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QUÍMICA SEPTIEMBRE 2003 PRIMERA PARTE

Cuya ecuación cinética o “ley de velocidad” es v = k [A], indique como varía la ... desplazado el equilibrio de disociac 
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QUÍMICA SEPTIEMBRE 2003 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 CUESTIONES Cuestión 1.- Sabiendo que las temperaturas de 3550, 650, −107 y −196º C corresponden a las temperaturas de fusión de los compuestos nitrógeno, aluminio, diamante y tricloruro de boro: a) Asigne a cada compuesto el valor que le corresponde a su temperatura de fusión y justifique esta asignación. b) Justifique los tipos de enlaces y/o las fuerzas intermoleculares que están presentes en cada uno de los compuestos cuando se encuentran en estado sólido. Puntuación máxima por apartado: 1,0 punto. Solución. El punto de fusión de los compuestos es una propiedad física característica de cada uno de ellos, a. y depende del tipo de fuerza que mantiene unidas las partículas(átomo, iones ó moléculas) que lo forman. Estos tipos de fuerzas se pueden dividir en dos tipos: Covalentes  -De carácter atómico  Ionicas  Metálicas   Puente de hidrogeno -De carácter molecular  Fuerza de Van der Waals De mayor a menor se ordenaría de la siguiente forma: Covalente>Iónico>Metálico>Puente de hidrógeno>Fuerza de Van der Waals Por lo que en el mismo orden irán sus puntos de fusión.



COMPUESTO



FUERZAS DE COHESIÓN



Tf (ºC)



C(Diamante) Covalentes 3350 Al Metálicas 650 BCl3 F de Van der Waals −107 N2 F de Van der Waals −196 En moléculas apolares como el BCl3 y N2, las Fuerzas de Van der Waals son del tipo de dispersión, las cuales, aumentan con la de masa molecular: M (BCl3) > M (N2) Por lo que el nitrógeno tendrá un punto de fusión más bajo que el tricloruro de boro. b. -



-



Diamante: Sólido covalente macromolecular, está formado por átomos de C que emplean un orbital híbrido sp3 para unirse mediante un enlace σ con cada uno de los cuatro carbonos contiguos formando una estructura cristalina. Aluminio: Enlace metálico. Los núcleos del metal se unen en una especie de estructura o red, los e− se sitúan en bandas alrededor de la red manteniendo unidos los núcleos. BC13: Molécula covalente apolar formada por enlaces covalentes polares. Los momentos dipolares formados en los enlaces B−Cl se anulan entre sí por simetría ya que la molécula presenta una geometría trigonal plana debido a una hibridación del tipo sp2 en el átomo



-



central(B). Las fuerzas de cohesión que mantienen unidas las moléculas son del tipo de dispersión debido a la no-polaridad de la molécula. N2: Molécula covalente apolar formada por un triple enlace (un σ y dos π). Las fuerzas de cohesión del sólido son de dispersión muy débiles, prácticamente despreciables.



Cuestión 2.- Razone si son correctas o incorrectas las siguientes afirmaciones: a) En una reacción química no pueden ser nunca ∆G = 0. b) ∆G es independiente de la temperatura. c) La reacción no es espontánea si ∆G >0. d) La reacción es muy rápida si ∆G 0 ⇒ NO ESPONTÁNEA



d. Falso la velocidad de una reacción depende de la energía de activación del proceso, de la temperatura y de otros factores, pero no es función de la energía libre. A+B →C+D Cuya ecuación cinética o “ley de velocidad” es v = k [A], indique como varía la velocidad de reacción: a) Al disminuir al volumen del sistema a la mitad. b) Al variar las concentraciones de los productos, sin modificar el volumen del sistema. c) Al utilizar un catalizador. d) Al aumentar la temperatura. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Cuestión 3.- Para la reacción en fase gaseosa ideal:



Solución. Al disminuir el volumen a la mitad, la concentración de productos y reactivos aumenta al doble a. por lo que la velocidad de reacción se duplica. Al modificar el volumen la nueva expresión de la velocidad será: v’ = K·|A’| siendo |A’| la nueva concentración n  A' = A  V'  A ' = n A = 2· n A = 2· A V  V V  V' = 2 2  sustituyendo en la expresión de la velocidad



v' = K ⋅ 2 A = 2K ⋅ A = 2 v #"! v



b. La velocidad de la reacción no es función de la concentración de los productos, solo es función de la concentración del reactivo A, según la ecuación de velocidad.



c. Al utilizar un catalizador se disminuye la energía de activación, por lo que más choque alcanzan la categoría de efectivo aumentando la velocidad de la reacción.



d.



Al aumentar la temperatura aumenta la constante de velocidad según la ecuación de Arrhenius E − a



K = A·e RT y al aumentar la constante aumenta la velocidad.



Cuestión 4.- Considerando lo valores de Ka de los ácidos HCN, C6H5COOH, HC1O2 y HF, conteste razonadamente a las siguientes preguntas: a) ¿Cuál es el orden de mayor a menor acidez en agua? b) A igual concentración, ¿cuál de ellos presenta una disolución acuosa con menor pH? c) Utilizando el equilibrio de ionización en disolución acuosa ¿Cuáles son sus bases conjugadas? d) Ordene las bases conjugadas de mayor a menor basicidad. Datos.- Ka (aproximando): HCN = 10−10, C6H5COOH = 10−5, HC1O2 = 10−2, HF = 10−4 Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos. Solución. a. La acidez de una disolución es directamente proporcional a la constante de disociación del ácido. A mayor constante más desplazado el equilibrio de disociación hacia los productos, mayor grado de disociación, mayor concentración de protones y mayor acidez.



( )



( )



( )



(



HC1O 2 10 −2 > HF 10 −4 > C 6 H 5 COOH 10 −5 > HCN 10 −10



)



b.



El pH es inversamente proporcional a la acidez a mayor acidez, menor pH. pH = −log |H3O+| El menor pH lo dará el ácido más fuerte, en este caso el ácido cloroso (HClO2) c.



HCN + H 2 O ↔ CN − + H 3 O + Base conjugada: CN− (Cianuro) C 6 H 5 COOH + H 2 O ↔ C 6 H 5 COO − + H 3 O + Base conjugada: C6H5COO− (Benzoato) HClO + H 2 O ↔ ClO 2− + H 3 O +



Base conjugada: ClO −2 (Clorito)



HF + H 2 O ↔ F − + H 3 O + Base conjugada: F− (Fluoruro) d. La basicidad al igual que la acidez es proporcional a la constante de basicidad. A mayor constante, mayor fuerza como base y viceversa. K



CN



−



=



KW 10−14 = −10 = 10− 4 K HCN 10



K



C 6 H5COO



K



−



ClO −2



=



=



KW K C6 H 5COOH KW



K HClO 2



=



=



10−14



10 −14 10 − 2



10−5



= 10−9



= 10 −12



KW 10 −14 = = 10 −10 F K HF 10 − 4 La fuerza de las bases conjugadas son inversamente proporcional a la fuerza del ácidos del que proceden. A mayor acidez, del ácido menor basicidad de su base conjugada y viceversa K



−



=



CN − > C 6 H 5 COO − > F − > ClO −2



Cuestión 5.- Formule las reacciones orgánicas que se proponen a continuación. Indique el tipo de reacción que participa en cada caso y nombre todos los compuestos orgánicos formados en ellas. H SO



a)



4→ Propanol + Q 2 



b)



1 − Buteno →



c)



2 − cloropropano   →



HCl



NaOH



CATALIZADO R



d) Propino + 2H 2     → Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos. Solución. a.



H SO



CH 3 − CH 2 − CH 2 OH + Q 2 → CH 3 − CH = CH 2 + H 2 O ÁCIDO SULFÚRICO



PROPANOL + CALOR        → PROPENO + AGUA Se trata de una reacción de eliminación que se verifica a temperatura ligeramente elevada en presencia de un ácido de Lewis(H2SO4) como catalizador b.



HCl



CH 2 = CH − CH 2 − CH 3 → CH 3 − CHCl − CH 2 − CH 3



Reacción de adición a doble enlace, sigue la regla de Markownikoff, el fragmento negativo de la molécula que se adiciona se une preferentemente al átomo de carbono del doble enlace que tiene menos átomos de hidrógeno. c.



NaOH



CH 3 − CHCl − CH 3   → CH 3 − CHOH − CH 3



Reacción de sustitución nucleófila d.



2H



2 → CH − CH − CH CH ≡ C − CH 3  3 2 3



HIDRÓGENO



PROPINO    → PROPANO Reacción de adición a triple enlace, es conveniente usar catalizadores de tipo Platino.



SEGUNDA PARTE OPCIÓN A Problema 1. Para la reacción de combustión del etanol, C2H5OH, que es un líquido a 25º C, conteste a las siguientes preguntas con ayuda de los de la tabla que se adjunta: a) Escriba la reacción y calcule su ∆G a 25º C. b) Calcule la variación de la energía interna a 25º C. c) Explique si la reacción sería o no espontánea a 727º C (supóngase que ∆H 0 f y S0 son independientes a la temperatura). C2H5OH (l)



∆Hºf (kJ·mol−1) Sº (J·mol·K−1)



O2 (g)



−277,3 160,5



CO2 (g)



H2O (l)



−393,5 213,6



0,0 205,0



−285,8 69,9



Dato: R = 8,31 J · mol-1 · K-1. Puntuación máxima por apartado: a) 1,0 punto; b) y c) 0,5 puntos. Solución. La reacción de combustión del etanol es: C 2 H 5 OH + 3O 2 → 2CO 2 + 3H 2 O ∆G oc = ∆H oc − T·∆S oc La entalpía y la entropía de combustión del etanol se calcula con los datos de la tabla mediante la ley de Hess ya que se trata de funciones de estado cuyas variaciones solo dependen de las condiciones iniciales y finales. a.



Entalpía AH oR =



∑ ν i ∆H of (Pr oducto) − ∑ ν i ∆H of (Re activos)



[



i



]



i



∆H oR = 2∆H of (CO 2 ) + 3∆H of H 2 O) − ∆H of (C 2 H 5 OH ) + 3∆H of (O 2 ) AH oR = 2·(− 393'5) + 3·(− 285'8) − (− 277'3 + 3 ⋅ 0'0) AH oR = −1367'1 kJ Entropía



∆S oR =



mol



.



Reacción isotérmica.



∑ ν i So (Pr oducto) − ∑ ν i So (Re activos)



[



∆S oR = 2S o (CO 2 ) + 3S o (H 2 O) − S o (C 2 H 5 OH ) + 35º (O 2 ) ∆S oR ∆S oR = −138'6 J



= 2 ⋅ 213'6 + 3 ⋅ 69'9 − (160'5 + 3 ⋅ 205'0 )



ml·K



]



Reacción trascurre con aumento de orden.



Conocida la entalpía y la entropía de la reacción, se calcula la variación de energía libre mediante la definición ∆G oR = ∆H oR − T·∆S oR = −1.367'1 kJ − 298(K )· − 138'6 × 10 −3 kJ mol mol ⋅ K o kJ Reacción espontánea a 25º C. ∆G R = −1325'8 mol



(



)



(



)(



∆U = ∆H − ∆n ⋅ RT ∆H = −1367'1 kJ mol teniendo en cuenta que:  n n Productos ∆ = ( ) − n (Reactivos ) = (2 + 3) − (1 + 3) = 1 mol  ∆U = −1367'1 kJ − 1 mol ⋅ 298 K ⋅ 8'31× 10 −3 kJ = −1369'6 kJ mol mol ⋅ K mol b.



∑



∑



)



c.



(



(



)



)(



)



(



− (727 + 273)(K )· − 138'6 × 10 −3 kJ = −1228'5 kJ mol mol ⋅ K mol ∆G < 0 ⇒ ESPONTANEA



∆G = ∆H − T·∆S = −1.367'1 kJ



)



Problema 2. Una disolución acuosa de ácido acético 0,01 M está ionizada en un 4,2%. Calcule: a) Su constante de ionización. b) ¿Qué concentración de ácido clorhídrico hay que preparar para tener un pH igual al de la disolución problema? Puntuación máxima por apartado: 1,0 punto. Solución. a.



La ionización del ácido acético trascurre según la reacción:



siendo Co la concentración inicial, y α el grado de disociación Ley de acción de masas expresa la constante de disociación en función de la concentración de las especies presentes en el equilibrio excepto la del agua, que al estar en exceso, permanece prácticamente constante y por eso se incluye en la constante. Ka =



CH 3 − COO − ⋅ H 3 O + CH 3 − COOH



Expresando las concentraciones de las especies en función de la concentración inicial del ácido(Co) y del grado de disociación(α) se obtiene la siguiente expresión: Ka =



Coα ⋅ Coα Coα 2 = C o (1 − α ) 1− α



sustituyendo por los datos Ka = b.



0'001 ⋅ 0'042 2 = 1'8 × 10 −5 1 − 0'042



El pH de una disolución mide la concentración de protones en el medio, se calcula como:



pH = − log H 3 O + para el caso del ácido acético la H 3 O + = C o α , y por tanto el pH es:



pH = − log H 3 O + = − log(C o α ) = − log(0'001⋅ 0'042) = 3'4 Para el ácido clorhídrico(ácido fuerte)



pH (HCl ) = − log H 3 O + = − log C o Como pH (CH3−COOH) = pH (HCl) 3’4 = −log Co :



Co = 10−3’4 = 4×10−4 M



OPCIÓN B Problema 1. El bromuro de potasio reacciona con el ácido sulfúrico concentrado para dar sulfato de potasio, bromo libre, dióxido de azufre y agua. Conteste a las siguientes preguntas: a) Formule y ajuste las semirreacciones iónicas redox y la reacción neta molecular. b) ¿Cuántos cm3 de bromo se producirán al hacer reaccionar 20g de bromuro de potasio con ácido sulfúrico en exceso? Datos.- Masas atómicas: Br = 80, K = 39; densidad Br2 = 2,8 g·cm−3 Puntuación máxima por apartado: 1,0 punto. Solución. a.



En una reacción redox, el primer paso es buscar los elementos que transfieren electrones. Br − → Br 0



S 6 + → S 4+ a continuación se ajustan las semirreacciones de oxidación y reducción en forma iónica y por separado. El ajuste se hace teniendo en cuenta que la reacción se realiza en medio ácido.



b.



La relación estequiométrica entre el bromuro de potasio(KBr) y el bromo molecular(Br2) es: Br2 1 = KBr 2 conocidos los moles iniciales de KBr, mediante la relación estequiométrica, se calculan los moles de Br2 que se obtienen en la reacción. Con el número de moles y la masa molecular se calcula la masa en gramos y, con la densidad, el volumen de Br2. m (gr ) 20 (gr ) n (KBr ) = = = 0'168 moles  119  gr  M  gr     mol   mol  por la estequiometria de la reacción n (Br2 ) 1 = ⇒ n (Br2 ) = 0'084 moles : m(Br2 ) = n (Br2 )⋅ M (Br2 ) = 0'064 ⋅160 = 13'4 moles con 0'168 2 la densidad del bromo y la masa, se calcula el volumen m   13'4 (gr ) d= : 2'8  gr 3  = despejando V = 4'8 cm 3 V cm   V cm 3



( )



Problema 2. En un recipiente cerrado de volumen constante igual a 22 L y a la temperatura de 305 K se introduce 1 mol de N2O4(g). Este gas se descompone parcialmente según la reacción N2O4 (g) ↔ 2NO2 (g) cuya constante de equilibrio KP vale 0,249 a dicha temperatura. a) Calcule el valor de la constante de equilibrio, Kc. b) Determine las fracciones molares de los componentes de la mezcla en equilibrio. c) ¿Cuál es la presión total cuando se ha alcanzado el equilibrio? Dato: R = 0,082 atm·mol-1·K-1 Puntuación máxima por apartado: b)1,0 punto; a) y c) 0,5 puntos. Solución. a.



Según la ley de acción de masas Kc =



NO 2



2



N 2O4



Aplicando la ecuación de gases ideales a cada componente de la mezcla ni P Pi ⋅ V = n i RT : = i V RT ni la concentración de componente i. siendo V PNO 2 PN 2 O 4 NO 2 = : N 2O 4 = RT RT sustituyendo estas expresiones en Kc y ordenando 2



 PNO2  2   PNO RT 1 1   2 Kc = = ⋅ = Kp ⋅ RT  PN 2O 4  PN 2O 4 RT   #"! RT KP   expresión que permite calcular Kc conocida KP. Sustituyendo los datos 1 K c = 0'249 ⋅ = 10 − 2 0'082 ⋅ 305 b. Partiendo de la estequiometria de la reacción se plantean las condiciones de equilibrio en función del número inicial de moles de tetraóxido de nitrógeno y del grado de disociación



sustituyendo en Kc y ordenando 2



 2n o α    4n α 2 1  V  Kc = = o ⋅ n o − n oα 1− α V V Sustituyendo por los datos 4 ⋅1 ⋅ α 2 1 4α 2 : 0'22 = ⋅ 1 − α 22 1− α ordenando se obtiene una ecuación de segundo grado. Al resolver la ecuación se obtienen dos valores de los que uno de ellos no tendrá sentido químico α = 0'21 4α 2 + 0'22α − 0'22 = 0 :  α = −0'26 No tiene sentido químico 10 − 2 =



Las fracciones molares se pueden expresar en función del grado de disociación teniendo en cuenta que, el número total de moles presentes en el equilibrio es la suma de los moles de NO2 y de N2O4. n T = n NO 2 + n N 2O 4 = 2n o α + (n o − n o α ) = n o + n o α = n o (1 + α ) n NO2  2n o α 2α 2 ⋅ 0'21 = = = = 0'35  χ NO2 = nT n o (1 + α ) 1 + α 1 + 0'21   n N 2O 4 n o (1 − α ) 1 − α 1 − 0'21 χ = = = = = 0'65  NO 2 nT n o (1 + α ) 1 + α 1 + 0'21 c. La presión de equilibrio se puede calcular de dos formas, mediante KP ó mediante la ecuación de gases ideales. Empleando esta segunda forma: n ⋅ RT 1'21 ⋅ 0'082 ⋅ 305 P ⋅ V = n T ⋅ RT : P= T = = 1'38 atm V 22 
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QUÍMICA SEPTIEMBRE 2003 PRIMERA PARTE 

temperaturas de fusión de los compuestos nitrógeno, aluminio, diamante y tricloruro de boro: a) Asigne a cada compuesto










 








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 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 =










 








SEPTIEMBRE 1997 PRIMERA PARTE 

1 sept. 1997 - 5° Escriba las reacciones atómicas completas de: a) Deshidratación de etanol. b) Sustitución del OH del e










 








SEPTIEMBRE 2002 PRIMERA PARTE 

1 sept. 2002 - Al agregar aluminio metálico a una disolución acuosa de iones. +. 2. Cu b. ... Determine la pureza de la










 








SEPTIEMBRE 2002 PRIMERA PARTE ( ) ( ) ( ) 

1 sept. 2002 - Sustituyendo Kc por su valor, y ordenando como una ecuación de segundo grado, se resuelve y se obtienen d










 








SEPTIEMBRE 2000 PRIMERA PARTE 

1 sept. 2000 - (B) 2 butanol deshidratando el alcohol con ácido sulfúrico, se obtiene el correspondiente alqueno, que en










 








SEPTIEMBRE 2001 PRIMERA PARTE 

1 sept. 2001 - El grado de disociación se relaciona con la constante del ácido ó base pues a mayor α, ... conjugada está










 








SEPTIEMBRE 2001 PRIMERA PARTE 

1 sept. 2001 - Se tienen dos disoluciones acuosas, una de ácido salicílico HA (Ka ... (b) ¿cuál de los dos ácidos tiene










 








SEPTIEMBRE 1998 PRIMERA PARTE 

1 sept. 1998 - El siguiente esquema corresponde a la fabricación del fertilizante fosfato amónico: 1) fosfato mineral +










 








QUÍMICA. SEPTIEMBRE 2007 PRIMERA PARTE 

c) Deduzca su geometría aplicando la teoría de hibridación. d) Explique si ... Una molécula será polar si sus enlaces so










 








QUÍMICA SEPTIEMBRE 2004 PRIMERA PARTE 

2º Se ajustan metales y no-metales excepto oxígeno e hidrógeno. 3º Se ajusta .... ordenando como una ecuación de segundo










 








FÍSICA SEPTIEMBRE 2006 PRIMERA PARTE 

Un campo magnético uniforme forma un ángulo de 30° con el eje de una ... a) La variación del flujo magnético a través de










 








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










 








QUÍMICA SEPTIEMBRE 2006 PRIMERA PARTE 

La configuración electrónica del último nivel energético de un elemento es 4s2 4p3. De ... a) Deduzca la situación de di










 








QUÍMICA SEPTIEMBRE 2006 PRIMERA PARTE 

INSTRUCCIONES GENERALES Y VALORACIÓN. La prueba consta de dos partes. En la primera parte se propone un conjunto de cinc










 








QUÍMICA SEPTIEMBRE 2004 PRIMERA PARTE ( ) [ ] ( )s 

En el cátodo de una pila se reduce el dicromato potásico en medio ácido a ... a) ¿Cuántos moles de electrones deben lleg










 








SEPTIEMBRE 2003 

Of all the mythological creatures, few have captured the human imagination as much as the dragon. It appears in the lite










 








Primera parte 

del ano 3000, como desde cl punto de vista del observador chino es mas relevante auolar que ... Inc\uso cI gran Imperio










 








PRIMERA PARTE. 

leyes y teorías que le permiten profundizar en la esencia de los fenómenos con ...... Principios de la Termodinámica a p










 








PRIMERA PARTE 

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










 








PRIMERA PARTE 

Xóchitl, la mayor, nació en. 1938 y yo, 11 meses después. Antes que naciera Papilio en 1942,. Constanza, nuestra madre,










 








Primera parte ( ) ( ) 

a) El campo magnético en la posición P del electrón. b) La fuerza magnética que se ejerce sobre el electrón situado en P










 








PRIMERA PARTE 

c) Dado que la solubilidad aumenta con la temperatura, justifique si el proceso de disolución es endotérmico o exotérmic
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