www.clasesdeapoyo.com

MADRID QUIMICA
Junio 2008

INSTRUCCIONES GENERALES Y VALORACION
La prueba consta de dos partes. En la primera parte se propone un conjunto de cinco cuestiones de las
que el alumno resolvera Gnicamente tres. La segunda parte consiste en dos opciones de problemas, A y

B. Cada una de ellas consta de dos problemas; el alumno podra optar por una de las opciones y resolver
los dos problemas planteados en ella, sin que pueda elegir un problema de cada opcion. Cada cuestion o

problema puntuara sobre un maximo de dos puntos. No se contestara ninguna pregunta en este impreso.
TIEMPO: una hora y treinta minutos.

PRIMERA PARTE

Cuestion 1.- Dados los elementos Na, C, Si y Ne:

a) Escriba sus configuraciones electronicas.

b) (Cudantos electrones desapareados presenta cada uno en su estado fundamental?

¢) Ordénelos de menor a mayor primer potencial de ionizacion. Justifique la respuesta.

d) Ordénelos de menor a mayor tamafio atomico. Justifique la respuesta.
Puntuacion méaxima por apartado: 0,5 puntos.

Solucion.
a.
Elemento | n° Atémico (Z) | Configuracion electrénica
Na 11 1s% 2s%p®; 3s!
C 6 1s% 2s%p?
Si 14 1s% 25%p°; 3s%p?
Ne 10 1s%; 2sp°
b.
Elemento Capa de valencia e desapareados
Na 3s! 1
C 25°p,' py 2
Si 38’ p,! py1 2
Ne 257 p° 0

c¢. Potencial de ionizacion es la energia necesaria para arrancar un electron del estado fundamental
de un atomo en estado gaseoso. En un periodo, aumenta al aumentar el nimero atémico ya que
aumenta la carga nuclear y por tanto la fuerza de atraccion del nucleo sobre él. En un grupo
aumenta al disminuir el nimero atomico ya que disminuye su distancia al nucleo y por tanto
aumenta la fuerza de atraccion.

Na<Si<C<Ne

d. En un periodo, si se desprecie el efecto de repulsion que ejercen los electrones entre si, el tamafio
del atomo disminuye al aumentar el nlimero atomico debido a que aumenta la carga del nucleo y
por tanto la fuerza de atraccion sobre los electrones externos. En un grupo, el tamafio aumenta al
aumentar el niimero atdmico ya que aumenta el nimero de capas de electrones que rodean al

nucleo.

Ne<C<Si<Na
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Cuestion 2.- Considere la reaccioén quimica siguiente: 2CI (g) — Cl, (g) Conteste de forma razonada:

a) (Qué signo tiene la variacion de entalpia de dicha reaccion?

b) (Qué signo tiene la variacion de entropia de esta reaccion?

¢) (Lareaccion sera espontanea a temperaturas altas o bajas?

d) ;Cuanto vale AH de la reaccion, si la energia de enlace C1-Cl es 243 kJ-mol™" ?
Puntuaciéon méaxima por apartado: 0,5 puntos.
Solucién.

a. El proceso describe la formacion del enlace en la molécula de cloro. Una condicion

indispensable para la formacion de un enlace entre dos atomos, es que el contenido energético de
los atomos enlazados sea menor que el de los atomos libres, por lo tanto en el proceso se
desprende energia. Segun el criterio de signos, si se despende energia, esta es negativa.

AHg <0

En el proceso el sistema pasa de dos atomos a una molécula, disminuye el desorden, la entropia,
mide el desorden de los sistemas, por lo tanto sera negativa.
ASR <0

El criterio de espontaneidad de las reacciones quimicas se asocia al signo de la variacion de
AG < 0:R.espontdnea

energia libre (AG = AH — T-AS): < AG = 0: R. en equilibrio
AG > 0: R.no espontanea

i. AT el signo de AG tiende al signo de AH, teniendo en cuenta que AH < 0; AG <0,
reaccion espontanea.
ii. AT el signo de AG tiende al signo de —T-AS, teniendo en cuenta que AS <0; AG > 0,

reaccion no espontanea.
Conocidas las entalpias de enlace que forman los reactivos y los productos, se puede calcular la
entalpia de la reaccion segun la expresion:
AHg = ) (Energia de enlaces rotos) —> (Energia de enlaces formados)

En los reactivos del proceso no existe enlaces, por lo tanto:
AHg = 0 — AH(Cl,) = —243 kJ-mol ™"

Cuestion 3.- Considerando la reaccion 2 SO, (g) + O, (g) «> 2 SO; (g) razone si las siguientes
afirmaciones son verdaderas o falsas.

a)
b)
©)
d)

Un aumento de la presion conduce a una mayor produccion de SOs.
Una vez alcanzado el equilibrio, dejan de reaccionar las moléculas de SO, y O, entre si.
El valor de Kp es superior al de Kc, a temperatura ambiente.
La expresion de la constante de equilibrio en funcion de las presiones parciales es:
Kp = P*(S0,)-P(0,)/P*(SO5)

Dato. R = 0,082 atmL-K "‘mol
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

Solucion.

a.

VERDADERO. Segtin el principio de Le Chatelier, siempre que se modifiquen las condiciones
de un sistema en equilibrio se produce un desplazamiento del mismo en el sentido en el que se
restablezcan las condiciones iniciales. Si se aumenta la presion, la reaccion se desplaza en el
sentido de originar aquellas sustancias que ocupen menor volumen, es decir, el sistema se
desplaza hacia donde el numero de moles gaseosos sea menor, en nuestra reaccion hacia la
derecha, aumentando la produccion de SO;.

FALSO. El equilibrio quimico es un equilibrio dinamico. Un sistema llega al equilibrio cuando
las velocidades de reaccidn directa e inversa se igual, ambas reacciones (directa e inversa) se
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siguen produciendo, pero las concentraciones de la especies presente en el sistema no varian en
el tiempo.

c¢. FALSO. Segun la relacion entre Kp y Ke:
A
K, =K, -(RT) n(e)
An(g) =n(glr —n(g)p=2-(2+1)=-1
K

_ -1, _ B

K, =K. -(RT)™:K, =T

Teniendo en cuenta que RT >0

K, <K¢

d. FALSO. Teniendo en cuenta la ley de accion de masas aplicada a equilibrios gaseosos en
funcidn de las presiones:

2

Pso3

K,=—"—
P2 P
S0, 02

Cuestion 4.- Se preparan disoluciones acuosas de igual concentracion de HCI, NaCl, NH,Cl y NaOH.
Conteste de forma razonada:

a) (Qué disolucion tendra mayor pH?

b) (Qué disolucion tendra menor pH?

¢) (Qué disolucién es neutra?

d) (Qué disolucién no cambiara su pH al diluirla?

Dato. Ka NH," =10~
Puntuacion méaxima por apartado: 0,5 puntos.
Solucion.
Se define el pH de una disoluciéon como:
pH = —log |H;0"|

A mayor concentracién de hidronio (H;0"), menor pH.
A mayor concentracion oxidrilo (OH"), menor concentracion de hidronio, mayor pH.

Se dispone de cuatro disoluciones de igual concentracion:
- HCI: Acido fuerte, totalmente disociado.
HCl+H,0 — CI” +H;0"
pH<7
- NaCl: Sal neutra, proviene de acido y base fuerte.
NaCl—229 5 Na* (aq)+Cl1™ (aq)
Na" = Acido conjugado débil, no se hidroliza.
CIl” = Base conjugada débil, no se hidroliza.
pH=7
- NH,CI: Sal acida, proviene de acido fuerte y base débil.
NH,Cl M0 NH} (aq)+C1™ (aq)
NH," = Acido conjugado fuerte, se hidroliza.
CI” = Base conjugada débil, no se hidroliza.
NHj +H,0 « X5 NH; + H;0*
pH<7
- NaOH: Base fuerte, totalmente disociada.
NaOH—122 5 Na*(aq)+ OH™
pH>7
a. La disolucion de mayor pH es la basica, NaOH.
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b. De las dos disoluciones acidas, tendra menor pH la de HCI, por ser un acido fuerte y estar
totalmente disociado, la concentracion de hidronio es igual que la inicial del acido, mientras que
el i6n amonio solo se ioniza parcialmente y la concentracion de hidronio es menor que la inicial
de amonio que coincide con la inicial de la sal .

c. Esde pH neutro la disolucion de NacCl, los iones que genera su disociacion no se hidrolizan.

d. Lade NaCl. La concentracion de H;O" es debido a la autoionizacién del agua, por lo tanto, una
dilucion de la disolucion no modifica la concentracion de hidronio, en las restantes disoluciones
al diluir se modifica la concentracion de hidronio, en las acidas (HCI, NH,Cl) al diluir disminuye
la concentracion de hidronio y aumenta el pH, en la basica (NaOH), al diluir aumenta la
concentracion de hidronio y disminuye el pH

Cuestion 5.- Complete las siguientes reacciones quimicas, indique en cada caso de qué tipo de
reaccion se trata y nombre todos los reactivos que intervienen y los productos organicos resultantes:

a) CH;-CH,- COOH + CH;0H —>

b) CH,=CH,+Br, —>

¢) CH;— CH, - OH + H,80, —<or

d) CH;-CH,Br+KOH —>
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.
Solucién.

a. CH;-CH,- COOH + CH;0H —— CH; — CH, - COO — CH; + H,O

Acido propanoico + Metanol—>  Propanoato de metilo
Reaccion de condensacion ¢ esterificacion.

b. CH2 = CH2 + BI'Z el CH2Br — CHzBI‘
Eteno + Bromo molecular —— 2,2—dibromo etano
Reaccion de adicion electrofila

¢. CH;—CH,—-OH + H,80, —<° y CH,=CH, + H,0

calor

Etanol +ac. Sulfurico ———  eteno
Reaccion de eliminacion.
d. CH3 - CHzBr + KOH el CH3 - CHzOH + KBr
Bromo etano + Hidréxido potasico —— Etanol

Reaccion de sustitucion



www.clasesdeapoyo.com

SEGUNDA PARTE

OPCION A

Problema 1.- Sea la reaccion: CH; — CH = CH, (g) + HBr (g) —— Producto (g)

a)
b)
©)
Datos.

Complete la reaccion e indique el nombre de los reactivos y del producto mayoritario.
Calcule AH de la reaccion.
Calcule la temperatura a la que la reaccion sera espontanea.

AS° =-114,5J-K "'mol™'; AH? (CH3 ~CH=CH, ): 20,4k mol™!;

reaccion

AH¢ (HBr)=-36,4kJ- mol ! ; AH (Producto mayoritario) = ~96,6 kI - mol !

Puntuacion méaxima por apartado: a) 0,5 puntos; b) y ¢) 0,75 puntos.
Solucidn.

a.

Reaccion de adiccion electrofila, se adiciona un haluro de hidrogeno a un alqueno asimétrico. La
adicion esta regida por la regla de Markownikoff, el fragmento negativo de la molécula que se
adiciona se une preferentemente al atomo de carbono del doble enlace que tiene menos atomos
de hidrégeno.

CH; —CHBr-CHjy4 (Mayoritario)
CH3 —CH2 —CHzBI’

Propeno + Bromuro de hidrogeno —— 2-bromo propano 6 bromuro de isopropilo

CH; - CH = CH,(g) + HBr (g) —>{

Por ser la entalpia una funcion de estado, sus variaciones solo dependen de las condiciones
iniciales y finales. La variacion de la entalpia de una reaccion se pueden calcular como suma de
las entalpias de formacion de los productos (Final) menos la suma de las entalpias de formacion
de los reactivos (Inicial).

CH;— CH = CH, (g) + HBr (g) — CH;— CHBr — CH; (g)
AHg =) AH] (Productos)— D AHY (Reactivos)

AHy =AH?(CH; —CHBr—CH3)—(AH‘f)(CH3 ~CH=CH, )+ AH‘f)(HBr))

AHp =(~96,6)— (204 +(-36'4))= =79'6 kI mol ' <0
Reaccion EXOTERMICA

AG < 0:R.espontanea
La espontaneidad de las reacciones depende del signo de AG: < AG = 0: R. en equilibrio

AG > 0: R.no espontanea

AH =-79'6 kJ mol !

AG=AH-T-AS: |
AS =-01145kJ mol K

} :AG=-796-T - (-0°1145)
AG=-796+0°01145T
Temperatura de equilibrio (AG = 0):
79'6
=-79°6+0’1145Tg; : Tg; =————=695K
H B4 01145
i.  T>Tgq AG> 0, Reaccion no espontanea.
ii. T <Tgq: AG <0, Reaccion espontinea.

La reaccion sera espontanea para T < 695’2 K
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Problema 2.- Las disoluciones acuosas de permanganato de potasio en medio 4cido (4cido sulfurico),
oxidan al peroxido de hidrogeno (agua oxigenada) formandose oxigeno, sulfato de manganeso (II),
sulfato de potasio y agua.

a) Formule y ajuste las semireacciones ionicas de oxidacion y reduccion y la reacciéon molecular.

b) Calcule los gramos de oxigeno que se liberan al afiadir un exceso de permanganato a 200 mL de

peroxido de hidrégeno 0,01 M.

¢) (Qué volumen ocuparia el O, obtenido en el apartado anterior, medido a 21°C y 720 mm Hg?
Datos. R = 0,082 atm-L-K™"“mol; masa atomica: O = 16; 1 atm = 760 mm Hg
Puntuacion méaxima por apartado: a) y b) 0,75 puntos; ¢) 0,5 puntos.
Solucion.

a. Se formulan los componentes de la reaccion.

KMnO, + H,O, + H,SO, —— O, + MnSO, + H,0 + K,SO,

Se buscan los elementos que cambian de valencia:
- Manganeso: E1 Mn’" gana electrones y pasa a Mn*". Proceso de reduccion

- Oxigeno: El O%f pierde electrones y pasa a O,. Proceso de oxidacion.

Se plantean por separado las semireacciones de reduccion y de oxidacion.
3. R Reduccién: MnQ, —s Mn*

3. F Oxidacion: H,Op — 0,

Se ajusta el oxigeno. Por estar en medio acido, donde falta oxigeno, se suman tantas moléculas
de agua como atomos de oxigeno falten.

3. R Reduccién: MnO; —— Ma*" + 4H,0
5. R Oxidacidn: H,Oy— 0O,
Se ajusta el hidrogeno. En el miembro donde falte hidrégeno, se suman tantos protones (H")

como atomos de hidrégeno falten.
3.F. Reduccisn: MnOj + 8H' — Mn®" + 4H,0

3. R. Oxidaridn: H,0, — O, + 2H"

Se ajusta la carga en cada una de las semireacciones intentando igualar la carga en ambos
miembros, para ello se suman o se restan electrones en el primer miembro de cada semirreaccion.
.4 - + - +
2. R Reduccion MOy + 8H™ + 26— Mt + 4H,0

3. R. Oxidacién H,0, - 26" —> O, + 2H"

Se combinan las ecuaciones para eliminar los electrones entre las dos, obteniéndose la reaccion
ionica global.

3. . Reduccidn [Mn0;+ SH + 56 — Mu® + 4H,0)x2

SR Oxidacien | H,0,-26" — Oy + 2H" Jx5 ;

R Iénica ©  2Mn0Oj + 5H,O, + 6H' = 2Mn™ + 50, + 8H,0

Por tanteo, y teniendo en cuenta que el acido utilizado es el acido sulfurico, se obtiene la
reaccion molecular ajustada.

2KM1’104 +5H202 +3stO4 —)2M1’1SO4 +502 +8H20+K2804

b. A partir de la reaccion molecular ajustada, y mediante calculos estequiométricos se calculan los
moles de oxigeno conocidos los moles de peroxido de hidrogeno que reaccionan.

Factor de conversion: H(z)éz = % =n(0,)=n(H,0,)
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El nimero de moles de agua oxigenada se obtiene, por ser una disolucion, de la definicion de
molaridad.

n(O, )=n{H,0, )=M(H,0, )-V(H,0, )=001——"-200x10""L =2x10"mol
(02)=n(1,05)= M(H1,0,)-V(1,0,) = 001 % : :

Conocidos los moles de oxigeno, con la definicion de nimero de moles se calcula la masa de
oxigeno.

n=-2:m(0,)=n(0,)-M(0;)=2x10"mol-32-E— = 0064 gr = 64 mg
M mol

c¢. Conocidos los moles de oxigeno, la ecuacion de gases ideales permite calculas el volumen que

ocupan.
P.V =nRT
_ L
rp 2X10 3 mol- 0082 M™% o4k
V _ P _ 720 mol . k — 0v05 L
—atm
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OPCION B

Problema 1.- El acetileno o etino (C,H,) se obtiene por reaccién del carburo de calcio (CaC,) con

agua.
a) Formule y ajuste la reaccion de obtencion del acetileno, si se produce ademas hidroxido de
calcio.
b) Calcule la masa de acetileno formada a partir de 200 g de un carburo de calcio del 85 % de
pureza.
¢) (Qué volumen de acetileno gaseoso se produce a 25°C y 2 atm con los datos del apartado
anterior?

Datos. R = 0,082 atm-L-K™"-mol; masas atdmicas: Ca=40,C=12, H=1
Puntuaciéon méaxima por apartado: a) 0,5 puntos; b) y ¢) 0,75 puntos.
Solucion.

a.  CaC, +2H,0 — C,H, + Ca(OH),

b. Por estequiometria:

C,H 1 m(CaC ) Mimpura R 200 gr~ﬁ
22 =~ = n(C,H, ) =n(CaC,) = 2) _ 100 _ 100 _ 566 mol
CaC, 1 M(CaC,)  M(CaC,) o1l

mol

m(C,H, ) = n(C,H,)- M(C,H, ) = 2'66 mol - 26 g%wl =69 gr

¢. Conocido el nimero de moles, con la ecuacion de gases ideales se obtiene el volumen.

g 266 mol-0082 am-L oex
P.V=nRT V= - mol - K —325L
P 2 atm

Problema 2.- Se tiene una disolucion de 4cido nitrico de pH = 2,30.
a) Determine el nimero de moles de i6n nitrato en disolucion sabiendo que el volumen de la misma
es de 250 mL.
b) Calcule la masa de hidréxido de sodio necesaria para neutralizar 25 mL de la disolucién anterior.
¢) Determine el pH de la disolucion obtenida al afiadir 25 mL de hidroxido de sodio 0,001 M a 25
mL de la primera disolucion de acido nitrico, suponiendo que los volimenes son aditivos.
Datos. Masas atomicas: Na=23;0=16; H=1
Puntuacion maxima por apartado: a) 0,5 puntos; b) y ¢) 0,75 puntos.
Solucion.
a. Acido fuerte totalmente disociado

HNO, + H,0 — NOZ + H,0"

Condiciones indciales (molfl) c, Exc - -
Condiciones finales (molfl) =0 Exc Co Ca
- H -23 -3
‘NO3‘:‘H3O+ =101 =1072% = 5107 mol’

n(Nog)z M-V =5x 10‘3mT°1. 250x107°L =125x10> mol

b. Reaccion de neutralizacion. En el proceso de neutralizacion todo el acido es consumido por la
base de forma que al finalizar la reaccidon no queda nada ni de 4cido ni de base.

HNO;+ NaOH — NOZ(ag) + Na'(ag) + H,O

Seglin la estequiometria:

NaOH 1
H;()} == n(NaOH)= n(HNO;)
m(NaOH)

= M(HNO;)- V(HNO;)
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Por tratarse de un acido fuerte monoproétido (un solo proton), la concentracion del acido coincide
con la concentracion de protones.

M(HNO3) = [F1:0°

_10~PH _ -3 mol
=10PH = 5x10 /L

m(NaOH)

40 g%nol

m(NaOH) = 5x107 mol/L-25x10*3L~40g%101 =5x107gr =5mg

:5x10*3m01L.25x10*3L

¢. Al mezclar una disolucion de acido con otra de base, el nimero de moles de acido y de base se
mantiene constante, pero sus concentraciones no, debido a que se ha modificado el volumen. Lo
primero es calcular las nuevas concentraciones de acido y base.
n(zicido)i = n(écido)f
M (4cido); - V(acido ), = M(acido); - V;

5x102 L 2510731 = M(HNO; ) 50x1073L : M(HNO, ) = 25 x 1032
L 3 3 L

n(base), = n(base);
M(base)i ~V(base)i = M(base)f -V

03 mol mol

107 = -25x10°L = M(NaOH)-50x10>L : M(NaOH) = 0'5 10‘3T

HNO, +  HNaOH — NOZ{ag)+ Ma'{aq)+H,0

1 _3
L (moli1) 25x1072 0510
CF(mol/l) 2'5x m‘ﬁ 05107 =0
2107 M

Conocida la concentracion de acido que queda sin reaccionar, y teniendo en cuenta que es un
acido fuerte monoprotido:

‘H3O+

=|ANO;| =2x107M
[HNO;|

pH = —log‘H3OJr = —10g(2 x 10_3): 27




