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Nota: En la última hoja del examen usted encontrará un set de ecuaciones y datos que pueden 
resultarle útiles. 
 
 

Ejercicio 1 (30 Puntos) 

 

La química principal de los bihalógenos X2 (X= F, Cl, Br, I) involucra su comportamiento como oxidantes en solución 

acuosa, reduciéndose a los halogenuros X-(ac) correspondientes, reacción descripta mediante la siguiente ecuación 

química: 

(ac)2X2(g)X -
2

−⎯→⎯+ e  

 A lo largo de este ejercicio buscaremos explorar cómo cambia el poder oxidante de los halógenos, y para esto 

trataremos de partir la reacción anterior en 3 partes, analizando cómo las diferentes partes que componen en conjunto 

al proceso Rédox de interés varían para las diferentes especies, buscando establecer alguna tendencia. 

Nota: Para simplificar el problema, supondremos que TODOS los halógenos X2 se encuentran como gases en 

condiciones ambiente. 

 

Parte I: Energías de Enlace X-X 

El proceso de reducción de los bihalógenos puede pensarse como un paso inicial que involucra la ruptura de los 

enlaces presentes en las moléculas de X2. Para analizar cuantitativamente dicho proceso, se presentan a continuación 

las Energías de Enlace: 

Bihalógeno Energía de Enlace / kJ.mol-1 

F2 159 

Cl2 243 

Br2 193 

I2 151 

 

(a) Describe la ecuación del proceso químico asociado a la “Energía de Enlace” para un halógeno genérico X2. No 

olvides colocar los estados de agregación de todas las especies y balancear la reacción correctamente. 
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(b) Olvidándonos por un momento del F2, la energía de enlace para las especies X2 restantes (Cl2, Br2 y I2) 

disminuye al bajar en el grupo. ¿A qué se consideras que se debe esto? Marca con una cruz (X) la(s) 

respuesta(s) que consideres correcta(s) (¡Puede ser más de una!) 

i. La energía de enlace disminuye ya que al bajar en el grupo los átomos se vuelven menos 

electronegativos. 

ii. La energía de enlace disminuye debido a que los orbitales involucrados en la formación 

del enlace se vuelven más difusos lo cual genera que los enlaces se vuelvan más débiles. 

iii. La energía de enlace disminuye debido a que al bajar en el grupo las especies se vuelven 

más oxidantes. 

iv. La energía de enlace disminuye porque los radios atómicos aumentan lo cual conlleva a 

enlaces más largos y más fáciles de romper. 

v. La energía de enlace disminuye porque los enlaces se vuelven más iónicos al bajar en el 

grupo. 

(c) En base a la tendencia previa, sería esperable que el enlace en el F2 posea la mayor energía de la serie, y sin 

embargo su energía de enlace es comparable a la del I2. ¿A qué consideras que se debe esto? Marca con una 

cruz (X) la respuesta que consideres correcta. 

i. El F2 presenta una energía de enlace menor a la esperada debido a que por su pequeño 

tamaño, los pares libres de los átomos de Flúor se repelen favoreciendo la ruptura de la 

molécula. 

ii. El F2 presenta una energía de enlace menor a la esperada debido a que se encuentra en el 

segundo período y entonces no extiende su octeto para disminuir su carga formal, como 

sí lo hacen las otras especies. 

iii. El F2 presenta una energía de enlace menor a la esperada debido a que el F- es muy poco 

polarizable, lo cual genera que sea difícil romper el enlace F-F. 

iv. Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 
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(d) Si el proceso de ruptura del enlace X-X fuese el único determinante del poder oxidante de los bihalógenos, 

¿cómo esperarías que fuese el orden de los Eº(X2/X
-) para dichas especies?  

 

Parte II: Energías de Unión Electrónica (Afinidades Electrónicas) 

La Energía de Unión Electrónica (EUE) es un proceso clave a analizar para entender el poder oxidante de los 

bihalógenos, y representa el cambio energético asociado al proceso (g)XX(g) −− ⎯→⎯+ e   

Halógeno EUE / kJ.mol-1 

F -322,2 

Cl -348,7 

Br -324,5 

I -295,3 

 

(e) Teniendo en cuenta que el F es el átomo más electronegativo del grupo, sería esperable encontrar que tuviese 

la mayor afinidad electrónica (en módulo) de la serie, y sin embargo su valor es similar a la del Br. ¿A qué se 

debe esto? Marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta (¡Puede ser más de una!)  

i. Se debe al pequeño tamaño del F, que genera que las repulsiones electrónicas sean 

elevadas en el F-. 

ii. Se debe a errores de medición, ya que todos los valores de EUE son muy similares, por lo 

que un pequeño error experimental puede justificar los valores obtenidos. 

iii. Se debe a que el Br, al poseer orbitales más difusos, puede acomodar más eficientemente 

la carga negativa que el F. 

iv. Se debe a que la electronegatividad no tiene nada que ver con el proceso analizado. 

v. Ninguna de las anteriores es correcta. 

ORDEN CRECIENTE DE Eº(X2/X
-) SEGÚN EL PROCESO ANALIZADO EN LA PARTE I: 

 
 

__________  < __________ < __________ < __________  
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(f) Si la afinidad electrónica de los halógenos atómicos fuese el único determinante del poder oxidante de los 

bihalógenos, ¿cómo esperarías que sea el orden de los Eº(X2/X
-) para dichas especies?  

 

Parte III: Energías de Hidratación 

La energía de hidratación corresponde a otro proceso fundamental que nos servirá para entender el poder oxidante de 

los halógenos: la estabilización de los iones formados en solución. 

(ac)X(g)X −− ⎯→⎯   ΔUºhidr = Energía de Hidratación 

En líneas generales, la Energía de Hidratación es proporcional a la densidad de carga de la especie que se hidrata, o sea 

a 
r

q 2

=ρ . Aquí, q es la carga del ión (en el caso de los halogenuros, q = -1) y r es el radio del mismo. Para los 

halogenuros, ΔUhidr (en kJ.mol-1) puede estimarse empleando la siguiente ecuación (r en Amstrongs): 

ρ73,751439,48 −=Δ hidrU  

Halogenuro r / Å ΔUºhidr / kJ.mol-1 

F 1,36 -505,4 

Cl 1,81 -363,2 

Br 1,96 -335,9 

I 2,20 -294,9 

 

 

(g) Si el proceso de hidratación fuese el único determinante del poder oxidante de los bihalógenos, ¿cómo sería el 

orden de Eº(X2/X
-) de dichas especies? 

ORDEN CRECIENTE DE Eº(X2/X
-) SEGÚN EL PROCESO ANALIZADO EN LA PARTE II: 

 
 

__________  < __________ < __________ < __________ 
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Parte IV: Análisis conjunto de los 3 procesos analizados 

Habiendo analizado por separado los procesos de ruptura del enlace X-X, la afinidad electrónica de los átomos de X y 

la posterior hidratación de los aniones formados, en esta parte del ejercicio nos propondremos analizar todos esos 

efectos en conjunto, puesto que todos contribuyen en mayor o menor medida al poder oxidante de los halógenos 

analizados. 

(h) Calcula, empleando todos los valores presentados anteriormente en las Partes I II y III del ejercicio, el ΔUº 

para el proceso de reducción de los bihalógenos F2 y Cl2 ( (ac)2X2(g)X -
2

−⎯→⎯+ e ) 

 

Cálculos Flúor: 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

ΔUº(F2/F
-) = ________________________ kJ.mol-1 

Cálculos Cloro: 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

ΔUº(Cl2/Cl-) = ________________________ kJ.mol-1 

ORDEN CRECIENTE DE Eº(X2/X
-) SEGÚN EL PROCESO ANALIZADO EN LA PARTE III: 

 
 

__________  < __________ < __________ < __________ 
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(i) El potencial de reducción tabulado para F2 es Eº(F2/F
-)= 2,87V. Calcula ΔSº para el proceso de reducción 

(ac)2F2(g)F -
2

−⎯→⎯+ e . Supone que ΔUº=ΔHº y en caso de que no hayas podido realizar el item (h), 

emplea ΔUº(F2/F
-)= -1500 kJ.mol-1 

 

Los potenciales de reducción Eº(X2/X
-) para el grupo se presentan en la siguiente tabla. 

X Eº(X2/X
-) / V 

F 2,87 

Cl 1,36 

Br 1,09 

I 0,53 

 

(j) En vista a la tendencia de potenciales  presentada: ¿cuál de todos los procesos es dominante en la tendencia 

presente en el poder oxidante de los halógenos? 

i. El proceso está dominado por la energía de enlace X-X, puesto que los bihalógenos con 

enlaces más débiles son los que más tendencia tienen a formar las especies X- y por lo 

tanto son los más oxidantes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΔSº(F2/F
-) = ________________________ J.K-1.mol-1 
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ii. El proceso está dominado por la EUE de los diferentes halógenos, puesto que los 

halógenos más electronegativos son los que estabilizan mejor la carga negativa y 

consecuentemente serán los más oxidantes. 

iii. El proceso está dominado por la Energía de Hidratación de los halogenuros X- formados, 

debido a que los diferentes halogenuros tienen densidades de carga (ρ) muy diferentes las 

cuales se traducen en Energías de Hidratación muy diferentes, marcando la mayor 

diferencia energética entre todas las propiedades analizadas para el grupo. 

iv. El proceso está dominado por la Entropía del Proceso de reducción, ya que los diferentes 

halógenos poseen diferentes tamaños y eso conlleva a cambios entrópicos drásticos entre 

las diferentes especies analizadas. 
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Ejercicio 2 (25 Puntos) 

El Cl2(g) se sintetiza en gran escala industrialmente mediante electrólisis de NaCl, empleando alguno de los siguientes 

métodos: 

 Método I: Electrólisis directa de NaCl fundido a alta temperatura. 

 Método II: Electrólisis de soluciones acuosas de NaCl a temperatura ambiente. 

Teniendo en cuenta las altas temperaturas necesarias para producir Cl2(g) a partir de sales fundidas, industrialmente se 

opta por generarlo a temperatura ambiente electrolizando soluciones acuosas. 

Igualmente, éste método tiene aparejados algunos problemas con los que nos iremos encontrando a lo largo de este 

ejercicio, y analizaremos cómo resolverlos. 

Supongamos en primer lugar que realizamos la electrólisis de una solución acuosa de NaCl en modo “Batch”, esto es, 

mediante dos electrodos sumergidos en una solución de NaCl, como muestra la siguiente figura: 

 

(a) Teniendo en cuenta los potenciales de reducción presentados a continuación, escribe las hemirrecciones 

principales y la reacción global que esperas que se produzcan en el cátodo y el ánodo al electrolizar una 

solución acuosa de NaCl(ac). 
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Datos: Eº(H+/H2) = 0,00 V ; Eº(O2/H2O) = 1,23V; Eº(Na+/Na)= -2,71V ; Eº(Cl2/Cl-) = 1,35V 

En la práctica, el proceso industrial para la producción de Cl2(g) por esta vía, está adaptado para emplear un ánodo 

hecho de RuO2, cuyo objetivo es generar un impedimento cinético alto para la formación de O2, con lo que sólo se 

genera Cl2 y la reacción global principal es la siguiente: 

2H2O(l) + 2Cl-(ac) ⎯→⎯ H2(g) + 2OH-(ac) + Cl2(g) 

(b) Estima el pH que tendría un reactor de 100L con solución de NaCl 10% p/V, al cabo de una hora de 

electrólisis empleando una corriente de 0,5A. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

pH = ___________________ 

Hemirreacción Catódica: 
 
 
 

Hemirreación Anódica: 
 
 
 

Reacción Global: 
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Se presentan a continuación los diagramas de Látimer para el Cl a pH=0 y pH=14.  

 

(c) Determina el ΔGº para la reacción de dismutación del Cl2 en las especies de estados de oxidación -1 y +1 a 

pH=0 y pH=14. 

 

Cálculos pH=0 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΔGº(pH=0)=_____________ ________ kJ.mol-1 

pH=0 

pH=14 
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(d) En base a lo analizado previamente, marca con una cruz (X) la respuesta que consideres correcta sobre la 

factibilidad de producir Cl2(g) por el método “Batch”. 

i. La electrólisis no puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl2 generado dismuta 

en medio ácido. 

ii. La electrólisis no puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl2 generado dismuta 

en medio básico. 

iii. La electrólisis puede realizarse en modo “Batch”  debido a  que el Cl2 generado dismuta 

en medio básico. 

iv. La electrólisis puede realizarse en modo “Batch” debido a que el Cl2 generado dismuta en 

medio ácido. 

La forma más usada para producir Cl2 industrialmente, es una modificación del método “Batch” llamada “Método de 

Cloro-Sosa” en la cual se separan físicamente los compartimientos anódicos y catódicos empleando una membrana 

semipermeable de un material llamado “Nafion” que sólo permite migración de especies catiónicas a través de la 

misma. Se presenta a continuación un esquema del sistema: 

Cálculos pH=14 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΔGº(pH=14)=___________ __________ kJ.mol-1 
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(e) Indica la identidad de los flujos A,B,C y D, de los gases E y F, y del ión G. Realiza tus elecciones en base a 

las siguientes posibilidades (¡Hay más posibilidades de las necesarias!): Cl2(g), H2(g), O2(g), Na(s), 

NaCl(diluído), NaCl(concentrado), NaOH(diluído), NaOH(concentrado), H+(ac), Na+(ac), OH-(ac), Cl-(ac). 

 

 

 
A:_____________________________                 B:_________________________________ 

 
 

C:_____________________________                 D:________________________________ 
 
 

E:_____________________________                  F:_________________________________ 
 
 

G:__________________________________ 
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Ejercicio 3 (20 Puntos) 

Los halógenos forman entre ellos mismos muchos compuestos como combinaciones binarias que pueden ser neutras o 

iónicas, por ejemplo, BrCl, IF5, Br3
+, I3

-. Las combinaciones ternarias se efectúan sólo en iones polihaluro, por 

ejemplo, IBrCl-. 

Los compuestos interhalogenados neutros son del tipo XX’n, donde n es un número impar y X’ es siempre el halógeno 

más ligero cuando n >1. El trifloruro de cloro, por ejemplo es un líquido a temperatura baja (p.e. 11,8ºC), que se 

obtiene por combinación directa de flúor y cloro a 200-300ºC, según: 

 3F2(g) +  Cl2(g) ⎯→⎯  2ClF3(l) 

Con un exceso de cloro, se produce monofluoruro de cloro, que es un gas (p.e. -100ºC). 

F2(g) + Cl2(g) ⎯→⎯ 2ClF(g) 

(a) Determina la estructura de Lewis de las especies ClF3 y ClF. Predice la geometría molecular de dichas 

especies empleando el modelo de TREPEV. 

 

Lewis de ClF3 
 
 
 
 
 
 
 
 

Geometría de ClF3 según TREPEV:  
________________________________________________________________________________ 

 
Lewis de ClF 

 
 
 
 
 
 
 

Geometría del ClF según TREPEV:  
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Los fluoruros de halógeno reaccionan con iones fluoruro receptores, por ejemplo, a través de la siguiente reacción: 

ClF3 + AsF5 ⎯→⎯  [ClF2][AsF6] 

(b) Establece el estado de oxidación de todos los átomos en la especie iónica [ClF2][AsF6]. 

 

[ ] [ ]−+
62 AsF    ClF

 

(c) Describe todos los enlaces covalentes presentes en [ClF2][AsF6] empleando Teoría de Enlace de Valencia. 

Indica la hibridización de los átomos en cada caso (En caso de que un átomo no hibridice, escribir “NO”), el 

tipo de enlace formado (σ o p) y los orbitales involucrados en los mismos. 

 

Los pentafluoruros  ClF5, BrF5 e IF5 forman todos aductos con AsF5 y SbF5 que al parecer contienen iones XF4
+, por 

ejemplo, [BrF4]
+[Sb2F11]

-. 

 

Hibridización del F en el fragmento “ClF2”: ______________________ 
 
Hibridización del Cl en el fragmento “ClF2”: _____________________ 
 
Hibridización del As en el fragmento “AsF6”: ____________________ 
 
Hibridización del F en el fragmento “AsF6”: _____________________ 

 
Tipo de enlace F-Cl en el fragmento “ClF2”: _____________________ 
 
Orbitales del F involucrados en el enlace F-Cl del fragmento “ClF2”:_________________________ 
 
Orbitales del Cl involucrados en el enlace F-Cl en el fragmento “ClF2”:_______________________ 
 
Tipo de enlace As-F en el fragmento “AsF6”: ______________________ 
 
Orbitales del As involucrados en el enlace As-F en el fragmento “AsF6”: _____________________ 
 
Orbitales del F involucrados en el enlace As-F en el fragmento “AsF6”: _______________________ 
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(d) Propón una estructura de Lewis razonable para la especie [Sb2F11]
-. Ten en cuenta que en dicho anión, los 

iones Sb5+ se encuentran en un entorno de geometría octaédrica y que en la especie sólo hay dos tipos 

diferentes de distancias de enlace Sb-F. 
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Ejercicio 4 (25 Puntos) 

Al compuesto A se lo trata con EtOK / EtOH a 72,3ºC obteniéndose tres productos B, C y D, como se muestra a 
continuación:  
 

Ph
Ph

Br

EtOK

EtOH
72,3°CA

B  +  C  +  D

 
Los compuestos B y C son estereoisómeros mientras que éstos son isómeros constitucionales de D. 
 
(a) Dibuja las estructuras de los productos B, C y D en los correspondientes casilleros. 
 

B C D

 
 
(b) ¿De qué tipo de reacción se trata? Marca con una cruz (X) la respuesta que tú consideras correcta. 
 

(i) SN2 (ii) SN1 (iii) E2 (iv) E1
 

 
(c) ¿Qué relación de estereoisomería existe entre los compuestos B y C? Marca con una cruz (X) la respuesta que tú 
consideras correcta. 
 

(i) Son enantiómeros (ii) Son diasteriómeros
 

 
Cuando al compuesto E se lo trata con bromo en diclorometano, se obtienen dos productos F y G. 
 

Ph
Br2

CH2Cl2
F  +  G

E  
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(d) Dibuja las estructuras de los compuestos F y G en proyección de caballete en los correspondientes casilleros. 
 

F G

 
 
(e) ¿Qué relación de estereoisomería existe entre los compuestos F y G? Marca con una cruz (X) la respuesta que tú 
consideras correcta. 
 

(i) Son enantiómeros (ii) Son diasteriómeros
 

(f) La mezcla de reacción (F  +  G) se analiza por polarimetría para determinar el valor de αD y decidir si hay o no hay 
actividad óptica. Indique si las siguientes afirmaciones son correctas (C) o incorrectas (I). Escribe la letra C o I en los 
correspondientes casilleros. 
 

(i) La mezcla de reacción presenta actividad óptica.

(ii) El compuesto F presenta actividad óptica
por que en su estructura hay un centro estereogénico.

(iii) La mezcla de reacción no presenta actividad óptica
por tratarse de una mezcla racémica.

 
 
En el laboratorio de la OAQ se realizaron las siguientes reacciones: 
 

Br CNZ

Reactivos: (1) NaI / acetona / 25°C (2) I2 / acetona / 25°C
(3) KCN / Dimetilsulfóxido / 25°C (4) MeCN / Dimetilsulfóxido / 25°C
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(g) Elije los reactivos necesarios para realizar la transformación química del esquema escribiendo el número del 
reactivo elegido en los correspondientes casilleros. 
 
(h) Dibuja la estructura del intermediario Z en el correspondiente casillero.  
 

Z
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RESERVADO PARA LA OAQ 
 

ALGUNAS ECUACIONES Y DATOS QUE PUEDEN RESULTAR ÚTILES 

 
 

1 atm ≡ 1,01325 bar ≡ 1,01325×105 Pa ≡ 760 Torr 
 

 
0°C=273K 

 
231002,6 xN A =  

 

 

Kmol

J

Kmol
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mol
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*
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tiq .=  

 
 

PVUH +=  

 
TSHG −=  

 

 
EnFG Δ−=Δ  

 
KRTG ln−=Δ  

 

Para una reacción )()()()( gdDgcCgbBgaA +↔+ , 
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Para una reacción bBaA → , 
[ ] [ ] [ ]nAk

t

B

bt

A

a
v =

Δ
Δ=

Δ
Δ−= 11

 

Dependencia temporal de las concentraciones para diferentes ordenes de reacción: 

orden cero orden uno orden 2 

[ ] [ ] aktAtA −= 0)(  [ ] [ ] akteAtA −= 0)( [ ] [ ] akt
AtA
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0

1

)(

1
 

[ ]
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