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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 
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QUÍMICA SEPTIEMBRE 2004 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.- La reacción de obtención del polietileno a partir de eteno, n CH 2 = CH 2 (g) ⇔ [− CH 2 − CH 2 −]n (s) es exotérmica: a) Escriba la expresión de la constante de equilibrio KP. Solución. Teniendo en cuenta que es un equilibrio heterogéneo (sólido /gas) la constante es función únicamente de los componentes de equilibrio que estén en fase gas, y por tanto su expresión es: 1 Kp = n CH 2 = CH 2 b) ¿Qué tipo de polimerización se produce? Solución. Reacción de polimerización por adición. c) ¿Cómo afecta un aumento de la temperatura a la obtención de polietileno? Solución. Teniendo en cuenta que la reacción es exotérmica, desprende calor, al aumentar la temperatura el equilibrio se desplazará a la izquierda (reactivos) disminuyendo la obtención de polietileno. d) ¿Cómo afecta un aumento de la presión total del sistema a la obtención de polietileno? Solución. Favorece la obtención de acetileno ya que al aumentar la presión el sistema se desplaza hacia donde menor volumen ocupa, en este caso hacia la derecha (productos). Puntuación máxima por apartado: 0’5 puntos. Cuestión 2.- Considere las siguiente moléculas: H2O, HF, H2, CH4 y NH3 Conteste justificadamente a cada una de las siguientes cuestiones: a) ¿Cuál o cuáles son polares? Solución. Todas son polares excepto el hidrógeno molecular(H2) y el metano(CH4). El H2 es apolar por ser una molécula homonuclear y por tanto los átomos que forman la molécula son iguales no existiendo diferencias de Xe entre ellos. El metano es apolar a pesar de estar formado por enlaces covalentes débilmente polares (C−H) ya que los momentos dipolares de los enlaces se anulan entre si debido a la geometría molecular que es del tipo tetraédrica con hibridación sp3 en el átomo central. Las otras moléculas son polares debido a que presentan enlaces polarizados por estar formados por átomos con diferente Xe, no anulándose los momentos dipolares entre si por geométrica como en el caso del metano. b) ¿Cuál presenta el enlace con mayor contribución iónica? Solución. La contribución iónica aumenta al aumentar la diferencia de electronegatividad entre los átomos que forman el enlace. Entre las moléculas propuestas tiene mayor contribución iónica el HF.



c) ¿Cuál presenta el enlace con mayor contribución covalente? Solución. La contribución covalente aumenta al disminuir la diferencia de electronegatividad entre los átomos que forman el enlace. Excluyendo al H2 por tratarse de una molécula covalente pura, donde no tiene sentido hablar de contribución covalente por ser covalente 100%, entre las demás, la de mayor contribución covalente es la molécula de metano CH4. d) ¿Cuál o cuáles pueden presentar enlace de hidrógeno? Solución. El enlace de hidrógeno lo dan moléculas que tengan enlaces entre hidrógeno y fluor, oxigeno o nitrógeno, ya que estos tres átomos son los únicos que reúnen las características, alta electronegatividad y pequeño tamaño, necesarias para la formación de este tipo de uniones intermoleculares. Entre las moléculas propuestas tienen enlaces de hidrógeno el fluoruro de hidrógeno(HF), el agua(H2O) y el amoniaco(NH3). Puntuación máxima por apartado:0,5 puntos. Cuestión 3.- La reacción en fase gaseosa A + B ↔ C + D es endotérmica y su ecuación cinética es 2



v = k ⋅ A . Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:



a) El reactivo A se consume más deprisa que el B. Solución. Falso. Que la velocidad de la reacción solo dependa de la concentración de A no significa que A reaccione más rápido que B. Las velocidades relativas de desaparición de los reactivos solo dependen de sus coeficientes estequiométricos, como en este caso son iguales, por cada mol que desaparece de A desaparece otro de B, por lo que se consume a igual velocidad. b) Un aumento de la presión total produce un aumento de la velocidad de la reacción. Solución. Verdadero. Por ser un equilibrio gaseoso al aumentar la presión, aumenta la concentración. Según la ecuación de gases ideales aplicada al componente A de la mezcla gaseosa: χ ⋅P Si aumenta P, aumenta A A = A R ⋅T Al aumentar la concentración de A aumenta la velocidad de reacción según la ecuación integrada de velocidad. c) Una vez iniciada la reacción, la velocidad de la reacción es constante si la temperatura no varía. Solución. Falso. Al ir transcurriendo la reacción, va disminuyendo la concentración de A y por tanto la velocidad de la reacción directa va disminuyendo. d) Por ser endotérmica, un aumento de temperatura disminuye la velocidad de reacción. Solución. Falso. Independientemente de que la reacción, sea endotérmica ó exotérmica, la constante de reacción aumenta con la temperatura según la ley de Arrhenius. E − a



K = K 0 ·e RT . Si aumenta el valor de la constante, aumenta la velocidad de la reacción, según muestra la ecuación integrada de velocidad. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Cuestión 4.- Para cada una de las siguientes reacciones: CH 3 − CH 2 − COOH + CH 3 OH → i. ii. CH 2 = CH 2 + Br2 → H SO



4→ CH 3 − CH 2 − OH + Calor 2  iii. CH 3 − CH 2 − Br + NaOH → iv. a) Complete las reacciones. b) Nombre los productos y reactivos orgánicos. Diga de que tipo de reacción se trata en cada caso. Puntuación máxima por apartado: 1 punto.



Solución. i.



CH 3 − CH 2 − COOH + CH 3 OH Ácido propanoico + Metanol Reacción de esterificación.



→



CH 3 − CH 2 − COO − CH 3 + H 2 O Propanoato de metilo.



CH 2 = CH 2 + Br2 → Br CH 2 − CH 2 Br Etano 1,2-dibromoetano Reacción de adición electrófila a doble enlace.



ii.



iii.



CH 3 − CH 2 OH



H 2SO 4



→



Calor



CH 2 = CH 2 + H 2 O



Etanol Eteno Reacción de eliminación (Condensación). CH 3 − CH 2 Br + NaOH → CH 3 CH 2 − OH + NaBr Bromoetano Etanol Reacción de sustitución nucleófila



iv.



Cuestión 5.- Teniendo en cuenta la siguiente reacción global, en medio ácido y sin ajustar: K 2 Cr2 O 7 + HI → KI + CrI 3 + I 2 + H 2 O a) Indique los estados de oxidación de todos los átomos en cada una de las moléculas de la reacción. Solución.  K : +1  K 2Cr2O7 : Cr : +6  O : −2 



-



H : +1 HI :   I : −1 K : +1 KI :   I : −1 Cr : +3 CrI 3 :   I : −1 I 2 : {I : 0



 H : +1 H2 0 :  O : −2



b) Escriba y ajuste las semirreacciones de oxidación y reducción, así como la reacción global. Solución. Para el ajuste de las semirreacciones se emplea el método ión electrón en medio ácido. 1º Se seleccionan los iones donde existan elementos que cambien de valencia.



2º Se ajustan metales y no-metales excepto oxígeno e hidrógeno.



3º Se ajusta el oxigeno, sumando en el miembro donde falte oxígeno tantas moléculas de agua como átomos de oxígeno halla en defecto



4º Se ajusta el hidrógeno sumando en el miembro donde falten tantos protones(H+) como átomos de hidrógeno falten



5º Una vez completado el ajuste de masa se procede al ajuste de cargas. Se suman las cargas de cada miembro. Si en el primer miembro existe exceso de carga positiva o defecto de carga negativa, se suman e− en él para ajustar las cargas. Si por el contrario en el primer miembro existe defecto de carga positivas o exceso de carga negativa, se restan e− en él para ajustar las cargas.



6º Se combinan linealmente las ecuaciones para entre las dos eliminar los e−



7º Se transforma la ecuación iónica en molecular formando con los iones las correspondiente sales ó ácidos. Puntuación máxima por apartado: 1 punto.



SEGUNDA PARTE OPCIÓN A Problema 1.- El clorato de potasio (sólido) se descompone, a altas temperaturas, para dar cloruro de potasio (sólido) y oxigeno molecular (gas). Para esta reacción de descomposición, calcule: a) La variación de entalpía estándar. b) La variación de energía de Gibbs estándar. c) La variación de entropía estándar. d) El volumen de oxígeno, a 15 ºC y 1 atm, que se producen a partir de 36’8 g de clorato de potasio.



∆Gºf (kJ·mol−1) ∆Hºf (kJ·mol−1) KClO3 (s) −391’2 −289’9 KCl (s) −435’9 −408’3 0 0 O2 (g) Datos: Masas atómicas: K = 39’1; Cl = 35’5; O = 16’0. Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.



Sº (J·mol·K−1) 143’0 82’7 205’0



Solución. 3 O 2 (g ) 2 Teniendo en cuenta que la entalpía (H) energía libre (G) y la entropía (S) son funciones de estado y que las variaciones de este tipo de magnitudes solo dependen de las condiciones iniciales y finales, para su calculo se puede aplicar la ley de Hess. a) La variación de entalpía estándar. Solución. ∆H oR = ν i ∆H of (productos ) − ν i ∆H of (reactivos) KClO 3 (s ) → KCl(s ) + Q



∑



∑



∆H oR = ∆H of (KCl ) +



3 ∆H of (O 2 ) − ∆H of (KClO 3 ) 2



∆H of (O 2 ) = 0(Por ser un elemento en estado natural) 3 ∆H 0R = −435'9 + ·0 − (− 391'2) = −44'7 kJ mol −1 2 EXOTÉRMICA



b) La variación de energía de Gibbs estándar. Solución.



∆G 0R =



∑ ν ∆G i



o f



(producto) − ∑ νi∆G of (reactivos)



∆G of (O 2 ) = 0



3 ∆G oR = −408'3 + ·0 − (− 289'9 ) = −118'4 kJ mol −1 2 ESPONTANEA



c)



La variación de entropía estándar.



Solución. ∆S oR =



∑ ν i S o (producto) - ∑ ν i S o (reactivos)



∆S oR = S o (KCl ) +



3 o S (O 2 ) − S o (KClO 3 ) 2



3 AS oR = 82'7 + ·205'0 − 143'0 = 247'2 J mol −1 K −1 2 AUMENTA EL DESORDEN



d) El volumen de oxígeno, a 15 ºC y 1 atm, que se producen a partir de 36’8 g de clorato de potasio. Solución. Teniendo en cuenta la estequiometria de la reacción, el factor de conversión entre el clorato de potasio y el oxigeno es: 3 O2 3 = 2 ; n (O 2 ) = n (KClO 3 ) KClO 3 1 2 3 m(KClO 3 ) 3 36'8 = · = 0'45 moles n (O 2 ) = · 2 M (KClO 3 ) 2 122'6 conocidos el numero de moles de oxígeno, mediante la ecuación de gases ideales se calcula el volumen n (O 2 )RT 0'45 ⋅ 0'082 ⋅ 288 Vo 2 = = = 10'6 L P 1



Problema 2. En un reactor de 1 L, a temperatura constante, se establece el equilibrio NO2 + SO2 ⇔ NO + SO3 siendo las concentraciones molares en l equilibrio: NO 2 = 0'2 , SO 2 = 0'6 , NO = 4'0 y SO 3 = 1'2 .



a) Calcular el valor de KC a esa temperatura. b) Si se añaden 0’4 moles de NO2 ¿Cuál será la nueva concentración de reactivos y productos cuando sé reestablezca de nuevo el equilibrio? Puntuación máxima por apartado: 1,0 punto.



a) Calcular el valor de KC a esa temperatura. Solución. Según la ley de acción de masas, la constante del equilibrio tiene la siguiente expresión. NO · SO 3 Kc = NO 2 · SO 2 Sustituyendo los valores de las concentraciones en equilibrio: 4 ⋅1'2 Kc = = 40 0'2 ⋅ 0'6



b) Si se añaden 0’4 moles de NO2 ¿Cuál será la nueva concentración de reactivos y productos b. Al aumentar la concertación de un reactivo, el equilibrio se desplaza hacia la derecha (productos). Solución.



Sustituyendo en la expresión de la constante: (4 + x )(· 1'2 + x ) = 40 ; x 2 + 5'2x + 4'8 = 40 Ke = (0'6 − x )(· 0'6 − x ) x 2 − 1'2 x + 0'36 ordenando como una ecuación de segundo grado y resolviendo:  x = 1'15 39x 2 + 53'2 x + 9'6 = 0 x = 0'21 despreciando la solución x = 1’15 por ser mayor que las concentraciones de partida, las concentraciones en equilibrio en (ml/l) son:



OPCIÓN B Problema 1. En el cátodo de una pila se reduce el dicromato potásico en medio ácido a Cromo (III). a) ¿Cuántos moles de electrones deben llegar al cátodo para reducir 1 mol de dicromato potásico? b) Calcule la cantidad de Faraday que se consume, para reducir todo el dicromato presente en una disolución, si ha pasado una corriente eléctrica de 2’2 A durante 15 min.



c)



¿Cuál será la concentración inicial de dicromato en la disolución anterior, si el volumen es de 20 mL? Datos.- Faraday = 96500 C·mol−1 Solución. S. R. Catódica: Cr2 O 72− + 14H + + 6e − → 2Cr 3+ + 7H 2 O a) ¿Cuántos moles de electrones deben llegar al cátodo para reducir 1 mol de dicromato potásico? Solución. Para que se reduzca un mol de dicromato hacen falta 6 moles de e− según la estequiometria de la semirreacción de reducción. b) Calcule la cantidad de Faraday que se consume, para reducir todo el dicromato presente en una disolución, si ha pasado una corriente eléctrica de 2’2 A durante 15 min. Solución. Teniendo en cuenta que un Faraday es la cantidad de electricidad necesaria para depositar por electrolisis 1 equivalente-gramo de cualquier sustancia, y vale 96500 C, la cantidad de Faraday que se consume en la electrolisis será la relación entre la carga que atraviesa el sistema y el valor del Faraday Q 96500 que según la segunda ley de Faraday, es el número de equivalentes-gramo que se han depositado. Q = 2'2A·15·60sg. = 1980C Q 1980 = = 0'02 96500 96500 ¿Cuál será la concentración inicial de dicromato en la disolución anterior, si el volumen es de 20 mL? Solución. Para calcular la concentración de dicromato conocido el volumen, se calcula el número de moles de dicromato. El número de moles de dicromato se puede calcular conocidos los equivalentes gramos que se han depositado. n = nº moles n º Eq - gr = n ⋅ v donde :  −  v = Valencia Red - Ox ≡ nº de e que se transfieren El número de equivalentes-gramo, como se ha explicado en b), es la cantidad de Faraday consumida. La valencia del dicromato es 6 según se observa en la semirreacción. Sustituyendo 0'02 = n ⋅ 6 : n = 3'3 × 10 −3 c)



Cr2 O 72 − =



n 3'3·10 −3 = = 0'17M V 20·10 −3



Puntuación máxima por apartado: 1,0 punto. Problema 2. En una cámara cerrada de 10 L a la temperatura de 25 ºC se introduce 0’1 mol de propano con la cantidad de aire necesaria para que se encuentre en proporciones estequiométricas con el O2. A continuación se produce la reacción de combustión del propano en estado gaseoso, alcanzándose la temperatura de 500 ºC. a) Ajuste la reacción que se produce. Solución. Reacción de combustión del propano: C 3 H 8 + 5O 2 → 3CO 2 + 4H 2 O



b) Determine la fracción molar de N2 antes y después de la combustión. Solución. Según la estequiometria de la reacción, el factor de conversión entre el propano y el oxigeno es: O2 5 = ⇒ n (O 2 ) = 5·1·(C 3 H 8 ) C3H8 1 por lo tanto estequiométricamente para que reaccionen 0’1 moles de C 3 H 8 el número de moles de O2 necesarios serán: n (O 2 ) = 5 ⋅ 0'1 = 0'5 moles Con el número de moles de oxigeno y mediante la relación entre el nitrógeno y oxígeno del aire, se puede calcular el número de moles de N2. N 2 80 = ; n (N 2 ) = 4·n (O 2 ) = 4·0'5 = 2'00moles N2 O 2 20 Conocidos el número de moles de todos los componentes de la mezcla se puede calcular la fabricación molar del N2. n (N 2 ) n (N 2 ) 2 χ N2 = = = = 0'77 nT n (N 2 ) + n (O 2 ) + n (C 3 H 8 ) 2 + 0'5 + 0'1 Para calcular la fracción molar del N2 completada la combustión, hay que conocer la composición molar de los gases procedentes de la combustión. C 3 H 8 + 5O 2 + N 2 → 3CO 2 + 4H 2 O C. I. 0’1 0’5 2 − − C. F. − − 2 0’3 0’4 2 n T = 2'7 χ N2 = = 0'74 2'7



c) Determine la presión total antes y después de la combustión. Solución. Presión total inicial. Conocidos el número total de moles iniciales y las variables del sistema, aplicando la ecuación de gases ideales. n RT 2'6 ⋅ 0'082 ⋅ 298 P·V = n i RTi ; P = i i = = 6'35 atm V 10 Repitiendo el mismo cálculo con los moles finales se obtiene la presión final n RT 2'7 ⋅ 0'082 ⋅ 773 PT (final) = f f = 17'1 atm V 10 Dato: R = 0,082 atm·mol-1·K-1; Composición del aire: 80% N2, 20% O2 Puntuación máxima por apartado: a)0’5 punto; b) y c) 0,75 puntos. 
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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 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 Modelo 2004 PRIMERA PARTE 

c) CH3−CH2−CH2−CH2−0H + H2S04 + calor → CH3−CH2−CH=CH2. Eliminación. 1-butanol (butanol). 1-buteno (buteno) d) CH3−CH2−C










 








QUÍMICA Modelo 2004 PRIMERA PARTE 

La ecuación de velocidad para el proceso de reducción de HcrO4 ..... En el caso de no verificarse la hipótesis, se resol










 








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 2003 PRIMERA PARTE 

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










 








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










 








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










 








Modelo Junio 2004 QUÍMICA Modelo 2004 PRIMERA PARTE 

Datos: Eº F2/F- =2'85 V, Eº Cl2/Cl- = 1'36 V, Eº Br2/Br- = 1'07 V, Eº I2/I- = 0'54 V. Puntuación máxima por apartado: a)










 








SEPTIEMBRE 2004 

1 sept. 2004 - (1 punto) Hallar el punto simétrico del (0, 0, 0) respecto de π. b. (1 punto) Hallar el plano perpendicul










 








SEPTIEMBRE 2004 

1 sept. 2004 - +⋅−⋅⋅−⋅= ′′. +. +. +. −. −. −. 09. 0. 23. 416. 42)8. 42(. 4f. 09. 0. 23. 416. 42)8. 42(. 4f. 2. 2. En x =










 








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,
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