SELECTIVIDAD QUIMICA JUNIO 2008

BLOQUE PRIMERO: Contestar 4 preguntas. 1,5 ptos por pregunta.

1 Indique la configuracidn electronica del estado fundamental y la posicion en el
sistema periddico del &tomo "’55X. Justifique, asi mismo, el caracter metélico y el

poder oxidante de dicho elemento.

SOLUCION:
35X 15 25% 2p° 35%3p° 452 3d™° 4p®
Pertenece al periodo 1V, y al grupo XVII, es un haldgeno, se trata del
Bromo.
El caracter metélico del bromo es pequefio, ya que se trata de un no metal,
tiene 7 electrones en la capa de valencia por lo que su tendencia es la de
ganar el electron que le falta para conseguir la configuracion de gas noble
(8 electrones en la capa de valencia), como consecuencia de esta tendencia
es una sustancia oxidante, pues al ganar un electrén, se reduce y hace que

la especie que pierde el electron se oxide.

2 Para las especies I, NaCl, H,O y Fe.
a) Razone el tipo de enlace presente en cada caso.
b) Indique el tipo de interaccion que debe romperse al fundir cada una de
ellas.
c) Razone cual o cuéles conducira/n la corriente eléctrica en estado sélido,
cudl o cudles lo haré/n en estado fundido, cual o cuales no la conducird/n en

ningun caso.

SOLUCION:

a) Razone el tipo de enlace presente en cada caso

I, Enlace Covalente molecular, al tener el lodo 7 electrones en la
capa de Valencia, necesita ganar un electron para adquirir la configuracion
de gas noble, por lo que tiene que compartir un electrén con otro 4&tomo de
Yodo, formando un enlace covalente, de esta forma ambos adquieren 8

electrones en la capa de valencia.
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NaCl El enlace que une es un enlace ionico, ya que se trata de un metal
con un electron en la capa de valencia, el Na, que lo pierde convirtiéndose
en un cation, Na*, y de un no metal con 7 electrones en la capa de valencia,
el Cl, este gana un electron, convirtiéndose en un anién, el CI, y al
encontrarse iones de distinto signo se atraen debido a fuerzas electrostéaticas,
siendo el cation rodeado de aniones(indice de coordinacion (n° de aniones
que rodean al cation) ) y el anion se rodea de cationes, formandose el cristal

en las tres direcciones.

H,O  El Oxigeno esta unido a los H por medio de un enlace covalente
polar, ya que ambos son no metales y quiere ganar electrones, por lo que los
comparten, pero el Oxigeno es mas electronegativo, y el par de electrones

que forma el enlace esta mas desplazado hacia el Oxigeno.

Fe Al ser un metal y tener pocos electrones en la capa de valencia, el
hierro se une con otros atomos del mismo elemento por medio del enlace
metalico, deslocalizando los electrones de la capa de valencia de todos los
atomos, quedando asi los cationes del metal formando una red, lo mas
compacta posible rodeada de la nube de electrones de la capa de valencia, lo

que le da estabilidad y explica las propiedades de los metales.

b) Indique el tipo de interaccion que debe romperse al fundir cada una de ellas.

I, Debe romperse la union de Fuerzas de Van der Waals.
NaCl  Romper el enlace ionico
H,O Se rompe las Fuerzas de Van der Waals y Puentes de Hidrégeno.

Fe Romper el enlace metalico.

c) Razone cual o cuales conducird/n la corriente eléctrica en estado soélido,
cual o cuales lo hara/n en estado fundido, cual o cuales no la conducira/n

en ningun caso.

En Estado sélido: ElI Fe (debido a la nube de electrones
deslocalizados)
En estado fundido: EIl NaCl (por los cationes que hay )

En ningln caso: EIH,O yel I,
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3 Considere las siguientes semirreacciones:

Eo (V)
Ag"+e - Ags) 0,80
CU** () + 26" = Cus) 0,34
SN** ag) + 26" = SN(s) -0,137
Zn*" (aq) + 26" = Zn(s) - 0,440
Na® +e — Nag, -2,713

a) Justifique cudl es el oxidante mas fuerte

b) Justifique cual es el reductor mas fuerte.

c) Razone en base a los potenciales normales qué iones pueden ser reducidos por Sns).
SOLUCION:

a) El oxidante méas fuerte seria el primero que se redujese tomando

electrones, en la serie de la tabla superior seria el ién plata, pues su

potencial es el mayor 0,8V.

b) El reductor mas fuerte seria el de menor potencial de reduccion, es decir el
primero que se oxidaria, es este caso es el sodio.(Al producirse la oxidacion,
las reacciones serian las inversas a las representadas en el enunciado, y sus
potenciales tendrian el signo contrario, por lo que el de mayor potencial de

oxidacion seria el sodio:  Nasy —>Na'+e Ep=2,717V).
c) Lareaccion de oxidacion del estafio seria:
Sn) — SN** + 2¢° Eo=0, 137V

Por lo que solo puede reducir al i6n plata Ag* y al i6n cobre Cu®*, ya que para
que la reaccion sea espontanea, el potencial de la pila debe ser positivo.

Epila plata = 0,137 +0,80 =0,937 V
Epila cobre = 0,137 +0,34=0,477V

Epila cinc = 0,137 + (- 0,440) = - 0,303 V Esta no es espontanea, no
puede reducir al cinc.

Epila sodic = 0,137 + (- 2,713) =- 2,576 V Esta no es espontéanea, no
puede reducir al sodio.
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4 Para la reaccion entre el NO y el H,
2NO (g + 2 Hz g > N2 9+ H20 )

Se ha observado que su ecuacién de velocidad es v = K[NOJ%. [Hz ], y el

mecanismo propuesto es:
2NO () + Hz (g = N2 g+ H202() (lenta)
H20; ¢y + Ha ) > 2 H20 () (rapida)

a) Justifique si el mecanismo propuesto es coherente con la ecuacion de

velocidad.
b) Indigue la molecularidad de la etapa determinante de la velocidad.

c) Indique el orden de reaccion de la reaccion global.

SOLUCION:

a) EI mecanismo de reaccion propuesto es coherente con la ecuacion de
velocidad, ya que el orden parcial del NO es 2 y el orden parcial del H; es
uno, igual que los coeficientes de los reactivos en la reaccion determinante

(la reaccion lenta).

b) La molecularidad de la etapa lenta, que es la determinante de la velocidad, es
tres, ya que es la suma de las moléculas que toman parte como reactivos en el

proceso elemental: dos NO + un H; = tres moléculas.

c) El orden de reaccién de la reaccion global es la suma de los 6rdenes parciales
de los reactivos, es decir de los exponentes, es decir dos del NO y uno del H,

es decir de orden tres.

5 El &cido ascdrbico contiene sélo C, Hy O. En la combustion de 1,176 g de dicho
acido se desprenden 1,763 g de CO, y 0,483 g de H,O. Calcule:
a) La composicion centesimal del acido ascorbico.

b) Su férmula empirica.

Masas atomicas: C=12,0: 0=16,0;H=1,0
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SOLUCION:
Si consideramos que el acido ascorbico tiene como formula empirica (C; Hp O¢)n

CaHy,Oc+ 0, —> aCo, + b/2 H,O
1,176 g 1,763g 0,483¢g

Mcoz =12 + 32 0 44 uma
Muo=2.1+16=18uma
a.44 =1,763

b/2 .18 =0,483

a=1,763/ 44 = 0,0400681818
b=0,483.2/18 =0,053666666
1,1769 (C, Hp O¢) hay:
0,0400681818 atomos gramo de C

0,053666666 atomos gramo de H
Es decir:

0,0400681818 x 12 gramos de C
0,053666666 x 1 gramos de H

0,6415151514 gramos de O, unos 0,0400946969 atomos gramo de O

b) En total hay:

0,0400681818 moles de Carbono
0,05366666666 moles de Hidrdgeno

0,0400946969 moles de Oxigeno
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Para saber en la proporcion en que se encuentran los tres elementos, se divide por
el que esta en menor proporcion:

0,0400681818 moles de C
0,0400681818

0,05366666666 moles de H
0,0400681818

0,0400946969 moles de O
0,0400681818

Es decir por cada a&tomo de Carbono, hay 1,00066 Oxigenos y 1,339
Hidrdgenos, como el nimero de atomos tiene que ser un nimero entero, debemos
multiplicar por el menor nimero que consiga que a, b y ¢ sean nimeros enteros,
este numero es el 3, asi hay 3C porcada3 Oy 4 H.

La formula empirica es: (C3H4O3)n

a) Parael célculo del %, utilizamos las masas de cada elemento en la muestra
de 1,176 g de (C3H4O3)n:

0,6415151514 gde O
0,4808181816 gde C
0,05366666666 g de H

0,6415151514 g de O en 1,176 g de (CsH4O3),

Xgde O -en 100g de (C3H4O03)n

X =54,55060811 % de O

0,4808181816 g de C en 1,176 g de (CsH4O3)n

Ygde C en 100g de (C3H4O03)n

Y = 40,8858998 % de C

0,05366666666 g de H en 1,176 g de (C3H4O3)n

Zgde H en 100g de (C3H403),

Z=4,51179138 % de H
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6.- Nombre o formule los siguientes compuestos: Cloruro de calcio, amoniaco,
acetato de plomo(ll), difeniléter, 3-metil-2-butanol, Cr(OH)3;, H,SOs,
CH3-CH2-CH2-CO-NH2, SnO, , CH,0.

SOLUCION:

Cloruro de calcio CaCl,

Amoniaco NH;
Acetato de plomo(Il) Pb(CH3-COO);
©-0 O
Difeniléter
CHS3 - (;‘H—CHOH—CHE
CH3
3-metil-2-butanol
Cr(OH)3 Hidroxido de Cromo 3
H,SO:s, Acido peroxosulfurico

CH3-CH,-CH,-CO-NH, Butanamida

SnO; Oxido de estafio (1V), 6 Di6xido de estafio

CH,0 Metanal

BLOQUE SEGUNDO: contestar a un maximo de 2 preguntas. 2 puntos por pregunta.

7 Se introducen 0,2 moles de Br; en un recipiente de 0,5L de capacidad a 600°C.
Una vez establecido el equilibrio Bryg <> 2 Br(g en estas condiciones, el grado

de disociacion es 0,8.
a) Calcule Kp y Kc.

b) Determine las presiones parciales ejercidas por cada componente de la mezcla

en equilibrio.
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c) Si al aumentar la temperatura aumenta la cantidad de Br (g , indique
razonadamente si la reaccion es endotérmica o exotérmica. Asi mismo, discuta el
efecto que tendria sobre el equilibrio anterior la introduccion de gas argén en el

reactor si el volumen se mantiene constante.

SOLUCION:
a) Datos: T =600+ 273 =873 K

R = 0,082 atm. L /mol.K
Concentracion inicial de Br, = ¢ = 0,2/0,5=0,4 M
Bryg <>  2Brg

Equilibrio Co(1-a) 2.Co
no(moles) 0,2 0
Neq (Moles) 0,2(1-0,8) 2.0,2.0,8
Neq (Moles) 0,04 0,32
Ceq (MOI/L)  0,04/0,5 0,32/0,5
Ceq (Mol/L) 0,08 0,64

Pp ¢q (atm) 5,72688 45,81504
Pp Br,=n.RT/V = 0,04. 0,082.(600+273)/0,5 = 0,04. 143,172 = 5,72688 atm
Pp Br=n.RT/V =0,32. 0,082.(600+273)/0,5 =0,32. 143,172 = 45,81504 atm
Ke = [Brgl’ / [Brz ]

Kc =4 coo?/ (1-0)

Kc=4.0,4.0,82/02 Kc=5,212 mol/L

Kp = (Pp &r)*/ PP r2

Kp = 45,815042/5,72688  Kp = 366,52032 atm
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Otra forma de calcular la Kp, como la Kp = K¢ (RT)*"

Kp=5,12. (0,082 . 873)*" = 366,52032 atm

b)  Sial aumentar la temperatura aumenta la cantidad de Br (g , indique
razonadamente si la reaccion es endotérmica o exotérmica. Asi mismo,
discuta el efecto que tendria sobre el equilibrio anterior la introduccién de

gas argon en el reactor si el volumen se mantiene constante.
SOLUCION:

Si al aumentar la temperatura, aumenta la concentracion del producto,
esto quiere decir que la reaccion es endotérmica, ya que segun el principio
de Le Chatelir, al modificar las condiciones del equilibrio, este evoluciona
para que se vuelva a restablecer, es decir en el sentido de disminuir la
temperatura, es decir que se produzca la reaccion endotérmica, y si lo
que se ha originado es un aumento de concentracion de Br, la reaccion es

endotérmica, AH>0.

Si afiadimos un gas inerte, Ar, manteniendo constante el volumen, el
equilibrio evolucionaria en el sentido de disminuir el nimero de moles
gaseosos para que la presion que ha aumentado vuelva a alcanzar el mismo

valor.
Kp=(Ppe)?/Pper
Kp=[ Xp Pr1*/[ Xr Pr]
Kp==[ (Xp)*/ Xg]. Pr
Pr=nt.RT/V

Al afadir moles de Ar, aumenta el valor de nt, y el de P+, es decir el
cociente de reaccion Qr > Kp, para volver a recuperar el valor de la
constante, tiene que aumentase el valor de Xg, que se encuentra en el

denominador, es decir aumentar el n° de moles de reactivo.
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8 Elacido acetilsalicilico, HCyH;O7, es un acido debil cuya constante de ionizacién
es 3.10°. Calcule:

a) Los gramos de dicho acido que hay que disolver en 200mL de agua para que el

pH de la disolucion sea 3,0.

b) Los gramos de NaOH, del 92% de riqueza, necesarios para neutralizar 250

mL de la disolucion anterior.

c) Justifique (sin hacer calculos numéricos pero haciendo uso de los equilibrios

necesarios) el pH en el punto de equivalencia.
SOLUCION:

Datos: Ka=3. 10"

V=200mL=0,2L

pH = 3,0

M (HCygH;07)=9.12+8.1+7.16 =288 uma

M (NaOH) = 23 + 16 + 1 = 40 uma

a)

HCyH;0O-, > CoH;0O7 " + H*

Equilibrio Co(1l-a) Co O Co O
[H]=¢coa

pH=-log[H']=-logcoa=3
[H]=coa =107

Ka = (Co a0)®/ co(1-at)

Ka = (co o)/ Co- Co @t

3.10° = (10%)%/ ¢- 107
Co.3.10°-3.10% =10

Co.3.10°=3.10%+10°
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co=23.10%+10%/3.10°
co=1,03.10°/3.10°

Co = 0,103/3 M =0,0343333333333333... M
Co=no/V(L)

No = gramos / M

Co =gramos/ M. V

0,103/3 =gramos/288. 0,2
288.0,2. 0,103 / 3 = gramos

gramos(HCgH;0;) = 1,9776

Se tienen que disolver 1,9776 gramos de HCyH;Ox.

b)  Los gramos de NaOH, del 92% de riqueza, necesarios para neutralizar 250 1

mL de la disolucion anterior.

HCyH;0O7. + NaOH & NaCgH;O;  + H,O

250 mL HCgH7O7. (1 L HC9H7O7/ 1000 mL HC9H707). (0,103 mol HC9H707/
3.1L de HCyH;0O7). (1 mol NaOH/1mol de HCgH-Oy7). (40 g NaOH /1mol NaOH)
. (100g mineral NaOH 92% / 92 g NaOH)= 250. 0,103. 40. 100/ 1000. 3. 92 =

0,3731884058 gramos mineral de NaOH 92%

Otra forma: V. M = n°® moles
0,25 L. (0,103/3) = n° moles de 4cido = 8,5833333. 10" mol de 4cido

Viendo la reaccion de neutralizacion se observa que un mol de &cido reacciona

con un mol de base, por lo que el n° de moles de NaOH es de 8,5833333. 107,
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Para calcular los gramos de NaOH puro se multiplica el n° de moles por el peso
molécula (M=40).

40. 8,5833333. 10°° = 0,34333333333333... g NaOH puro

Como el mineral de NaOH no es puro, se necesitaria una mayor cantidad:

100 g NaOH mineral .................... 92 g NaOH puro

X g NaOH mineral .................... 0,34333333333333... g NaOH puro

x = 0,34333333333333. 100/ 92= 0,3731884058 gramos mineral de NaOH 92%

C) Justifique (sin hacer calculos numéricos pero haciendo uso de los

equilibrios necesarios) el pH en el punto de equivalencia.

HCy¢H,;0O, > CoH;0O7 " + H+

NaOH o  Na'  + OoH"
HCyH;0O7 + NaOH <« CoH;07 " + H"+ Na" + OH"

El pH en el punto de equivalencia sera basico, ya que al ser la constante basica
mucho mayor que la constante acida, habra mas aniones OH™ que cationes H*

Por lo que al combinarse para dar agua, sobraran aniones OH’

9 Para la reaccion: HNOj (ac) + C (s) = CO(g) + NO2(g) + H20 (1)
a)  Ajuste la reaccion en, forma molecular, por el método del i6n electron.

b) A partir de los datos de la tabla adjunta determine si el proceso es

espontaneo en condiciones estandar.

Sustancia HNO3(ac) Co) CO2(9) NO-(9) H,O(1)
AHP(KJI/mol) | - 207,36 -393,5 33,84 -285.8
S%(J/ k.mol) 146,4 5,74 213,74 | 240,06 69,91
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SOLUCION:

a)

b)
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Ajustar la reaccion

HNO;3 (ac) + C (s) = CO2(g) + NO2(g) + Hz0 (1)

Semirreaccion de reduccion: NOz +2H ' +1e —» NO;+ H,0
Semirreaccion de oxidacion: 2H,O+C > CO,+4H" +4¢
Como el numero de electrones ganados tiene que ser igual al nimero de

electrones cedidos, tenemos que multiplicar por cuatro la semirreaccion de

reduccidn para que se cumpla.
4. (NO3’ +2H +1e¢ - NO; + H;0)

4NO3; +8H ' +4¢ — 4 NO, + 4 H,0O

Le sumamos la semirreaccion de oxidacion para obtener la reaccion global:

ANOg + 8H + 4 —> 4 NO, + 4 H,O

2H,O + C(s) — CO,(@Q)+ 4H" + 4¢
4 HNOz(ac) + C (s) = COz(g) + 4 NO (9) + 2H,0 (1)

Para que el proceso sea esponténeo la variacion de energia libre (AG) de la

reaccion debe ser negativa.

AG=AH-T.AS
AH Rreaccion = AH co2 + 4 AH no2 + 2 AH 120 — 4 AH Hnos
AH Reaccion = - 393,5 + 4. (33,84) + 2. (-285.8) — 4. (- 207,36)

AH Reaccion = - 829,74 + 830,44= - 0,3 KJ = - 300J

13



SELECTIVIDAD QUIMICA JUNIO 2008

AS Reaccion = AS co2 + 4 AS no2 + 2 AS o0 — 4 AS Hnos - AS ¢
AS Reaccion = 213,74 + 4 . 240,06+ 2 . 69,91 -4 . 146,4—5,74

AS Reaccion = 1313,8 — 591,34 = 722,46 J/IK
T=25+273=298 K

AG Reaccion = AH - T.AS
AG Reaccion — - 300 - 298 . 722, 46
AG Reaccion =- 215593,08 \]

Como AG < 0 la reaccion es espontanea en condiciones estandar.
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