Cenbtro de esbudios

Quimica EVAU - Septiembre 2015

OPCION A

Pregunta A1l.- Un elemento tiene como niimero atémico Z = 26.

a) Escriba su configuracion electrénica.

b) Indique el grupo y el periodo al que pertenece.

c) Se sabe que una muestra de 7,00 g de este elemento puro contiene 7,55x10%? 4tomos de dicho
elemento. Calcule su masa atémica.

d) Justifique el enlace que presenta este elemento como sustancia pura.

Dato: NA = 6,022x10% mol*.

a) X (Z = 26): 1s? 252 2p® 3s? 3p° 452 3d°®
b) Periodo: 4 Grupo: 8

n®atomos __ masa(g)

&} = =
¢) n®mol n® Avogadro Mm (g_rl)
mo

= = = 55'8gr/mol

y (gr) n® Avogadro - masa (g) _ 6'022 - 10%*atomos/mol - 7 g
n? de dtomos 7'55 - 1022 dtomos

mol

d) Es un metal de transicion, por lo tanto el enlace que forma es un enlace metalico.

Pregunta A2.- Indique si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones, justificando su respuesta:

a) Una reaccion espontanea nunca puede ser endotérmica.

b) Cuando aumenta la temperatura en un equilibrio exotérmico, la constante de velocidad de la reaccion
directa disminuye.

c) En una reaccion entre gases del tipo A + 2B 5 2C, los valores de Kc y Kp son iguales.

d) En una reaccion entre gases del tipo A + 2B 5 2C + D, un aumento en la presion del recipiente a
temperatura constante no modifica la cantidad de reactivos y productos presentes en el equilibrio.

a) FALSO.

Una reaccién endotérmica tiene AH > O y para que una reaccién sea espontanea AG < 0; teniendo en
cuenta que la espontaneidad se mide con la energia libre de Gibbs:

AG = AH - TAS

Si la reaccion es endotérmica (AH > O) y AS > 0, a altas temperaturas la AG < 0; luego si seria
espontanea.

b) FALSA

En equilibrio, la velocidad inversa y directa es la misma. Si aumenta la temperatura en una reaccion
exotérmica, la reaccién se mueve hacia el lado endotérmico, modificAndose las concentraciones de los
reactivos y productos de tal manera que aumenta la velocidad de reacciéon inversa pero por la
modificacién de las concentraciones de las sustancias implicadas en el equilibrio.

c) FALSO

A+2B52C Kc= &
[A] [B]?

Kcy Kp seran iguales cuando la variacion de moles de la reaccién sea nula, en este caso

An=2-(1+2)=-1,luego en este caso no pueden ser iguales.

d) VERDADERO

Kp = Kc (RT)*"

—
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A + 2B 5 2C + D. En este caso como no hay variacién de moles y la temperatura es constante, la
variacion de la presion no afecta a la cantidad de los reactivos y los productos.

Pregunta A3.- Una disolucién de acido nitrico concentrado oxida al zinc metalico, obteniéndose nitrato
de amonio y nitrato de cinc.

a) Ajuste las semirreacciones de oxidacion y reduccion de este proceso, y la reaccion molecular global.

b) Calcule la masa de nitrato de amonio producida si se parte de 13,08 g de Zn y 100 mL de acido nitrico
comercial, que posee un 68% en masa de acido nitrico y una densidad de 1,12 g-mL"1.

Datos. Masas atomicas: H = 1,0; N = 14,0; O = 16,0; Zn = 65,4.

+5 0 -3 +2

a) HNOs + Zn > NHiNOs + Zn(NOa)2

Semirreaccion de oxidacion: Zn > Zn%*
Semirreaccion de reduccién: NO3 - NHj

Ajustamos los dtomos distintos de O e H:
Zn > Zn%*
NO3 - NH}
Ajustamos los oxigenos afadiendo agua:
Zn > Zn%*
NO3 > NH;} +3H20
Se ajustan los H afnadiendo H*:
Zn > Zn%*
10 H* + NO3 > NHf + 3 H20
Ajustamos las cargas:
Zn > Zn* + 2e
10 H* +NO3; + 8 e > NHf + 3 H20
Multiplicamos a la primera reaccion x 4 para ajustar los electrones en ambas reacciones y sumamos:
4x(Zn > Zn* + 2e)
10H* +NO3 + 8e = NH} +3 H20
4Zn+ NO3; +10H* > 4Zn* +NH} + 3 H20
Esta ultima es la ecuacién idnica neta:
Ahora transformamos los iones en moléculas, para ello los 10 H* pasan a ser todos acidos:
10HNOs + 4Zn > NHiNO3 +4 Zn(NO3)2 + 3 H20

b) Segun la estequiometria de la reaccion, se necesitan 4 moles de Zn y 10 moles de HNO3 para dar 1
mol de NH4NO3

Comprobamos con los datos que nos dan, si los 2 reactivos estan perfectamente compensados o si alguno
de ellos esta en exceso respecto al otro.

Para ello vemos los moles de los que partimos de cada uno de los reactivos:

- moles de Zn:
m 13’08
n® moles = ™9 = =9 _ — 0'2 mol
Pm 65'4g/mol

- moles de HNOs:

—
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Masa de la disolucionen 100 ml: m=d - v 2> m=112g/ml - 100ml=112¢g
Masa del soluto:

68% masa soluto 100 lut 68 - 112 7616
= - = =

o 12 masa soluto 100 g
n2moles = mlg) _ 761169 _ 1’21 mol

Pm 63g/mol

Otro modo de sacar los moles de HNO5:
1'12g (d+s) 68gHNO; 1molHNO;

= 1'21mol
ml (d + s) g@d+s) g HNO; mo

n(HNO3) = 100ml(d +s) -

Comprobamos si los moles que tenemos estan proporcionados:
4 moles Zn 0'2moles Zn
10 moles HNO; 1’21 moles HNOs
Y se comprueba gque no es asi, ya que no tienen la misma proporcién. A continuacién buscamos cual de
ellos es el reactivo limitante para seguir con el ejercicio:
Si tenemos:

4 moles Zn 0’2 moles Zn

10 moles HNO;  x moles HNO; Ny * jo es ae 3

Como tenemos 1'12 moles, el reactivo que esta limitando la reaccion es el Zn. A partir de aqui, seguimos
entonces con la pregunta:
4 moles Zn 1 mol NH4NO; 0'2 ,
0'2 moles Zn _ x moles NH,NO4 y 4 0°05mo les de NH,NOs

Masa NH,NO; = moles - Pm = 0’05 moles - 80 g/mol =4g

Pregunta A4. Un acido monoprético presenta una constante de acidez Ka = 2,5x107>.

a) Calcule la concentracion inicial de este acido necesaria para obtener una disolucién con pH = pKa - 2.
b) Calcule la masa de KOH necesaria para neutralizar 100 mL de la disolucion del 4cido del apartado a).
c) Razone si el pH resultante de la neutralizacion del apartado b) es acido, basico o neutro.

Datos. Masas atomicas: H = 1,0; O = 16,0; K = 39,1.

a)
HA + H20 s A HsO*
Concentracion Co - 0 0
inicial
Concentracion en Co - x - X X
equilibrio
Kq = &m0t _ < H = - Ig[HsO'] > [HsO*] = 107V Ka = - Ig pKa
[HA] Co-X P g p gp

pH=pKa-2=-1g(2'5-10°)-2=46-2=26

—
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X=102¢=25.103

— 7 —3\2
Kq = A1H:0] _ x* —>—>Co=ﬁ—(25'1° 3)

[HA] ~ Co-X ka  2'510°5 + 2'5-1073=0'2525M

b) HA+ KOH > A (ag) + K*(aq) + H.O

Por la estequiometria de la reaccién se comprueba que se necesitan los mismos moles de acido que de
KOH en la reaccioén de neutralizacion.

Entonces: n(HA): Mua + Via= 0'2525 - 100 - 103 = 0’02525 vy por tanto los moles de KOH = 0’02525 mol

Como: n = 2%2W) ., 1masa (g)=n-Pm=0'02525mol - 56’1% =1'42g

c)HA+KOH - A (ag) +K*(aq) + H20

_ Ka
H™ kew
Como partimos de un acido débil, se produce una base fuerte que puede volver a hidrolizarse:
A +HO s HA +OH

Con lo cual el pH es basico

Pregunta A5. Considere los compuestos organicos metilpropeno y acido 2-metilbutanoico.

a) Escriba sus formulas semidesarrolladas.

b) Escriba la reaccion entre el metilpropeno y el HCI, nombrando el producto mayoritario e indicando de
qué tipo de reaccion se trata.

c) Escriba la reaccion entre el acido 2-metilbutanoico y el etanol, nombrando el producto organico e
indicando de qué tipo de reaccién se trata.

a) Metilpropeno: Acido 2 - metilbutanoico:
CH=C-CH 4 3 z 1 0
2 3 CHy —CHy—CH—CF
CH Sy ~COH
3 ZH4

b) Es una reaccion de adicidon electrofila, en donde se rompe el doble enlace entre los carbonos (- C=C -) y

se adiciona el H* y el CI' a ambos lados. Salen dos productos, siendo mayoritario el 2 - cloro
metilpropano segun la regla de Markovnikov, que dice que en una adicién electréfila, el protén siempre
ataca al carbono menos sustituido del alqueno, para generar el carbocatidon mas estable

CHs
i .
CH, — CH;-CHC1-CH; Mayoritario 2-cloro metilpropano
|
CH,;=CH -CH; +HCl — CH;
|
» CH,C1 - CHy- CHy I-clorometilpropano

c) Es una reaccion de esterificacion entre un acido y un alcohol para dar un éster mas agua. En este caso,
el producto que sale es el metilbutanoato de etilo
CHs CHg
| |
CHs- CHy- CH-COOH + CH5 OH -CH == CH4— CHy- CH - CO0 - CH,-CH4 + HoO

—
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OPCION B

Pregunta B1.- Indique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas, justificando su respuesta:
a) En la molécula de etino, los dos atomos de carbono comparten entre si dos pares de electrones.

b) La entalpia de vaporizacion del agua es mayor que la del sulfuro de hidrégeno.

c) El cloruro de sodio en disolucién acuosa conduce la electricidad.

d) El carbono puro en forma de diamante presenta enlace metilico.

a) FALSO: En el etino no se comparten dos pares de electrones entre los atomos de carbono sino 3.
H—C=C—H
Acetileno o etino

b) VERDADERO: Las moléculas de agua se unen entre si mediante puentes de hidrégeno mientras que las
de sulfuro de hidrégeno se unen mediante fuerzas de Van der Waals, como los puentes de hidrégeno son
uniones mas fuertes que los enlaces de Van der Waals, el punto de ebullicién del agua es mayor que la del
sulfuro de hidrégeno y por tanto su entalpia también.

c) VERDADERO: Al disolver el NaCl en agua, se forman iones, Na* y Cl" que tienen movilidad y eso les
permite conducir la electricidad.

d) FALSO: El C es un sélido covalente, no metalico.

Pregunta B2. En tres matraces sin etiquetar se dispone de disoluciones de la misma concentracion de
cloruro de sodio, hidréxido de sodio y acetato de sodio.

a) Razone cémo podria identificar cada una de las disoluciones midiendo su pH.

b) Justifique, sin hacer calculos, como se modifica el pH de las disoluciones si se afiade a cada matraz 1 L
de agua.

Dato. pKa (acido acético) = 4,8

- NaCl: Es una sal neutra que al disolverse en agua produce Na*y CI
El Na* es un acido conjugado débil porque procede el NaOH que es una base fuerte y por tanto no
produce hidrélisis.
El CI es una base conjugada débil que procede de un 4cido fuerte, el HCI, y por eso tampoco hidroliza.
El pH de la disolucion espH =7

- NaOH: Es una base fuerte y por tanto la disolucién es basica, pH > 7
NaOH = Na* + OH"

- CHs- COONa, es una sal basica:
CHs- COONa > Na* + CHsz - COOr
El Na* es un acido conjugado débil porque procede del NaOH y por lo tanto no produce hidrdlisis
El CHz - COO" es una base conjugada fuerte porque procede de un acido débil (CHs - COOH) y por tanto
se puede volver a hidrolizar dando una disolucién basica
CHz - COO" +H2O > CHz - COOH + OH-
El pH de las disoluciones sera:

NaCl < CHs- COONa < NaOH

b) En la disolucion de NaCl no modifica el pH; en las otras dos, al afadir mas agua, se producirda mas OH" y
por lo tanto descenderd el pH.

—
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Pregunta B3.- La reaccién entre gases 2 A + B 5 3 C tiene AH = -120 kJ-mol-, y para la reaccién inversa
Ea = 180 kJ-mol*

a) Utilizando un diagrama energético de la reaccidn, calcule Ea para la reaccion directa.

b) Justifique si un aumento de temperatura tendra mayor efecto sobre la constante de velocidad de la
reaccion directa o de la inversa.

c) Justifique qué efecto tendra un aumento de temperatura sobre las cantidades de reactivos y
productos en el equilibrio.

d) Si para esta reaccion AS < 0, explique si la reaccion del enunciado es espontanea a temperaturas altas
o bajas.

a)

AH

Ea-Ea'=AHr > Ea=AHr+Ea!' - Ea=-120+ 180 = 60 kj/mol

N
Coordenada de reaccion’

Ea
b) Segun Arrhenius: k = Ae ®RT  si aumenta la T?, aumenta la constante cinética. Al ser una reaccién

exotérmica, la Ea! > Ea, y un aumento de la T? hace que la k de la reaccién inversa sea mayor y por tanto
la velocidad de reaccién aumentara en la reaccién inversa mas que en la directa.

c) Reactivos s Productos + Q AHr <0
En este caso, al aumentar la T?, la reaccién se va hacia el sentido endotérmico, por tanto, se desplaza
hacia la formacién de reactivos.

d) AS < 0; AG = AH - TAS; para que una reaccion sea espontanea AG <0
En este caso, AH <0y AS < 0y eso indica que la reaccién sera espontanea cuando la T? sea lo bastante
baja para que el resultado |AH| > |TAS|

Pregunta B4.- Considere la reaccién de combustién del butano gaseoso.

a) Formule y ajuste dicha reaccién.

b) Estime la variacion de entalpia de la reaccion a partir de las energias de enlace.

c) Calcule la variacion de entalpia de la reaccion a partir de las entalpias de formacion.

d) Teniendo en cuenta que en el apartado b) se supone que los productos estan en estado gaseoso,
utilice los resultados de los apartados b) y c) para estimar la entalpia de vaporizacién molar del agua.
Datos. Energias enlace (kJ-mol2): C-H = 415,0; C-C = 347,0; O-H = 460,0; C=0 = 802,0; O=0 = 498,0.
Entalpias de formacién estandar (kJ-mol2): butano (g) = -125,6; CO2 (g) = -393,5; H20 (I) = -285,8

) C,Hyo+13/20,>4C0O,+5H,0  AH<0
a

b) Tenemos en cuenta que: AHr =3 Energia de enlaces rotos - > Energia enlaces formados

—
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™ +20=0-40=C=0+5H-0-H

AHr = [ (3 - 347°0) + (10 - 415'0) + (13/2 - 498°0)] - [(8 - 802’0) + (10 - 460°0)] = - 2588 Kj Reaccién

ENLACES ENLACES exotermica
ROTOS FORMADOS
10 C-H 8C=0
3C-C 10H-0
13/2 0=0 0

AH, = ¥n- AH;pmdms— Yn- AH;ream-,,os = [4-(=393'5)+ 5-(—285'5)] — (—125'6) =
—2877'4Kj

d)H20 () > H20O(s) ;AHV?

AHv (H20 1) = AHt (H20 (s)) - AH¢ (H20 (1)) Expresamos las entalpias de formacién de los productos del
apartado c en funcién de las entalpias de enlaces del apartado b.

- Formacién CO2: C(s) + O2(g) > CO:2(g) AH; co,
AH; co, — AHg (9=0) — 2AHg (c=0)

- Formacion del H2O: Ha(g) + % O2(g) = H20 (g)
1

> AHg (0=0) — 2 AHg (4-0)

AHf o0y = AHg (- +

o 1
AH¢ o) = AHg (g-m) + EAHE (0=0) — 28Hg (5-0) — AHy( 00

- Formacion del CaH1io: 4 C(s) + 5H2(g) > CaHio(g)

AHp ¢y = 5 DHg -y — [10 AHg (c—py + 3 AHg (c—¢)]

AHT' = 4' AH;‘ COZ + 5 AH;‘ HZO(I) - AH; C4H10
1
=4 [AHE (0=0) — ZAHE (C=0)] + 5 [AHE (H-H) + EAHE (0=0) — 2 AHE (H-0) — AHU(HZO(D

— [5 AHg (y—py — 10 AHg (c—py — 3 AHg (c—c)]
Lo ordenamos:

AHr = 3 AHec- o + 10 AHec-H) + 6'5 AHeo = 0) - 8 AHEc=0) - 10 AHg0-H) - 5 AHvH201) = AHr (entalpias
de enlace) - 5 AHvH201)

De aqui despejamos la entalpia de vaporizacion:

AHvH201) = w = 57'88Kj /mol

—
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Pregunta B5. El permanganato de potasio actiia como oxidante en medio acido, dando como producto
Mn?*. Por el contrario, como oxidante en medio basico el permanganato de potasio da como producto
MnOa..

a) Ajuste las semirreacciones del anion permanganato como oxidante en medio acido y en medio basico.
b) Razone qué medio es necesario (acido o basico) si se quiere usar permanganato de potasio para oxidar
una barra de plata.

c) De acuerdo con los resultados del apartado anterior, calcule qué volumen de una disolucion de
permanganato de potasio 0,2 M es necesario para oxidar 10,8 g de plata metalica.

Datos. Eo (V): Ag* /Ag = 0,80; MnO; /Mn?* = 1,51; Mn0O; /MnO: = 0,59. Masa atémica Ag = 108.

a) En medio acido se reduce:
5e + 8H" +Mn0; 2> Mn?" +4 H20

En basico se oxida:
40H + 4H" +Mn0O; > MnO2 + 2H20 + 40OH"

3e +2H20 +MnO; - MnO:2 + 40H

b) Segun los datos, para que se oxide la barra de plata, el potencial debe ser positivo para que la reaccién
sea espontanea, luego el permanganato debe reducirse.

E° = E° reduccion - E° oxidacion
E° = (Mn0O; /Mn?*) - (Ag*/Ag) =151 - 0'80 = 0'71v

5e + 8H" +Mn0; 2> Mn?* +4 Hx0
5x(Ag > Agt +e)

8H" +Mn0O; +5Ag > Mn* +4H0 +5Ag"

c) Por la estequiometria de la reaccién: 1 mol KMnOa4: 5 Ag

_ 10'sg
n Ag = 08 g/mol 0'1mol
1 mol KMnO, x 0'02 mol
= S>> X =
5mol Ag 0'1mol Ag x mo
Como: M = n°moles . V= n° _ o:oz mol _ 0'1 L
V() M 0'2mol/l

Por factores de conversion:

1molAg 1molKMnO, 11(d+s)KMnO, ’
V(KMnOg4) = 10’8 . . =0'1L
( 4) g 108 g Ag 5mol Ag 0'2mol KMno,

—
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