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Instrucciones Generales

1
T
T
1

Este folleto del examen tedricontiene @ paginas.
Puedes empezar a escribir tan pronto como la instruccion Start sea dada.
Tienes 5 horas para completar el examen.

Todos los resultados y respuestas deben estar escritos claramente con lapicero en las respectivas
areas designadas en este follRespuestas escritas fuera de los recuadros de respuesta no seran
calificados.

Si necesitas papel como borrador, utiliza datg de atras de las hojas del examen. Recuerda que
nada fuera de las areas designadas serd calificado.

Utiliza solo el lapicero y la calculadora que se te dieron.

La versién oficial en inglés del folleto del examen esta disponible previa solicitud gcioveara
clarificacion.

Si necesitas salir del aula del examen (para usar el bafio o tomar un refresco o snack), levanta la
carta IChO correspondientdn supervisor del examen vendra para acompafiarte.

Para las preguntas de opcion multiple: si deseasiaambrespuesta, completa el recuadro de
respuesta completamente y luego haga un nuevo cuadro de respuesta vacio junto a él.

El supervisor anunciara que faltan 30 minutos antes de la instruccion Stop.

Debes detener tu trabajo inmediatamente cuando lado&in Stop se anuncie. Si no dejas de
escribir por medio minuto 0 mas, se anulara tu examen teérico.

Luego que la instruccion Stop sea dadgresesu folleto de exaen alsobre y luego espere en su
asiento. El supervisor de examen vendra a sellabed spe esta frente a usted y a recogerlo.

iEXITOS!
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Tabla de Contenidos

Este examen tedrico estd compuesto de 9 problemas independientes, como se muestra a continuacion.
Su peso relativo esta indicado entre paréntesis.

Problema T1: El pozo de potzal infinito y el butadieno (6%) p.8
Problema T2: Produccién de hidrogeno por descomposicion  (7%) p.13
agua

Problema T3:Cloruro de plata (5%) p.19
Problema T4:De la pélvora al descubrimiento del yodo (7%) p. 24
Problema T5: Azobencernocomplejos dé-ciclodextrina para la (8%) p. 30

formacién de nanomaquinas

Problema T6:Caracterizacion de un polimero en bloque (8%) p.39
Problema T7:Movimiento de anillo en el [2]catenano (6%) p.47
Problema T8: Identificacidn y sintesis de inol&s (6%) p.52
Problema T9: Sintesis de la levobupivacaina (7%) p.57
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Constantes fisicas y ecuaciones

En estos problemas, asumiremos que las actividades de todas las especies acuosas se aproximan
bien a su respectiva concentracion en mol 1 . sithplificar adn mas las férmulas vy

expresiones se omite la concentracion estandadeholL T 1 .

Constante de Avogadro:
Constante universal de los gases:
Presion estandar:

Presiéon atmosfica:

Cero en la escala de Celsius:
Constante de Faraday:

Watt:

Kilowatt hora:

Constante de Planck:
Velocidad de la luz en &hcio:
Carga eléctrica:

Potencia eléctrica:

Eficiencia energética:
Relacion PlanclEinstein:
Ecuacién del gas ideal:
Energia libre de Gibbs:

Cociente de reaccidh
aA(aq)+ bB(aq)= c C(aq)+ d D(aq):

Ecuacion de Hendersphlasselbalch:

Ecuacion de NernslPeterson:

dondeQ es el cociente de reaccion ps
la mirreaccion de reduccion
Ley de BeérLambert:

Ecuacionesde velocidad en la form
integrada:

- Orden cero:

- Primer orden:

- Segundo orden:

Vida media para un proceso de prin
orden:

Masa molar promedio numekd:
Masa molar promedio maséy:

indice de polidispersidalgy:

51st IChO i Examen Teorico

Na = 6.02280°* mol'!
R =8.314 JmdtK'?
p°=1bar =10Pa
Pam= 1 atm=1.013bar=1.01340° Pa
273.15K
F =9.64940* C mof?!
1W=1Js!?
1kWh = 3.640°J
h=6.626003%Js
c=2.9984(¥ ms'?
e=1.60240%¥°C
P = qExI
d,: Pobtainedpapplied
E =hdo
pV=nRT
G=HI TS
pG° =1 RTInK®
PG° =1 n F Ecer®
PG = pG° + RTINQ

. cepd

VU Aapb

[!

p H |¢a+p|[—,ez€l
E=e° 2N &
zF
atT:298K,R?TI néo6 90

A=U01 ¢

[A] =[Aloi kt

In[A] =In[A]oT kt
1/[A] = 1/[A]o + kt

t; ;31 nk2 /
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Tabla Periédica

1 18
1 2
H | 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O]|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na|Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al|Si|P|S|Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 [44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 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|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Balstn| Hf |[Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ra |5 | Rf |[Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce| Pr|Nd | Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

232.0 | 231.0 | 238.0
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Desplazamientos quimicos del hidrogeno (en ppm / TMS)

Fenoks:

Alquencs:

amldaNHé COR

aC|dos carbO)klcos

- aldeh|d<s§
aroméicos: NN

CH

bendlico CH3 Cots: NI

Alquinos: - CH:d CR: -

_ R6 CH26 ORo

_ :cetor;as

5 NR; I CH36 SiRs

110 16.01 910 ~ 80 70 60

Constantes de acoplamiento H-H (en Hz)

50

20 30 20 10

0.0

Tipo de Hidr6geno

[Jan| (HZ)

R-CH-Hp

4-20

R2H.C3 CR:Hb

2-12
Si es de rotacion libre-8
ax-ax (ciclohexano): 42
ax-egor egeq (ciclohexano): -5

R:HCO CR:0 CR:Hp

Si es rotacion libre: < 0.1
De otra forma (rigid): 48

RH.C=CRH,

cis: 7-12
trans 12-18

R2C=C|'L1Hb

0.53

Ha(CO)d CR:Hp

1-3

RH.C=CR5 CR:Hy

0.52.5

51st IChO i Examen Teorico
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Tabla de espectroscopia de IR

Estudiante: SLA2

M odo Vibra cional d(cm'h) Intensidad
alcohol Od H (estiramiento) 36003200 fuerte
acido carboxilico @ H (estiramiento) 36002500 fuerte
N & H (estiramiento) 35003350 fuerte
[CO H (estiramiento) 3300 fuerte
=C0d H (estiramiento) 31003000 débil
Co H (estiramiento) 29502840 deébil
-(CO) 0 H (estiramiento) 29002800 débil
CI'N (estiramie 2250 fuerte

CIC (estiramie 22602100 variable
aldehido C = Odstiramiento) 17401720 fuerte

anhidrido C = O (estiramiento) 18401800; 17861740 débil; fuerte

éster C = O (estiramiento) 17501720 fuerte
cetona C = O (estiramiento) 17451715 fuerte
amida C = O (estiramiento) 17001500 fuerte
alqueno C = C (estiramiento) 16801600 deébil
aromatico C = C (estiramiento) 16001400 débil
CHz (flexion) 14801440 medio
CHs (flexion) 14651440; 13901365 medio
Co OO0 C (estiramiento) 12501050 fuerte
C0d OH (estiamiento) 12061020 fuerte
NO: (estiramiento) 160061500 14061300 fuerte

51st IChO T Examen Tedrico 7
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Pregunta | 1 | 2 | 3|4 | 5|6 |7 8 9 | 10| 11 | Total
Problema

T1 Puntos | 3 |4 4|2 |3 |2 |2 |45(25| 3| 3 33
6%

Puntaje

Problema T1: El pozo infinito y el butadieno

La molécula del butd,3-dieno escominmente rpresentada como GHCHi CH=CH,, con enlaces

sencillos y dobles alternantes. Sin embargo, su reactividad quimica no es consisteagtacon
descripci-n adem8s | os electrones °~ se descri ben
enlaces:

1 2 3 4
Estesistema puede ser modelado como una caja unidimensional 1D (esto es, el pozo infinito) donde los
electrones son libres. La enerd&un electron en un pozo infinito de longituds:O  ——, donde
nes un entero positivdistinto de cera
1. Dos modelos diferentes seran estudiaBdsuja, como minimglos tres niveles de menor energia

E» para cada modelcen los diagramas respectivos, mostrando como los niveles de energia relativa
difieren entre los modelos

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Modelo 1 («localizado»): Los el ec Modelo 2 («deslocalizado»): Los el
localizados en los enlaces extremos y evolucic estan deslocalizados en toda la moléculd

como dos pozos separados de potencial infihite EVOIUCIonan como un Gnico pozo de poten
longitudd infinito de longitud &l.

51st IChO i Examen Teorico 8
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2. Colocal os el ectrones °~ para el rexpesalb enerdia tatahdell o s
sistemd en el model o 1hmanmdno una funci-n de

E(1) =

3. Colocal os el ectrones °~ para el raxpesalb ener@ia tatahdell o s
sistema en el model o 2hmeaemdno una funci - -n de

Oc

La energ2a de conjugaci-n es |l a energ2a total

moléculas de etileno que involucran la misma cantidad de electrones.

4. Expresal a ener g2 a Edaellbutadigna) goacfiuncidm tego. andd.

YO

Los modelos 1y 2 son demasiado simples. Un nuevo modelo sera descrito a continuacion.

5. Dibuja otras tres estructuras resonantes del butadieno usando notacion de Lewis.

CH
Hch 2

Para tomar en cuenta el tamafidateatomos de carbono, el modelo 2 es modificado y convertido en el
modelo 3 considerando lo siguiente:

- La nueva longitud del pozo &gy esta localizado entre las abscisasl() y

- Los atomos de carbono estan localizados en las abk(8s&k/8; 5./8 y 7L/8.

Para cada nived, la funcion deonda e s :

. c,,éu(b
0 0
y |l a densidad de el eNéelreamtesonegar aesn si stema

51st IChO i Examen Teorico 9
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Estudiante: SLA2

T
"W ¢ § ws

Las cuatro funciones de onda que correspond
esquematizan a continuaciéer§ orden arbitrario).

W(x)
W(x)

W(x)
W(x)

L 3L 5L 1L L 3L 5L 7L
8 8 8 8 8 8 8 8
6. Ordenal as energ2as de | asEacEgBctyEDD f unci ones de on«
< < <

7. Dalas etiquetagA, B, Co D) de los orbitales que poseen electrones en el butadieno

8. Dentro del modelo 3bténlos valores de las funciones de ondla para los niveles ocupados en
las posiciones Q,/4 yL/2, paran=1 yn=2, como una funcion de

[ T

)
T

51st IChO i Examen Teorico 10
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: 0
G
[ Tt
5
[ T

9. Dentro del modelo }bténe |

val or

de

a

densi dad Lé#iglL/2 |

Tt

| C:

51st IChO i Examen Teorico
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10. Esquematizal a densi dad de lel ectrones °~ entre 0 vy

8
G e
6
e T
Al
L
2
L
0 4-------- ° o o ot -
L 3L 5L 1L
8 8 8 8
11. Ordena los siguiates enlaces CC (B1, B2, , B5) en orden creciente d
simbolos = 6 <;
B1: C1C2 en la molécula de butadieno
B2: C2C3 en la molécula de butadieno
B3: C3C4 en la molécula de butadieno
B4: CC en la molécula de etano
B5: CC en la moléda de eteno

51st IChO i Examen Teorico 12
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Problema Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Total
T2 Puntos 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
% Puntaje

Problema  T2: Produccion de Hidrégeno por
descomposicion del agua.

Datos:

Compuesto Hz(g) | H20() | H20(g) | O(9)

aeH° (kmol'Y) 0 1285.8 | 7241.8| 0
S (Jmoll K'Y | 130.6 | 69.9 | 188.7 | 205.2

El hidrégeno molecular () puede ser utilizado como alternativa a los combustibles que emiten CO
Por lo tanto, disminuir el costo y el impacto ambiental de su producciongearureto. En este campo,
la descomposicion del agua resulta un candidato tecnoldgico prometedor.

1. Escribe en el recuadro siguientéa ecuacidrbalanceada de la descomposicion del agua liquida,
empleando un coeficiente estequiométrico de 1 para el agua

2. Usando Unicamente los datos termodinamicos proporcionptiica numéricamente si esta
reaccion esta favorecida termodindmicamente a 298 K.

Célculos:

¢Es la reaccién termodinamicamente favorable?
A Si A No

La descomposicion del aguaque ser realizada electroquimicamente usando dos electrodos en un
medio acuoso acido aplicando un potencial (Fig. 1). Se producen burbujas de gas en ambos electrodos.

51st IChO i Examen Teorico 13
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(1) (2)

Fig. 17 Celda electroquimica para descomponer agua.

3. Escribe las reaccionesetasbhalanceadas de media celda que ocurren en cada electrodo.

En el electrodo (1):

En el electrodo (2):

4. Utilizando Unicamente los datos termodinamicos provistos (o la pregupécf)a el potencial
tedricoDE,, para que laeaccion sa favorale termodinamicamente a 298 Kodos los reactivos
y productos estan en su estado estar@amsidera que desea aplicarse un potehdzl, tal que
la reaccion sea espontanée la condicion adecuadgue debe cumplirse enttdE., y DEieo

Célculos

l.‘i\ DEapI = DEteo
A DEgp >DEeo DEo=€ é € . V (da el resultado con tres decimales)
A DEapI <DEteo

Si no pudiste calculaDE:,, el valorl.200V
puede usarse en el resto del problema.

Experimentalmente, se necesita un potencial mayor al calculadicateénte para lograr la
descomposicion del agua. El voltaje minimo neces®i6.i{ ) cuando se utiliza un catodo de Pt
depende del material del &nodo, como se muestra en la siguiente tabla:

Anodo DEmin (V)
IrOx 1.6
NiOy 1.7
CoO 1.7

FeOs 1.9

51st IChO i Examen Teorico 14
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La dferencia entre el potencial teoriBiEmin ¥ €l DEwo €S la que ocasiona una menor eficiencia.

5. Escribela expresion para la eficiencia de energia (esto es, la fraccion de energia que realmente
se usa para descomponer el agua) en funcién de losiadtsnya mencionado®E:, y DEmin.
Suponiendo un valor idéntico para la corridntealcula la eficiencia cuando se utiliza un catodo
de Pty un &nodo de ##5. Con el mismo criteridndica cudl seria el anodo mas eficiente.

Helec=

heieccon cabdo Pty &nodo R©s = %

Anodo mas eficiente:

Si no puedes calculafeiesel valor defieiec= 75%
puede ser usado para el resto del problema.

Otra manera de descomponer el agua se basa enrusdectrodo semiconductor para hacer una
electrolisis fotocatalitica. EI semiconductor se activa al absorber luz.

2.0 1
ZnS SiC
0 T
-1.0 19 CdS
KTa03  SrTiO3 = MUSCC_'SE i
U N P __-,-_Z_-ng_ _-,-_TE—Z_ -k _WOS_ A _F_EQQS_ _ _?_ i _:?'_3 _ H+fH
T S| | C 2
T - —p— —
? 3| 3| o 3| 3| 3| 3| B[ o &
2 04 @ |l N o o e @ || N <
> T Cpeliel e af N NI =L S L O9H0
2.0 -
3.0 1 L L= -+
X =—Nombre delsemiconductor
40 7 == —r=.. POtendal equivalereg delcatodo
%f— e: Energia luminosa minima para activar
-
=t Potengal equivalerd del &nodo

Fig. 21 Potencialeequivalentes dbs electrodos y energia necesaria pactivacionde
diferentes semicondtares. Las lineas punteadas corresponden a los potenciales de oxidacién y de

51st IChO i Examen Teorico 15
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reduccién del agua, usando como referencia un electestindar de hidrégeno (SHE = Standard
Hydrogen Electrode)

5 —— - 100
= e S
4L HHA 80
£ 3 . 60
C\Im B c" — 3
£ Z K ﬂ . 3
S 2f N 40
i(a » A' U N
=S - i
1 i ‘." _________ | 20
z | | _
O o"‘ 1 | | | | | | \/\ | 0
500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Fig. 31 En el eje izquierdo se muestra la distribucéspectal del flujo de fotoneg para la luz
solar. El flujo de fotoned" es el nimero de fotones por unidad de area y por unidad de tiempo que
impactan la superficie del semiconductor. La escala de la derecha y ladifoemtinua
correspmden al flujo dedtones acumulado (esto es, la fraccién del flujo de fotones con la menor
longitud de onda).

6. Estima la fraccion de flujo de fotones solares que pueden activar los siguientes semiceaductor
TiO,, CdS, Silndica claramente las ecuaciones y las unidadéizadas para este calculo.

Explicaciéon/ célcula

51st IChO i Examen Teorico 16
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Approximate
fraction
TiO, %
Cds %
Si %

Al activarse el semiconductor por el efecto de la luz, se modifican los potenciales de superficie por lo
que el material actia comofseran dos electrodos con diferente potencial.

7. De acuerdo a los datos de la figuraeRBge el(los) semiconductdes) que, una vez activas),
puedén) actuar como anodo y como catodo al mismo tiempo para lograr la descomposicion del
agua.

A ZrO, A ZnO A TiO, A WOs
A Cds A FeOs; A CdSe A Si

8. Indica cual es el semiconductor mas eficiente para la fotodescomposicion del agua usando energia
solar, actuando el semiconductor tanto como catodo y como anodo:

Recienterante, sda estudiado la produccién Hey O, cuando un semiconductor se activa con energia
solar simuladaa T=25°C y a presion atmosférigaum . Si la poéncia de la luz incidente es de

P =1.0kW m'?y el fotoelectrodo tiene una superfics= 16 mn¥, el volumen de hidrégeno obtenido
es: V=0.37cn’ de H(g) después de una hora de reaccion.

9. Calculala eficiencia de energia para esta conéarffirecy).

Caélculo:

51st IChO i Examen Teorico 17



Estudiante: SLA2

Adirect = %

S no pudiste calculatirec, €l valor Agirect = 10%
puede ser usado para el resto del problema.

Podemos comparar los dos métodos para prothidiégeno con energia sol&otocatalisis directa o
fotoelectrdlisis indirecta, combinando un panel fotovoti&gon un electrolizador. La eficiencia de los
paneles fotovoltaicos es daneis= 20%.

10. Compara la eficiencia de energia para los dos méto@ssty /indirecs Usando como electrodos de
electrdlisis FeOsy Pt .

Célculos:

~ ~ ° ~
A hdirect> hindirect A hdirecta hindirect A hdirect< hindirect

51st IChO i Examen Teorico 18
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Pregunta | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10| 11 | 12 | Total
Problema

T3 Puntos 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5%

Puntaje

Problema T3: Sobre el cloruro de plata

Datos a 298 K:

pKsi(AgCl) = 9.7; KsAg2CrOy) = 12

Constante de formacion global del complejo [AgENH: b, = 1072

Potenciales con referencia en el electrodo de hidrégeno:

Potencial estand#g*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) =0.80V

Potencial aparente @(ac)/HO (ac) (en agude mar)E*'(O(ac)/HO (ac)) = 075V

Parte A: Citas de una clase de quimica de Louis Joseph Gayssac

Las siguientes citas de una clase de quimica de Louis Josedlu§&ag (quimico y fisico franceés,
1778 1850) tratan sobre algunas propiedades dali@ate plata.

CtaA:A"Ahora hablar® sobre un s-lido blanco | echos
f8cil mente mediante agregado de 8cido clorh2zdric
CitaB:iEst a sal no tidmndleudto ya que es inso
CtaC:AEste compuesto es completamente insoluble e
clorh2drico concentrado, donde se disuelve f&cill
CitaD:APor otra parte, el cloruro de pl atba es muy ¢
CtaE:nLuego, podemos hacer que el cloruro de pl at
gue reaccionar8 con el amon2aco. 0

CitaF: A Si utilizas un recipiente de plata para evap
conunsdlidoblamo | echoso. 0

1. Cita A: Escribela ecuacién quimica balanceada para la sintesis de AgCI(s).

2. Cita B: Calcula la solubilidads del AgCI(s) en agua a 29%8expresada en mol' L

Célculo:

S= mol L'?!

3. Cita C: En una solucion con alta concentracion de iones cloruro se forma un complejo definido de
estequiometria 1:2. En el siguiente eje, donde pCl aumenta de izquierda a ddviearen cada

51st IChO i Examen Teorico 19
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espacio la especite plata predominante (0 que existe, en el caso de solidos). No se espera el célculo
de los valores de pCl que separan a las especies.

--------- = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Cita D: Cuando se agrega amoniaco al cloruro de sodio se forma un complejo definido con
estequiometria.

4. Escribela ecuacion quimica balanceada correspondiente a la formacion del complejo PMI(NH
a partir de cloruro de plat@alcula el valor de la constante de equilibrio correspondiente

Ecuacion:

Caélculo:

K=

Si no pudiste calcular K, utiliza K £0® para el resto del problema

5. Se agrega amoniaco a una mezcla de 0.1 mol de cloruro de plata en 1 L de agua hasta desaparicion
de la ultima particula de sélido. En este momento, sJN# 1.78mol L':. Determina la
estequiometria del complejo despreciaablefecto de la dilucion.

Caélculo:

n=

6. Escribela ecuacion quimica balanceada correspondienteital&.
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7. Asumiendo que el agua de mar es levemente basica y rica en dioxigeno, en esas condiciones la plata
metalica puede reducir al dioxigerigscribe la ecuacion quimica balanceada correspondiente a la
formacion del soélido mencionado endiéa F. Debes elegir 1 como coeficiente estequiométrico
para el dioxigendCalcula la constante de equilibrio a 298 K.

Ecuacion:

Caélculo:

Parte B: El método de Mohr

El método de Mohr se basa en la valoracién colorimétrica’dgtilttando Ag en presencia de cromato
de potasio (2K CrQ2). Tres gotas (aprox0.5mL) de una solucién aproximadamente al
7.7680°molL'* de K.CrO, se agregan 20.00mL (Vo) de una solucién de cloruro de sodio de
concentracion desconocidzg. Se realiza la valoracién con una solucién de nitrato de plataNi&y')

de concentraciéitag = 0.050mol L', al inicio de la valoracién se forma unidél (sélido A). Un
precipitado rojo (solid®) aparecea Vag = 4.30mL.

8. Escribe la ecuacion quimica balanceada para las dos reacciones que ocurren durante el
experimentoCalcula las constantes de equilibrio correspondientes.
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9. Identifica a los sélidos.

SolidoA:

SolidoB:

10. Calcula la concentracion de iones clorufty, en la solucién de cloruro de sodio inicial.

Célculo:

Ceal = mol L'?

Si no pudiste calcular & utiliza Gy = 0.010 molL"?
para el resto del problema

11. Calcula el volumen minimo necesario de nitrato de plata para que precipite AYGHs)in).

Caélculo:

Vag(min) = mL

12. Calcula la concentracion residual de iones clor[8 ].s cuando etromato de plata comienza a
precipitar. Justifica matematicamente por qué @QO.? ' constituye un buen indicador del punto

final comparando dos valores.
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Célculo:

[Cl Jres= mol L 1

El CrO4? "es un buen indicador del purftoal porque:
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Problema | Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 Total
T4 Puntos 6 9 8 5 6 2 2 12 50
7% Puntaje

Problema T4: De la p6lvora al descubrimiento del yodo

En el siglo 19, el empresario francés B. Courtois se especializé en la producdibatdé n
(M a(NOs3)m), utilizado para la produccidn de pélvora. Inicialmente importado de Asia produjo mas
tarde a partir de nitratB (Mg(NOs),) utilizando una reaccion de intercambio con el compu€sto
obtenido a partir de algas.

1. Encuentrelasférmulas de los nitrato& y B sabiendo que son sales anhidras de metales alcalinos o
alcalinotérreosNla y Mg). Uno de los nitratos no contiene mas del 1% en peso de impurezas no
metalicas, mientras que el otro contiene (9 £ 3) % en peso de impurezasteBido de metaléd a y

Mg en las muestras es de 38.4% m/my 22.4% m/m, respectivaipaie su respuesta con célculos.

A: y B:

Para obteneh, 262.2 g del compuesto soli@ose agregaron a la disolucion que contiene8lg2ieB.

Se sabe quB esta en exceso. Como resultado, se formarorDi®@e precipitado blandd que se
eliminaron por filtracion. El filtrado se evaporé y la mezcla sélida obtehisa calenté hasta que la
masa de la muestra (que contenia solo@étrilQ') alcanzé masa constante. El Gnico producto gaseoso
fue dioxigeno: 6@8L a 0 °C a 1 atm (el dioxigeno se puede considerar como un gas ideal).
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2. Calcule la composicion (en % m/m) de la mez&aconsiderando que caaitia Unicamente los
compuestod\ y B sin impurezas, y quE se tomd en estado anhidro puro.

% m/m deA: y deB:

3. Determinelas formulas de los compuesOs/ D y escribala ecuaciérbalanceaddela
reaccion entre By C
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Reaccién entr8 y C:

En 1811, cuando trabajaba con cenizas de algas, Courtois observé que los recipientes de cobre se
desgastaban mas rapido de lo habitual. Mientras estudiaba este fenémeno, su gato entr6 al laboratorio y
derramd la disoluciéde acido sulfdrico concentrado en las cenizas de algas secas: los vapores violeta
salieron instantaneamente del recipiedtee( acido sulfdrico es el agente oxidante): el yogloadaba

de ser descubierto! El yodo provocaba la corrosién del capré@rf embargo, debido a las aplicaciones
medicinales del yodo, Courtois abrié una nueva fabricacion para producirlo por reaccion de las algas
con el cloro 8).

Hoy en dia, el yodo se prepara a partir del conjunto de readti@s , I', H*) (4) or (105’ I', H*) (5).

4. Escriba ecuaciones balanceadas para las reacciies

1
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La solubilidad del yodo es muy baja en agua, pero aumenta significativamente cuando se agregan iones
de yoduroJuntos forman iogs como el triyodurds':

I"(ac) + lo(ac) = 1d' (ac) (6)
El equilibrio 6) se puede estudiar mediante la extraccion den diclorometano. De hechoyllz no
se disuelven en disolventes organicos, pesd ¥, cuando se extrae, es 15 veces masectracio en
diclorometano que en agua.
Se realiz6 el siguiente experimento. Para preparalistzlucion inicial, se disolvieron unos pocos
cristales de yodo sdlido en.Baml de una solucion acuosa de yoduro de potasid1@ g). Luego, se
agregaron 50 m de diclorometano y la mezcla se agité vigorosamente ha#siazarel equilibrio.
Después de la separacién de fases, cada fase se valoréZtbmil@ase organica) y con® ml (fase
acuosa) de la solucién acuosa estandar de tiosulfato de sodiagrateed (149080 g en D00 L de
disolucién en presencia de almiddal proceso se representa esquematicamente a continuacion

S.0.% Agregar Titular hasta
2™3 al mi d- n puntofinal

Hasta cerca 4 6 \ 8

.dgl punto final

Separ a
Di sol u+cCiH2q‘2 de fases
inicial — >
org S.0.2 Agregar 9
23 al mid_n _—7
. = .
3 Hasta cerca S} Tltule;r r;QSt?
del punto final punto fina
S < < —
Azul Azul caf 1 i | |Amclaro 7| Incoloro
caf @ Rosado oscuro Violeta {Vloleta Incoloro Rosado Am claro coloro
J \ y, ) \oscuro ) 0scuro )L ) )
a b c d e f g h i

Am = amarillo

5. Encuentrela correspondencia entre las etapas en el esquéBiay(hs imagenes esquematicas que
las representafai i).

Etapa Imagen

QB WNEF
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0N [O

9

6. Escribaecuaciones balanceadas para las dos posibles reacciones quimicas en la fase acuosa durante
la titulacion que involucra especies de yodo y ffasol de sodio

7. Calculela masa de yodo empleada para pragardisolucion inicial.

m(l) = g

8. Calculela constargde equilibrioK® parael equilibrio de la reacciéf6).
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KO
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Problema Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10| 11 | 12 | Total
T5 Puntos 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Puntaje

Problema T5: Azobenceno i complejos de b-ciclodextrina
para la formacion de nanomaquinas
Las nanomaquinas son ensamblajes moleculares que permiten la transformacion de una fuente de

energia en un naaoovimiento para aplicaciones como la administracion de farmacos. Numerosas
nanomaquinabacenuso dda isomerizacion de los compuestos azbNR N T Ra&o)a irradiacion.

1. Dibuja los estereoisémeros ldazobencendHsCsi N=Ni C¢Hs) y traza una linea entre los dos
atomos de carbono que estan més alejatimspara estas dos distanciédansanddcis).

trans cis
Compaaciért dtrans dcis
NH,
COOCH
/ \\N N \ N o
HOOC COOH
M
\
N
P Q

Fig. 11 Posibles reactivos para la sintesisie

2. M puedesersintetzadoen dos pasos a partir dEactivos simples (Fig. 1Elija entre los reactivos
sugeridosl aQ) aquellosgue puedn praducirM conunaregioselectividad muy alta. El nitrito de
sodio (NaNQ) en acido clorhidrico acuoso frio se utiliza como reactivo para el primer paso de la
sintesis.
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Reacivos: y

Determinacidn de la constante de asociacion K;

La b-ciclodextrira (C, Fig. 2 es un heptdmero ciclico de glucosa, que puede formar complejos de
inclusion conazacompuestos. En $atareas 3 a 6, determinaremos por espectroscopia la constante de
asociacion K correspondiente a la formacion del complejo de incluSKiaascomo se muestra en la

Fig. 2.

C Mtrans CMtranS
Fig. 21 Formacién del complejo de inclusioCM irans.

Se preparan varias solanes mezcland® y Muans €n diferentes proporciones para alcanasr
concentraciones iniciale€Jo Y [Mans]o. Mientras que W vans]o €S idéntico para todas las soluciones,
[C]o varia.Monitoreamosa una longitud de onda fija, la evolucién de lardifieia en la absorbancia
DA entrela absorbancia de cada solucién y la solucién pursides. Notamos los coeficientes de
absorcion molar d€M ans Y Muans, GmransY Uhtrans, respectivamenté. es la longitud del recorrido del
haz a través de la mues La absorbancia dé (&) es despreciable.

3. DemuestrequeA= a [CMuans] y exprese Uen térmios de la(s) constante(s) conocida(s)

Denmpstracion
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4. Demuestreque cuandaoC se encuentra en gran exceso con respadig.a (i.e.[C]o >> [Mans]o),
la concentracion d€ puede considerarse constamf@, & [Co.

Demastracion

5. Demuestreque cuandoC se encuentra en gran exceso con respedti@ (i..[Clo >> [Mtans]o),
Yo | SG—AO,,A y exprese b en términoglela(s) constani®)y la(s) comentracione(s) inicial(es).

Demastracion
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6. Determine K: usando la siguiente curva experimei(Ead). 3).

20

18 | ~Z(1000,17.2)—

16 | | [
14 ‘ ‘ /,»4”’

10 | -

1/AA

, TSy (100, 4.2)

T T T
600 800 1000

1/[C], (L/mol)
Fig. 3i Evolwién del/YA como funcién da/[C]o.

T T T
0 200 400

Calculos
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Determinacién de la constante de asociacion K

En las tareas 7 a 9, determinaremos mediante estudios cinéticos la constante de a®aciacion
correspondiente a la formacion del complejo de inclusionManCM s. Una muestra que contiene

solo Muans €sirradiada lo que produce una cantidad conocidavilg, [Mciso. Mcis (libre o dentro del
complejo de inclusiénjuego se isomeriza térmicamenteMp.ns. EN ausencia d€, la isomerizacion

sigue una cinética de prer orden con una constante de velocitadTodos los equilibrios de
complejacion son més rapidos que los procesos de isomerizacion. El esquema cinético correspondiente
a este experimento se proporciona en la Fig. 4.

O, K
- N —_ N
\\N
COOH
COOH
C

M CMjs
Kc
C+ Mcis - CNIcis
kl kz
K,
C+ Mtrans - CMtrans

Fig. 47 Esquema cinéticpara la iomerizaion deMcs en presencia d€.

La velocidad de desapariciémpara lacantidad total déls (libre y complejadpse define como
r= kl[M cis] + kZ[CM cis]

Experimentalmente, sigue una ley cinética aparente de primer ombenuna constante apatelops
r= kobs([Mcis] + [CM cis])

7. Demuestreque™Q L_,/;A y expree 2y U en términos de la(s) constante(s) conocida(s).

Demastracion
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[l
1

9= and

8. Elige en cuél(es) audicion(es) la vida mediay, correspondiste a lakonspuede ser expresada como
Oy — p UL A considerando que[Clo >> [Mddo. Justifica tu respuesta
matematicamente

Isomerizacion muy leatde Mcis dentro de laiclodextina
Isomerizacién muy lenta ddislibre

CMycis muy estable

CMyans muy estable

Tt >

Demastracion

9. Suponiendo que se cumfigla(s)condicbn(eg dela tarea 8determine K. mediante una regresion
lineal utilizando los datode abajoPuedes w una calculadora o trazar una gréfica.

[Clo (Mol L' 1) t12 (S) [C]o (Mol L' 1) ti2 (S)
0 3.0 3.0-10° 5.9
1.0-10* 3.2 5.0-10° 7.7
5.0-10* 3.6 7.5-10° 9.9
1.0-10° 4.1 1.0-10? 12.6
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Ecuacion de regrém lineal
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Formacion de nanomaquinas
/ £ (10
- Ay, f: 10

7‘\4 N hv
— e fe S
*7_, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) @

Fig. 57 Ruptura de un coptejo de inclusiérazobereno giclodextrinaproducida poruna
isomerizaciorinducidapor la luz,estapermite el suministro de umte (circulosgrises.

Otro compuesto de azobenceno (para el ue< K, inicialmente en forma trans, se injerta
covalstemente en silice (Fig. 5). Los poros ldesilice se rellenan con unolorante(rodamina B,
circulos grises en la Fig. 5). Tras la adicion de C, se forma un complejo de inclusién, que bloquea los
poros y evita la liberacién deblorante

10. Elije la condiédn mas apropiada (solo una opcién) para que los pstéa inicialmente bloqueados
en presencia dg, y el colorantgueda seliberado bajoirradiacion.

Ki>>1
Ki>>1andKc << 1
Ki/Ke<<1
Ki>>1andK¢c>> 1
Ke<< 1

1 > I

Este polvo deazobencenailice cargado con uecolorantees colocad@n unaesquina de una cubeta

(Fig. 6) por lo queeste polvano pue@ moverse en ldisolucion.El polvo se irradia a una longitud de

ondaax para activar la liberaciéon deblorantede los poros (Figs). Para monitorear esta liberacion
mediante espectroscopia de absorbancia, medimos la absorbancia de la solucién en la longitud de onda
2.

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

v [ (e “

th
S

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A(nm)

Fig. 61 Izquierda montajeexperimentalisado para monitorear la liberacion del coloranteerecha
especto de absorcion ddtans-azob&cero (linea continug, cisazoberero (linea punteadpy
rodamine Bl{nea discontinua
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o= nm

12. Determine ss.

= nm
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Problema Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Total
T6 Puntos 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Puntaje

Problema T6: Caracterizacion de un copolimero en blogque

Los polimeros en bloque se obtienen conectando covalentemente diferentes polimeros (bloques) y por
ende tienen propiedades unicas como la habilidad decastmblarse. En este problema, se estudia la
sintesis y caracterizacion de este tipo de macromolécula.

Estudio del primer bloque

o
HzN/\’< \/>OCH3
n

1

En esta primera parte del problema, estudiaremos un homopolirherqU-metoxiy-

aminopolietilenglicol) soluble en agua.
El espectro déH RMN del (DMSO-ds, 60°C, 500MHz) presenta las siguientes sefiales:

indice | U ( pp AreadelPico
a 2,7* 0,6
b 3,3 0,9
c 3,4 0,6
d ~3,5 133,7

Tabla 1, *en presencia d&.0, la sefiab 2,7ppm desaparece.

1. Asignelas sefiales déd RMN (a, b, ¢, d) de la Tabla 1 a cada uno de los protones correspondientes.

o o o oU

H H H H i H O
oSN
H/ TV N ]
O 0O 00 O

2. Expreseel grado de polimerizacién promedien funcion del areAoczrsdel pico de RMN de la
unidadrepetitivay el areaAocnzdel pico RMN del grupo terminal metil@alcule n.
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n=

Si no pudo calcular n, use el valor n = 100 para el resto del problema

Estudio de unpolimero en dibloque

La sintesis del segundo blogue del copolimero es realizada a través de la readcigom @e(’
(benziloxicarbonil-lisina N-carboxianhidrido). Esta resulta ercepolimero en bloqu8.

e
_N o)
DUUS s B ¥ R
H NH\n/O g
o=<o 5
o)

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™”

Chz- ©Aoj\’£

3. Dibuje el intermediario de la reaccion que se forma en el primer paso de la adidiGor2 El
segundo paso del mecanismo resulta en la formacién de una molécula @e Diasijie su
estructura.

N NH o\/©
H2N/\/<O\/>\OCH3 + O:<NI\/\/ \[( e ?
1 n o o , o

NHCbz

4. Se realizands espectros de infrarrojo (IR) para caracterizar los compugsigsae el espectro de
IR que corresponde a cada compudsi) y 3.
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100

80 Compuesto:
g; 60
40 Al A2 A3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
U(cm_l)
100 ~
50 Compuesto:

60

%T
>
=
p]
N
>
w

40

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)

100 "=
80 w Compuesto:

60

%T
>
H
P!
N
>
w

40

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

o(em™)

5. El espectro dé&H RMN del copolimer@® (en DMSQds, a 60°C, 500MHz) es reportado en la Fig.
1. Usando alguas o todas las sefiales del RMIds areas de lopicos reportadas en la Tabla 2
calculela masa molar promedian nimerdV, considerando el valor decalculado efta pregunta
2. Para s calculosgncierre en un circulo el(los) grupo(s) de atomos que ugsigne su(s)

simbl o(s) corregpondiente(s) (U, b
3 Tabla 2
Pico | Area
U 22,4
3 119

*

* 2 23,8
. B o v 47,6
lady i

8 7 6 5 4 3 2 1 0
6 (ppm)
Fig. 17 las sefiales marcadas con * corresponden al solvente y al agt
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H™ %\LNN V\}om—b
H n
m
HNT]/O\/O

O

M, =

kg mol'!

Proporcione su respuesta con dos decim

ales
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La reaccion dé con2 resulta en los copolimer@a después de 20 Bp después de 25 h,3cdespués
de 30 h de reaccion a 40. Los resultados de la cromatografia de exclusion por tamafio (SEC por sus

siglas eringlés) se presentan en la Fig.2.

Fig. 21 Cromatogramas de SEC 8e, 3by 3cen funcién del volumen de elucién, V

6. Asignelas sefiales en la Fig. 2 a los copolim@&asby 3c.

3a A X AY Az
3b: A X AY Az
3c. A X AY Az

Para calibrar el cromatograma, una mezcla de polimeros estdndares con masas molares conocidas (3,

30, 130, 700, y 7000 kg m¥lse estudiaron (Fig. 3).
El valor logaritmico de la masa molarfaacionlineal respecto avolumen de elucionVe.

Fig. 31 Cromatograma SEC de la mezcla de estandares
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