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Instrucciones generales para el examen tedrico

10.

11.

12.
13.

Este examen contiene 53 hojas para 5 problemas tedricos y tiene una duracién total de 5:30
horas. La Tabla Periddica de los Elementos se encuentra al final de este folleto. No separe las
paginas. A lo largo del examen podras utilizar la parte de atrds en blanco de las pdginas para
calculos adicionales o cualquier cosa que necesites.

Comienza cuando te lo indiquen.

Antes de iniciar tu trabajo, tendras 30 minutos para leer cuidadosamente todo el examen.

En algunos problemas, podrds encontrar al final datos adicionales que serdn necesarios para
que puedas resolverlos.

Resuelva el examen completo con boligrafo o lapicero de tinta negra (NO escriba con lapiz).
Escribe tu nombre y tu cddigo de identificacién en el encabezado de la primera hoja.

Usa solamente la calculadora que se te ha proporcionado. No se permitira el préstamo de
ningun material durante el desarrollo de la prueba.

Dispondras de 5 horas para llevar a cabo la prueba y escribir tus respuestas en los espacios
correspondientes. Lo que escribas fuera de los cuadros o en la parte de atras en blanco de las
paginas que se encuentran en el examen, no sera evaluado.

Se dard un aviso 15 minutos antes de finalizar el tiempo estipulado.

Cuando escuches la sefial de terminar, deja de trabajar inmediatamente, en caso contrario, el
problema que estés escribiendo sera anulado.

Cuando termines el examen coloca todas tus hojas en el sobre provisto, ciérralo en presencia
del profesor que supervisa el examen. Solamente las hojas que se encuentren en el sobre
cerrado serdan corregidas.

No salgas del aula de examen antes de que te lo autoricen.

Es esencial que entregues el enunciado del examen con su nombre y que te asegures que
todas las paginas lleven tu cédigo.
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Constantes, Formulas y Ecuaciones

Constante de Avogadro

Na = 6.022 x 1023 mol™

Constante Universal de los

gases

R =8.3145 J-K1-mol™
R =0.082 atm.L-K1-mol™

Presion atmosférica

1 atm =1.01325 x 10° Pa = 760

mmHg
Cero de la escala Celsius 273.15K
Ecuacion del gas ideal PV = nRT
Relacion entre Cp y Cy Cp—Cv=nR

Propiedades de Logaritmo

In(xy) = In(x) + In(y)
In(x/y) = In(x) = In(y)
In(x") = n In(x)

Ecuaciones de velocidad

[Al = [Aloe™
In[A] - In[A]o = -kt
[A] = [Alo/ (1 + kt[A]o)
1/[A] - 1/[A]o = -kt

pH = -log[H"]
pH = -log(CoKa)*?

pH
pH =% (pKa; + pKay)
pH = pKa + log [A-]/[HA]
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Nombre: Cédigo:

Numeral | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | Total
Puntaje | 1.0 | 15|10 | 20 |15(20| 15 | 1.0 | 4.0 155

Problema Tedrico 01 (12 %)

Analisis de cationes metadlicos mediante titulaciones complejométricas

En Vogel’s: Textbook of quantitative chemical analysis, uno de los textos clasicos del analisis
guimico, se encuentra descrito el procedimiento para la determinacién de Mg(ll), Zn(ll) y Mn(ll) en
disolucién acuosa, por medio de una titulacién complejométrica con EDTA (Y*7). El andlisis se
realiza a pH=10 en un medio amortiguado con buffer de NH; /NH; a una concentracién total (Cr)
de 0.1 mol/L para prevenir la precipitacion de los hidroxidos metalicos correspondientes.

Asi mismo, es importante considerar que bajo dichas condiciones todos estos iones metalicos, al
igual que el Ca(ll), forman un complejo color rojo vino con el indicador Negro de Eriocromo T (NET),
el cual a su vez presenta una coloracion azul cuando se encuentra en su forma libre. EIl método
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propuesto también considera el enmascaramiento de Mg(ll) y Zn(ll) a través de la formacion de las
especies MgF, ) v Zn(CN)ﬁ'(aC), respectivamente, mediante la adicién de los reactivos

adecuados a la muestra. La informacion termodinamica relacionada con esta determinacion
aparece en la siguiente tabla:

Condiciones de amortiguamiento

Constantes de equilibrio condicionales*
del medio de reaccion

logk;“*/" =103

'Mg/Y _
buffer de NH;} /NH, a pH=10 logKy ™" = 8.2

y Cr= 0.1 mol/L

logk ™" =101

logk ;""" =13.4

logK}Mg/Y <0

buffer de NH; /NH; a pH=10y

logk.?™Y =101
Cr= 0.1 mol/L, NaF 0.5 mol/L 09%¢

logK}Mn/Y =134

logK}Mg/Y = 8.2

buffer de NH /NH; a pH=10y ' Zn)y
logK <0
Cr= 0.1 mol/L, KCN 0.5 mol/L f

logK}Mn/Y =134

*La constante de equilibrio condicional representa el valor efectivo de la constante de equilibrio
bajo condiciones de amortiguamiento determinadas.
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En el laboratorio se realizé la estandarizacion del EDTA y posteriormente el andlisis de una muestra
problema de Mg(ll), Mn(ll) y Zn(ll) como se indica a continuacién:

I. Aunaalicuota de 20.0 mL de disolucién de Ca(ll) 0.01 mol/L (preparada a partir de CaCO3() como
patrén primario) se le anade suficiente NET en su forma sélida, ademds de una cantidad de
buffer de NH; /NH; a pH=10, tal que su concentracion total sea igual a 0.1 mol/L. Después, se
titula con una disolucién de EDTA, requiriéndose 19.8 mL del titulante para observar el vire del
indicador de rojo a azul.

1. Calcule la concentracion de EDTA (1.0 punto)

Il. Luego, a una alicuota de 10.0 mL de la muestra problema se le afiade suficiente NET en su forma
sélida, ademés de una cantidad de buffer de NH; /NH5 a pH=10, tal que su concentracién total
en la muestra sea de 0.1 mol/L. Se obtiene asi la disolucion A. Posteriormente, la disolucion A
se titula con el EDTA, siendo necesario gastar 23.0 mL del titulante para observar el vire del
indicador de rojo a azul. Se obtiene asi la disolucién B.

2. Escriba la reaccién o reacciones quimicas que ocurren al afiadir EDTA a la disolucién A (1.5 puntos)
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3. Determine la concentracién total del ion o de los iones determinados en el paso Il (1.0 punto)

lll. Después, a la disolucion B se le afiade un exceso de NaF sélido para alcanzar una concentracién
total de fluoruros de aproximadamente 0.5 mol/L y se agita durante 1 minuto. Se afiaden a
continuacién 20.0 mL de disolucién de Mn(Il) 0.01 mol/L. Se mantiene la agitacién y el color de
la disolucién cambia de azul a rojo nuevamente. Se titula entonces con la disolucién de EDTA,
requiriéndose 12.0 mL del titulante para observar el vire del indicador de rojo a azul. Se obtiene
asi la disolucién C.

4. Escriba la reaccién quimica que ocurre al afiadir NaF a la disolucién B (2.0 puntos)
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5. Determine la concentracidn total del ion o de los iones metadlicos determinados en el paso Il (1.50

puntos)

En una ultima etapa, a la disolucion C se afiade un exceso de KCN sdlido para alcanzar una
concentracién total de cianuros de aproximadamente 0.5 mol/L y se agita durante 1 minuto.
Inmediatamente se agregan 20.0 mL de Mn(ll) 0.01 mol/L. Se mantiene la agitacion y el color de
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la disolucion cambia de azul a rojo nuevamente. Finalmente, se titula con la disolucién de EDTA
y se gastan 15.0 mL del titulante para observar el vire del indicador de rojo a azul.

6. Escriba la reaccidn quimica que ocurre al afiadir KCN a la disolucién C (2.0 puntos)

7. Determine la concentracidn total del ion o de los iones analizados en esta seccion (1.5 puntos)
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“,n

8. Marque con una “x” la opcidn correcta para el orden descendente de reactividad con EDTA de los
iones metalicos presentes en la muestra problema durante la realizacion del punto Il del
procedimiento experimental (1.0 punto).

a. 1.zn(ll), 2. Mg(l1), 3. Mn() [ ]
b. 1. Mn(ll), 2. Zn(l), 3. Mg(l) | ]
c. 1. Mg(ll), 2. zn(ll), 3. Mn(ll) [ ]

d. 1.Zn(ll), 2. Mn(l1), 3. Mg() [ ]

9. Un estudiante de la Olimpiada Centroamericana y del Caribe de Quimica desea preparar 200 mL
de buffer de NH;/NH; a pH=10 y una concentracién total de 0.1 mol/L para utilizarla
posteriormente en el andlisis de mas muestras problema mediante titulaciones complejométricas
como las descritas en este problema. Para esto, el estudiante cuenta con NH; concentrado (28 %
m/my p=0.9 g/mL) y con una disolucion de HCl 12 mol/L.

Calcule el volumen de ambas disoluciones que requiere mezclar para preparar el buffer deseado.
Considere que el par NH; /NH; posee un valor de pK, igual a 9.2 (4.0 puntos).
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Nombre: Cédigo:

Numeral 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | Total
Puntaje | 10.0 [ 8.0 |20 | 6.0 |{3.0|4.0| 80 |15 |1.5 | 44.0

Problema Tedrico 02 (12.00 %)

Sintesis de farmacos

Parte 1: Sintesis del ibuprofeno

Flor Nacional de
El Salvador

| Adyil

LIQuI-GELS

e y———

TUBO X 10 GRAMOS

§ .7 1BUPROFEN.
(LB @“%@ '

5 DE ENERO
1A WUNDIAL DE LA INDUSIRIA

FARMACEUTICA
INQUIFAR

En El Salvador, la industria farmacéutica una de las mas pujantes del pais, teniendo mas de 35
laboratorios productores y que alrededor del 50% de estos producen ibuprofeno en diferentes
formas o presentaciones farmacéuticas, que se distribuyen para todos los establecimientos médicos
del pais.

A continuacién, podra observar el inicio de la sintesis de “IBUPROFEN-ES”, la cual consta de 5 pasos;
sin embargo, el laboratorio al momento solo tiene ciertos reactivos y la ruta estd incompleta,
guedando el proceso en pausa. El esquema del proceso se presenta a continuacion:
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AICI, A

(producto mayoritario)

O O
H, | Ni
B
HBr
1. CO, Mg
D —= C
2. HCl(ac) éter

IBUPROFEN-ES

COOH

1. Con base al esquema anterior, dibuje las estructuras de los productos A, B, Cy D (10.0 puntos).

Compuesto A Compuesto B
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Cédigo:

Compuesto C

Compuesto D

2. Para confirmar la identidad del compuesto A, se plantean dos reacciones quimicas. Escriba el

producto esperado en el recuadro correspondiente e indique la evidencia de que la reaccién fue

positiva (8.0 puntos).

Evidencia de la

reaccion:

A+3L+NaOH —»

* o x

GOBIERNO DE
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Evidencia de la

reaccion:

3. Escriba el nombre IUPAC del Ibuprofeno (2.0 puntos).

4. Se realiza una serie de reacciones rapidas para el ibuprofeno. Completes las siguientes

reacciones quimicas, incluyendo a todos los subproductos (6.0 puntos).

+S0Cl, — 5

COOH

+ NaHCO3 —————

COOH
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5. Otro de los aspectos fundamentales a evaluar en la produccién de farmacos es conocer la
estereoquimica, ya que la reaccidn farmacolégica depende de esta. La mayoria de las veces se
produce la mezcla racémica y el ibuprofeno no es la excepcion, se dice incluso que el
enantidmero S es 160 veces mas activo que su enantidmero.

Dibuja la estructura de los enantidmeros (R) y (S) en proyeccion de cuiia y linea e indique con
un asterisco el carbono quiral (3.0 puntos)

(R) (S)

6. Dibuja las estructuras de Fischer para ambos enantiémeros (4.0 puntos).

Enantiomero (R) Enantiomero (S)
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Parte 2: Sintesis del Bezafibrato

__#

Bezafibrato

Tabletas

200 mg

En la actualidad uno de los problemas de salud que se ha vuelto mas comun es la de los niveles
elevados de colesterol y triglicéridos en sangre, segun estadisticas el 50 -55 % de la poblacién de
Espafia y América Latina padece de estas enfermedades.

Por ello, la fabricacion de BEZAFIBRATO es de suma importancia para tratar los valores altos de
estas enfermedades como complemento de otras medidas no farmacoldgicas (ejercicio, pérdida de
peso, dieta), cuando éstas no son suficientes.

piridina
2 Cl cocl OH
NH,
KOH 40-45°C
diluido
Br4<COOEt
KOH
D<—— (¢ = B
diluido

K,COs, acetona
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7. A partir de la ruta de sintesis anterior del Bezafibrato, dibuje las estructuras de los productos
A, B, Cy D (8.0 puntos)

Compuesto A

Compuesto B

Compuesto C

. *
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Compuesto D (BEZAFIBRATO)

8. Escribe el nombre de los grupos funcionales derivados de acidos carboxilicos que puedes
identificar en la ruta de sintesis del BEZAFIBRATO (1.5 puntos).

9. Ordene los tres derivados de acido anteriores de mayor a menor reactividad (1.5 puntos).
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Nombre: Cédigo:

Numeral 1 2 3 4 5 6 7 Total
Puntaje | 2.0 | 5.0 | 11.0 | 3.0 {240 | 4.0 8.0 75.0

Problema Tedrico 03 (12 %)

Energia de un relleno sanitario

En la municipalidad de Nejapa, del departamento de San Salvador, se encuentra establecida una
planta de generacion eléctrica a partir de biogds obtenido de un relleno sanitario, el cual es
recolectado y enviado para su procesamiento.

La planta tiene una potencia de 6 mega watts y utiliza el metano obtenido de la metanogénesis de
la fermentacion de la biomasa, contribuyendo asi con la disminucién del impacto de los gases de
invernadero, el tratamiento y aprovechamiento de los desechos organicos en la obtencién de
energia renovable.
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La metanogénesis o biometanacién es la formacidon de metano mediante los procesos metabdlicos
de la arquea metandgena de biomasa en ambientes anaerobios. La produccién es un importante y
ampliamente distribuido proceso metabdlico microbiano en condiciones andxicas, este constituye
el ultimo paso en la descomposicidon de biomasa.

De manera simplificada las dos rutas que mejor describen el proceso involucran el diéxido de
carbono y el dcido acético como los ultimos aceptores de electrones:

€0, + 4H, - CH, + 2H,0 (1)
CHsCOOH — CH, + CO, (2)

Considerando que (1) solo aporta el 33% de la metanogénesis.

1. Calcule los moles de didxido de carbono y acido acético consumidos por cada mol de metano
formado (2.0 puntos).

Moles de diéxido de carbono: Moles de acido acético:

Para obtener energia, el metano obtenido, se utiliza en motores de combustion interna acoplados
a generadores eléctricos.

2. Considerando las ecuaciones termoquimicas, obtenga la ecuacién balanceada de combustién
del metano y calcule la entalpia asociada a ésta en kJ mol™. Asuma una combustiéon completa y
que el agua formada se encuentra en estado gaseoso (5.0 puntos).
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La densidad energética de un combustible es la cantidad de energia que puede obtenerse para una
masa dada de éste. En la industria utilizar el combustible con mayor densidad energética es mas
eficiente y ventajoso desde un punto de vista operativo.

3. Apartir de sus calculos, seleccione cudl de los siguientes combustibles tienen la mayor densidad
energética en kJ kg para ser usado en la planta generadora. ¢ Carbdn (asumir que es Carbono
al 100%), metano o gasolina (asumir que es octano al 100%)?. Si no calculo la entalpia de
combustién del metano, utilice el valor hipotético de -660 kJ mol™ (11.0 puntos)
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Mayor densidad energética:

Como medida de seguridad y, cuando la planta se encuentra en mantenimiento, el biogas es dirigido
a la planta de quemado y destruccién de gas el cual tiene como objetivo la captacién y control de
gases del relleno sanitario.

Considere que un tanque de almacenamiento de 97 m3 de capacidad se encuentra lleno al 100% de
gas metano a 25°Cy 15 atm de presidn, completamente cerrado para la prueba. Como disefio de la
planta, se simula un incendio alrededor de los tanques de almacenamiento; considerando que los
tanques tienen una resistencia maxima de 30 atm antes de un fallo catastréfico.

4. Calcule la temperatura maxima que puede alcanzar un tanque de almacenamiento rigido antes
de una explosidn durante un incendio en la planta (3.0 puntos)

Como parte de las pruebas de seguridad, los tanques de almacenamiento se analizan ante la
mitigacién del dafio de onda de choque interno.

Una onda de choque es generada por un frente de presidn, gases moviendo a mayor velocidad que
el sonido, el cual suele ser resultado de una explosién o un objeto moviéndose a mayor velocidad
que el sonido.
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Figura 1. Onda de choque generada por la deflagraciéon de la pdlvora (concéntrica) y del proyectil
moviéndose a velocidad supersonica (cdnica).

Para realizar el ensayo se toma una muestra de 50 mL de gases a 25°C y 6.867 atm conteniendo
metano (2.916%), propano (7.289%), eteno (4.374%) y dioxigeno (oxigeno molecular) puro
(85.42%). (Porcentajes volumétricos)

La mezcla se hace explotar dentro del tanque de almacenamiento previamente vaciado a 25°C,
observando una combustién completa.

El tanque fue inspeccionado exhaustivamente buscando dafios por onda de choque. Se observaron
dafios significativos en las paredes del tanque.

El proceso quimico de una explosién puede analizarse mediante dos mecanismos quimicos. El
primero consiste en una reaccion en cadena (radicalaria), que, dadas las condiciones disponen de
muchos centros de crecimiento radicalario. El segundo, cuando una reaccién de combustién se lleva
a cabo rapidamente, en un volumen pequefio, se eleva drasticamente la temperatura de los gases;
esto da como resultado un incremento masivo de la presion en dicho volumen, el cual genera una
onda de choque al sufrir la subsecuente expansion.
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Onda de choque

Mezcla

Explosiva

Explosién Expansion
Figura 2. Etapas de una explosion

De manera simplificada, asuma que el volumen de muestra del pozo colector sufrié la explosidn
dentro del tanque. Como el proceso es muy rapido, puede considerarse que no intercambia calor.

5. Determine la presidn inicial de la onda de choque. Asuma que el calor a volumen y a presidn
constante son iguales para la combustién (24.0 puntos)
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Anteriormente hemos considerado que las reacciones de combustion se dan con oxigeno puro. En
la realidad los motores de combustidon interna usados en la planta generadora utilizan aire.

Dependiendo de las condiciones de operacién de un motor de combustién interna, este puede
operar con menos aire que el tedrico (mezcla rica o deficiencia de aire) 6 con mas aire del tedrico
(mezcla pobre o exceso de aire).

Uno de los aspectos mas peligrosos del uso de motores de combustién en espacios cerrados y con
poca ventilacion es la acumulacion de mondxido de carbono, el cual es sumamente téxico y ha sido
el causante de muchos accidentes mortales a nivel mundial.

Incluso usando el aire tedrico 6 aire en exceso la produccién de monéxido de carbono es inevitable.
En el escape de un motor de combustidn se coloca un catalizador que ayuda a convertir el mondxido
de carbono en diéxido de carbono.

Se analiza el funcionamiento de uno de los generadores eléctricos. El motor de combustién acoplado
se alimenta con una corriente de aire segun el siguiente diagrama:

2.24 m3/min
pozo colector

RN

E\/Iotor de combustién Interna i—» Gases de
escape

_—/
76% de aire en
exceso

Porcentajes del diagrama en composicidon volumétrica. Medidos a 25°Cy 1 atm de presion.
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6. Considerando que el metano se convierte en un 80% en didxido de carbono, el 15% en monéxido
y el resto sale sin quemarse (porcentajes volumétricos). Calcule la cantidad de aire (en kg
aire/mol de CH4) que debe de introducirse al motor (4.0 puntos)

En la busqueda de combustibles alternativos, el de mayor relevancia, es el hidrégeno. Este puede
guemarse de manera limpia. Sin embargo, las dificultades de produccion, almacenamiento,
transporte y facilidad de alcanzar mezclas explosivas con el aire son necesarias de superar para
convertirlo en el combustible del futuro.

El hidrogeno puede sintetizarse a partir del metano mediante un proceso llamado reformado del
vapor de agua. El cual consiste en la reaccidn del metano con agua en estado gaseoso a alta
temperatura y presion moderada para formar hidrégeno y monédxido de carbono gaseosos.

El reformado se realiza a 1370 °C, a una presion inicial de 1.60 atm y a volumen constante.
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7. Considerando que la K, a la temperatura anterior tiene un valor de 28.6 se hacen reaccionar
1000 mol de metano con 1000 moles de agua. Calcule el grado de avance de la reaccién en
porcentaje de metano convertido (8 puntos).
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Datos adicionales:

e Ecuaciones termoquimicas, todas las energias en kJ mol™

a) H,0(g) —» H,0(1) AH® = —44
b) 20(g) = 0,(g) AHO = —249
c) H,0(g) - 2H(g) + 0(9) AH® = 847

d)  C(grafito) + 0,(g9) —» CO,(g)  AH® = —394
e)  C0,(g) —» C(grafito) +20(g) AH® = 643
f)  C(grafito) + 2H,(g) = CH,(g)  AH® = —75
g) H,0(l) - H,0(g) AH = —41*

h) 2H(g) - Hy(9) AH® = —436

* Medida a 373.15 K
e Entalpias de formacion.
AfH® (k) mol™): CO, = —394; H,0 = —242 ( gas); octano: -224; eteno: 33
e Entalpias de combustion.
Propano: -2220 kJ mol?; Eteno: -1409 kJ mol*

e Calores especificos a presidn y volumen constantes

COz(g) H20(g) Oafg)
CpJmoltK® 37.22  33.55 29.38
CvimollK! 2883 2539  21.06

e Composicion en masa del aire: 23% 0, 77% N..
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Nombre: Cadigo:
Numeral | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 Total
Puntaje | 45(20(05(3.0| 05 (10|10 |10 |20|05 |15 16.0

Problema Tedrico 04 (12 %)

Radioquimica y los océanos

Modeled particle export (mgC m-2 d-')

60°E 120°E 180°W 120°W 60°W 0°E
D ..
0 50 100 150 200 250

Los océanos son un importante sumidero de didéxido de carbono atmosférico y juegan un papel clave
en la regulacidn del clima. El didxido de carbono es absorbido por los océanos y puede ser disuelto
y transportado por las masas de agua o absorbido durante la fotosintesis convirtiéndose en materia
organica. Gran parte de esta materia orgdnica se recicla en la superficie del océano al
descomponerse. Sin embargo, una pequefia pero importante fraccidon de este material se hunde en
las profundidades del océano donde permanece aislado de la atmédsfera durante siglos.

A, | MINISTERIO Jovenes
] + | DE EDUCACION, TA
* .r | CIENCIAY TO

coiErno DE| TECNOLOGIA
EL SALVADOR

El Salvador

Al befto Masférrer

Formamos Ganadorss

31



XVI Olimpiada Centroamericana
y XIV del Caribe de Quimica

OCACQ El Salvador 2023

El Salvador 2023

Los quimicos ambientales utilizan radioisétopos para observar las fuentes y el destino de esta

materia organica y asi comprender el papel de los océanos en el ciclo global del carbono. El flujo de

carbono hacia las profundidades del océano pude ser medido indirectamente utilizando los

radionucleidos naturales: A (ti/2 =24.1 dias), C (ti/2 = 138.4 dias), D (ti2 = 22.2 afios) y E (t12 = 1.91

afos), que se adhieren al material particulado que se hunde hacia la profundidad del océano. La

aplicacion de estas herramientas en una variedad de entornos ocednicos, como los océanos polares

y las zonas de afloramiento (donde las aguas frias y ricas en nutrientes "surgen" desde abajo), ayuda

a determinar el alcance de este flujo descendente y evaluar su sensibilidad al cambio climatico.

e Elisotopo A es producido in-situ a partir del decaimiento del isotopo B (t1, =4.5x10° afios), por
medio de un decaimiento alfa.

e Elisotopo D se produce en toda la columna de agua tras la descomposicién del 2%°Ra (con varios
intermediarios entre ellos), y también se introduce en la superficie del mar desde la atmdsfera,
donde se forma por la descomposicion del 222Rn, tras varios intermediarios. Practicamente todo
C en agua de mar se forma in situ por desintegracién de D.

e El decaimiento de D produce el Unico intermediario 21°Bi (t1» = 5.01 dias) y un electrén, y el
decaimiento de este intermediario produce Cy un electrén. El decaimiento de C produce 2°°Pb
y “He. EI 2°°Pb es un isétopo de D.

e E es producido a partir de F (t12 = 5.7 afios) de la misma forma que C desde D, emitiendo en
total 2 electrones via el intermediario 22®Ac.

e Aesunisotopo de E con una masa atdmica de 6 u.m.a mayor que E.

1. Escriba las 3 secuencias de reacciones nucleares para la formacion de A, Cy E. Identifique A, B,
C,D,EyF (4.5 puntos)
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En el caso del par de isotopos A y B, existe un equilibrio radiactivo secular. Un equilibrio secular se
da cuando la tasa de produccién y la tasa de decaimiento del isotopo hijo (A) son iguales. Ya que B
tiene una vida media extremadamente larga y no co-precipita con el material particulado en el mar,
al alcanzarse el equilibrio secular el nUmero de 4tomos de A permanece constante en el tiempo.

2. Sisabemos que el decaimiento de un isotopo i obedece una ley de velocidad de primer orden
“tasa de decaimiento = -A\N;, donde N es el nimero de dtomos del isotopo i y A es la constante
de decaimiento. Marque con una “x” el grafico que muestre la evolucién en la tasa de
decaimiento de A y B, segun el tiempo transcurrido desde 0 hasta 241 dias, cuando ya se ha
alcanzado el equilibrio secular. Asuma que a t =0, el niUmero de dtomos de A=0, lo que seria el
caso luego de un evento de proliferacién masivo de microalgas (2.0 puntos).
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e)
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Actividad relativa —
Actividad relativa —

e
1

Tiempo — Tiempo —

o ii. -

Actividad relativa —
Actividad relativa —

Tiempo — Tiempo —

3. A partir del grafico escogido, marque con una “x” la curva que representa al isotopo A.

Isétopo A: Curva i. |:| Curvaii. |:|

4. Marque con una “x” la o las afirmaciones que explican el comportamiento de Ay B hasta
alcanzar el equilibrio secular dentro de un periodo de tiempo de 241 dias. En otras
palabras, justifican la eleccion del grafico en la pregunta anterior (3.0 puntos)

I:l a) Alalcanzar el equilibrio secular, ambos is6topos decaen a la misma velocidad
|:| b) La actividad maxima del radioisotopo padre (B) es al inicio (t = 0).

I:l c) Laactividad maxima del radioisdtopo hijo (A) es al inicio (t = 0).

|:| d) La actividad del radioisdtopo hijo es siempre menor o igual a la actividad del
radioisétopo padre.
I:I e) Lataza de produccién del radioisdtopo A disminuye con el tiempo.

I:l f) Lataza de decaimiento del radioisétopo A disminuye con el tiempo.

|:| g) Cuandot =0 ambas actividades no pueden ser 0.
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Con frecuencia, la produccién de rayos gamma acompaina a las reacciones nucleares. En la

desintegracion beta de A, ademads de la particula beta se emiten 3 rayos gamma de diferentes
energias: 63.2 keV, 92.38 keV y 92.80 keV. Semiconductores como el Ge son utilizados para
mediciones cuantitativas de rayos gamma con una excelente resolucién energética (~0.25 keV). En

condiciones estandar, el germanio es un elemento semimetdlico de color blanco plateado

guebradizo. Esta forma constituye un alétropo conocido como a-germanio, que tiene un brillo

metadlico y una estructura cristalina cubica de diamante. Las técnicas de refinacién por zonas han

llevado a la produccién de germanio cristalino para semiconductores con tan solo una impureza en

10%° de 4tomos, uno de los materiales mds puros jamas obtenidos.

Detectores de Ge recubiertos
por blindaje de plomo

Figura 1: Detectores de Ge para mediciones de rayos gamma

5. Escriba la configuracién electrénica abreviada del Ge (0.5 puntos).

Cuando se forma una molécula, los orbitales atdémicos se superponen e hibridan. De manera

similar, si un gran nimero de atomos idénticos se unen para formar un sélido, como una red

cristalina, los orbitales de valencia de los &tomos se superponen con los orbitales cercanos. Cada
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nivel de energia discreto se divide en tantos niveles como orbitales atdmicos originarios, la mayoria
con una energia diferente. Dado que el nimero de 4tomos en una pieza macroscépica de sélido es
un nimero muy grande (N = ~10%2), el nimero de orbitales es muy grande y, por lo tanto, estdn muy
proximos en niveles de energia. La energia de los niveles adyacentes esta tan cerca que se pueden
considerar como continuo o una banda de energia.

Tanto el Si como el Ge pertenecen al mismo grupo que el carbono en la tabla periddica, y los
cristales de Si y Ge tienen la misma estructura que los diamantes. Sin embargo, el Si y Ge son
semiconductores mientras que los diamantes no lo son. Ademas, como puede ser observada en la
fotografia anterior, los cristales de Ge deben ser enfriados a 77 K con nitrégeno liquido.

6. Explique la relacion entre la semiconductividad del Si y el Ge y las tendencias periddicas (1.0
punto).

La celda unitaria de la estructura cristalina del Ge se presenta a continuacién al lado izquierdo,
adonde los atomos amarillos se encuentran completamente dentro de la celda unitaria, utilizando
la mitad de los sitios tetraédricos. Al expandir la estructura cristalina (derecha), es visible que la
estructura puede ser expresada como una combinacion de celdas unitarias mas sencillas adonde
todos los atomos grises forman una estructura cristalina cubica centrada en las caras entrelazada
con otra estructura cristalina compuesta por los dtomos amarillos. Para mejor visualizacién, las
aristas de las celdas unitarias de los dtomos grises estan coloreadas de verde, mientras que las
aristas de la estructura formada por dtomos amarillos estan marcadas en amarillo. La longitud de
las aristas de ambas celdas unitarias es la misma.
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7. ¢éCudl es el tipo de celda unitaria marcada con aristas amarillas? Marque con una “x” la opcion
gue presente la celda unitaria correspondiente y la justificacion adecuada (1.0 punto).

I:l a) Cubicasencilla. Los 4 &tomos amarillos dentro de la celda gris representan la celda
cubica sencilla
|:| b) Cubica centrada en el cuerpo. En ninguna de las caras es visible &tomos amarillos,
pero se observan atomos dentro de la celda
|:| c) Cubica centrada en las caras. Es visible 2 atomos en las caras anterior y posterior
en la celda marcada en amarillo.
|:| d) Cubica sencilla. Todos los atomos amarillos estan en el vértice de alguna celda
unitaria. Los atomos visibles dentro de la celda unitaria marcada son una ilusién
Optica.

|:| e) Cubica centrada en el cuerpo. Los dtomos grises forman el centro del cuerpo.

|:| f) Cubica centrada en las caras. Es visible un atomo en el centro de las caras superior
y derecha en la celda marcada en amarillo
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Cédigo

8. ¢Cudl es la distancia minima entre 2 dtomos de Ge en la “estructura gris” (cubica centrada en

las caras)? (1.0 punto)

9. Encristalografia, el factor de empaquetamiento atdmico (FEA), es la fraccion de volumen en una

celda unidad que esta ocupada por dtomos. éCudl seria el FEA de una celda unitaria cubica

centrada en las caras conformada solo por dtomos grises? (2.0 puntos)
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Histéricamente A y E fue medido en muestras de agua de mar mediante su coprecipitacién con
hidréxido de hierro. A la muestra acidificada a pH < 1, se adhiere una alicuota de cloruro de hierro(lll)
y luego de agitacidn constante por 1 hora, el pH es devuelto a 7-8 con una solucién amoniacal al
25%. El precipitado resultante es secado y medido en detectores de Ge.

10. Escriba las reacciones balanceadas involucradas en la coprecipitacién del hidréxido de hierro
(0.5 puntos).

De la misma forma que A, ??°Ra y F son coprecipitados con sulfato de bario. 2°Ra, A, E, F pueden
ser precipitados desde la misma muestra de agua y ser medidos simultaneamente en los detectores
de Ge ya que las emisiones gamma respectivas poseen diferentes energias. Para coprecipitar los 4
isotopos, a la muestra de agua se le agrega cloruro de bario al mismo tiempo que el cloruro férrico
y al concluir el tiempo de agitacion se agrega Na,SO, seguido de la solucidon amoniacal al 25%.

Sin embargo, al ser un metal alcalinotérreo, el bario contiene trazas de ??°Ra (t1,, = 1600 y) por
lo que la barita (BaSO4) es preferida como materia prima sobre compuestos de bario mas jovenes,
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producidos industrialmente. Siendo un mineral natural, la barita contiene menos ?°Ra. Para extraer
Ba como cloruro de bario, la barita es mezclada con carbonato de sodio y carbonato de potasio (en
proporcién 1:1) en un crisol de Pt. La fusidn alcalina es llevada a cabo a mas de 712°C por 5 horas.
Luego, el carbonato de bario resultante es disuelto agregando pequenas cantidades de acido
clorhidrico caliente (80°C).

11. Escriba las reacciones balanceadas involucradas en la coprecipitacion del sulfato de bario y la
produccién del cloruro de bario (1.5 puntos)
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Nombre: Cédigo:

Numeral | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 | Total
Puntaje | 2.0 2.0|1.0|4.0/4.0|1.0/140(1.0|3.0|/3.0|4.0]39.0

Problema Tedrico 05 (12 %)

Quimica Textil: Preparacion, teiido y acabado de fibras de algoddn.

La quimica juega un rol importante para sostener una de las industrias con mayor actividad
econdmica en El Salvador, la industria textil ha alcanzado datos histéricos de hasta el 45% anual de
las exportaciones totales del pais; siendo El Salvador, uno de los principales paises proveedores de
prendas textiles para los Estados Unidos.

Dentro de la industria textil, existen diferentes fibras, como fibras sintéticas, semi-sintéticas y
naturales, dentro de estas ultimas tenemos la celulosa. La celulosa es una fibra proveniente del
algoddn y es uno de los tipos de fibras con mayor volumen en el mercado; los procesos de
preparacion, tefido y acabado de algoddn, son procesos que se realizan en las plantas industriales
instaladas en El Salvador. La tela de algoddn cruda, contiene muchas grasas y aceites, por lo que se
somete a un proceso de preparacion, el cual consiste en retirar de la fibra, todas las sustancias
hidrofébicas, con el objetivo de obtener una fibra hidrofilica, la cual puede entrar al proceso de
teiiido en las plantas de tintoreria; todos los procesos de tefiido, son en medio acuoso; es esta, una
de la razones por la que la fibra debe ser hidrofilica; después del teiiido, la tela se completa con un
proceso de acabado textil, donde se aplican suavizantes, resinas antiarrugas, etc., y por ultimo es
enviada a las maquilas para obtener las prendas segln diseiio y tamafios requeridos.
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EL SELYRLOR

Figura 1: Preparacion, tefiido, acabado y maquilado textil del algodon.

Un proceso de preparacion textil tipico para obtener tela blanca hidrofilica se lleva a cabo en un
reactor de 5000 L, necesita 0.6 % p/p de surfactantes de baja formacion de espuma y generalmente
con valores entre 5y 15 de balance hidrofilico-lipofilico, conocido como HLB por sus siglas en inglés;
0.3 g L de secuestrantes de dureza y metales catidnicos, 2 g L'? de NaOH que se encarga de
solubilizar y desmontar las grasas saponificables de la fibra y 2 mol L'! de peréxido de hidrégeno, el
cual en medio alcalino o en presencia de otros agentes activantes, reacciona con la materia oxidable
de la fibra.

Al finalizar el proceso de preparacién, el pH ha disminuido y se encuentra entre 7.5 y 9; el perdxido
restante debe eliminarse para evitar la oxidacién de los colorantes a utilizar en la siguiente etapa;
por lo tanto, este se elimina utilizando concentraciones muy bajas de una enzima catalasa para
reducir costos, de tal forma que en estas condiciones, el H,0; residual se descompone mediante la
reaccion (1), de primer orden, con respecto a la concentracién de H,0,:

2H,0, —SRsa _ 510 + 0, (1)

1. ¢Cualeslarazdn porla que alfinal del proceso de preparacidn, el pH ha disminuido? (2.0 puntos)
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Para determinar cudnto tiempo hay que mantener el licor del proceso con H;0O, residual en
presencia de catalasa, hay que determinar cuanto tiempo se tarda la eliminacién del peréxido de
hidrégeno usando dicha enzima, para ello se monitorea el perdxido de hidrégeno, por
permanganometria descrito en la reacciéon (2). En cada analisis, se toman alicuotas de 10.0 mL del
licor de preparacioén, luego se acidifica con acido sulfurico y se titulan con permanganato de potasio
al 0.25 mol L.

La reaccidn de titulacion balanceada es la siguiente:
5 H202 + 2 KMNnOg4 + 3 H;SO4 = 5 0, + 2 MnSO4 + 8 H,0 + K;SO4 (2)

Una vez finalizada la etapa de preparacidén, se asume que el H;O; residual ya no continda
reaccionando con ninguna otra especie, si no hasta que se agrega la catalasa; antes de adicionar la
enzima, se midié el H,O; residual y para llegar al punto de equivalencia se requirieron 8.0 mL de
KMnO, al 0.25 mol L.

2. Calcule la concentraciéon en mol L de H,0; residual en los 5000 L de licor de preparacion, una
vez finalizada la etapa en mencion (2.0 puntos).
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Se adiciona la enzima inmediatamente y se inicia el monitoreo en diferentes tiempos, consumiendo
un volumen de 3.0 mL de valorante (KMnO4 0.25 mol L) a los 6 minutos de reaccidn.

3. Calcule la concentracién de H,0; a 6 minutos de reaccién (1.0 punto).

4. Encuentre la constante de velocidad de la reaccién de descomposicion del peréxido de
hidrégeno, catalizado por enzima, teniendo en cuenta que la reaccién es de primero orden. Sino
pudo calcular la concentracion inicial de H,0; residual, utilice el valor hipotético de 0.55 mol L*
y para los 6 min, un valor de 0.20 mol L (4.0 puntos).
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5. Calcule el tiempo vida media (4.0 puntos).
Nota: si no ha podido resolver los items anteriores, considere una constante cinética de reaccion
con un valor de 0.15, acompafiado de sus respectivas unidades.
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6.

¢Qué concentracién de H,0, se consumid en las reacciones de oxidacién con las especies
hidrofdbicas de la tela, durante el proceso de preparacion? (1.0 punto)

Una vez eliminado el H,0, residual, puede iniciar el proceso de teiiido.

El tediido de algodon, se puede realizar con colorantes a la tina (vat dyes), la mayoria de estos
colorantes son derivados de la antraquinona, insolubles en agua, por lo que para que ocurra el
teiiido de la fibra, deben someterse a un proceso de reduccidn, donde al reducirse se convierten
en especies solubles que son capaces de difundirse en la disolucién acuosa de tintura hasta la
superficie de la fibra, donde a la temperatura adecuada, el colorante soluble (reducido) ingresa
a la fibra para ser posteriormente oxidado y fijado a la tela.

Los colorantes a la tina, son colorantes sintéticos, y pueden existir diferentes rutas de sintesis
segun sea el colorante de interés; en esta ocasién nos vamos a referir al Vat Yellow 33, este es
un colorante con férmula molecular CssH3;N406, con una masa molar de 832.87 g mol™.

A continuacidn, en dos esquemas se plantea una posible ruta sintética del Vat Yellow 33.

Na-Cr-0-
I

Calos 14\
OH
- — C
H-N
= -
\i/ \ /% THaeec ™ D
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» “ ’/N
E +2F OO ;

Vat Yellow 33

Cddigo

so.h . mok

7. Utilizando los dos esquemas de reaccidn anteriores, complete las estructuras desde A-G, en los

cuadros asignados (14.0 puntos).
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G
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8. Indique la hibridacion de los atomos de Nitrégeno sefalados, presentes en la molécula de Vat
Yellow 33 (1.0 punto).

El Vat Yellow 33 es una molécula insoluble que reacciona con ditionito de sodio (Na;S,04) y sufre
una reduccion para volverse soluble y por difusion moverse hasta la superficie de la fibra; donde, a
la temperatura correcta, el vat yellow 33 soluble, entra a la fibra para ser fijada por medio de una
oxidacion posterior que vuelve insoluble nuevamente al colorante.

9. Escriba la estructura de Lewis de la sal denominada ditionito de sodio (3.0 puntos)
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La reaccion REDOX balanceada que ocurre entre el ditionito de sodio y el vat Yellow 33, se muestra

a continuacion (3):

-4
3 Vat Yellow 33 +2 Na,$,0,+ 16 N\aOH—— 4 Na,SO, + 8H,0 + 12Na" + 3|Vat Yellow 33 ]
Insoluble Soluble

Dénde:

Soluble

S N

Los procesos de tefiido de algoddn con colorantes a la tina (vat dyes), se realizan en maquinas que
ocupan 950 L de disolucién de tintura que durante el proceso se mantienen selladas a presion
constante y a una temperatura de 80 °C.

Para el proceso de tefiido se decide colocar 3 g/L de Vat Yellow 33; ademas, 0.5 g/L de secuestrante
de dureza, y una cantidad en exceso de NaOH a una pureza de 98% p/p; este exceso de NaOH es de
0.3 g/L.

10. Calcule la cantidad en kilogramos de Na;S;0, que se debe adicionar para asegurar la totalidad
de reaccion del colorante (3.0 puntos)
Nota: Asuma que la cantidad de ditionito de sodio que debe adicionar, solo reaccionara con el

colorante.
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Tomando en cuenta todas las reacciones involucradas, para finalizar la etapa de teiido, se requiere
neutralizar esta disolucion y luego realizar ciclos de lavado para remover restos de colorante y otros
auxiliares. Para neutralizar se agregan 0.84 kg de acido acético (CH;COOH. pK, = 4.8).

11. Calcule el pH de la disolucién previo a iniciar los ciclos de lavado (4.0 puntos).
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Tabla Periodica de los Elementos

1 18
1 2
H He
1.008 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
6.941 9.012 EIementos de Tra nsicic')n 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
22.99 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 26.98 28.09 30.98 32.07 35.45 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \') Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39.10 40.08 44.96 47.87 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.69 63.55 65.41 69.72 72.61 74.92 78.96 79.90 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sbh Te | Xe
85.47 87.62 88.91 91.22 92.91 95.94 (97.9) 101.1 102.9 106.4 107.9 112.4 114.8 118.7 121.8 127.6 126.9 131.3
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
1329 137.3 138.9 178.5 180.9 183.8 186.2 190.2 192.2 195.1 197.0 200.6 204.4 207.2 209.0 (209.0) (210.0) (222.0)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uup Lv Uus Uuo
(223.0) | (226.0) | (227.0) (261.1) | (262.1) | (263.1) | (262.1) (265) (266) (271) (272) (285) (284) (289) (288) (292) (294) (294)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
6 Lantanidos Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.1 140.9 1442 | (144.9) | 150.4 152.0 157.3 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173.0 174.0
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
7 Actinidos Th Pa U Np Pu Am Cm Bk cf Es Fm md No Lr
232.0 231.0 2380 | (237.1) | (244.1) | (243.1) | (247.1) | (247.1) | (251.1) | (252.1) | (257.1) | (258.1) | (259.1) | (260.1)
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Instrucciones generales para el Examen Practico

10.

11.
12.

13.

14.
15.

Este examen practico contiene 22 hojas para 2 problemas experimentales. La Tabla Periddica
de los Elementos se encuentra en la Ultima pagina de este folleto. No separes las paginas. A lo
largo del examen podras utilizar la parte de atras en blanco de las paginas para cdlculos
adicionales o cualquier cosa que necesites.

Durante todo el tiempo que estés en el laboratorio, debes estar equipado con
gabacha y guantes.

Debes trabajar en una forma segura y respetuosa, conservando el material y la mesa de trabajo
limpios. Consulta con el instructor de laboratorio si posees alguna pregunta acerca de las
normas de seguridad.

Este examen practico tiene una duracidn de 5 horas. Antes de iniciar tu trabajo experimental,
lee cuidadosamente todo el examen practico y revisa los espacios para las respuestas. Identifica
donde esta todo el material que vas a utilizar. Tienes 30 minutos para leer el examen y planificar
tu trabajo experimental. Si tienes duda sobre el nombre de algin material, no olvides revisar
detenidamente la hoja con los materiales disponibles de la prueba.

Comienza la prueba cuando se te dé la seiial de inicio.

Dispondras de 4 horas con 30 minutos para llevar a cabo la prueba y registrar tus resultados en
los espacios correspondientes. Se sugiere que comiences por el problema practico 01.

Para medir con las pipetas, deberas utilizar Gnicamente la pera de succién.

Esta prohibido comer en el laboratorio. Podrds pedir autorizacién al instructor del
laboratorio para ir al baifo o para beber agua.

Escribe todas tus respuestas con boligrafo (no uses lapiz).

Escribe tu nombre y tu cddigo de identificacion en el encabezado de la primera hoja.
Adicionalmente, deberas escribir tu cédigo en cada hoja del examen.

Solo debes usar el material que se te ha dado y tu calculadora.

En el caso que necesites mas reactivos, esto sera penalizado con dos (2) puntos porcentuales
por cada solicitud, mientras si requieres el reemplazo de cualquier material de vidrio, esto sera
penalizado con un (1) punto porcentual por cada solicitud. Se muy cuidadoso en el manejo de
los reactivos, ya que se te ha proporcionado la cantidad necesaria para trabajar.

Debes escribir todas tus respuestas en los espacios reservados en los cuadros de

respuestas. Lo que escribas fuera de los cuadros o en la parte de atras en blanco de las paginas
que se encuentran en el examen, no serd evaluado.

Se dard un aviso 15 minutos antes de finalizar el tiempo previsto para la prueba.
Cuando escuches la sefial de terminado, debes dejar de trabajar inmediatamente, de lo
contrario el problema que estés resolviendo serd anulado.
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16. Al completar el examen debes poner todas sus hojas en el sobre recibido y sélo

deberas cerrarlo en presencia del ayudante del laboratorio. Sélo las hojas que correspondan al
sobre cerrado seradn reconocidas y calificadas.

17. No se puede abandonar el laboratorio sin tener autorizacion.
18. Es esencial que entregues el enunciado del examen con tu nombre y que te asegures que todas
las paginas lleven tu cédigo.
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REACTIVOS DISPONIBLES
1 |Acetato de etilo (AcOEt) 5 ml
2 | Acido 4-aminobenzoico (en vial para TLC) 0.2g
3 | Acido 4-aminobenzoico (PABA) 0.5 g (en Erlenyemer de 50 ml)
4 | Acido sulfurico concentrado (H,S0.) 1 ml
5 | Agua destilada c/s
6 | Agua destilada libre de CO, 100 ml
7 | Cubo de hielo en bolsa para recristalizacién 1
8 | Cubos de hielo en bolsa para reflujo (en bolsa) 6
9 | Etanol (EtOH) 6 ml
10 | Fenolftaleina 5 ml
11 | Hexano (CsH1a) 18 ml
12 | Hidrégenoftalato de potasio 1.5x102 mol L (KHF) 100 ml
13 | Hidréxido de sodio (NaOH) 100 ml
14 | Hidréxido de sodio 10 % (NaOH) 10 ml
15 | Metanol (CH3;OH) 20 ml
16 | Muestra (Sprite) 50 ml
17 | Papel filtro para embudo Biichner 2 (1 pesado)
18 | Papel filtro para recristalizacion 1
19 | Placa cromatografica de 3 x5 cm 1
MATERIALES DISPONIBLES
1 Agitador de vidrio 1
2 | Aro metdlico 1
3 Beaker o vaso de precipitados 100 ml 2
4 | Beaker o vaso de precipitados 150 ml 2
5 Beaker o vaso de precipitados 50 ml 3
6 Bureta 25 ml 1
7 Embudo Biichner 1
8 Embudo de Plastico 1
9 Embudo de vidrio 1
10 |Etiquetas para rotular 4
11 |Frasco Lavador o pizeta 1
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12 | Hoja en blanco de apoyo para la valoracién 1
13 |Kitazato 250 ml 1
14 | Magneto para agitacion 1
15 | Matraz Erlenmeyer 125 ml 6
16 | Matraz Erlenmeyer 50 ml 1
17 | Microespatula (espatula de metal) 1
18 | Papel Toalla 1
19 |Pera de Succién de 3 valvulas (propipeta) 1
20 | Pinza de extensidn 1
21 | Pinza para Bureta 1
22 | Pipeta Mohr 1.0 ml (pipeta graduada) 1
23 | Pipeta Pasteur plastica 2
24 | Pipeta volumétrica 10.0 ml 1
25 | Pipeta volumétrica 25.0 ml 1
26 | Probeta 10 m (cilindro graduado) 2
27 |Recipiente para descarte 1 por mesa
28 | Recipiente pldstico para bafo de agua 1
29 |Regla 1
30 |Soporte Universal 2
31 |Tubo capilar 2
32 | Tubo de hemdlisis (tubo de ensayo pequefio) 2
33 | Vidrio de reloj 2
EQUIPOS DISPONIBLES
1 Camaras con lampara UV 2 en total
2 Hot-plate (parrilla de calentamiento) 1
3 Sistema de filtracidn al vacio 1
4 Tableta para utilizar como cronémetro 1
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Nombre: Cédigo:
Numeral 1 2 3 4 5 6 7 8 | Total
Puntaje | 12.0 2.0 | 2.0 120({3.0 3.0 | 1.0 [ 1.0 | 36.0

Problema Practico 01 (20 %)

Una exploracidn quimica del contenido de una bebida carbonatada.

En este problema, realizaras la determinacion de la acidez total titulable de la bebida carbonatada
denominada Sprite™. En El Salvador, esta bebida es distribuida por Industrias La Constancia, que fue
la primera empresa en dedicarse a la produccion de cerveza en el pais y en establecer la primera

planta embotelladora de bebidas gaseosas en el departamento de San Salvador.

Las bebidas carbonatadas tienen un sabor acido, pues ademas de la “carbonatacién” (inyeccién de
didxido de carbono bajo presidn), muchos refrescos contienen acido citrico y/o acido fosférico. En
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esta oportunidad, centraremos nuestra atencién en el acido citrico pues se encuentra en refrescos
con sabor a citricos como la Sprite. El dcido fosférico, normalmente, se encuentra en refrescos mas
oscuros como las colas.

Se busca agregar 4cido citrico a las bebidas en cantidades similares a las presentes en las frutas para
imitar su sabor. Las frutas y los jugos de frutas contienen mezclas de acidos débiles; pero, es el dcido
citrico el predominante en naranjas y otros citricos, constituyendo entre un 5 a 6% de su jugo;
mientras que el dcido tartdrico es el mayoritario en jugos de uvas; el acido malico, en manzanas; y
el acido succinico, en jugos de arandanos.

O OH
O O

HO OH
OH

Figura 1. Estructura del acido citrico (HOOCCH,),C(OH)COOH
Datos: Masa molar = 192.124 g mol?, pKa;=3.15; pKa,=4.77; pKas=6.40

La acidez total titulable de esta bebida puede determinarse por volumetria, usando hidréxido de
sodio como valorante y fenolftaleina como indicador (intervalo de transicién de pH 8.2-9.8). La
acidez total, en este caso, se expresa como la cantidad de dacido citrico contenida en un volumen
determinado de muestra, pues la mayoria del acido carbdnico se removerd por calentamiento
controlado.

En el problema, no se proporciona la concentracion de la disolucién de NaOH, por lo que antes
tendrds que realizar su estandarizacién utilizando una disolucién de hidrogenoftalato de potasio,
una sal del acido ftalico (pKa;=2.89, pKa,=5.51), cuya concentracién es exactamente conocida pues
es una sustancia clasificada como patrén primario.

Como indicador de esta valoracién también se empleara a la fenolftaleina. El viraje de la
fenolftaleina se produce cuando todo el hidrogenoftalato de potasio ha reaccionado, formandose
ftalato de sodio y potasio.
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Figura 2. Estructura del hidrogenoftalato de potasio (KHCzH,04).
Datos: Masa molar del KHF= 204.22 g mol™.

Procedimiento experimental

Parte A. Estandarizacion de la disolucion de hidréxido de sodio.

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

Rotule un beaker de 150 ml como NaOH y coloque parte de la disolucién en él.

Limpie las parades internas (enjuague) de su bureta con aproximadamente 10 ml de la
disolucién de NaOH que estara estandarizando. Utilice un embudo de pléstico para agregar la
disolucién a la bureta.

Llene y afore la bureta con la disolucion de NaOH.

Rotule un beaker de 150 ml como KHF y coloque la disolucién del estdndar primario,
hidrogenoftalato de potasio (1.5x102 mol L) (KHF), en él.

Ambiente su pipeta volumétrica de 25.0 ml con una pequefia porcién de la disolucién estdndar
de KHF.

Mida 25.0 ml de la disoluciéon de KHF con la pipeta volumétrica y transfiéralo a uno de sus
matraces Erlenmeyer de 125 ml.

Agregue 10 ml de agua destilada, medidos con una probeta, al matraz Erlenmeyer y 5 gotas del
indicador Fenolftaleina.

Valore el contenido del matraz Erlenmeyer hasta alcanzar una coloracion rosa palida duradera.
Haga uso de la hoja blanca proporcionada para tener un fondo blanco, tanto abajo del matraz
como atrds del mismo.
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i) Repita la valoracidn dos veces mas.

Anote los resultados en la tabla que se presenta a continuacion:

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Lectura inicial de ml
la bureta
Lectura final de la ml
bureta
Volumen del ml
NaOH

1. Escriba el volumen de NaOH gastado que sera utilizado en sus calculos (12 puntos):

2. Escriba la ecuacién quimica balanceada que corresponde a la estandarizacion del hidréxido de
sodio. No utilice abreviaturas (2 puntos).

3. Utilizando el volumen declarado en el numeral 1, calcule la concentraciéon en mol L1 de la
disolucién de NaOH (2 puntos).

Concentracién en mol L* del NaOH:
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Parte B. Determinacion de la acidez total en la bebida carbonatada.

a)

b)

c)

d)

f)

g)

h)

k)

Encienda su hot plate, coloque la temperatura en 200°C y espere a que el valor de la
temperatura deje de parpadear.

Vierta todo el contenido del frasco de la muestra Sprite en un
beaker de 50 mly tapelo con un vidrio reloj.

Coloque el beaker con el vidrio reloj en el hot plate (ver figura 3)
e inicie el cronémetro.

Al alcanzar los 15 minutos, inmediatamente apague el hot plate y

I .;.j;:-:.,fa
retire con cuidado el beaker que contiene la muestra. S =18 g
NOTA: El beaker estara caliente, por lo que debe hacer uso de Figura 3. Beaker con el
papel toalla doblado para poder tomar el beaker y ponerlo en la vidrio reloj

mesa. iNo retire el vidrio reloj del beaker!
Llene el recipiente para bafio de agua hasta la mitad, con agua del grifo.

Coloque con cuidado el beaker con la muestra dentro del bafio para enfriarlo, no retire el vidrio
reloj del beaker.

Una vez el beaker haya alcanzado la temperatura ambiente, es decir, cuando usted pueda tomar
el beaker con las manos y este no se sienta caliente, retirelo del bano.

Limpie las parades internas (enjuague) de su pipeta volumétrica de 10.0 ml con una pequefia
porcién de la muestra que se encuentra ya a temperatura ambiente.

Mida 10.0 ml de la muestra con la pipeta volumétrica y transfiéralo a uno de sus matraces
Erlenmeyer de 125 ml.

Agregue 10 ml de agua destilada, medidos con una probeta, al matraz Erlenmeyer y 5 gotas del
indicador Fenolftaleina.

Valore el contenido del matraz Erlenmeyer hasta alcanzar una coloracion rosa palida duradera.
Haga uso de la hoja blanca proporcionada para tener un fondo blanco, tanto abajo del matraz
como atrds del mismo.
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Anote los resultados en la tabla que se presenta a continuacion:

Cédigo:

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Lectura inicial de ml
la bureta
Lectura final de la ml
bureta
Volumen del ml
NaOH

4. Escriba el volumen de NaOH gastado que serd utilizado en sus cdlculos (12 puntos):

5. Escriba la ecuacién quimica balanceada que corresponde a la valoracidon del acido citrico (3.0

puntos).

6. Utilizando el volumen declarado en el numeral 4, calcule la acidez total de la muestra como
concentracién en g L™ de &cido citrico. Muestre sus célculos (3.0 puntos).
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Concentracién en g L™ de 4cido citrico:

Si se considera que la valoracion de la muestra correspondié solo a la reaccidon entre el hidréxido
de sodio y el acido citrico, marque con una “x” la opcidn que describe el pH de la disolucién en
el punto de equivalencia para esta reaccion acido-base (1 punto).

pH<7 [ ] pH=7 [ ] pH>7 [ ]

En la etiqueta de la bebida Sprite, pueden leerse los siguientes ingredientes: agua carbonatada,
azucar, acido citrico, citrato de sodio, saborizantes, benzoato de sodio, sucralosa y acesulfame
K. ¢Qué ingrediente de la bebida se agrega con el principal objetivo de ser el regulador mas
adecuado de la acidez? Marca con una “x” tu respuesta (1 punto).

Acido citrico |:| Benzoato de sodio I:l
Citrato de sodio |:| Sucralosa I:l
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Nombre: Cédigo:

Numeral 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 | 12 | 13 | Total
Puntaje | 20.0{10.0/3.0/20|2.0|{10(1.0|10|1.0|10(21.0|1.0|1.0] 45.0

Problema Practico 02 (20 %)

Sintesis y purificacion de benzocaina

La industria farmacéutica en ElI Salvador es
considerada una de las principales ramas
productivas con mayor uso de tecnologias de
vanguardia. Los medicamentos fabricados en el pais
son demandados por su eficacia terapéutica vy
calidad en: Centroamérica y el Caribe, México,
Panam3a, Peru, Estados Unidos, entre otros. El
Salvador es el primer pais de la regién
centroamericana con la certificacién de buenas
practicas de manufactura segin la OMS, cumpliendo
con las regulaciones y estandares internacionales.

En la industria farmacéutica, la benzocaina (p-aminobenzoato de etilo) es empleada como un
anestésico local que calma el dolor en una zona determinada, su actuacion es superficial. La
benzocaina funciona creando una barrera quimica que detiene la produccién de iones sodio, los
cuales se acumulan a medida que las terminales nerviosas son estimuladas por el dolor.

En este problema practico se sintetizara benzocaina a través de una esterificacion de Fischer del
acido 4-aminobenzoico (PABA) con etanol y acido sulfirico como catalizador, el producto obtenido
se purificara por recristalizacidon y la pureza de éste se verificara empleando una cromatografia en
capa fina.
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Procedimiento experimental:
Parte A: Sintesis
a) En el matraz Erlenmeyer de 50 ml que contiene el acido p-aminobenzoico adicione 5 ml de
etanol, incorpore un agitador magnético y agite la mezcla hasta disolucién total del PABA,

(mantenga la agitacidn durante todo el proceso de sintesis)

Anote la masa del PABA mostrada en la etiqueta:

b) Mida exactamente 0.8 ml de acido sulfirico concentrado y adiciénelo gota a gota al Erlenmeyer
de reaccion.

Nota: al agregar las primeras gotas del acido sulfurico observara la formacién de una masa blanca
abundante, continla con la adicién completa del acido para volver mas liquido el medio.

c) Tapa el matraz Erlenmeyer con un vidrio de reloj y coloca sobre éste
un cubo de hielo (como sustituto de un condensador).

Nota: a medida transcurra el calentamiento el hielo se derretira,
retirar el exceso de agua con gotero o papel toalla, y mantener con
hielo durante todo el calentamiento.

d) Inicie el calentamiento ajustando el hot plate a 140°C y caliente
durante 30 minutos (considere el tiempo desde que mueve la perilla
del hot plate a la temperatura indicada), aseglirese de mantener frio

el vidrio de reloj durante todo el calentamiento.

Nota: la mezcla debe de mantenerse a ebullicién suave (burbujeo Figura 1: Erlenmeyer con
lento), si observa que la mezcla ebulle fuerte a 140°C, puede bajar la vi.drio de reloj y cubo de
temperatura del hot plate a manera de mantener una ebullicién suave hielo.

(burbujeo lento) durante los 30 minutos, el rango de la temperatura puede ser de 110-140 °C.

e) Después de transcurridos los 30 minutos, suspenda el calentamiento y la agitacion, retire el
Erlenmeyer del hot plate y enfrie la mezcla de reaccion a temperatura ambiente utilizando bafo
de agua a temperatura ambiente.

f) Enunvaso de precipitado (beaker) de 50 ml prepare una mezcla de 9 ml de NaOH 10% y un cubo
de hielo.
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g) Agregue la mezcla anterior al Erlenmeyer de reaccion previamente enfriado a temperatura
ambiente, agite vigorosamente con una varilla de vidrio (agitador) hasta que la benzocaina cruda
precipite.

h) Recolecte los cristales de benzocaina cruda por filtracién al vacio. Arrastre toda la benzocaina
con agua destilada, posteriormente lave dos veces con porciones de 3 ml de hexano y continte
la succién por 6 minutos, transcurrido este tiempo, retira tu filtro Buchner y procede a purificar
el producto por recristalizacién como se indica en la siguiente parte de la practica.

Parte B: Recristalizacion de la benzocaina

a) En un vaso de precipitado (Beaker) de 50 ml prepare 30 ml de solvente de recristalizacion
(agua/metanol 1:1).

b) Arme el sistema de filtracion por gravedad empleando un embudo de vidrio, papel filtro
(doblado como se especifica en la figura 2), Beaker de 100 ml (colector) soporte y aro metalico.

(3o (N[O

Figura 2. Doblaje de papel filtro

¢) Coloque 30 ml de agua en un vaso de precipitado de 50 ml y caliéntela en un hot plate hasta
gue comience una ebulliciéon suave.
Nota: esta le servird para precalentar el papel filtro y el embudo de vidrio a ser utilizados en el
literal f.

d) Después de filtrar la benzocaina impura, traslddela a un matraz Erlenmeyer de 50 ml,
afadiéndole 10 ml del disolvente de recristalizacion (preparado en el literal a).

e) Sostén el Erlenmeyer con una pinza de extension, agita y calienta suavemente la mezcla hasta
que toda la benzocaina se disuelva, si observas que no se disuelve agrega 5 ml mas de solvente
de recristalizacidon, continua la agitacidon y el calentamiento suave hasta total disolucién.
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f)

g)

h)

i)

k)

Precalienta muy bien el papel filtro y embudo de vidrio con porciones de agua caliente
preparada en el literal c, descarta el agua caliente del Beaker colector e inmediatamente filtra
la solucién de benzocaina, para evitar que la benzocaina cristalice en el embudo, la filtracién
debe hacerse estando la disolucién muy caliente, acabada de preparar.

Puede realizar lavados al Erlenmeyer y al embudo de vidrio con porciones de solvente de
recristalizacién caliente para asegurarse de arrastrar toda la benzocaina.

Coloque el vaso de precipitado colector en bafio de hielo y deje reposar hasta que la benzocaina
cristalice.

Utilizando el papel filtro de peso conocido recolecte los cristales por filtracién al vacio. Utilice
lavados con agua para arrastrar toda la benzocaina, cuando finalice los lavados con agua, lave
dos veces con porciones de 3 ml de hexano y continde la succién por 8 minutos mas.

Pese en una balanza analitica los cristales de benzocaina obtenidos. Recomendacidn: saque del
embudo Buchner los cristales hasta el momento que los vaya a pesar en la balanza analitica.
Anota tus resultados a continuacidn, no olvide la firma de su instructor para validar tu
resultado y para que le entregue un vial con PABA para ser utilizado en la parte c de la practica.

Guarde su producto de sintesis en el vial proporcionado, rotulelo con su nombre y cédigo.

Determine la masa de benzocaina pura obtenida después de la recristalizacion (20 puntos).

Datos de la benzocaina pura

Masa en gramos Firma del instructor

Papel filtro

Papel filtro mas sdlido

Sélido
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Parte C: Pureza de la benzocaina
a) Prepare y rotule una placa cromatografica como se muestra en la hex/AcOEt 1:1
siguiente figura, marque dos lineas una inferior y superiorambasa 0.5  [~""" " """ 7totos
cm de los bordes, en el borde inferior marque 2 puntos separados
donde realizard la siembra de las muestras.
Leyenda:
BS: benzocaina sintetizada
PABA: acido p-aminobenzoico
b) En un Beaker de 50 ml prepare 10 ml de fase mévil compuesta por
hexano/acetato de etilo 1:1. (tape el Beaker con un vidrio de reloj para e deenn .---
evitar la evaporacién de la mezcla). BS PABA

c) Paralapreparacién de las muestras rotule 2 tubos de hemdlisis con la misma leyenda de la placa
cromatografica

d) En el tubo de hemdlisis rotulado como BS prepare la muestra de su producto de sintesis,
disolviendo una minima cantidad (la punta de la espatula) de su compuesto en 0.5 ml de fase
movil preparada en el punto 2.

e) En el tubo de hemodlisis rotulado como PABA repita el procedimiento anterior para preparar la
muestra de dcido p-aminobenzoico.

f) Con la ayuda del tubo capilar suministrado, siembre las muestras sobre los puntos
correspondientes en la placa cromatogriéfica.

g) Enun vaso de precipitado de 100 ml agregue la cantidad necesaria de eluyente hasta alcanzar
una altura aproximada de 0.4 cm (importante, la altura del eluyente no debe de sobrepasar la
marca realizada en el borde inferior de la placa cromatografica)

h) Coloque cuidadosamente la placa cromatografica ligeramente inclinada dentro del vaso de

precipitado de 100 ml y tape con un vidrio de reloj.
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Cédigo:

i) Deje que suba la fase movil (eluyente) hasta que llegue a la marca superior de la placa

cromatografica.

j) Retire la placa cromatografica y déjela secar, una vez seca, revele la placa con luz UV y marque

las manchas observadas

2. Calcule el Rf de las 2 siembras y anételos en la siguiente tabla (10 puntos):

Muestra

Rf

BS

PABA

Guarde su placa cromatografica en la misma bolsa donde fue proporcionada rotulela con su

nombre y su cédigo y déjela sobre su mesa de trabajo.

solicitado.

A continuacidn, se presentan una serie de dificultades lea detenidamente y resuelva segun lo

3. Escriba la ecuaciéon quimica de reaccién realizada en el Problema Experimental (balanceando
correctamente la ecuacion, incluyendo los estados de agregacion y utilizando formulas estructurales
desarrolladas o semidesarrolladas o de dngulos y lineas) (3.0 puntos).
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4. Calcule la masa tedrica de benzocaina de acuerdo con el peso de PABA proporcionado en el
Erlenmeyer de reaccidn, tome como reactivo limitante la benzocaina (masa molar del PABA 137
g.mol}; masa molar de la benzocaina 165.17 g.mol™?) (2.0 puntos).

5. Calcule el porcentaje de rendimiento de la reaccién de la benzocaina purificada (2.0 puntos).
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e Marque con una “x” la opcién correcta para cada una de las interrogantes que se le presentan
a continuacion:

6. La esterificacion de Fischer se puede clasificar como una reaccién de (1.0 punto):
Sustitucion nucleofilica |:| Sustitucién electrofilica |:|
Adicion nucleofilica I:l Adicion electrofilica I:l

7. éPor qué en la esterificacion de Fischer es necesario emplear un catalizador acido para favorecer
la reaccion? (1.0 punto)

Para protonar el etanol y volverlo mas nucleofilico |:|
Para protonar el etanol y el carbonilo del dcido y promover la reaccién |:|
Para protonar el carbonilo del 4cido y volverlo mas electrofilico I:l
Para deshidratar el etanol y volverlo mas nucleofilico I:l

8. Explique si daria buenos resultados ocupar 4cido sulfurico diluido para llevar a cabo la reaccién
de esterificacion de Fischer (1.0 punto).

No, porque la adicidn de agua al sistema favorece la formacion del PABA |:|
Si, porque la adicidn de agua al sistema favorece la formacién del éster. I:l
No, porque la fuerza del 4cido disminuye I:l

Si, porque la adicidn de agua no influye en el equilibrio de la reaccién I:l

e En el proceso de sintesis realizado se involucraron los siguientes reactivos: dcido p-aminobenzoico,
etanol y acido sulfirico concentrado, de acuerdo con estas especies, responda lo que se le pide a
continuacién o marque con una “x” la opcién correcta, segin corresponda:
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9. Identifique quien actia como electrdfilo en la reaccion (1.0 punto):

10. Identifique quien actua como nucledfilo en la reaccion (1.0 punto):

11. En la reacciéon de esterificacion de Fischer se forma agua como producto secundario, de acuerdo
con el mecanismo de la reaccidon seleccione de que especie proviene el OH para la formacion de

agua (1.0 punto).

12. Alllevar a cabo la purificacion por recristalizacion, ées preferible enfriar la solucién filtrada de forma

rapida o lenta?, épor qué? (1.0 punto):
Rapida, para evitar la coprecipitacidon de impurezas I:l
Lenta, para evitar la coprecipitacidon de impurezas I:l
Lenta, para favorecer la oclusion I:l

Rapida, para favorecer la oclusion I:l

13. Marque con una “x” el compuesto que presentd mayor afinidad por la fase mévil y porqué (1.0

punto).

El PABA, por tener mayor Rt |:| El PABA, por tener menor R¢ I:I

La benzocaina, por tener mayor Rt |:| La benzocaina, por tener menor Rt |:|
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Tabla Periodica de los Elementos

1 18
1 2
H He
1.008 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
6.941 9.012 EIementos de Tra nsicic')n 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
22.99 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 26.98 28.09 30.98 32.07 35.45 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \') Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39.10 40.08 44.96 47.87 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.69 63.55 65.41 69.72 72.61 74.92 78.96 79.90 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sbh Te | Xe
85.47 87.62 88.91 91.22 92.91 95.94 (97.9) 101.1 102.9 106.4 107.9 112.4 114.8 118.7 121.8 127.6 126.9 131.3
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
1329 137.3 138.9 178.5 180.9 183.8 186.2 190.2 192.2 195.1 197.0 200.6 204.4 207.2 209.0 (209.0) (210.0) (222.0)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uup Lv Uus Uuo
(223.0) | (226.0) | (227.0) (261.1) | (262.1) | (263.1) | (262.1) (265) (266) (271) (272) (285) (284) (289) (288) (292) (294) (294)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
6 Lantanidos Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.1 140.9 1442 | (144.9) | 150.4 152.0 157.3 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173.0 174.0
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
7 Actinidos Th Pa U Np Pu Am Cm Bk cf Es Fm md No Lr
232.0 231.0 2380 | (237.1) | (244.1) | (243.1) | (247.1) | (247.1) | (251.1) | (252.1) | (257.1) | (258.1) | (259.1) | (260.1)
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