nucleofilica con pérdida de agua y después una reaccién
de reduccion:

HS glutaraldehido

"conjugado”
de proteinas

(mezcla de
varios productos)
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Cadigo del Estudiante:

2.1. (1,5 puntos) Represente la estructura (formula semidesarrollada o representacion en
lineas) del glutaraldehido y sefiale la hibridacion de todos los &tomos de carbono.

> O 3 O ) 1 marca por la estructura, 1 marcas por hibridacion sp3 y 1

s o :
P w SP™  marcas por hibridacion sp? del carbonilo
H H

3 3
sp sp 3 marcas

2.2 (2 puntos) Las proteinas que reaccionan con el glutaraldehido contienen numerosos
grupos reactivos en su estructura, algunos de los cuales son amino, carboxilo, tioéter,
sulfhidrilo (tiol) e hidroxilo. a) ¢Cudl de estos grupos funcionales reacciona
preferentemente con el glutaraldehido? b) Indique el nombre de la funcién quimica del
producto que se forma.

a) El grupo que reacciona es el amino. 2 marcas
b) El producto que se forma es una imina. 2 marcas
4 marcas

2.3 En el proceso se emplea NaBH3CN como agente reductor débil que no reacciona con
el aldehido de partida, sino solamente con el intermediario formado in situ. No es
posible realizar el proceso con NaBH4 porque este es un hidruro que reduce el
glutaraldehido antes de que ocurra la reaccion con las proteinas. El
trisacetoxiborohidruro de sodio, NaBH(CH3CO>)s, es otro agente reductor que resulta
adecuado para el proceso de conjugacion, aunque se emplea con menos frecuencia.

2.3.1. (1 punto) ¢A qué se debe la menor reactividad de NaBH3CN y NaBH(CH3CO2)3 con
respecto al NaBH4? Marque con una “X” la respuesta correcta.

a) __ La estructura de los derivados es muy compleja y produce mayor impedimento
estérico.

b)  Estas moléculas son acidos y disminuyen el pH del medio.

c) _X_ Los grupos ciano (nitrilo) y acetato son electroaceptores y disminuyen la capacidad
reductora.

d) El ion Na* se encuentra enlazado a los iones acetato y ciano.

e) Ninguna de las anteriores. 2 marcas
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Uno de los principales problemas que presenta la vacuna CIMAvax-EGF es que el principio
activo, el producto de la reaccién anteriormente descrita, es polidisperso, lo que quiere decir
que es una mezcla de conjugados de diferente masa molecular y distinta estructura. Esto
dificulta la comercializacion en gran medida debido a que las agencias médicas regulatorias
exigen productos farmacéuticos que presenten una composicion quimica definida.

2.4 (1 punto) ¢Por qué la reaccion de conjugacion origina mas de un producto?

Respuesta 1: Las moléculas reaccionantes tienen mas de un grupo reactivo.

Respuesta 2: Puede ocurrir la reaccion entre dos moléculas de P64k o entre dos moléculas
de EGF.

2 marcas

Pregunta 3 (8,5 puntos)

Pregunta 31 |32 |33 (341|342 Total

Puntaje 15|15 | 15 1 3 8,5

Puntaje Obtenido

3. ElIJM-20 es una molécula con accion neuroprotectora que fue
desarrollada en el Laboratorio de Sintesis Organica de la
Universidad de La Habana. Por su estructura se clasifica  O,N
como un farmaco hibrido de tipo benzodiazepina- EtO,C N=
dehidropiridina, capaz de interactuar con diferentes dianas | |
biol6gicas. Los ensayos en modelos animales han HsC ﬁ ”
demostrado que esta molécula es efectiva para el tratamiento
de la isquemia. También se ha sugerido que puede ser M-20
efectiva en el tratamiento contra el Parkinson. Se cree que las propiedades farmacoldgicas

del JM-20 tienen como base a sus efectos antioxidante y protector de las mitocondrias.

3.1. (1,5 puntos) La molécula JM-20 es quiral y por ello después de la sintesis se requiere de
purificacion en una columna especial para separar el estereoisomero bioldégicamente
activo. a) Sefiale el carbono estereogénico presente en la estructura. b) Represente los
dos enantiémeros posibles e indique la configuracién absoluta de cada uno segun las
Reglas de Cahn-Ingold-Prelog.
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Cadigo del Estudiante:

O,N O,N
!
H.C” N7 N
e N OH O§

centro estereogénico isémero R isémero S

3.2. (1,5 puntos) Sefale cuél de los dos anillos aromaticos estd mas desactivado para la
reaccion de sustitucion electrofilica aroméatica Argumente su respuesta.

Respuesta 1: El anillo que contiene el grupo nitro se encuentra

desactivado porque el grupo nitro presenta efectos -1 y -M

Respuesta 2: EI grupo nitro es fuertemente electronegativo,

EtOZC sustrae densidad electronica del anillo aromatico y disminuye la
b reactividad frente a electrofilos.

1,5 marcas por identificar el anillo desactivado y 1,5 marcas por
argumentar 3 marcas

3.3. (1,5 puntos) De los atomos de nitrogeno presente en la estructura, sefiale cuél es el mas
basico y explique su respuesta. Sugerencia: Tenga en cuenta la presencia de posibles
estructuras de resonancia.

mas basico
EtOZC :

El par electronico libre sp? del atomo de nitrdgeno de la imina no esta comprometido con
estructuras de resonancia y se encuentra disponible para ser protonado.

1,5 marcas por identificar y 1,5 marcas por argumentar. 3 marcas
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3.4. Lasintesis del JIM-20 se inicia mediante condensacion entre el éster acetoacetato de etilo
con el aldehido X en medio béasico. En esta reaccion se produce un intermediario
inestable Y que se deshidrata para formar el producto insaturado Z.

I

intermediario
inestable

X

3.4.1. (1 punto) Nombre el reaccionante X.

o-nitrobenzaldehido, 2-nitrobenzaldehido, o-formilnitrobenceno, 2-formilnitrobenceno, 2-
nitrobencenocarbaldehido

2 marcas

3.4.2. (3 puntos) Represente la estructura del intermediario inestable Y y del producto final
estable Z. Ambos son moléculas neutras.

Y Z
0 0
0 0
\
0 0
/7w /o
O,N O,N
3 marcas por cada estructura 6 marcas
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Pregunta 4 (6,5 puntos)
Pregunta 4.1 4.2 4.3.1 4.4 Total
Puntaje 2 2 1 1,5 6,5
Puntaje Obtenido

4. Las vacunas son piedra angular del sistema de salud en Cuba. Recientemente se
formularon cinco nuevos candidatos vacunales contra el virus SARS-CoV-2, causante de
la enfermedad COVID-19. Los principios activos de las vacunas SOBERANA 02 y
SOBERANA Plus estan basados en el fragmento peptidico RBD de la proteina de la
espicula del coronavirus, que es la responsable de la infeccion de las células humanas.
Ambos candidatos vacunales se administran por via intramuscular y contienen ademas
hidréxido de aluminio como aditivo adyuvante, o sea, para elevar la respuesta inmune.
La vacuna SOBERANA Plus se recomienda para reactivar la respuesta inmune
preexistente en individuos convalecientes de la enfermedad o que han sido vacunados
anteriormente con otra formulacion. Su principio activo consiste en un dimero de RBD,
cuya formacion ocurre mediante oxidacion del grupo sulfhidrilo (tiol) del aminoacido
cisteina 538, formandose un enlace de disulfuro. Esta reaccion ocurre de forma
espontanea en presencia de dioxigeno en medio basico o mediante la adicion de diyodo.

4.1. (2 puntos) Plantee las ecuaciones ajustadas (balanceadas) para las reacciones del
etanotiol con dioxigeno (oxigeno molécular) y con diyodo (yodo molecular), formando
el disulfuro correspondiente.

a) ~SSH + ~SsH o+ 120, /\S/S\/ + H,O
b) ~gH + /\SH + — /\S’S\/ + 2 HI
2 marcas por cada ecuacion 4 marcas

4.2. (2 puntos) ¢Cuales es el nimero de oxidacién del a&tomo de azufre en: a) el tiol
reaccionante y a) el producto disulfuro formado?

a) En el tiol (reaccionante) el nimero de oxidacion del azufre es -2.
b) En el disulfuro (producto) el numero de oxidacion del azufre es -1.

2 marcas por cada numero 4 marcas
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Cadigo del Estudiante:

4.3. La vacuna SOBERANA 02 puede ser aplicada en todo tipo de individuos, incluyendo
nifios, ancianos y personas que hayan sido vacunados con otro tipo de formulaciones. El
principio activo consiste en un conjugado del fragmento RBD con la proteina toxoide
tetanico (TT) que es un antigeno altamente inmunogénico. La conjugacion ocurre por
reaccion de tipo Michael entre el grupo tiol del RBD con toxoide tetanico funcionalizado
con el grupo maleimido, como se muestra a continuacion:

0]
S 9 proteina proteina
- H N
péptido + @ TT péptido s TT
RED o RBD 1)
Ci

onjugado
4.3.1. (1 punto) Es sabido que la mayoria de los alquenos reaccionan rapidamente con
electrofilos a través de los electrones 7t del doble enlace. ¢Por qué los alquenos de los
grupos maleimidos pueden reaccionar con nucleéfilos como los tioles?

El doble enlace esta conjugado con los dos grupos amida, por lo que es deficiente de
electrones y puede dar lugar a reacciones de adicion nucleofilica o de Michael.

2 marcas

4.4. (1,5 puntos) Es conocido que pequefias variaciones en el pH de la sangre pueden
provocar dafios considerables en el organismo. Teniendo en cuenta sus conocimientos
de estructura y reactividad, ¢por qué supone usted que el uso del hidroxido de aluminio
en las vacunas no representa un riesgo para la salud?

El hidréxido de aluminio es poco soluble, por lo que solo una pequefia cantidad se disuelve
en los fluidos corporales. Ademas, este hidroxido es anfétero, no tiene una basicidad
elevada, asi que no provoca un cambio apreciable en el pH.

3 marcas

Nota adicional: La cantidad inyectada es pequefia y se realiza por via intramuscular, por
lo que el preparado no va directamente al torrente sanguineo. Ademas, los fluidos
corporales como la sangre cuentan con sistemas buffer que garantizan el control del pH.
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Cadigo del Estudiante:

Pregunta 1 2 3 Total
Puntaje 3 11 11 25
Puntaje Obtenido

Todos los animales superiores necesitan un sistema circulatorio que transporte combustible
y oxigeno para llevar a cabo los procesos vitales del organismo y eliminar desechos. En el
cuerpo humano, este importante intercambio tiene lugar en el fluido versétil conocido como
sangre, del cual hay aproximadamente cinco litros en un adulto promedio. La sangre que
circula en la profundidad de los tejidos transporta dioxigeno y nutrientes para mantener las
células con vida, y elimina el didxido de carbono y otros materiales de desecho.

Pregunta 1 (3 puntos)

Pregunta 1.1 1.2 1.3 Total
Puntaje 1 1 1 3
Puntaje Obtenido

1. Lahemoglobina (Hb) es una proteina sanguinea responsable del transporte de dioxigeno.
Puede existir en forma protonada como HbH*. La union con el dioxigeno (oxigeno
molecular) se representa segun la ecuacion simplificada:

HbH* + 0, 2 HbO, + H*

1.1. (1 punto) ¢Cual es la forma favorecida de la hemoglobina en los pulmones, en que la
concentracion de dioxigeno es mas elevada?

Segln la ecuacion del equilibrio, aumentar la concentracién de oxigeno provoca una
perturbacion en el lado izquierdo, por lo que el equilibrio se desplaza hacia la derecha para
compensar. Por tanto, la forma favorecida de la hemoglobina en los pulmones es HbO,.

2 marcas

1.2. (1 punto) En los tejidos corporales, donde las células liberan diéxido de carbono como
resultado del metabolismo, la sangre es mas acida debido a la formacion de acido
carbénico. ¢ Cudl es la forma favorecida de la hemoglobina en estas condiciones?

Un aumento de la acidez, o de las concentraciones de H, trae consigo que el equilibrio se
desplace hacia la izquierda, liberando dioxigeno y aumentando la concentracion de
HbH™que se encuentra favorecida en estas condiciones.

2 marcas
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Cadigo del Estudiante:

1.3. (1 punto) Cuando una persona padece de hiperventilacion, disminuye la concentracion
de CO- en su sangre. (a) ;Como afecta esto el equilibrio anterior? Con frecuencia, se le
aconseja a una persona con hiperventilacién que respire dentro de una bolsa de papel.
(b) ¢Por qué esta accion ayuda a la persona?

a-) Si disminuye la concentracion de CO., disminuye la concentracién de H*, en forma de
acido carbonico. Esto desplaza el equilibrio hacia la derecha y se forma més HbO,.

b-) Respirar dentro de una bolsa de papel aumenta la concentracién de CO., pues re-inhalas
el COz exhalado, lo que provoca que se libere mas Oo.

4 marcas:
2 marcas por cada respuesta

Pregunta 2 (11 puntos)
Pregunta 2.1 2.2 2.3.1 2.3.2 2.3.3 Total
Puntaje 1,5 2 3 2 2,5 11

Puntaje Obtenido

2. El pH del plasma sanguineo se mantiene alrededor de 7,40 mediante varios sistemas
amortiguadores, el mas importante de los cuales es el sistema HCO3/H2CO:s.

La histidina es uno de los 20 aminoacidos que se encuentran en las proteinas y tiene una
funcién importante en el sistema amortiguador de la sangre. A continuacion, se muestra
la ionizacion progresiva de la histidina en disolucion. El ion H* se desprendera primero
del grupo &cido mas fuerte, seguido por el siguiente grupo acido mas fuerte y asi

sucesivamente. )
O.__OH Oy ©
/ NH k.. = 2001072 / NH
N N
3 3 ©)
H® H
HsHis2* HoHis*

K,, =9,50-1077

\

© S
°5° NH Kk, =830-1071° OO \H
! - ol L3

HaN N HsN N

His” HHis (histidina)
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2.1. (1,5 puntos) ¢Qué par conjugado acido-base mostrado en el esquema seria el que tiene
la funcion reguladora del pH de la sangre? Justifique su respuesta.

El par conjugado acido-base que tiene la funcion reguladora del pH de la sangre es el que
tenga el valor del pKa cercano al valor del pH de la sangre (7,40).

pK, = —log [K,]
pKs = 1,82, pKg = 6,00, pKgz =917

Por tanto, el par con esta funcion debe ser HaHis™/ HHis.

5 marcas:
1 marca calcular cada pKa,
2 marcas seleccionar el par correcto

2.2 (2 puntos) Determine el pH de tres disoluciones con concentracion 0,100 mol/L de las
siguientes especies HsHis?*, HyHis" e His", donde HHis es el aminoacido histidina.

e HsHis** 0,100 M

H;His?* = H,His* + H*

F—x X X

X2

F—x

=Ky =2-102 > x=358-1002M pH=145

e HHis* 0,100 M

[H+] ~ KalKazF +Ka1Kw
Kg1 +F

_](2-1072)(9,5-10-7)(0,1) + (2 - 10~2)(10~14)
B 2-1072 40,1

[H*] = 1,26 - 107*M pH = 3,90

Esto es un resultado proximo a % (pK41 + pKy) = 3,86
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Cadigo del Estudiante:

e His® 0,100 M

Tratando His" como monobasico:
His~ + H,O = HHis + OH~

F—x x X
x K, Ky 1,2-1075 1,09 -1073M
= - = . - = .
Fox "' Ky e
Ky
pH = —log (7) =11,04 =~ 11,0
pH (Hs3His?*) = 1,45 pH (Hz2His*) = 3,86 pH (His) =11,0
15 marcas:

2 marcas por plantear cada ecuacion,
2 marcas por cada calculo,
1 marca por cada valor de pH.

2.3 Una mezcla que contiene histidina (HHis) y cloruro de histidinio (H2HisCl) se disuelve
en suficiente agua para preparar 250 mL de disolucion. De esta se toman dos alicuotas
iguales de 20,0 mL cada una y se valoran por separado con una disolucion de &cido
clorhidrico (HCI) 0,0550 M. Para una de las alicuotas, se utiliz6 como indicador el
anaranjado de metilo y fueron necesarios 21,82 mL del acido para alcanzar el punto de
equivalencia. En la valoracién de la otra alicuota se utilizé como indicador el azul de
timol y fueron necesarios 56,36 mL del acido.

2.3.1. (3 puntos) Determine la fraccién molar de histidina (HHis) y de cloruro de histidinio
(H2HisCl) en la mezcla inicial.

HHiS(aC) + H30+(ac) pud HzHl.S-F(aC) + HZO(l)
En la primera valoracién se tiene:
n(HHis) = n(HCl) = c(HCl) - V(HCI)

= 0,055 mol/L-0,02182 L = 0,0012 mol
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Cadigo del Estudiante:

=1,20- 1073 mol
HHis Y0 + H30% 4y @ H3His* () + H,0()
De la segunda valoracion:
n(HCl) = 2n(HHis) + n(H,His*) = c(HCl) - V(HCI)

n(H,His*) = c(HCl) - V(HCI) — 2 n(HHis)
mol
= 0,055T +0,05636 L — 0,0024 mol

= 0,0007 mol = 7,00 - 10~* mol
Nrotar = N(HHiS) + n(H,His™) = 0,0012 mol + 0,0007 mol
= 0,0019 mol = 1,90 - 1073 mol

__ n(HHis)

n(HyHist)
XHHis = = =

= 0,632 Xiymist = 22 = 0,368

NTotal

NTotal

XHHis = 0,632 XHzHiS+ = 0,368

15 marcas:

1 marca por cada expresion de equilibrio,

2 marcas por cada relacion de masas (cant. de sustancias),
3 marcas por el calculo de cada cantidad de sustancia,

1 marca por calcular la cantidad de sustancia total,

1 marca por cada fraccion molar.
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2.3.2. (2 puntos) Calcule el valor del pH de la disolucion resultante cuando se han
adicionado 15,0 mL de HCl en la valoracion con anaranjado de metilo.

n(HCl) = c(HCl) - V(HCI) = 0,055 mol/L - 0,015 L
= 0,000825 mol
HHis@ey + H30%,, 2 HHis',y + Hy0(
ny(mol) 0,0012 0,000825 0,0007

An (mol) -0,000825 -0,000825  +0,000825

Neq(mol) 0,000375 0 0,001525
Neq(HHIS) 0,000375
pH = pK, + logm = 6,022 + logm = 5,41
pH =5,41
10 marcas:

2 marcas por calcular la cantidad de sustancia de HCI,

1 marca por determinar cada cantidad de sustancia en el equilibrio,
3 marcas por darse cuenta de que es un buffer,

3 marcas por determinar el pH.

2.3.3. 2,5 puntos) Calcule el valor del pH en el punto de equivalencia de la valoracion
realizada con azul de timol como indicador.

HHisge + H30%,, 2 HyHis,, + H30%,, 2 H3His*{,, + H,0
En el segundo punto de equivalencia ocurre la hidrolisis del HzHis?*.

n(H;His*") _ 1,90 - 1073 mol

_ = 0,0249 mol/L
Vrotal (20 mL) + (36,46 mL) mol/

c(H;His?*) =

H3His*{,y + H,0qy & HyHis%,, + H30%,,
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co(mol) 0,0249 0 0
Ac (mol) - X + X + X
Ceq(mol)  0,0249 - x X X
[H;0%][H,His™] _

K =gmiszy - 2710
x? 5

00249 —x 210

x = 0,0145 = [H;0*]
pH = —log[H;0%] = —10g0,0145 = 1,84
pH = 1,84

15 marcas:

3 marcas por determinar la concentracion de HyHis?*,
2 marcas por la ecuacion de la hidrolisis,

2 marcas por la concentracion en el equilibrio,

3 marcas por plantear la expresion de la K4,

3 marcas por calcular la [H;0%],

2 marcas por calcular el valor del pH.

Pregunta 3 (11 puntos)

Pregunta 31|32 | 33| 341 | 342 | 343 | 344 | Total

Puntaje 2 2 1 1 1 2 2 11

Puntaje Obtenido

3. La funcidn de los rifiones es filtrar, de la sangre, los productos metabdlicos de desecho
como urea, toxinas, exceso de sales minerales y agua. La concentracion de los iones
calcio en el plasma sanguineo es alrededor de 5,00 mmol/L. Los iones oxalato (C204%),
provenientes del &cido oxalico, sustancia encontrada en vegetales como la espinaca,
reaccionan con los iones calcio y forman oxalato de calcio insoluble, que con el tiempo
se acumula en los rifiones y forman calculos. Se conoce también que el magnesio inhibe
la formacion de calculos en el rifion.
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Cadigo del Estudiante:

3.1. (2 puntos) La solubilidad del oxalato de calcio (CaC20.4) en la orina es 9,00 - 10° mol/L
y la del del oxalato de magnesio (MgC20s) en la orina es 0,00930 mol/L. ;Cual es el
producto de solubilidad, Kps, de estas dos sales en la orina? Considere el pH de la orina
igual a 7. Los valores de Ka para el &cido oxalico en la orina son los mismos que en
agua: K, =5,60-1072 K, =5,42-107°

2+ 2—
ClCZO4 (s) 2Ca (ac) + 6204 (ac)

Los iones oxalato reaccionan con el agua para formar HC,0%~ y H,C,0,. Por lo tanto, hay
tres equilibrios més presentes en esta disolucion:

H,C,0, + H,0 2 H;0" + HC,04
HC,0; + H,0 2 H30% + C,0;~

2 H,0 2 Hy0* + OH™

El oxalato de calcio es un electrolito fuerte de tal manera que su concentracion molar
analitica es igual a la concentracion de ion calcio en equilibrio.

Expresiones de la constante de equilibrio:
Kps = [Ca2+][CZOZ_] =7?

[H;0%][HC,05]
K, . = = 5,60 1072
a [H,C,0,]

H;0*][C,0%~
az:[ 30711 204 ]:5’42_10_5
[HC;0,]

K, = [H;0*][OH ] =1,0-10714
Expresion del balance de masa:
[Ca?*] = [C,027] + [HC,0; ] + [H,C,0,] = solubilidad
=90 - 107°

Kps [H30+]Kps [H30+]2Kps

Ca**] = + +
Ca™ ] = 0o T Tca? 1Ry, T I K K

PT-OCACQ-QA-2022 9



Cadigo del Estudiante:

[H307]Kps
[Ca®*]? = Kps + +
P Kaz Ka1Kaz

H;0*12K
Hs0"VKys _ g1 1072

Kys ~ [Ca**]? = solubilidad® = 8,10 - 10~°
Expresion del balance de cargas (si no se ajusta el pH por medios externos):
2 [Ca?*] + [H307] = 2[C,027] + [HC,0;] + [OH™]
Anélogo para el oxalato de magnesio:
MgC,0, (s 2 MgZZ’aC) + C,0, Zzac)
Kps = [Mg**][C,057]

K,s = [Mg?*)? = solubilidad? = 0,0093%2 = 8,60 - 10~°
p 9g

KPS (cac,0,) = 8,10+ 107° Kpsmgc,0,) = 8,60 107°

20 marcas:

1 marca por cada expresion de equilibrio (5 en total),
1 marca por cada ecuacion de K (5 en total),

1 marca por el balance de masas,

1 marca por el balance de cargas,

4 marcas por calcular cada Kps.
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Cadigo del Estudiante:

3.2. (2 puntos) ¢Qué fraccion de oxalato, esta presente como ion oxalato, C204%, en una
muestra de orina a pH 5,907

2+ 2-
Caly045 < Ca (ac) + C,0, (ac)

[Ca?*] = [C,0§7] + [HC,0;] + [H,C,0,]
[H30+] =10"PH = 10759 = 1,26 - 107°

K,  10-107"*

H] = = =794-107°
[0H™] [H;0+] ~ 1,26+ 10-6 9410
B K,s 81-107° ~
Ic2087) = [Ca?*]  50- 103 1,62 107°
(HC,07] = [H30"1Kps _ (1,26 107)(8,1- 107°)
2741 T [Ca?*)K,, (5,0 1073)(5,42 - 1075)
=3,77+ 1078
[H30*]?Kys
H - > - PS5
[ 2C204] [Ca2+]Ka1Ka2

3 (1,26 - 107%)?(8,1- 1079)
~(5,0- 10-3)(5,60-1072)(5,42 - 10-5)

=8,47- 10713
La fraccion de oxalato es aproximadamente:

[C,077] 162- 107°M

= = 0,00032 = 3,20 10~*
[Ca?*] ~ 50 - 103 M

Fraccion de oxalato: 3,20 - 10~%

16 marcas:

2 marcas por determinar la concentracién de cada especie (6 en total),
2 marcas por determinar la concentracion total,

2 marcas por calcular la fraccion de oxalato.
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Cadigo del Estudiante:

3.3. (1 punto) ¢Por qué a los pacientes con célculos de CaC.04 en los rifiones se les
recomienda tomar grandes cantidades de agua?

El agua inhibe también disminuye la concentracién del ion oxalato, provocando hidrdlisis
salina, lo que trae como consecuencia que el equilibrio se desplace hacia la derecha
favoreciendo la solubilidad de esta sal.

2 marcas

3.4. El contenido en Ca de una muestra de orina se puede determinar por el siguiente
procedimiento:

Paso 1: Se precipita el Ca?* en forma de oxalato célcico en medio basico.

Paso 2: El precipitado se lava con agua de hielo y se disuelve el sélido en &cido dando
Ca?" y H2C204.

Paso 3: El &cido oxalico disuelto se calienta a 60,0 °C, y se valora con permanganato
potésico estandar hasta que se observa el punto final parpura de la reaccion.

En una prueba se encontr6 que la valoracion del oxalato de calcio obtenido de una
muestra de 10,0 mL de orina consumié 24,2 mL de disolucion de KMnOs de
concentracién molar 9,56 - 10~* mol/L.

3.4.1. (1 punto) ¢Con qué objetivo se realiza el lavado del precipitado con agua de hielo en el
Paso 2 del procedimiento descrito?

Se lava con agua de hielo para eliminar el oxalato libre que puede haber quedado.

1 marca

3.4.2. (1 punto) ¢Por qué no es necesario utilizar un indicador externo en esta valoracién?

No es necesario utilizar un indicador externo en esta valoracion porque se valora con
permanganato potasico estandar que toma un color parpura al llegar al punto final de la
valoracion. Esta misma sustancia hace la funcion de indicador.

2 marcas
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Cadigo del Estudiante:

3.4.3. (2 puntos) Escriba la ecuacién ionica balanceada del proceso.

Las semiecuaciones son:
Mn0y gy + 8 HY ) + 5~ = Mn?{,) + 4 H,0(,
€205 (ae) = 2 €Oy gy + 2~

Multiplicando la primera ecuacién por dos (2) y la segunda por cinco (5), y combinando
ambas ecuaciones se obtiene:

2 M0y gy + 16 HY () + 10 €™ = 2 Mn?{,) + 8 H,0(

5C,07 (ae) > 10 €O, gy + 10 €™

2 MnO; (q0) + 16 HY () + 5 C07 40y = 2 Mn?{, ) + 10 CO, 4y + 8 H, 0

10 marcas:

2 marcas por plantear cada semiecuacion iniciales,
2 marcas por modificar cada ecuacion,

2 marcas por obtener la ecuacién final ajustada.

3.4.4. (2 puntos) Calcule el numero de miligramos de calcio por mililitro de orina.

n(KMno0,) = c(KMnO0,) - V(KMnO,)

mol
=9,56 - 10‘4T +0,0242 L = 2,31 -107° mol

5 5
n(Ca?*) = n(CaC,0,) = En(KMn04) =3 (2,31 - 107° mol)

n(Ca®*) = 5,784 - 107° mol
m(Ca?*) = M(Ca?*)n(Ca®*) = 40 g/mol - 5,784 - 10~°> mol

=2314 103 g = 2,314 myg
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Cadigo del Estudiante:

El nimero de miligramos de calcio por mililitro de orina es:

m(Ca**)  2,314mg

- =O’23 C 2+ L .
V(sangre)  10mlL mg Ca“" /mL orina

Numero de miligramos de calcio por mililitro de orinaes: 0,23 mg Ca?* /mlL orina

6 marcas:

1 marca por determinar n(KMnO,),

1 marca por la relacion estequiométrica entre el CaC,0, y el KMnO,,
1 marca por calcular la cant. de sustancia de Ca,

1 marca por calcular la masa de Ca,

2 marcas por determinar la fraccion.
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