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RESPUESTAS

Utiliza la informacién de tu tabla periodica para obtener los datos atémicos que consideres necesarios. A menos que se

indique lo contrario, podés suponer que las sustancias en estado gaseoso se comportan idealmente.

Nota: los distintos items de este examen no estan relacionados entre si. Si por algun motivo no podés resolver
alguno de ellos, continua con el siguiente.

Ejercicio 1 (35 Puntos)

El titanio es un metal sumamente resistente y ampliamente utilizado a escala industrial. No obstante, su
obtencion ha sido uno de los mayores retos encontrados por la humanidad. A diferencia de otros metales,
la reduccion de sus 6xidos con carbono no es viable. Actualmente, la obtencion del Ti se realiza a través
del conocido wzétodo de Kroll.

Este proceso parte del mineral rutilo conformado por TiO,, y consta de dos etapas:

e EITiOyq es convertido en TiClyg a 800°C mediante el uso de Cg y Clyy (reaccion 1):

TiOZ@ + 2 C@ +2 Clz(g) —>T1Cl4(g> + 2 CO@

e Scguidamente el TiClyy es separado, condensado y finalmente reducido con Mg para dar lugar al
Ti y MgClyg como subproducto (reaccion 2):

TiCh(l) + 2 Mg(s> — Ti@ + 2 MgClz@

(a) Calcule el A{H® para las reacciones 1y 2.
Para la reaccion 1:
AH® = AH® (TiClyy) + 2.AH® (COy) - AH® (TiOxq, rutilo)
AH°® = =763 k] mol ~'+ 2. (=110,5 k] mol™)- (=945 k] mol ~") = -39 k] mol ~'

Para la reaccion 2:

AH® =2, AH® MgCly) - AH® (TiClag)

Debe considerarse que entre los datos suministrados, se especifica la entalpia de formacion del TiCly en
estado gaseoso y no liquido, por lo que debe calcularse la entalpfa de formacion para este tltimo.

AHP (TiClig) = AH® (TiCliy) - AvpH® (TiCL)
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AHC (TiClyg) = =763 k] mol ™' - 41 k] mol ~'= -804 k] mol ™

Por lo tanto,

AH? =2. AH® (MgCla) - AH? (TiClyg)

AH°® =2. (—641,8 k] mol ")- (-804 k] mol ') = -479,6 k] mol ™'

(4 puntos parciales por cada cileulo de A H’ correcto. En el caso de usar Ad (anatasa), penalizar con 2 puntos. Si emplea

para la reaccion 2 el A (TiCH, gaseoso) y no A (1iCH, liguido), penalizar nuevamente con 2 puntos)

8 puntos totales.

(b) Determine el AH® global del proceso por mol de TiOy convertido a Ti.
La reaccién global del proceso por mol de TiOx resulta ser:

TiOz(s) + 2 C(S) +2 Clz(g) + 2 Mg<5> —)Ti(s) + 2 CO@ + 2 MgCIQ(S)

AH® =2, AH® (MgCla) + 2.AH° (CO) - AH® (TiOs, rutilo)
AH® =2. (—=641,8 k] mol ™) + 2. (=110,5 k] mol™) — (<945 k] mol ') = -559,6 k] mol ~'

También es valido calcularlo como la suma de las variaciones de entalpia de la reacciéon 1y 2, considerando
el cambio de fase.

TiOs + 2 Cgy +2 Clog —TiClyg + 2 CO AH(1)

TiClyp — TiClyy -AHC(vap)

TiClyg + 2 Mg — Tig + 2 MgClogy AH®(2)

AJ® = AH(1) + (-1). AH(vap) + AH°(2)

AH® = -39 k] mol =+ (-1). 41 kJ mol " + (-479,6 kJ mol ~) = -559,6 k] mol -’

(En el caso de gue nuevamente no haya considerado el cambio de fase del TiCly, no volver a penalizar si en el item previo ya
fueron restados los puntos correspondientes).

6 puntos totales.

(c) ¢Como esperas que sea el signo de A.S° a 800°C para la reaccién 12

La reaccion 1 a 800°C presenta un An,,s = +1. Dado que la generacion neta de moles gaseosos implica un
mayor desorden en el sistema, se espera que A.S° > 0.

5 puntos totales.
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un gas? Justifica brevemente.

El i6n Ti*" es una especie altamente polarizante debido a su alta relacion q/r. Por otro lado, el i6n CI
resulta ser un ani6én polatizable debido a su gran tamafio, mientras que el i6n O lo es mucho menos dado
su pequefio radio i6nico. En consecuencia, la uniéon Ti-Cl presentara un alto grado de covalencia,
derivando en que el TiCly sea una especie molecular. Por otro lado, el Ti*" no logra polarizar en gran
medida la nube electrénica del i6n O, por lo que la unién Ti-O posee un mayor grado de carécter idnico.
Dado que para llevar a estado gaseoso al TiCly deben superarse interacciones intermoleculares del tipo
Van Der Waals mucho mas débiles que las interacciones carga-carga presentes en un compuesto idnico

como el TiOs, este ultimo resulta ser un sélido a alta temperatura, mientras que el primero es un gas.

(Penalizar con 3 puntos si el estudiante explicita la diferencia del tipo de interacciones entre ambas especies, pero no analiza
el origen del tipo de union quimica presente en cada caso. De igual manera, penalizar con 3 puntos si el estudiante determina

la diferencia de union quimica entre ambas especies, pero no analiza el tipo de interacciones intermoleculares presentes).

7 puntos totales.

El'TiO; presenta polimorfismo. Esto significa que el TiO, puede existir en mas de una forma cristalina, donde
difieren el arreglo tridimensional de los atomos de Tiy O en el cristal. La anatasa, otra forma cristalina del
TiOs, es la forma mas estable a temperatura ambiente. No obstante, mediante calentamiento es posible

transformarla en rutilo.

(e) Determine a partir de qué temperatura una muestra de anatasa puede transformarse

espontaneamente en rutilo.
El proceso bajo estudio resulta ser:
TiO2s, anatassy = T1O26, ruito)
Para que el mismo resulte ser espontaneo, se requiere A;G < 0.
AG =AH-TAS <0.
AH = AH® (TiOyy, rutilo) - AH® (TiOx), anatasa)
AH = —945 k] mol ~' — (=954 k] mol ™) = 9 k] mol ™'

AS = §° (TiOq4), rutilo) - S (TiOy), anatasa)
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AS = 50,62 ] K 'mol - 33,83 ] K''mol ' =16,79 ] K'mol ™
Por lo tanto,

T>AH/AS

T>9klmol™ /16,79 ] K'mol 7' =536K

(2 puntos parciales por cilenlo de A,H'. 2 puntos parciales por caleulo de A,S8°. 3 puntos parciales por establecimiento de

condicion de espontaneidad NG < 0. 2 puntos parciales por calculo de temperatura.)

9 puntos totales.

Ejercicio 2 (35 Puntos)

El peréxido de hidrégeno se descompone espontaneamente segun:
2 HaOz — 2 HaOg) + Osy

Esta reaccion resulta ser considerablemente lenta. Sin embargo, en presencia de iones ioduro, la reaccion

es catalizada y su velocidad se incrementa significativamente.

Se llevé a cabo un estudio cinético de este proceso en presencia de I". Para ello, se realizaron distintos

experimentos a 298 K con concentracion de I” variable, donde se midi6 la concentracion de HyOapo a

distintos intervalos de tiempo t. Los resultados obtenidos se muestran a continuaciéon:
Experimento 1: [I7] = 0,1 M

t/s 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
[H.02] / M | 0,500 | 0,352 | 0,249 | 0,175 | 0,124 | 0,087 | 0,062 | 0,043 | 0,031 | 0,021 | 0,015

Experimento 2: [I"] = 0,05 M
t/s 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
[HO2)/ M | 0,500 | 0,420 | 0,352 | 0,296 | 0,249 | 0,208 | 0,175 | 0,147 | 0,124 | 0,104 | 0,087

(a) Determine los 6rdenes de reaccion para el I y el HOz y escriba la ley de velocidad experimental.
La ley de velocidad del proceso puede ser escrita simbolicamente como:
v = k1] [H0,]"

dado que el I' es un catalizador, su concentraciéon no varia a lo largo del proceso y puede plantearse una

constante de pseudo-orden k.

Pagina 4 de 12



Capial Bumano. (OO | ENACTAS:

e o
Mina ge QW

@ Ministerio de fi g AN
=

k> = k.[I7™
Por lo que la ley de velocidad quedaria expresada como:
v =K. [HOq]"

Una inspecciéon en ambos experimentos muestra que los tiempos de vida media ti,» no dependen de la
concentracion de H,O,. Esto es congruente a que el orden para el H,O; resulte ser igual a 1. En el

experimento 1 se observa que ti/2 es aprox. 20s, mientras que para el experimento 2 es igual a 40s.
Aplicando la definicién de ti/» para una reaccion de orden 1 se tiene que:

tiz = In(2) / ak’

K= 1n2)/ti .a

Para el exp.1, ks = 0,0173 s'; mientras que para el exp.2, k> = 8,66.107 5!

Realizando el cociente entre ambas k’ y aplicando logaritmos, se llega a que

Log (K1 / K%2) = m .. Log ([]: / [T])

m = Log (i / k2 / Log (IT: / [T

m = Log (2) / Log (2) = 1

En consecuencia,n =1y m = 1, por lo que la ley de velocidad experimental resulta set:
v = k[I[H20,]

(3 puntos parciales por plantear condicion de psendo-orden. 4 puntos parciales por cileulo de orden del H>O,. 4 puntos

parciales por cdlenlo de orden del I. 3 puntos parciales por escritura de la ley excperimental de velocidad.)

14 puntos totales.

(b) Determine el valor de la constante de velocidad a 298 K.
A partir de cualquiera de los dos experimentos:
k=K /1]
k=0,0173s"/0,IM = 8,66.10° s/ 0,05M = 0,173 M''s"
(Penalizar con 2 puntos si las unidades de la constante de velocidad no son correctas o congruentes)
5 puntos totales.
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experimento 1 pero aumentando la temperatura a 315 K, se observa un incremento del 50% de la
velocidad de reacciéon con respecto a su valor a 298 K. Determine la energfa de activacion Ea de

la reaccién estudiada.

Un incremento del 50% en la velocidad bajo mismas concentraciones de reactivo implica que la k debe ser
quien sufrié tal aumento. En consecuencia:

ksisk = 1,5. kaosic

Utilizando la Ecuacion de Arrhenius

ksisk / koosk = A.exp(-Ea/R.315 K) / A.exp(-Ea/R.298 K) = 1,5

1,5 = exp(-Ea / R * (1/315K — 1/298K))

Ln(1,5) = -Ea / R* (1/315K — 1/298K)

Ea=-In(1,5)*R /(1 /315K -1/298K)

Ea = -In(1,5) * 8.314 J.K"' mol" / (1/315K — 1/298K) = 18614 ] mol"

(3 puntos parciales por plantear que la constante a 315K es 1,5 veces la k a 298K. 5 puntos parciales por el resto del calculo)

8 puntos totales.

El H,O: es el subproducto de ciertos procesos celulares. Sin embargo, esta molécula debe ser rapidamente
eliminada ya que altas concentraciones de este compuesto resultan ser toxicas. Las células presentan en su
interior un catalizador biolégico llamado peroxidasa que, al igual que los iones I7, acelera su descomposicion

de una manera sumamente eficaz.

(d) Determine la concentracion de peroxidasa requerida para lograr que la velocidad de
descomposicion de H,Os sea igual a la obtenida por una solucién 0,1M de I™. Suponé que ambas

reacciones de descomposicion presentan el mismo orden de reacciéon en H,Oz y en el catalizador.

Datos: La constante cinética para la descomposicion del H:0; catalizado por peroxidasa (Rps) vale 1100 M. 7. Si no

pudiste resolver el item (b), suponé que para la reaccion de descomposicion catalizada por ioduro (Rivu) vale 1 M. 5.

Si para ambos procesos, la forma funcional de la ley de velocidad resulta ser la misma:

Vioduro — Vpcrox .

ki()duroo [_I:I . [HZ()Z] = kpcmx- [perOX] . [HZ()Z]
kiodum- [Ii] = kpcr()x- [perOX]
[perox] = kiodumo [Ii] / kpcrox
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problema)
(3 puntos parciales por plantear ignaldad de velocidades. 5 puntos parciales por el resto del cdlenlo.)

8 puntos totales.

Ejercicio 3 (30 Puntos)

El analisis conformacional de moléculas organicas es crucial porque predice la estabilidad y reactividad de
las moléculas al identificar sus diferentes "formas" o conférmeros, permitiendo entender como la
disposicion espacial de los atomos influye en sus propiedades quimicas y bioldgicas. Su importancia se
refleja en el disefio de farmacos, la prediccion de la selectividad en reacciones quimicas, y la comprension

de la actividad de enzimas y proteinas, que dependen de su estructura tridimensional.

1. Dadas las siguientes conformaciones del n-butano. Indique: (3,5 puntos)

CHs CHs HaCoo H H H_CH,
H7 ™H H7™H , H7™CHj 1
H-/CH;  H-/ZH H_/H H—/H H-/CHj,
H CHy CHy CH, H
A B c E

D
(a) Cuiles conformaciones son isoenergéticas: | A, D 1,5 puntos
(b) Cual es la de menor energia B 1 punto
(c) Cual es la de mayor energfa: E 1 punto

2. Representa el equilibrio conformacional de los siguientes ciclohexanos disustituidos dibujando a la
izquierda el mas estable. 4,5 puntos
(a) Trans-1-metil-3-isopropilciclohexano 1,5 puntos
(b) Cis-1-cloro-4-bromociclohexano 1,5 puntos

(c) 1-Fluor-1-metilciclohexano 1,5 puntos
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a)
b)
Cl Br

Br& %m

c)
%F Q
CHs — F
CHs

Un cambio en la disposicion espacial de los atomos en una molécula puede alterar drasticamente sus
propiedades fisicas, quimicas y biologicas, lo que es crucial en campos como la farmacologia, la
biotecnologia y la ciencia de materiales. Un ejemplo histérico clave es el del desastre de la talidomida,
donde un enantiémero era seguro y el otro causaba graves malformaciones congénitas, resaltando la

necesidad de comprender y controlar la estereoquimica para el desarrollo de farmacos seguros y eficaces.

3. Senala sobre la estructura cuales son los carbonos asimétricos del colesterol. Redondea cada uno con

un circulo. 2 puntos (0.25 ¢/u bien asignado; mal asignado -0.25 puntos)
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4. Indica la estereoquimica absoluta (R/S) de los carbonos que se sefialan 3,5 puntos (0,5 puntos cada

uno)
a)
S
S
LR
el R
HsCO } CF :
S
b)
R
S
HO7H H\o(
HO {_H
HOYH ¢
S

5. Dadas las siguientes proyecciones de Fischer 4,5 puntos

Pagina 9 de 12



= R PN
7% Ministerio de Q ,-1 g AN
= =
‘ elol EXAGTAS:
. 2 ]

Republica Argentina Y X
e s A\
Ming de QM

CHO CHO CHO CHO
HO——H HO——H HO——H H——OH
HO——H H——OH HO——H H——OH
H——OH HO——H HO——H HO——H
CH,0H CH,0H CH,OH CH,OH
A B Cc D
(a) Indica cudl corresponde a la molécula del item 4 b) A 1,5 puntos

(b) ¢Cual es la relacion entre los compuestos A y D? 1,5 puntos

Enantiémeros X Diastereémeros

Idénticas Ninguna

(c) ¢Cual es la relacion entre los compuestos B y C? 1,5 puntos

Enantiémeros Diastereémeros X

Idénticas Ninguna

Las reacciones de sustitucién y eliminacién son fundamentales en quimica organica porque permiten la
sintesis de una vasta gama de compuestos quimicos esenciales para la industria, como plasticos,
combustibles, farmacos y productos de cuidado personal. El dominio de estas reacciones es vital para

disefiar y optimizar la produccién de sustancias quimicas diarias y para el desarrollo de nuevas tecnologfas.

6. Completa el siguiente esquema de reacciones proporcionando estructuras para A, B, C y D. Cada letra
puede representar mas de un compuesto. Indicar claramente la estereoquimica de los carbonos
asimétricos. 12 puntos (A: 3 puntos, 1 punto si pone 1 sola estructura; B: 3 puntos; C, 3 puntos, 1
punto si no traspone pero pone los dos isémeros, 1 punto si traspone pero pone 1 solo isémero; D, 3

puntos)

Pagina 10 de 12



rot glin_istleilio de \ﬂ%ﬂfi%i% é_\\\
apital Humano
; EXACTASE

Republica Argentina (lf:{) K
“Ming ge @\

D
' KCN, DMSO 20 °C
Br OEt Ph
Ph Ph
~Ph o *11Ph “IOEt
Na,COs, 100 °C EtOH, 25 °C
B —————————— >
A
EtO"K*/EtOH, 70 °C ¢

ig;i
B
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1 atm = 1,013bar = 101325 Pa = 760 torr 0°C = 273,15 K
= 23 -1 atm. L =
N, = 6,022.10°mol R = 0,082 — 8314 Ji p.V=nRT
mol.K K.mol
ProtaL = P1t P2+ +Dn pi = Xi.DroraL
ATrys = Keomgg.d AT, = Kop.mg. 1 [T=C.R.T.i
Apsv = plp-Xst-i pi = p?Xi C;i = Ky.p;
H=U-+pV G=H-TS <—Ea)
k = A. —_—
exp BT
61 aA + bB c 1 A[A] 1 A[B] 1A[C] KIAT B
- = ——— == = — =
para una reaccién a cC,v T AT b TAT TTAT [A]"[B]

Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes drdenes de reaccion:

Orden 0 Orden 1 Orden 2
[l = [Alo - akt [l = [Alpe™% 11
[Aly  [Alo
14, . _h@ L1
2 = 0k V2= gk 12 Gk[al,
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