UNIVERSIDADES DE ASTURIAS / P.A.U. - LOGSE —SEPTIEMBRE 2003 / ENUNCIADOS

1.- Explica las siguientes observaciones utilizaladaiferentes teorias de enlace quimico:
a) La longitud del enlace C — C en e}H; es 0,134 nm, mientras que el enlace C — C en el
C,Hg es de 0,154 nm.
b) EI NH;es una molécula piramidal pero el Bés plana.
c) El cloro molecular es un gas a temperatura ambimrgatras que el bromo es un liquido a
la misma temperatura.
d) Latemperatura de ebullicion dej®l es 373 K mientras que la delSHes de 212 K.

2.- Las entalpias de formacién delHs (g), CQ (g) y HO (I) son 224,0-394,0 y-286,0 kJ - mat,
respectivamente.
a) Escribe la ecuacion quimica correspondiente a mabostion completa del acetilenogHG,
y determina el calor producido cuando se quemadekacetileno.
b) Considerando los siguientes procesos quimicos:

1.-CaCQ(s) - CaO(s) + C®(qg) Endotécmi
2-GHy(9) + H(9) - GCHs(9) Exotéco
3.-Mg (s) + HSO,(ag) - MgSQ, (ag) + H(9) Exotérmico.
i) Justifica el signo que debe corresponder a la ciériade entropia para cada uno de
estos procesos.
i) Explica, razonadamente, si cada una de estas oeascsera siempre espontanea, si no

lo serd nunca, o si su espontaneidad dependetdefmeratura y, en este Ultimo caso,
cdmo es esa dependencia.
Resultado: a)AH® = - 49.923,1 kJ - kg

3.- La acidez del vinagre es debida fundamentalenainfcido acético, GGEGOOH, cuya masa molecular
es 60.
a) Explica como se prepararia 1 L de disolucion aciipSaM de hidréxido de sodio, NaOH,
de masa molecular 40 en el laboratorio.
b) Dibuja el dispositivo experimental necesario paatorar la acidez de un vinagre con la
anterior disolucion de sodio 0,1 M razonando quiicador de los siguientes se deberia
utilizar; fenolftaleina (intervalo de viraje 8-9,8)naranja de metilo (intervalo de viraje 3,1-
4,4).
c) Calcula el porcentaje (masa/volumen) de acido @&t un vinagre si se gastan 20 mL de
hidréxido de sodio 0,5 M en valorar 10 mL de vir@agr
Resultado: b) Fenolftaleina; c) 6,4 %.

4.- Dado el sistema en equilibrio ,%g) + 3H(g = 2 NH(g) AH® = - 92,6 kJ, predecir
razonadamente el sentido del desplazamiento d&dnss al realizar cada una de las siguientes
variaciones:

a) Retirar NH; de la mezcla a temperatura y volumen constante.

b) Aumentar la presién del sistema disminuyendo elmein del recipiente.

c) Calentar la mezcla a volumen constante.

d) Anfadir cierta cantidad de helio a temperatura yr@n constante.

e) Poner la mezcla en contacto con catalizadores petetura y volumen constante.

5.- El acido nitrico oxida el cobre metalico alaelst de oxidacion +2.

a) Escribe la siguiente reaccion y ajustala por ebagdel ion-electron:

Acido nitrico + cobre - diéxido de nitrégeno + nitrato de cobre (H) agua.

b) Si se pretendiese construir una pila basada entéaier reaccién, indica que materiales y
reactivos quimicos se necesitarian para consttutleetrodo que actia como anodo asi
como el potencial estandar de dicha pila.

¢) Calcula el volumen de dioxido de nitrégeno, a 25¢°C atm, que se producen al disolver
con acido nitrico 5 g de cobre suponiendo que iglolgas que se desprende es didxido de
nitrégeno.

DATOS: P’ [CU?/Cu] =0,34V; EB[NO;/NO,] = 0,81V; R=0,082atm - | - mbl K% A, (Cu) =
63,5 u.
Resultado: b) E ;, =0,47 v; ¢) V = 3,84 L de N@



6.- Contesta a las siguientes cuestiones:
A) Escribe las férmulas de los siguientes compuesg#En@os:

i) 1,2-propanodiol.

i) o-etilmetilbenceno.

iii) 2-cloro-1-buteno.

iv) Propanoamida.
B) Justifica las siguientes propiedades:

i) La molécula de benceno tiene geometria plana.

i) El punto de ebullicion del propano es menor quieepentano.
C) Escribe y nombre el producto principal de las sigtes reacciones organicas:

i) CH; — CH = CH, mas bromo disuelto en CCI

i) CH; — COOH mas CKDH en medio acido.



BLOQUE 2.- Las entalpias de formacion del gH, (g), CO, (g) y H,O (I) son 224,0,-394,0 y-286,0
kJ - mol™, respectivamente.
a) Escribe la ecuacién quimica correspondiente a la otbustion completa del acetileno,
C,H,, y determina el calor producido cuando se quemakg de acetileno.
b) Considerando los siguientes procesos quimicos:

1.-CaCG;(s) - CaO(s) + CQ(g) Endotérou
2-CHa(9) + H(9) - CHe(9) Exatéco
3.-Mg (s) + BHSO,(aq) - MgSO,(aq) + H (9) Exotérmico.
i) Justifica el signo que debe corresponder a la va@n de entropia para cada uno
de estos procesos.
i) Explica, razonadamente, si cada una de estas reamoés sera siempre espontanea,

si no lo sera nunca, o si su espontaneidad depende la temperatura y, en este
altimo caso, como es esa dependencia.

Solucién

a) La reaccién de combustion del acetileno es:
CH=CH (g) + goz 9 - 2CQ (g + HO (), y aplicando la expresion que

determina la entalpia de la reacciht’; = £ a - AH{ productos— Z b - AH{ reacivos SUStituyendo variables y
operando: AH = AH° CO, (g) +AH H,0 (I) —AH° C:H, (g) = [2 - £394) + (286)— 224] kJ - mot
=-1.298 kJ - mat.

Pasando la entalpia de kJ ~hwkJ - kg' se tiene:

AH®, =-1.298 K] &mﬁ[ooo%:49.923,1 kJ - Kg.
Imol 26g 1lkg

b) Un sistema aumenta su entropia si aumenta sud#es mientras que disminuye su entropia
si aumenta su orden.

i) Por ello, como en el sistema Caff8) - CaO (s) + C®(g) se produce un aumento del
desorden al pasar de sélido (orden) a gas (degotderariacion de entropia es positiva (aumenta).

Lareaccion €H;(g) + H(g) - GCHs (g) se ordena al pasar el sistema de dos sustancia
gaseosas a solo una, por lo que su variacion depéates negativa (disminuye).

En la reaccion Mg (s) + 80, (aq) - MgSQ, (aq) + H (@), en la que se pasa de sustancias
sélida y disuelta (orden) a una sustancia disyeltiéra gaseosa (desorden), la variacion de ent@pia
positiva (aumenta).

i) Una reaccion es espontanea cuando la variatgdenergia libre de Gibbs es menor que cero,
es decirAG < 0, no es espontanea cuadd® > 0 y se encuentra en equilibrio cuadd® = 0, en cuyo
caso la espontaneidad de la reaccion dependetémpeeratura. La variacion de energia libre de Gdebs
calcula con la expresionAG =AH - T -AS.

La reaccion CaCg)s) - CaO (s) + CQ®(g), endotérmicalH > 0, y con variacion de entropia
positiva,AS > 0, la espontaneidad de la reaccién sélo eblpgsara temperaturas altas, pues es para esta
condicién cuando se cumple quAHk [T - AS[], es decir, el minuendo es menor que el sustragtalo
diferencia es, por ello, negativa, es det, < 0.

En la reaccion €, (g) + H, () - CHg (9), exotérmicalAH < 0, y con variacién de entropia
negativaAS < 0, su espontaneidad s6lo es posible a bajgetatmras, pues en esta condicion se cumple
queAHDO >0T - AS[ o lo que es lo mismo, si al minuendo negativoessuima el sustraendo, de menor
valor absoluto, la diferencia es por ello negatesdecirAG < 0.

Finalmente, la reaccion Mg (s) +,%0, (ac) - MgSQ (ac) + H (g), exotérmicajH < 0,

y con variacion de entropia positivs§ > 0, siempre es espontan&@, < 0, por cumplirse siempre que al
restar a una cantidad negativa (el minuendo) cialgantidad (el sustraendo), la diferencia es giem
un valor negativo.

Resultado: a)AH® = - 49.923,1 kJ - kg~

BLOQUE 3.- La acidez del vinagre es debida fundamentalmente aktido acético, CHCOOH, cuya
masa molecular es 60.
a) Explica como se prepararia 1 L de disolucion acuos@,5 M de hidréxido de sodio,
NaOH, de masa molecular 40 en el laboratorio.



b) Dibuja el dispositivo experimental necesario para alorar la acidez de un vinagre con
la anterior disolucién de sodio 0,1 M razonando quéndicador de los siguientes se
deberia utilizar: fenolftaleina (intervalo de viraje 8-9,8) o naranja de metilo (intervalo
de viraje 3,1- 4,4).

c) Calcula el porcentaje (masa/volumen) de acido acét en un vinagre si se gastan 20
mL de hidréxido de sodio 0,5 M en valorar 10 mL devinagre.

Solucién

a) Se pesan 20 g de hidroxido de sodio, se virtan matraz aforado de 1 L de volumen, se
disuelve en un poco de agua destilada y finalmssmtmmpleta con agua hasta la sefial de enrase.

b) En un soporte se fija con unas pinzas una ®unetasada con la disolucién de hidréxido de
sodio, en un matraz erlenmeyer se coloca un voluetrminado de disolucion de acido acético con el
indicador adecuado, en este caso fenolftaleindipoolizarse el anidn acetato y dar caracter baaito
disolucion valorada. HAZ EL DIBUJO.

c¢) Los moles de hidroxido gastados en la valorasan:
n (NaOH) = M - V = 0,5 moles— L 0,026-t = 0,01 moles, y por ser la estequiometd la
reaccion de neutralizacion mol a mol, en los 10dalvinagre ha de haber disueltos 0,01 moles de acid

. 64 .
acético, a los que corresponde la masa: 661 Teﬁ =0,64 g, y el tanto por ciento de masa/volumen:

064 (100=6,4 %.
10

Resultado: b) Fenolftaleina; c) 6,4 %.

BLOQUE 5.- El acido nitrico oxida el cobre metélico al estadde oxidacién +2.

a) Escribe la siguiente reaccion y ajustala por el méto del ibn-electrén:

Acido nitrico + cobre - dioxido de nitrégeno + nitrato de cobre (I)+ agua.

b) Si se pretendiese construir una pila basada en lanterior reaccion, indica que
materiales y reactivos quimicos se necesitarian parconstruir el electrodo que actia
como anodo asi como el potencial estandar de dicpéa.

c) Calcula el volumen de di6xido de nitrogeno, a 25 °@ 1 atm, que se producen al
disolver con &cido nitrico 5 g de cobre suponiendgue el Unico gas que se desprende es
diéxido de nitrogeno.

DATOS: E°[Cu®/Cu] = 0,34 V; E°[NO;/NO,]= 0,81V; R=0,082atm-|-mdl- K™ A, (Cu)=
63,5 u.

Solucién
M (Cu) = 63,5 g - mot.

a) Las semirreacciones iénicas que tienen lugar so
Semirreaccion de oxidacién en la que el cobre Indetaiimero de oxidacion 0, pasa a idn cobre

(1) con nimero de oxidacion + 2: €u2e - Cud%;
Semirreaccion de reduccion por pasar el nUmeraxatacion del nitrégeno del acido nitrico de
+ 6 a + 4 en el didxido de nitrégeno: N 2H +1é - NO + HO.

Multiplicando la semirreaccién de la de reducqidn 2 y sumandolas se eliminan los electrones,
gquedando la ecuacién iénica ajustada:

Cu-2€ - Cu

2NO,” +4H +2€ -  2NG + 2 HO.

Cu+2N® + 4H - Cu+ 2NQ + 2HO.

Teniendo en cuenta que los 4 protones correspoaldé&cido nitrico, llevando los coeficientes
obtenidos a la ecuacion molecular, queda éstaagaist

Cu + 4HNQ@ - Cu(NGQ), + 2NG + 2 HO.

b) El anodo, polo negativo de la pila, se congtrimjroduciendo una barra de cobre metdlico en
una disolucién de nitrato de cobre (II) 1 M. Conhi@d&odo seria el electrodo (NINO,) y el potencial



estandar de la pila se obtiene de la expresidgpia E E caodo— E° anodo SUStituyendo las variables por sus
valores y operando resulta: ° fs = 0,81 V- 0,34 V = 0,47 V.

c¢) Primero se calculan los moles de Cu que reaanioy de la estequiometria de la reaccion, los
moles de N@que se desprenden, que llevados a la ecuacidstattoede los gases ideales proporciona el
D1 mel-Cu E@ moles NO,

=0,157 moles de NQque ocupan un
6356€y lmelCu

volumen de N@que se obtiene5 g€

volumen:
_ n[RT _ 0157moles[D,082atmI1 Erel K" (298K
P latm

PV=nRO = V =3,84 L

Resultado: b) E i, =0,47 v; c) 3,84 L de N@
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