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CERTAMEN ZONAL - NIVEL 2BIS
Respuestas

Utiliza la informacion de tu tabla periddica para obtener los datos atomicos que consideres necesarios.
A menos que se indique lo contrario, puedes suponer que las sustancias en estado gaseoso se
comportan idealmente.

Ejercicio 1 (33 Puntos)

La descomposicion del H,O, en presencia de I procede segun el siguiente mecanismo:
£
H,0,(ac) + I (ac) = H,O() + 10 (ac)

HLO,(ac) + 107(ac) 3 HLO() + Os(g) + T (a0

(a) Escribe la reaccion global del proceso.
2H,0,(ac) — 2H,0() + O,(g)
(2 Puntos Totales)
(b) ¢Qué papel juegan el yoduro y el hipoyodito en el proceso?
El Ioduro actia como catalizador de la reacciéon mientras que el hipoyodito es un intermediario.
(3 Puntos Totales. 2 Puntos el I y 1 Puntos el I0")

Se realizaron experimentos de velocidades iniciales para la reaccion. Los resultados se presentan

a continuacion:

Expetimento | [H,O,] /M | []1/M | v,/ Ms"
1 0,10 0,10 4,45x10”
2 0,15 0,10 6,68x10°
3 0,10 0,20 8,91x107

(c) Determina el orden de reaccién en H,O,y I



. . - .’ l
Ministerio de Educacion, ¢ %
Cultura, Ciencia y Tecnologia )

%, X

Presidencia de la Nacion Benting go 0™

Aqui deben comparar velocidades iniciales de los diferentes experimentos para obtener los
6rdenes. Por ejemplo, a partir de los Experimentos 1 y 2 se obtiene que el orden en H,O, es 1y

a partir de los experimentos 1 y 3 se obtiene un orden para I de 1.
(2 Puntos Totales. 1 Puntos cada orden)

(d) Determina el valor de la constante de velocidad del proceso. Si no pudiste calcular el item

anterior supone que la reaccién es de orden 1 en ambas especies.

Empleando cualquiera de los experimentos y los 6rdenes obtenidos en el item anterior, se llega a

que £ = 4,45x10" M".min"".
(2 Puntos Totales)

(e) Calcula las concentraciones de H,O, y I presentes en la solucién del Experimento N° 1
luego de 20 minutos de iniciada la reaccién. Si no pudiste calcular los items anteriores,

asume que la reaccién es de orden 1 en ambas especies y que £=10" M ".min".
La reaccion queda descripta segun » = £[I |[H,O,)].

En primer lugar, hay que notar que el I no cambia su concentracion en el tiempo (es lo esperado
ya que actia como catalizador). Esto se puede ver de manera sencilla analizando rapidamente el
mecanismo de reaccion, para el cual es facil ver que necesariamente #; = #, debido a la definicién

axiomatica de la velocidad:
v = —-A[H,O,]/At = p,

v = A[O,]/At = »,
Finalmente » = », = »,.

Esto se traduce en que el proceso que consume I opera a la misma velocidad que el proceso que

lo regenera por lo que se concluye que a lo largo de todo el Experimento 1, [I ] = cte = 0,1M.
Con esto en mente, se puede reescribir la velocidad de la reaccion de la siguiente manera:
v = A[I[H,0,]=£TH,0,], con &' = £[I'] = 4,45X107 min’.

Empleando la ecuacion de la dependencia temporal de la concentracién de una especie que decae

con un orden 1, se obtiene el resultado buscado:
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[H,0,(0)] = [H,0,(0)]e "t > [H,0,(20 min)] = 0,1M e~ 445x107* min"520 min)
[H,0,(20 min)] = 0,041M

(15 Puntos Totales. 7 Puntos notar que la concentracion de Ioduro es 0.1M todo el

experimento, y 8 puntos calcular la concentracion de H,0,)

(f) Resuelve el mecanismo propuesto para la reaccion y verifica que sea compatible con los
resultados experimentales. Con los experimentos realizados, spuedes determinar el valor

de £, 0 £&,?
v=v =,

v = & [HO,[1']
v, = k[HO,)[1O ]

Expresando la velocidad como #; se obtiene el resultado final de manera directa. jLa constante de
velocidad del proceso es 4! Se espera que a pesar de que el resultado es muy directo, el
estudiante argumente por qué llega al mismo en términos analogos a los planteados en esta

resolucion.

(9 Puntos Totales. 7 Puntos resolver el mecanismo de manera justificada y 2 puntos

notar que k= k)

Nota: Es (muy) probable que algun participante no note que la respuesta del ejercicio es asi de
directa, y busque deducir el mecanismo partiendo de », y planteando, por ejemplo, la hipotesis de
estado estacionario para IO, para llegar al mismo resultado. Es un camino intrincado, largo e
innecesario... pero correcto. Otorgarle todo el puntaje (sera tarea de los profes luego hacerle

notar a sus estudiantes que la respuesta era de 1 rengléon).

Por cierto, la “hipétesis” de EE para iodato en este caso arroja que »; = 1, resultado obvio
teniendo en cuenta la definicién axiomatica de velocidad. En este caso hacerle notar al estudiante

que esto no es una hipotesis, es un hecho.

Datos: Para un decaimiento de orden 1 del tipo A — productos, 1a evolucion temporal de la

concentracién de A sigue la ecuacion [A(t)] = [A(0)]e ™t
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(a) Puntaje: 4 Puntos; 2 Puntos por cada estructura correcta.

H 80% J 20%

~_.~CH3
CH,
O CHs HsC

CHj

|

(b) Puntaje: 2 Puntos.

(1) Ninguno de los dos conférmeros son estables.

(i) El conformero H es el mas estable. X

(iii) El conformero J es el mas estable.

(iv) Ambos conférmerso H y J son estables.

(c) Puntaje: 2 Puntos por indicar con flechas la interaccion 1,3-diaxial.

CHj

CHj

H<_H‘\> CHs

Si el estudinate elije la otra conformacién,
la respuesta correcta seria.

l_[‘—> H3C CH3
H

CHj

(d) (i) Puntaje: 2 Puntos.
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(i) CF3COOH / THF a 0°C

(ii) Puntaje: 4 Puntos.

(i) H* /H,0a25°C | X

v Olij
0% i Ottong, 2,
Q* %

/S «?
Cnis >
lina de Q“

(iii) NaOH 10% a 75°C

A=

z

H® :?H

~ OH,

H
OH, ° %@)

_—

LbH T
OH

(e) Puntaje: 10 Puntos; 2 Puntos por cada estructura correcta.

D

Br2 / CH2C12

H, / Pd-C i) 0OsO, / KOH

> B » C

ii) Me,S

i) 0,
i) H,0, / KOH

(C4He)

E (nico producto)

A

Br Br

>

HO OH

>

CH;COOH

(f) Puntaje: 5 Puntos; 1 Punto por cada respuesta correcta.
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n-Pentano Neopentano
Punto de ebullicion: 18°C Punto de ebullicién: 10°C

(1) El n-pentano presenta mayor superficie de contacto que el neopentano
y las fuerzas de van der Waals son mas intensas.

(2) El n-pentano presenta menor superficie de contacto que el neopentano
y esto implica que su punto de ebullicién sea igual a 18°C.

(3) El neopentano presenta menor superficie de contacto que el n-pentano
y por eso ebulle a menor temperatura.

(4) El neopentano y el n-pentano presentan diferente punto de ebullicion
por que dependen de la presién atmosférica.

(5) El neopentano es mas polar que el n-pentano y por ese motivo
presentan diferente punto de ebullicion.

(g) Puntaje: 4 Puntos; 2 Puntos por estructura correcta.

H
OH i) BoHg / THF Br,
i) NaOH / H,0, CH,Cl,
25°C
Ejercicio 3 (33 Puntos)
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Para el proceso de deshidrogenacién del n-butano para dar 1-buteno a 25°C:

CH,(g) = C,Hy(g) + Hy(g)

(a) Calcula el AH® a partir de los siguientes datos termoquimicos: AH®_ (CH, )= —2878,51

kJ.mol" ; AH®_, (C,H)= —2716,00 k].mol" ; AH®(H,0,]) = —285,93 k].mol .

Las reacciones a plantear y sus DHs son:

Reaccion Ecuacion AH / kj.mol’l
1 C,H () + 6,50,(g) — 4CO,(g) + 5H,0O() —2878,51
2 C,Hg(g) + 60,(g) — 4CO,(g) + 4H,0() —2716,00
3 H,(g) + 0,50,(g) — H,O() —285,93

La reaccion de interés se puede construir a partir de las reacciones 1-3 llegando a que




Ministerio de Educacién, < O

Cultura, Ciencia y Tecnologia ( ) rl,

Presidencia de la Nacidn i ge ™

AH = AH, — AH, — AH,=+123,42 kJ.mol"
(14 Puntos Totales. 9 Puntos plantear correctamente las combustiones, 4 puntos sumar y
restar ecuaciones de manera correcta para llegar a la ecuacion deseada y 1 punto la
resolucion numérica)

(b) Estima el AH® para la misma reaccién utilizando los valores de energias de enlace
proporcionados: EE(C-C) = 346 k].mol" ; EE(C-H) = 413 kJ.mol" ; EE(C=C) = 602
kJ.mol" ; EE(H-H) = 432 kJ.mol .

Para resolver este ejercicio deben analizar los tipos de enlaces que hay presentes tanto en
reactivos y en productos y estimar el AH de la reaccién como el producido por romper los
enlaces de reactivos (endotérmico) y formar los de productos (exotérmicos).
Enlaces en el reactivo:
3 Enlaces C-C y 10 enlaces C-H.
Energfa asociada a romper todos los enlaces = 5168 kJ.mol-1
Enlaces en el producto:
2 Enlaces C-C, 8 enlaces C-H, 1 enlace C=C y 1 enlace H-H.
Energfa asociada a formar todos los enlaces = —5030 kJ.mol-1
Finalmente, AH = 5168 k].mof1 — 5030 k].mol’] =138 k].mol’1
(9 Puntos Totales. 4 puntos contar enlaces correctamente en reactivos y productos, 4
puntos colocar las contribuciones energéticas con el signo correcto dependiendo de si se
forman o rompen enlaces quimicos en el proceso analizado, y 1 puntos la resolucion
numeérica)
(c) Calcula el AH para la misma reacciéon a 100°C a partir de los resultado en (a) y los
siguientes datos: C (C,H,,) = 89,45 JK .mol" ; C,(C,Hy) = 87,78 J.K .mol" ; C,Hy =
29,26 J.K " .mol". Si no pudiste calcular el item (a), supone que AH, ° = 150 kJ.mol"

para la deshidrogenacion del butano.

Este ejercicio requiere que el estudiante escriba la Ley de Hess modificando las temperaturas. El

proceso buscado queda descripto de la siguiente manera

Reaccion Ecuacién AH / kJ.mol"

1 C,H,,(2,25°C) — C,H,(,25°C) + H,(,25°C) 123,42

2 C,H,(g,25°C) — C,H,,(g,100°C) 6,71
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3

CH,(,25°C) — C,H,(g,100°C)

6,58

4

H,(,25°C) — H,(g,100°C)

2,19

Los valores de AH para las reacciones 2-4 se calcularon empleando la ecuacion DH = nCpDT.

La reaccién buscada: C,H,(2,25°C) — C,H,(g,25°C) + H,(g,25°C) puede escribirse como:

D-@+3)+™

Por lo que AH = AH, — AH, + AH, + AH, = 125,49 k].mol"

(10 Puntos Totales. 4 Puntos plantear los calentamientos de las especies, 4 puntos sumar

las ecuaciones de la forma correcta y 2 puntos la resoluciéon numérica)

Nota: Si el estudiante plantea un ciclo termodinamico esta perfecto.
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