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JUNIO 2003 PRIMERA PARTE Cuestión 1. Dado el elemento A (Z = 17), justifique cuál o cuáles de los siguientes elementos, B(Z = 19), C (Z = 35) y D (Z = 11): a) Se encuentra en su mismo periodo. b) Se encuentra en su mismo grupo. c) Son más electronegativos. d) Tienen menor energía de ionización. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Solución. Las configuraciones de los elementos propuestos son: A (Z = 17) = 1s2; 2s2p6; 3s2p5. Correspondiente al Cl B (Z = 19) = 1s2; 2s2p6; 3s2p6; 4s1. Correspondiente al K C (Z = 35) = 1s2; 2s2p6; 3s2p6; 4s2; 3d10; 4p5. Correspondiente al Br D (Z = 11) = 1s2; 2s2p6; 3s1. Correspondiente al Na a) Los elementos situados en el mismo periodo, tienen los e− de valencia situados en el mismo nivel. El Cl y el Na pertenecen al periodo 3. b) Los elementos situados en el mismo grupo, tienen igual configuración de valencia. El Cl y el Br pertenecen al grupo de los halógenos cuya configuración electrónica característica es: ns2p5. c)



Electronegatividad. Tendencia del elemento a quedarse con el par de e− compartidos en un enlace covalente. En un periodo aumenta con el número atómico y en un grupo aumenta al disminuir el número atómico. Para los elementos propuestos, el orden de electronegatividad en forma creciente es: K < Na < Br < Cl por lo que B, C, D son menos electronegativos que A.



d) La energía de ionización es la energía que desprende un átomo gaseoso al captar un e-. En la tabla varía igual que la electronegatividad, es decir aumenta hacia la derecha y hacia arriba. En orden creciente: K < Na < Br < Cl por lo que B, C y D tienen menor afinidad electrónica que A. Cuestión 2. A partir de los valores de Ka suministrados, deduzca si el pH de disoluciones acuosas de las siguientes sales es neutro, ácido básico: a) NaF b) NH4CN c) NH4F d) NH4CI Datos.- Ka(HCN) = 6,2x10−10; Ka(HF) = 6,7x10−4; Ka(NH4+) = 5,5x10−10 Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Solución. a. Sal de ácido débil y base fuerte.



NaF 2→ Na + + F − El Na es un ácido conjugado extremadamente débil por lo que no genera hidrólisis. El F− es una base conjugada fuerte por lo que genera hidrólisis. K 10 −14 F− + H2O ↔ HF + OH− K b F − = w = = 1'5 ⋅10 −11 −4 Ka 6'7 ⋅10 pH > 7 (Básico) H O



+



( )



b.



Sal de ácido débil y base débil. NH4CN + H2O → NH4+ + CN−



El NH4+ es un ácido conjugado fuerte. Produce hidrólisis El CN− es una base conjugada fuerte. Produce hidrólisis
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Ambos generan hidrólisis, aunque debido a la diferencia de constante, estará más desplazada hacia la derecha el equilibrio de hidrólisis del CN−.



NH 4+ + H 2 O ⇔ NH 4 OH + H 3 O +



(



Ka = 5'5·10-10



)



Kw 10 −14 = = 1,5 ⋅10 −5 (más desplazado) −10 Ka 6'2 ⋅10 pH ≥ 7 ligeramente básico



CN − + H 2 O ⇔ HCN + OH − K b CN − =



c.



Sal de ácido débil y base débil.



NH4F → NH4+ + F−



El NH4+ es un ácido conjugado fuerte. Produce hidrólisis El F− es una base conjugada fuerte. Produce hidrólisis



(



)



NH 4+ + H 2 O ⇔ NH 4 OH + H 3 O + Ka NH +4 = 5'5·10 −10



( )



Kw 10 −14 = = 1'5·10 −11 −4 Ka 6'7 ⋅10 pH ≅ 7 (neutro) Constantes muy parecidas



F − + H 2 O ⇔ HF + OH − Ka F - =



d.



Sal de ácido fuerte y base débil.



NH4Cl → NH4+ + Cl−



El NH4+ es un ácido conjugado fuerte. Produce hidrólisis El Cl− en una base conjugada débil. No produce hidrólisis.



(



)



NH 4+ + H 2 O ⇔ NH 4 OH + H 3 O + Ka NH 4+ = 55·10 −10 pH < 7 (ácido) Cuestión 3. Justifique si las siguientes afirmaciones son ciertas o falsas: a) Un valor negativo de una constante de equilibrio significa que la reacción inversa es espontánea. b) Para una reacción exotérica, se produce un desplazamiento hacia la formación de productos al aumentar la temperatura. c) Para una reacción a temperatura constante con igual número de moles gaseosos de reactivos y productos, no se produce desplazamiento del equilibrio si se modifica la presión. d) Para una reacción a temperatura constante donde únicamente son gases los productos, el valor de la constante de equilibrio disminuye cuando disminuimos el volumen del recipiente. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Solución. a) Falso. La constante de equilibrio es la relación entre el producto de las concentraciones de los productos y el producto de las concentraciones de los relativos. Al ser las concentraciones nº reales positivos, las constantes de equilibrio son positivas. b) Falso. Una reacción exotérmica desprende calor, si se aumenta la temperatura, se introduce calor en el sistema y el sistema se desplaza hacia los reactivos para volver a recuperar el equilibrio. A ⇔ B+Q c)



Verdadero. Las variaciones de presión solo modifican el equilibrio en sistemas gaseosos en los que el número de moles gaseosos de reactivos es distinto al número de moles gaseosos de productos.



d) Falso. Las constantes de equilibrio solo son funciones de la temperatura y de la naturaleza de los reactivos, no siendo función de la concentración, volumen ó presión.
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Cuestión 4. Considerando condiciones estándar, justifique cuáles de las siguientes reacciones tienen lugar espontáneamente y cuales sólo pueden llevarse a cabo por electrólisis: a) b)



Fe 2 + + Zn ↔ Fe + Zn 2 + . 2H 2 O ↔ 2H 2 (g ) + O 2 (g ) en medio ácido.



c)



I 2 + 2Fe 2 + ↔ 2I − + 2Fe 3+ .



d) Fe + 2Cr 3+ ↔ Fe 2 + + 2Cr 2 + . Datos: Eº(Fe2+/Fe) = −0’44 v; Eº(Zn2+/Zn) = −0’77 v; Eº(O2/H2O) = 1’23 v; Eº(Fe3+/Fe2+) = 0’77 v; Eº(Cr3+/Cr2+) = −0’42 v; Eº(I2/I−) = 0’53 Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Solución. Para que una reacción sea espontánea ∆G < 0. En las reacciones redox, ∆G se relaciona con el potencial según la ecuación. ∆G = −n·F·E donde n(e− que se transfieren) y F(constante de Faraday) son números positivos, mientras que E(potencial de la reacción) puede ser positivo ó negativo. Sí E > 0 ⇒ ∆G < 0 reacción espontánea Sí E < 0 ⇒ ∆G > 0 reacción no espontánea. En este caso para que la reacción se lleve a cabo hay que aportar energía. Este aporte de energía se lleva a cabo mediante una corriente eléctrica, produciendo una electrólisis. E(red−ox) = E(red) − E(ox) a. Fe2+ + Zn ↔ Fe + Zn2+ Semirreacción de reducción Fe2+ + 2e− → Fe Semirreacción de oxidación Zn − 2e− → Zn2+ Eº = Eº(Fe2+/Fe) − Eº(Zn2+/Zn) = −0’44 − (−0’77) = 0’33 v > 0. ESPONTÁNEA b. 2H2O ↔ 2H2(g) + O2(g) Semirreacción de reducción 2H+ + 2e− → H2 Semirreacción de oxidación 2H2O − 4e− → O2 + 4 H+ Eº = Eº(H+/H2) − Eº(O2/H2O) = 0’00 − 1’23 = −1’23 v < 0. NO ESPONTÁNEA. Se produce mediante electrólisis. c. I2 + 2Fe2+ ↔ 2I− + 2Fe3+ Semirreacción de reducción I2 + 2e− → 2I− Semirreacción de oxidación Fe2+ − 1e− → Fe3+ Eº = Eº(I2/I−) − Eº(Fe3+/Fe2+) = 0’53 − 0’77 = −0’24 v < 0. NO ESPONTÁNEA. Se produce mediante electrólisis. d. Fe + 2Cr3+ ↔ Fe2+ + 2Cr2+ Semirreacción de reducción Cr3+ + 1e− → Cr2+ Semirreacción de oxidación Fe − 2e− → Fe2+ Eº = Eº(Cr3+/Cr2+) − Eº(Fe2+/Fe) = −0’42 − (−0’44) = 0’02 > 0. ESPONTÁNEA.
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Cuestión 5. La formula molecular C4H8O2 ¿a qué sustancia o sustancias propuestas a continuación corresponde? Justifique la respuesta escribiendo en cada caso su formula molecular y desarrollada. a) Ácido butanoico. b) Butanodial. c) 1,4−butanodiol d) Ácido 2−metilpropanoico. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Solución. a. Ácido butanoico: CH3−CH2−CH2−COOH. Si corresponde a C4H8O2



b.



Butanodial: CHO−CH2−CH2−CHO. Corresponde a C4H6O2



c.



1,4−butanodiol: CH2OH−CH2−CH2−CH2OH. Corresponde a C4H10O2



d.



Ácido 2−metilpropanoico: CH3−CH(CH3)−COOH. Si corresponde a C4H8O2
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SEGUNDA PARTE OPCIÓN A Problema 1. Un ácido (AH) está disociado al 0’5% en disolución 0,3 M. Calcule: a) La constante de disociación del ácido. b) El pH de la disolución. c) La concentración de iones OH − .



[



]



Puntuación máxima por apartado: a) 0,75 puntos; b)0,5 puntos; c)0,75 puntos.



Solución. Se pide estudiar el equilibrio de disociación de un ácido conocido su grado de disociación y su concentración(α = 0’005; |AH|o = 0’3).



a.



Aplicando la ley de acción de masas al equilibrio, la expresión de la constante queda:



Ka =



A − ⋅ H 3+ O AH



expresando las concentraciones en función de Co y α, la constante de disociación del ácido queda:



C o α ⋅ C o α C o α 2  C o = 0'3  0'3 ⋅ 0'005 2 = = = 7'5 ⋅10 −6 = C o (1 − α ) (1 − α ) α = 0'005 (1 − 0'005) valor que indica que AH es un ácido débil. Ka =



b.



Se calcula a partir de la definición de pH. pH = −log |H3O+| teniendo en cuenta que |H3O+| = Coα = 0’3 · 0’005 = 1’5 · 10−3 sustituyendo pH = −log ( 1’5 · 10−3 ) = 2’8 La concentración de OH− se puede expresar en función del pOH |OH−| = 10−pOH teniendo en cuenta que pH + pOH = 14: pOH = 14 − pH = 14 − 2’8 = 11’2 sustituyendo en la expresión de la concentración de OH− |OH−| = 10−11’2 = 6’3 · 10‒12 c.
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Problema 2. La entalpía de combustión del butano es ∆H c = −2642 kJ·mol-1 , si todo el proceso tiene lugar en fase gaseosa: a) Calcule la energía media del enlace O−H. b) Determine el número de bombonas de butano (6kg de butano / bombona) que hacen falta para calentar una piscina de 50 m3 de 14 a 27ºC. Datos: R = 0’082 atm·L·mol−1·K−1; Masas atómicas: C = 12; O = 16; H = 1; Ce(Calor específico del agua) = 4,18 kJ· K−1·kg−1; ρ(densidad del agua) = 1 kg·L−1. Energías madias de enlace: E(C−C) = 346 k J·mol−1; E(C=O) = 730 k J·mol−1; E(O=O) = 487 k J·mol−1; E(C−H) = 413 k J·mol−1 Puntuación máxima por apartado: 1 punto.



Solución. a. Se define la energía de enlace como la energía necesaria para romper un mol de enlaces. La energía pedida se puede calcular teniendo en cuenta que la entalpía de una reacción se puede calcular como: ∆H R = Energía de enlaces rotos − Energía de enlaces formados



∑



∑



aplicada esta definición a la reacción de combustión del butano: C4H10 + 6’5 O2 → 4 CO2 + 5 H2O ∆H C (C 4 H 10 ) = [3∆H E (C − C) + 10∆H E (C − H ) + 6'5∆H E (O = O )] − [4 ⋅ 2∆H E (C = O ) + 5 ⋅ 2∆H E (O − H )] 144444444424444444443 144444424444443 ENLACES ROTOS



ENLACES FORMADOS



−2642 = ( 3 · 346 + 10 · 413 + 6’5 · 487 ) − ( 8 · 730 + 10 · ∆HE (O−H)) Despejando ∆HE (O−H) = 513’6 kJ/mol b.



El calor necesario para calentar 50.000 litros de agua es:



 kJ   ⋅13(K ) = 2'717 ⋅10 6 kJ ∆Q = m ⋅ c e ⋅ ∆T = ρ ⋅ V ⋅ c e ⋅ ∆T = 1 kg  ⋅ 50.000(l ) ⋅ 4'18 l   Kg K ⋅   Teniendo en cuenta que por cada mol de butano que se quema se desprenden 2642 kJ, el número de moles de este que se necesitan quemar para obtener 2’717 · 106 kJ será:



∆Q 2'717 ⋅10 6 kJ = = 1028'4 moles ∆H C (C 4 H 10 ) 2642 kJ mol la masa de butano se obtiene multiplicando el número de moles de butano por su peso molecular m(C 4 H 10 ) = n ⋅ M = 1028'4 moles ⋅ 58 gr = 59.646'6 gr = 59'65 kg mol Como cada bombona lleva 6 kg de butano, el número de bombonas necesarias es: 59'65 kg n (Bombonas ) = = 9'9 ≅ 10 bombonas 6 kg Bombona n (C 4 H 10 ) =
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OPCIÓN B Problema 1. Se realiza la electrolisis de una disolución acuosa que contiene Cu2+. Calcule: a) La carga eléctrica necesaria para que se deposite 5 g de Cu en el cátodo. Exprese el resultado en culombios. b) ¿Qué volumen de H2(g), medido a 30ºC y 770 mm Hg, se obtendría si esa carga eléctrica se emplease para reducir H+ (acuoso)en un cátodo? Datos.-R = 0,082 atm·L·mol−1·K−1; Masas atómicas: Cu = 63,5; F = 96500 C. Puntuación máxima por apartado: 1 punto.



Solución. a. Según la primera ley de Faraday, el número de equivalentes gramos depositados ó liberados en el cátodo de una cuba es proporcional a la cantidad de carga que atraviesa el sistema según la ley: Q nº de eq - gr = F donde F es la constante de Faraday ( F = 96.500 C · Eq−1 ) En el cátodo de la cuba propuesta se produce la reducción del catión Cu2+ a Cu metal, según el esquema:



siendo la Semirreacción catódica:



Cu2+ + 2e− → Cu Según la estequiometria del la reacción:



( )



e− 2 = ⇒ n e − = 2n (Cu ) Cu 1 El número de moles de electrones se calcula dividiendo la carga que atraviesa el electrolito entre la carga que tiene un mol de electrones (F = 96500 C/mol). Q m(Cu ) m(Cu ) 5 =2 ⇒ Q=2 ⋅F = 2 ⋅ 96500 = 15196,8 C F M(Cu ) M (Cu ) 63,5 Otra forma de hacerlo seria mediante las leyes de Faraday. El peso equivalente del cobre para esta reacción es:  63'5 M M = masa atómica PEq = = = − v  n = número de e que se transfieren  2 El número de equivalentes gramo de cobre que se deposita viene expresado por: m nº de eq - gr = PEq sustituyendo en la primera ley de Faraday



nº de eq - gr = despejando Q



Q = F⋅



(



m Q = PEq F



)



5 gr m = 96.500 C ⋅ Eq −1 ⋅ = 15.196'85 C PEq 63'5  gr  2  Eq 



b. Según la segunda ley de Faraday “Las masas de distintas sustancias liberadas por la misma cantidad de electricidad son directamente proporcionales a sus pesos equivalentes”, el número de 7



equivalentes gramos liberados de hidrógeno será igual al número de equivalentes gramos depositados de cobre si la cantidad de carga que atraviesa el sistema es la misma nº Eq−gr (Cu) = nº Eq−gr (H2) El H+ en una cuba electrolítica se reduce a H2 según la reacción: 2H+ + 2e− → H2 siendo su peso equivalente



PEq =



 M M M = masa molecular = = − v  n = número de e que se transfieren  2



aplicando esto en la segunda ley de Faraday



m(H 2 ) m(H 2 ) m(H 2 ) m(Cu ) = = = ⋅ v = n (H 2 ) ⋅ v PEq (Cu ) PEq (H 2 ) M (H 2 ) M(H 2 ) v m(Cu ) = n (H 2 ) ⋅ v PEq (Cu ) sustituyendo los datos



5 = n (H 2 ) ⋅ 2 63'5 2 se despeja el número de moles de hidrógeno desprendidos n (H2) = 0’0787 moles Conocidos los moles de H2 desprendidos, mediante la ecuación de gases ideales se puede calcular el volumen P· V=n· R· T donde n ⋅ R ⋅ T 0'0787 ⋅ 0'082 ⋅ (273 + 30) V= = = 1'93 litros 770 P 760



(



)



Problema 2. El equilibrio PCl5 (g) ↔ PCl3 (g) + Cl2 (g) se alcanza calentando 3 g de pentacloruro de fósforo hasta 300ºC en un recipiente de medio litro, siendo la presión final de 2 atm. Calcule: a) El grado de disociación del pentacloruro de fósforo. b) El valor de Kp a dicha temperatura. Datos.- R = 0,082 atm·L·mol-1 ·K −1 ; Masas atómicas : CI = 355,5; P = 31,0. Puntuación máxima por apartados: 1 punto.



Solución. a. Se pide estudiar el equilibrio de disociación del pentacloruro de fósforo en tricloruro de fósforo y cloro, conocida la cantidad inicial de pentacloruro de fósforo y las variables presión, volumen y temperatura de equilibrio. Las condiciones iniciales y de equilibrio se plantean en el siguiente cuadro



donde α representa el grado de disociación del pentacloruro de fósforo El número total de moles en el equilibrio se puede expresar en función del número de moles iniciales y del grado de disociación: nT = n (PCl5) + n (PCl3) + n (Cl2) = no − noα + noα + noα = no + noα = no· (1 + α)
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siendo n o =



m(PCl 5 ) 3 gr = M(PCl 5 ) 208'5 gr



= 0'0144 moles mol



El número total de moles se puede calcular a partir de las variables de estado que definen el equilibrio mediante la ecuación de gases ideales: P⋅V nT = R ⋅T igualando las dos expresiones de nT P⋅V n o ⋅ (1 + α ) = R ⋅T se puede despejar el grado de disociación del pentacloruro de fósforo P⋅V α= −1 no ⋅ R ⋅T sustituyendo por los datos del problema 2(atm ) ⋅ 0'5 (L ) α= − 1 = 0'478  atm ⋅ L  0'0144 (moles ) ⋅ 0'082   ⋅ (300 + 273)(K )  mol ⋅ K  El grado de disociación del pentacloruro de fósforo es del 47’8 %. b.



La constante de equilibrio en función de las presiones viene dada por la expresión: PPCl3 ⋅ PCl 2 KP = PPCl5



que mediante la ley de Raoult “Pi = P · componentes gaseosos de la mezcla



KP =



χi” se puede expresar en función de la fracciones molares de los P·χ PCl3 ⋅ P·χ Cl 2 P·χ PCl5



= P⋅



χ PCl3 ⋅ χ Cl 2 χ PCl5



Las fracciones molares se pueden expresar en función del grado de disociación



χ PCl5 =



n (PCl 5 ) n o (1 − α ) 1 − α = = nT n o (1 + α ) 1 + α



χ PCl3 = χ Cl 2 =



sustituyendo en la expresión de KP



n (PCl 3 ) n oα α = = nT n o (1 + α ) 1 + α



α α ⋅ α2 K P = P ⋅ 1+ α 1+ α = P ⋅ 1− α 1− α2 1+ α para el valor de α calculado en el apartado a, KP vale: KP = 2⋅



0'478 2 1 − 0'478 2
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= 0'59 
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temperaturas de fusión de los compuestos nitrógeno, aluminio, diamante y tricloruro de boro: a) Asigne a cada compuesto
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Cuya ecuación cinética o “ley de velocidad” es v = k [A], indique como varía la ... desplazado el equilibrio de disociac
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Sabiendo que la combustión de 1 g de TNT libera 4600 kJ Y considerando los valores de entalpías de formación que se prop
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803. kJ. 4600. CHn4. = = Conocido el número de moles y las condiciones en las que se recoge se calcula el volumen median
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1 jun. 2003 - Se dispone inicialmente una muestra radiactiva que contiene 5x1018 átomos de un isótopo de. Ra, cuyo perio
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1 jun. 2003 - b) (1 punto) Estudiar si f tiene alguna asíntota vertical. 3. Calificación máxima: 3 puntos. Se considera
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1 jun. 2003 - Calcular la probabilidad de los siguientes sucesos: ... La probabilidad de que dos personas voten al candi
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1 jun. 2003 - De una baraja española de cuarenta cartas se extraen sucesivamente tres cartas al azar. Determinar la prob
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1 jun. 2002 - a) Dos iones de carga +1 de los isótopos 23 y 24 del sodio (Z = 11) ... b) El ión de carga –2 del isótopo
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Xóchitl, la mayor, nació en. 1938 y yo, 11 meses después. Antes que naciera Papilio en 1942,. Constanza, nuestra madre,
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a) El campo magnético en la posición P del electrón. b) La fuerza magnética que se ejerce sobre el electrón situado en P
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c) Dado que la solubilidad aumenta con la temperatura, justifique si el proceso de disolución es endotérmico o exotérmic
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