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MATERIA: QUIMICA

INSTRUCCIONES GENERALES Y VALORACION
La prueba consta de dos partes. Eprimera parte se propone un conjunto de cinco cuestiones de las
que_el alumno resolvera unicamente ttessegunda parteconsiste en dos opciones de problemas, Ay
B. Cada una de ellas consta de dos problemasirahal podra optar por una de las opciones y resolve
los dos problemas planteados en alla,que pueda elegir un problema de cada opciéda Cuestion o
problema puntuard sobre un maximo de dos punimseNontestard ninguna pregunta en este impreso.
TIEMPO: una hora y treinta minutos.

PRIMERA PARTE

Cuestion 1.-La primera y segunda energia de ionizacion padtoeto A, cuya configuracion electrénica
es 1824, son 520y 7300 kJ- mbd) respectivamente:
a) Indique qué elemento es A, asi como el grupo yogera los que pertenece.
b) Defina el término energia de ionizacién. Justifitugran diferencia existente entre los valores
de la primera y la segunda energia de ionizacibatdeno A
c) Ordene las especies A /& A" de menor a mayor tamafio. Justifique la respuesta.

d) ¢Qué elemento presenta la misma configuraciénréhéca que la especie ionicd?A
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

Solucion.
.. .\ | Periodo:2
a. Litio (Li): _
Grupo:1(Alcalinog
b. Es la energia minima necesaria que hay que apantarseparar un electron de un atomo

gaseoso en su estado fundamental.
X(9)+E; - X*(g)+e”

La 12 energia de ionizacion separa un electraadit en el nivel 2, obteniendo el ién una
configuracion electrénica de He (gas noble). Lar#rgia de ionizacion separa un electrén situad® en
nivel 1, mas préximo al nlcleo, y por tanto mastkmente atraido por este.

Se puede concluir que 22 energia de ionizacidnugssuperior a la 12 por las siguientes razones:

i. La 22 Ede un atomo es mas elevada que la primera yal gxeeso de carga positiva del
nucleo da origen a una mayor fuerza de atraccibredos electrones restantes.

ii. La fuerza de atraccion del nicleo sobre el ele@sdmversamente proporcional al cuadrado
de la distancia que los separa. La 1$dpara un'edel nivel 2 mientras que la 2#$epara
un € del nivel 1, mas cercano y por tanto con mayorziuele atraccion sobre él.

iii. La 22 Een el caso del Li debe superar la estabilidadndeastructura electrénica estable
(capa llena), por lo que sera superior.

C. Las tres especies A,'Ay A%*, tienen el mismo n(cleo y solo se diferencianlenimero de
electrones, por lo tanto a mayor exceso de cargi@iy@omayor es la fuerza de atraccion sobre los
electrones restantes y menor sera su radio.

A2+ < A+ <A

d. El Helio (Z = 2). He: 15
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Cuestion 2.-Para la reacciora A (g) - B (g) + C(g), el coeficiente estequiométriagpodria tener los
valoresl, 26 3. Indique de manera razonada el valoades signos de las magnitudes termodinamicas
AH, AS’ y AG’, y el intervalo de temperatura en el que la réacseria espontanea, para cada uno de los
siguientes casos particulares:
i) Caso A: La concentracion de A en el equilibrio dimge si aumenta la
temperatura o la presion.
i) Caso B: La concentracion de A en el equilibrio antaei aumenta la temperatura
o la presion.
Puntuacién maxima por apartado: 1,0 punto.
Solucién.
aA(g) -~ B(g9) +C(9)
i) Que la concentracion de A disminuye respecto die lequilibrio, indica que el sistema se
desplaza a la derecflaacia productgs
Si se aumenta la temperatura, segun Le Chatagesistemas evolucionan
consumiendo calor, sentido endotérmico, por lootanteste caso el sentido endotérmico es
hacia la derecha, la reaccion es endotéridieh> 0).
Al aumentar la presion, el sistema se desplaza ltkcide menor volumen gaseoso
ocupe, por lo tanto, la reaccion tendra mayor velmaseoso en reactivos que en
productos a = 3. 3%) - B(g) + C(g)
Si a =3, el sistema estara pasando de 3 commmgaseosos a dos, se ordena y la
entropia disminuy€AS < 0.
SiAH > 0,AS <0y T > ((Temperatura absolutapor la definicién de energia
libre AG =AH - TAS > 0 a cualquier temperatura. La reaccion es porgdnea a cualquier
temperatura.

i) Si la concentracion de A aumenta respecto a lajdéileio, indica que el sistema se

desplaza a la izquierdaacia reactivas

Si al aumentar la temperatura el sistema se deshkda la izquierda, el sentido
endotérmico de la reaccién es hacia la izquieedegdccion es exotérmi¢AH < 0).

Si al aumentar la presion es sistema se desplaziaguierda sera porque en
reactivos habr4 menor nimero de moles gaseosenqu®ductos, a = 1.

A(g) ~ B(g) + X9).

Sia =1, el sistema est& pasando de un compogasé®so a dos, se desordena,
aumenta la entrop{@S > 0.

SiAH < 0,AS > 0y T > QTemperatura absolgtapor la definicién de energia
libre AG =AH — TAS < 0 a cualquier temperatura. La reaccién es ¢&pea a cualquier
temperatura.

Cuestién 3.-Justifique si son verdaderas o falsas cada utesddfirmaciones siguientes:

a) La presencia de un catalizador afecta a la endegé&tivacion de una reaccion quimica, pero no
a la constante de equilibrio.

b) En una reaccion cohH<0, la energia de activacion del proceso dird&) es siempre menor
que la del proceso invergg,).

¢) Una vez alcanzado el equilibrio en la reaccionageirtado anterior, un aumento de temperatura
desplaza el equilibrio hacia los reactivos.

d) Alcanzado el equilibrio, las constantes cinétioasod procesos directo e inverso son siempre

iguales.
Puntuacién maxima por apartado: 1,0 punto.
Solucion.
a. Verdadero. La presencia de catalizadores en una reacciomsadifica la velocidad de
reaccion variando la energia de activacion. Noifivadas variaciones de las funciones de estagary
tanto, no modifica la constante de equilibrio gadumcion de la energia libre.
AG=-RTMnK,

Desde el punto de vista cinético, la constanteqddierio es el cociente entre las constante de
velocidad de la reaccion directa e inversa. Lagieia de catalizador, modifica por igual la enedgia
activacién de la reaccion directa como de la irajgygor tanto el cociente de las constantes camti
(constante de equilibrjano se modifica.
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b. Verdadero.
EXOTERMICA
- Cottplejo
E Activado
= Ea=Es+|AHg|
=
Es > Ea
__________ Productos
COORDENADA DE R.EICICI'fZIII'Ir
C. Verdadero. Segun Le Chatelier al introducir una perturba@ann sistema en equilibrio, este

evoluciona en contra de la perturbacién. Si aumlartmperatura, el sistema evolucionara en eldgent
en que haga disminuir la temperatura, lo cual coesabsorbiendo calor, desplazandose en el sentido
endotérmico. Como la reaccién es exotérnfid < 0), el sentido endotérmico sera hacia reactivos.

d. Falsa.Al alcanzar el equilibrio, se igualan las velodés de reaccion directa e inversa, pero no
las constantes de velocidad, las cuales si la textypa es constante, permanecen constantes dtwedote
el proceso.

Cuestidn 4.-Dadas las dos reacciones siguientes sin ajustar:
D) Bri(ac)+ Cl'(ac) — Brz(g) + Cl2(9)
ii) Zn(s) + NQ™ (ac) + H (ac) — Zn?*(ac) + NO (g) + HO
a) Justifique por qué una de ellas no se puede pioduc
b) Ajuste las semirreacciones de oxidacion y de redoate la reaccion que si se puede producir.
c) Ajuste la reaccioén global de la reaccion que §iussle producir.
d) Justifique si es espontanea dicha reaccion.

Datos: B Bro/Br™ = 1,06 V; E CL,/CI” = 1,36 V; B Zn**/Zn =-0,76 V; E2 NO;"/NO = 0,96 V
Puntuacién maxima por apartado: 1,0 punto.

Solucion.
a. Todas las reacciones de transferencia de elest(Bee-OX deben llevar apareadas una
reaccion de oxidacion (perdida de electrones) ydengeduccion (ganancia de electrones).

La primera reaccion que se propone no se puedd kecabo ya que ambos son procesos de
oxidacion, y todo proceso de oxidacion requier@rateso de reduccion.

2Br~ - 2" - Br, Reaccion de oxidaci(Perdida de electrongs
2ClI~ - 2" - Cl, Reaccion de oxidacid(Perdida de electrongs

b. Semireaccion de reducci@iO3 +4H™ + 3%~ - NO+2H,0

Semireaccion de oxidacio@n - 2~ -, zZn?*

c. Se combinan las semirreacciones de reducciondaoiin para eliminar loes electrones,
obteniendo la reaccién iénica global.
2x[MO3 + 4H* + 36~ — NO +2H,0] E° =096 v
1% Zn- 267 > 262 E =076 v

2HO; +32n + 3H' — N0 +3Z0* +4H0 E'=172v

d. El potencial de la reaccion esta relacionado aankrgia libre por la expresion:
AG°=-nFE°
Donde n y F son valores positivos, como el potdres positivd E® = 1,72 Y, la energia libre es
negativareaccion espontanea
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Cuestion 5.-Partiendo del propeno se llevan a cabo las sigesesdries de reacciones:
Propeno + agua en presencia de acido sulf(ricB + C
El producto mayoritari¢B) de la reaccién anterior con un oxidante fuerteegerel compuesto D y el
producto minoritaridC) en presencia de acido metanoico da lugar al coshpie
a) Escriba la primera reaccién y nombre los produBtgsC.
b) Explique por qué el producto B es el mayoritario.
c) Escriba la reaccién en la que se forma D y nombrelo

d) Escriba la reaccién en la que se forma E y némbrelo
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

Solucion.
a. CH, =CH-CH3+H,0 - CH3 ~CHOH-CH3; + CH,OH-CH, —CHj4
B =CH3; -CHOH-CHj3 2-propanol
C=CH,OH-CH, —-CH3 1-propanol
b. Reaccion de adicion electrofilica a doble enl&deeactivo electrofilo atacan{el”), puede

generar dos carbocationes, uno secund@ity —"CH — CHs) y otro primario{*CH, — CH, — CHg),
siendo mas estable el secundario que el primagluidd a que tiene mas facilidad de repartir laaarg
positiva entre los carbonos vecinales, formandasgontariamente, regla de Markownikoff.

C. Se llevan a cabo en presencia de oxidantes tipogrganato potasico 6 dicromato de sodio,
obteniéndoseropanona

CH3 —CHOH-CH, O BMERE_. cH, -CcO-CH;

d. Reaccion de esterificacion entre un 4cido y uatalt obteniéndosmetanoato de propilo
(Sustitucién nucleofila, reactivo atacant® H
HCOOH+CH,OH-CH, -CH3; - HCOO-CH, ~CH, —CH3 +H,0
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SEGUNDA PARTE
OPCION A

Problemal.- Para la reaccion 2N@) + O, (g) » 2N0,(g)
a) Calcule la entalpia de reaccion a 25 °C.
b) Calcule hasta qué temperatura la reaccion serdngsma, sabiendo que para esta reaccion
AS° =-146,4 J-K.
c) Sireaccionan 2L de NO, medidos a 298K,2 atm, con exceso de @Cuanto calor se
desprendera?
Datos.AHY (NO, g) = 90, 25 kJ-mat AH% (NO,, g) = 33, 18 kJ-mal; R= 0,082 atm-L-K-mol™*
Puntuacién maxima por apartado: a) y b) 0,75 puo8.5 puntos
Solucién.
a. La entalpia es una funcién de estado y por targariaciones solo dependen de las condiciones
iniciales y finales. Para una reaccion quimica:
AHE =" pAH? (Productog- > r (AH? (Reactivos
donde ry p se refieren a los coeficientes esteggliocos.
2NO(g) + 02 (g) —~ 2N0:(9)

AHY =2mH$(N02)—[2mH$(No)+AH$(02)]

AH]?(OZ) =0 Por convenio, la entalpia de formacion de los eldgos en estado natural es cero.

AH = 2B318-2[{9025) = -114 14kImol 1 Reaccién exotérmica.

b. El criterio de espontaneidad de las reaccionesaeia al signo de la variacion de energia libre.
AG=AH-TIAS
* SiAG < 0 Reaccidn espontanea.
e SiAG = 0 Reaccidn en equilibrio.
e SiAG > 0 Reaccidn no-espontanea.

En reacciones en las que los signos de las vaniegide entalpia y entropia coincidlos dos positivos
6 los dos negativgsel signo de la variaciéon de energia libre depende la temperatura y por tanto la
espontaneidad de la reaccién también.

Para reacciones exotérmidsH < 0) con disminucion de entropiaS < 0), la espontaneidad de la
reaccién disminuye a medida que aumenta la temparatasando a no espontaneas para temperaturoosepa
la de equilibrio.

Temperatura de equilibriddG =0=AH - Tgqy [AS

_ -1
Teq=2H . 114 14kImol — 796K

AS  -1464x1073 kImol Kk 1

Para T > 779,6 K reaccién no espontanea

c. Por factores se conversion y a partir de la edndermoquimica:
2NO(g) + 02 (g) —~ 2NO,(g) + 114,14 kJ
Q 144 hq=11 5 no)
NO 2 2
PV _ 12atm2 L

RO og2®ML
mol K

n(NO) = ~ 01mol

(293K

11414

AQ [01= 57kJkedesprenden
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Problema 2.- El pentacloruro de fésforo se descompone con Ipéeatura dando tricloruro de fésforo
y cloro. Se introducen 20,85 g de pentacloruro diofésen un recipiente cerrado de 1 L, y se calieata
250 °C hasta alcanzar el equilibrio. A esa tempesatodas las especies estan en estado gagdaso
constante de equilibrio fale 0,044.

a) Formuley ajuste la reaccidn quimica que tiene lugar

b) Obtenga la concentracién en mot- tle cada una de las especies de la mezcla gasesaa a

temperatura
c) ¢Cual sera la presion en el interior del recipignte
d) Obtenga la presion parcial de,Cl

Datos. R = 0,082 atm-L-K mol". Masas atémicas: P = 31,0; Cl = 35,5

Puntuacion maxima por apartado: 0.5 puntos

Solucién.
a. PC|5(g) - PC|3(9)+C|2(g)
b. Para resolver el ejercicio es conveniente plangdasiguiente cuadro de reaccion, dondge C

representa la concentracion inicial del pentactore fésforo y x la concentracién del mismo que se
disocia
PCl, = FCl; + Cly
Cond. Iniciales (molesy) C. — —

Cond. Equilibrio (molesyy  C,—x x x

Aplicando la ley de accién de masas al equilibrio
o IPCIGC| _ xx _ x?
¢ |PCly| Co—X C,-X

ordenando se obtiene una ecuacién de segundo grado.
x?+Kx-C,K, =0

La concentracion inicial del pentaclory®@,) se calcula a partir del nmero de moles inicigles
del volumen.

m(PCls) 2085
c M no(PCls) M(PCls) _ 2085 — o1M
° v v 1

Sustituyendo en la ecuacion:
X = 0048

2
X+ 0044x — 01D0P44=0:
> 0 { X == 009Sinsentidoguimico

, . PCI5| =01- 0048= 0052M
Concentraciones en el equilibrig:
PCl3| =|Cl,| = 0048M

c. La presion en el interior del recipiente se cacualediante la ecuacién de estado de gases
ideales.

PanZIREF

n=n(PCls)+n(PCl3)+n(Cl, ) =|PCls| IV +|PCl3| [V +|PCl5| [V = 0052[1+ 0048[1+ 00481 = 0148mol

p= 0148[0:?82[523= 63atm

p= m = |C| 2| (R [T = 0048[10082[523= 2Jlatm
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OPCION B

Problema 1.-El 4cido butanoico es un acido débil siendis 1,5-10°. Calcule:
a) El grado de disociacion de una disolucion 0,05 Madalo butanoico
b) EIl pH de la disolucién 0,05 M
¢) El volumen de una disolucién de hidroxido de s@j@25 M necesario para neutralizar 100 mL

de disolucién 0,05 M de &cido butanoico
Puntuacién maxima por apartado: a) y b) 0.75 punt®$,5 puntos.
Solucion.
a. Acido débil monoproético. Su equilibrio de dismidn esta regido por la constantesgun:

CHz —CH, ~CH, ~COOH+H,0 M2 - CH; ~CH, ~CH, ~COO™ +H30"

En adelante denominaré al acido butanoico como, Buttion butanoato como BuSia es el grado de
disociacion, el cuadro de reaccién queda de laesitgiforma:

Ky
Eu& + H,0 == Bu + H;0"
. L(mol/q) g Exc - =
C. Eqg. Emﬂl.-'llj Cp—Cgt  Exc Ol Cgih

Aplicando la ley de Ostwald al equilibrio de dismon

K = [BY 30" =c00(2
a
BuH 1-a
K _coa? K
Hipotesis o < 005:«™a =7 "= K, = COC(Z despejandon = |—2
c
1—0( - 1 o

» -5
a= 20" _ 56173< 005 Vvalida
005

Grado de disociaciom = 1,73%

b, pH = - Iog‘H3O+‘ = ~log(c,a) = ~log(005(0,0173 = 31
C. Reaccion de neutralizacion:
BuH+ NaOH - BuNa+H,O

Factor de conversi(’)n%—| = % = n(NaOH) = n(BuH)
u

Por estar en disolucién el nUmero de moles se leabtumo concentraciénvolumen
M(NaOH) IV a0 = M(BUH) Vg4
M(BuH 005

v =V E—»M =100x10"3 I—— = 200x10 3L = 200mL
NaOH = “BuH "\ (NaOH) 0025
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Problema 2.- Una pieza metalica de 4,11 g que contiene cobirgregluce en acido clorhidrico
obteniéndose una disolucién que contien& @uin residuo sélido insoluble. Sobre la disolucién
resultante se realiza una electrolisis pasand@om@&nte de 5 A. Al cabo de 656 s se pesa el catak
observa que se han depositado 1,08 g de cobre.
a) Calcule la masa atémica del cobre.
b) ¢Qué volumen de cloro se desprendio durante eépooglectrolitico en el anodmedido a
20 °Cy 760 mm de Hyp
c) ¢Cual era el contenido real de Cu $rmpeso) en la pieza original, si al cabo de 25 msd®
paso de corriente se observo que el peso del catodariaba?

Datos. R = 0,082 atm- L7K-mol'™; F = 96485 C.
Puntuacién maxima por apartado: a) y b) 0.75 pued3.5
Solucioén.

a. Electrolisis del cation Gl

Semireaccion catodicaCu®t + 2~ - Cu
Semireaccion anddic&Cl -2 - Cl,

Anodo +

Factor de conversién(::—iJ = % = n(Cu) =% r‘(e)
e

El nimero de moles de electrones que atraviessiatema se obtiene
dividiendo la carga que atraviesa el sistema poatga que tiene un mol de

electronesF = g Ny = 96500 C/mdl
_1 . m(Cu) _11
n(Cu) e r(é : =

M(cu) 2 F

2F[in(Cu) _ 2096500Cmol ™ (1,089 g
M(Cu)= = =635
(cu) | 5A [656s 3 /nol
Nota: Amperiozm)
segundo
Cl -
b. Factor de conversién%:%: n(CIz):1 (e )
e
n(e1y)= 210 1586 o,
2 F 296500
V= nRT _ 0017[DO82(393 _ 0408L = 408mL
P 1
e ULl cy=lee MC_11n o 1y
e~ 2 2 M(Cu) 2 F 2 F
1 525x60
m(Cu)==-———[635= 247
(cu) 2 96500 3 9

secu=—"C4) (100- % r100= 60%

m(Pieza)



