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QUÍMICA Junio 2005 INSTRUCCIONES GENERALES Y VALORACIÓN La prueba consta de dos partes. En la primera parte se propone un conjunto de cinco cuestiones de las que el alumno resolverá únicamente tres. La segunda parte consiste en dos opciones de problemas, A y B. Cada una de ellas consta de dos problemas; el alumno podrá optar por una de las opciones y resolver los dos problemas planteados en ella, sin que pueda elegir un problema de cada opción. Cada cuestión o problema puntuará sobre un máximo de dos puntos. No se contestará ninguna pregunta en este impreso. TIEMPO: una hora y treinta minutos.



PRIMERA PARTE Cuestión 1.- Dadas las siguientes moléculas: BeCl2, Cl2CO, NH3 y CH4. Datos.- Números atómicos (Z): Be = 4, Cl = 17, C = 6, O = 8, N = 7, H = 1 Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



a) Escriba las estructuras de Lewis. Solución. . Algunos elementos ligeros como el Be, tienen tendencia a quedar hipovalentes, es • decir, con una estructura electrónica que no llega a la de gas noble, incumpliendo la regla del octeto por defecto. (Otros elementos que también incumplen esta regla son el B, Al, Ga) •



 − s (D) = 2 ⋅ 7 + 4 + 6 = 24 e − Compartidos (C) = N − D = 32 − 24 = 8 : . e Disponible  − −



•



.



•



.







e Necesarios (N) = 4 ⋅ 8 = 32



e Solitarios (S) = D − C = 24 − 8 = 16 



C = N − D = 14 − 8 = 6  D = 5 + 3 ⋅1 = 8 :  S = D−C = 8−6 = 2   N = 8 + 2 ⋅ 3 = 14



C = N − D = 16 − 8 = 8  D = 4 + 4 ⋅1 = 8 :  S = D −C = 8−8 = 0   N = 8 + 4 ⋅ 2 = 16



b) Determine sus geometrías (puede emplear la Teoría de Repulsión de Pares Electrónicos o de Hibridación). Solución. • BeCl2. Molécula lineal con ángulo de enlace de 180º. El átomo central (Be), forma orbitales híbridos tipo sp, con los que se une mediante dos enlaces covalentes (σ) idénticos con los orbitales atómicos pz semiocupados de los átomos de F. •



Cl2CO. Molécula trigonal plana con ángulos de enlace próximos a 120º. El átomo central (C) forma 3 orbitales híbridos tipo sp2 con los que se une a los orbitales atómicos tipo p de los dos átomos de cloro y del átomo de oxigeno mediante enlaces covalentes (σ). Los orbitales atómicos pz del carbono y oxígeno que quedan semiocupados formar un enlace lateral (π) con lo que se forma el doble enlace C=O.



•



NH3. Molécula piramidal con el N en el vértice de la pirámide. EL nitrógeno forma cuatro orbitales híbridos del tipo sp3, ocupando tres de ellos en formar enlaces covalentes (σ) con los orbitales atómicos 1s del hidrógeno, quedando el cuarto ocupado por un par de e− solitarios. Estos e− solitarios distorsionan los ángulos de enlace de los teóricos de la hibridación sp3 (109º).
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•



CH4. Molécula tetraédrica. El C ocupa el centro del tetraedro y los H los vértices. El átomo de C forma cuatro orbitales híbridos sp3 con los que se une a los orbitales atómicos 1s de los átomos de hidrógeno.



c) Razone si alguna de las moléculas puede formar enlaces de hidrógeno. Solución. De las moléculas propuestas, la única que presenta enlaces de hidrógeno es el NH3, ya que es la única que posee un átomo que cumpla las siguientes condiciones: - Alta electronegatividad - Radio pequeño que permita acercarse al hidrógeno. Los únicos átomos que cumplen estas condiciones son el F, el O y el N. d) Justifique si las moléculas BeCl2 y NH3 son polares o no polares. Solución. • BeCl2. Molécula con enlaces polarizados que por geometría se anulan y hacen que la molécula sea APOLAR • NH3. Molécula con fuerte polaridad. Los enlaces son polares, no se anulan por simetría y además posee un par de electrones solitarios que contribuyen a deformar la nube e− y aumentar su polaridad.



Cuestión 2.- Justifique qué pH (ácido, neutro o básico) tienen las siguientes disoluciones acuosas: a) Nitrato de potasio b) Acetato de sodio. c) Cloruro de amonio. d) Nitrito de sodio. Datos.- K. (HAc) = 10−5; Ka (NH4+) = 10−9; Ka (HNO2) = 10−3 Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos



Solución. •



•



•



•



 K + + H 2 O ← KOH + H + pH ≅ 7 NEUTRO. La sal se KNO 3 + H 2 O → K + + NO 3− :   NO 3− + H 2 O ← HNO 3 + OH − disocia en dos iones que proceden de un ácido (HNO3) y una base (KOH) muy fuertes, comportándose como base conjugada débil (NO3−) y como ácido conjugado débil (K+), que carecen de la fortaleza necesaria para poder llevar a cabo la reacción de hidrólisis.  Na + + H 2 O ← NaOH + H + pH > 7 BÁSICO. De los dos NaAc + H 2 O → Na + + Ac − :  −  Ac + H 2 O ↔ HAc + OH − iones que produce la sal, el Na+ es un ácido conjugado extremadamente débil ya que proviene de una base muy fuerte (NaOH). El acetato (Ac−), proviene del ácido acético, ácido débil, y por tanto su base conjugada es capaz de producir la reacción de hidrólisis y generar un aumento del pH de la disolución.  NH 4+ + H 2 O ↔ NH 4 OH + H + pH < 7 ÁCIDO. El Cl− es NH 4 Cl + H 2 O → NH 4+ + Cl − :  − −  Cl + H 2 O ← HCl + OH una base conjugada muy débil por proceder de un ácido fuerte (HCl), no produce hidrólisis. El ión amonio (NH4+) procede de una base débil y se comporta como base conjugada, es capaz de producir hidrólisis captando OH− del agua y liberando protones (H3O+), produciendo un descenso en el pH de la disolución.  Na + + H 2 O ← NaOH + H + pH > 7 BÁSICO. El Na+, NaNO 2 + H 2 O → Na + + NO 2− :  − −  NO 2 + H 2 O ↔ HNO 2 + OH como en el apartado anterior, no produce hidrólisis. El ión nitrito NO2− por proceder de un ácido ligeramente débil, se comporta como base conjugada, siendo capaz de producir un ligero grado
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de hidrólisis en el agua, captando protones y liberando oxidrilo, produciendo un pequeño aumento del pH. Cuestión 3.- El dióxido de nitrógeno es un gas que se presenta en la forma monómera a 100 ºC. Cuando se disminuye la temperatura del reactor hasta 0 ºC se dimeriza para dar tetraóxido de dinitrógeno gaseoso. a) Formule el equilibrio químico correspondiente a la reacción de dimerización. Solución. 2 NO 2 (g ) ↔ N 2 O 4 (g ) b) ¿Es exotérmica o endotérmica la reacción de dimerización. Solución. Al disminuir la temperatura el equilibrio se desplaza hacia la derecha, lo cual, indica que se absorbe calor en sentido contrario. La reacción es EXOTÉRMICA. ∆H R < 0 2 NO 2 (g ) ↔ N 2 O 4 (g ) + Q c)



Explique el efecto que produce sobre el equilibrio una disminución del volumen del reactor a temperatura constante. Solución. Al disminuir el volumen del reactor a temperatura constante aumenta la presión del sistema. y el equilibrio se desplaza hacia donde menor volumen ocupa, hacia la derecha, favoreciendo la dimerización. d) Explique cómo se verá afectado el equilibrio si disminuye la presión total, a temperatura constante. Solución. Si disminuye la presión, el equilibrio se desplaza hacia donde más volumen ocupa, hacia la izquierda. No favorece la dimerización Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Cuestión 4.- Dada la reacción de oxidación-reducción: SO32− + MnO4− → SO42− + Mn2+ a) Indique los estados de oxidación de todos los elementos en cada uno de los iones de la reacción. Solución. S : 4 + Mn : 7 + S : 6 + Mn2+ : 2+ SO 32− :  MnO −4 :  SO 24− :  O : 2 O : 2 O : 2 − − −    b) Nombre todos los iones. Solución. SO 32− : Sulfito



MnO −4 : Permanganato



SO 24− : Sulfato



Mn2+: Hipomanganito



c) Escriba y ajuste las semirreacciones de oxidación y reducción en medio ácido. Solución. • Semirreacción de Reducción. MnO4− + 8H+ + 5e− → Mn2+ + 4H2O •



Semirreacción de Oxidación. SO32− + H2O − 2e− → SO42− + 2H+



d) Escriba la reacción iónica global ajustada. Solución. Combinando linealmente ambas ecuaciones se eliminan los electrones y aparece la ecuación iónica global.



Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.
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Cuestión 5.- Justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones, formulando los productos de reacción: a) CH 3 − CHOH − CH 3



H 2SO 4



→



calor



Se obtiene propeno como único producto de eliminación.



Solución. Verdadero. CH 3 − CHOH − CH 3



H 2SO 4



→ CH 3 − CH = CH 2



calor



Reacción de eliminación. Deshidratación H+



b) CH 3 - CH 2 - CH 2 OH + CH 3 COOH → Se obtiene acetato de propilo como producto de condensación o esterificación. Solución. Verdadero. H+



CH 3 - CH 2 - CH 2 OH + CH 3 COOH  → CH 3 COO − CH 2 - CH 2 - CH 3 Se elimina una molécula de agua entre los descompuestos, formándose el ester



c) CH 3 - CH = CH - CH 2 - CH 3 + HCl → Se obtiene 2-cloropenteno y 3-cloropenteno como producto de sustitución. Solución. Falso. CH 3 − CH = CH − CH 2 − CH 3 + HCl → CH 3 − CH 2 − CHCl − CH 2 − CH 3 + CH 3 − CHCl − CH 2 − CH 2 − CH 3 3-cloropenteno 2-cloropenteno Adición a doble enlace de un haluro de alquilo. Debido a que los dos átomos de carbono tiene igual grado de insaturación, se producen por igual los dos isómeros de posición d) ClCH 2 − CH 2 − CH 3 + KOH en etanol → Se obtiene propanal como producto de adición. Solución. Falso. ClCH 2 − CH 2 − CH 3 + KOH en etanol → CH 2 OH − CH 2 − CH 3 1-propanol Reacción de sustitución. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.
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SEGUNDA PARTE OPCIÓN A Problema 1.- Dada una disolución acuosa 0,0025 M de ácido fluorhídrico, (Ka = 6,66×10−4)calcule: a) Las concentraciones en el equilibrio de HF, F− y H+ Solución.



La expresión de la constante de acidez permite relacionar la concentración inicial y el grado de de disociación. Ka =



F − ⋅ H 3O +



=



HF



Coα ⋅ Coα Coα 2 = C o (1 − α ) 1− α



Expresión de la que lo único que se desconoce es el grado de disociación (α). Ordenando la igualdad se obtiene una ecuación de segundo grado C α2 Ka = o Coα 2 + K a α − K a = 0 1− α sustituyendo por los datos del enunciado y resolviendo la ecuación α = 0'40 0'0025α 2 + 6'66 × 10 − 4 α − 6'66 × 10 − 4 = 0 :  α = −0'6 Se rechaza la solución negativa por no tener sentido químico. Conocido el grado de disociación y la concentración inicial, se calculan las concentraciones en el equilibrio. F − = H 3O + = C o α = 0'0025 ⋅ 0'4 = 10 −3 mol l HF = C o (1 − α ) = 0'0025 ⋅ (1 − 0'4) = 1'5 × 10 −3 mol



l



b) El pH de la disolución y el grado de disociación. Solución. •



pH = − log H 3 O + = − log 10 −3 = 3



• α = 40 % Puntuación máxima por apartado: 1,0 puntos. Problema 2.- En una celda voltaica se produce la reacción: K 2 Cr2 O 7 + 7 H 2 SO 4 + 6Ag → Cr2 (SO 4 )3 + 7 H 2 O + 3Ag 2 SO 4 + K 2 SO 4



(



)



(



)



Datos.- E º Cr2 O 72 − / Cr 3+ = 1,33V; E º Ag + / Ag = 0,80 V Masas atómicas: Ag = 107,9; H = 1; 0 = 16; S =32 a) Calcule el potencial estándar de la celda. Solución. En una celda voltaica (pila voltaica) se produce una reacción catódica y otra anódica, siendo el potencial total de la pila la resta de los potenciales de reducción del cátodo y del ánodo. • Cátodo: Reducción del dicromato a Cromo (III). Potencial de reducción 1’33 v • Ánodo. Oxidación de plata metálica a ión plata. Potencial de reducción 0’80 v



(



)



(



)



E º (Celda ) = E º Cr2 O 72 − / Cr 3+ − E º Ag + / Ag = 1'33 − 0'80 = 0'53 v
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b) Calcule los gramos de sulfato de plata formados a partir de 2,158 g de plata. Solución. Por la estequiometria de la reacción: Ag 2 SO 4 3 = Ag 6 2'158 g 1 1 m(Ag ) 1 1 n (Ag 2 SO 4 ) = n (Ag ) = = ⋅ = ⋅ 0'02 = 0'01 moles 2 2 M(Ag ) 2 107'9 g 2 mol Conocido el número de moles de sulfato de plata se calcula su masa  = 3'118 g m(Ag 2 SO 4 ) = n (Ag 2 SO 4 ) ⋅ M(Ag 2 SO 4 ) = 0'01(mol) ⋅ (2 ⋅107'9 + 32 + 4 ⋅16 ) g   mol 



Si se dispone de una disolución de ácido sulfúrico de concentración 1,47 g · L−1 ,calcule el volumen de la misma que se necesita para oxidar 2,158 g de plata. Solución. Por estequiometria, se obtiene la masa de ácido sulfúrico. Conocida la masa, con la concentración en g se calcula el volumen. L H 2 SO 4 7 = Ag 6 7 7 n (H 2 SO 4 ) = n (Ag ) = ⋅ 0'02 = 0'023 moles 6 6 c)



Conocido los moles se calcula la masa m(H 2 SO 4 ) = n (H 2 SO 4 ) ⋅ M(H 2 SO 4 ) = 0'023 mol ⋅ 98 g



mol



= 2'287 g



El volumen se obtiene de la concentración. H 2 SO 4 = 1'47 g



L



=



m(H 2 SO 4 ) 2'287 g = = 1'555 L 1'47 g 1'47 g L L Puntuación máxima por apartado: a) 0,5 puntos; b) y c) 0,75 puntos. V(L ) =
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m(H 2 SO 4 ) V(L )



OPCIÓN B Problema 1.- En el proceso de descomposición térmica del carbonato de calcio, se forma óxido de calcio y dióxido de carbono. Sabiendo que el horno en el que ocurre el proceso tiene un rendimiento del 65%, conteste a los siguientes apartados. Datos.- ∆H of carbonato de calcio = −1206,9 kJ · mol−1; ∆H of óxido de calcio = −393,1 kJ · mol−1 ∆H of dióxido de carbono = −635,1 kJ · mol−1; 1 kg de carbón mineral desprende 8330 kJ



Masas atómicas: Ca = 40; O = 16 a) Formule la reacción y calcule su variación de entalpía. Solución. CaCO 3 (s ) → CaO(s ) + CO 2 (g ) La variación de entalpía de la reacción se calcula mediante la ley de Hess por tratarse de una función de estado, y sus variaciones solo depender de las condiciones iniciales o finales. ∆H oR =



∑ν



i



⋅∆H of i (Pr oductos ) −



∑ν



i



⋅∆H of i (Re activos)



∆H oR = ∆H of (CaO ) + ∆H of (CO 2 ) − ∆H of (CaCO 3 ) ∆H oR = −393'1 + (− 635'1) − (− 1206'9) = 178'7 kJ



mol



Reacción endotérmica (∆H > 0 ) . Absorbe calor. CaCO 3 (s ) + 178'7 kJ → CaO(s ) + CO 2 (g ) b) Calcule el consumo de combustible (carbón mineral), en toneladas, que se requiere para obtener 500 kg de óxido cálcico. Solución. 500 000 g 500 kg CaO = 8 928'57 moles 56 gr mol El calor necesario para producir 8928’57 de moles de CaO se obtiene a partir de la entalpía de la reacción y de sus estequiometria.



(



∆Q = n (CaO ) ⋅ ∆H R kJ



mol CaO



) = 8 928'57 moles CaO ⋅178'7 kJ mol CaO = 1 595 535'7 kJ



El calor necesario para producir la disociación térmica el carbonato de calcio se obtiene por la combustión de carbón, siendo conocida la potencia calorífica de este por unidad de masa. m Teórica (Carbón ) =



∆Q 1 595 535 ' 7 kJ = = 191'54 kg Carbón Poder Calorífico 8330 kJ kg Carbón



Como el rendimiento del horno no es del cien por cien, la masa real se obtiene rectificando la teórica con el rendimiento. m Re al (Carbón ) =



m Teórica (Carbón ) 191'54 kg Carbón ⋅100 = ⋅100 = 294'7 kg Carbón η 65



m (Carbón) = 0’29 Tm Puntuación máxima por apartado: 1,0 punto.
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Problema 2.- Se introducen 2 moles de COBr2 en un recipiente de 2 L y se calienta hasta 73 ºC. El valor



de la constante Kc, a esa temperatura, para el equilibrio COBr2(g) ⇔ CO(g) + Br2(g) es 0,09. Calcule en dichas condiciones: Dato.- R = 0,082 atm · L · mol-1· K-1 a) El número de moles de las tres sustancias en el equilibrio. Solución.



A partir de la expresión de la constante de equilibrio en función de las concentraciones, se puede encontrar una relación entre la constante y el número de moles de cada especie en equilibrio. n (CO ) n (Br2 ) ⋅ CO ⋅ Br2 V = 1 ⋅ n (CO ) ⋅ n (Br2 ) Kc = = V n COBr ( V n (COBr2 ) COBr2 2) V sustituyendo por los datos del equilibrio 1 x⋅x x2 K c = 0'09 = ⋅ = 0'18 2 2−x 2−x ordenando  x = 0'52 x 2 + 0'18x − 0'36 = 0 :  x = −0'7



Se desprecia la solución negativa por no tener sentido químico, por lo que en el equilibrio queda: n (CO ) = n (Br2 ) = 0'52 moles n (COBr2 ) = 2 − 0'52 = 1'48 moles



b) La presión total del sistema. Solución. Se obtiene a partir de la ecuación de gases ideales.



nT ⋅R ⋅T V ( 1'48 + 2 ⋅ 0'52 ) ⋅ 0'082 ⋅ 346 P= = 35'7 atm 2 P⋅V = n ⋅R ⋅T



P=



c) El valor de la constante Kp. Solución. Se obtiene a partir de la relación entre Kp y Kc.



K p = K c ⋅ (RT )∆n (g ) = 0'09 ⋅ (0'082 ⋅ 346 )(1+1)−1 = 2'55



Puntuación máxima por apartado: a) 1,0 punto; b) y c) 0,5 puntos.
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Page 1. Junio 2005. JUNIO 2005. INSTRUCCIONES: El examen presenta dos opciones A y B; el alumno deberá elegir una de ell
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FÍSICA Junio 2005 ( ) ( ) 

a) Deduzca la expresión de la energía cinética de un satélite en órbita circular ... Para calcular la energía mecánica s










 








JUNIO 2000 PRIMERA PARTE 

1 jun. 2000 - Sabiendo que las entalpías estándar de combustión del hexano líquido, carbono ... a) La entalpía de formac










 








Modelo de examen Junio 2005 MODELO JUNIO 2005 ... 

Un ajedrecista gana una partida con probabilidad 0,6, la empata con ... a) Describir el espacio muestral y la probabilid










 








JUNIO 1997 PRIMERA PARTE 

1 jun. 1997 - 4ª Dadas las siguientes estructuras poliméricas: Policloruro de vinilo; Teflón (tetrafluoretileno); Clorop










 








JUNIO 2003 PRIMERA PARTE 

1 jun. 2003 - que se transfieren) y F(constante de Faraday) son números positivos, .... Según la primera ley de Faraday,










 








JUNIO 2001 PRIMERA PARTE 

1 jun. 2001 - El grado de disociación de un ácido es directamente proporcional al .... y ordenando, se obtiene una ecuac










 








JUNIO 1996 PRIMERA PARTE 

1 jun. 1996 - A. n moles de ácido fluorhídrico en agua (pKa del ácido = 3) ... Si se mezcla una disolución de permangana










 








JUNIO 2003 PRIMERA PARTE () () 

1 jun. 2003 - emplease para reducir H+ (acuoso)en un cátodo? Datos.-R = 0,082 atm·L·mol. −1·K. −1; Masas atómicas: Cu =
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mantienen constantes pero cambia la temperatura del experimento? .... Datos: h = 6,63·10-34 J.s; c = 3,0·108 m·s-1; Núme










 








QUÍMICA SEPTIEMBRE 2005 PRIMERA PARTE 

Para la reacción en fase gaseosa CO + NO2 → CO2 + NO la ecuación de ..... Expresión que se puede transformar en una ecua
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encuentra situado en un campo magnético de expresión 01,0B. = ... eléctrico y magnético, perpendiculares entre sí. ... D
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blanca, si los valores de los índices de refracción del vidrio para estos colores son, respectivamente, nrojo=1,612 y na
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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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energía a una distancia infinita de la tierra es cero, y por tanto, si la energía que tiene un cuerpo en la superficie t










 








Buenos Aires, 8 de junio de 2005 

El “Curso de Pos Grado sobre Nuevos paradigmas Éticos en Enfermeria, desafíos y presunciones desde las configuraciones d










 








LENGUA Y LITERATURA Junio 2005 OPCIÓN A 

4. b) Explique el concepto de sinonimia. Proponga un sinónimo de ansiosa y otro de anhelo según el significado que ambas
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MADRID QUÍMICA. Junio 2008. INSTRUCCIONES GENERALES Y VALORACIÓN. La prueba consta de dos partes. En la primera parte se
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por el órgano o funcionario en el que se haya delegado la competencia para la aprobación del. PAAC; i342. F. PREST. ESUP
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el Concurso Público de Méritos para la selección del Ejecutor Coactivo titular. Regístrese y comuníquese. portuenelaim.
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