Cenbtro de esbudios

Quimica EVAU - Junio 2015

OPCION A

Pregunta A1l.- Considere los elementos siguientes: Ti (Z = 22), Mn (Z = 25),Ni(Z=28) y
Zn (Z = 30).

a) Escriba sus configuraciones electrénicas.

b) Indique el grupo y el periodo a los que pertenece cada uno de los elementos.

c) Justifique si alguno de ellos presenta electrones desapareados.

d) Justifique si alguno de ellos conduce la electricidad en estado sélido.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Ti (Z = 22): 152 252 2p® 3s2 3p® 452 3d?
Mn (Z = 25): 1s2 252 2p® 3s2 3p® 4s2 3d°
Ni (Z = 28): 1s2 252 2p® 352 3pb 4s2 3d8
Zn (Z = 30): 152 252 2p® 3s2 3p% 452 3d1°

ELEMENTO GRUPO PERIODO‘

Ti 4 4°
Mn 7 4°
Ni 10 4°
Zn 12 4°

c) Segun el principio de maxima multiplicidad de Hund, los electrones deben colocarse lo mas
desapareados posible de modo que si observamos la Ultima capa de cada uno de ellos:
Ti: ...4s2 3d?

el
Mn:..4s23d> [y a1 [1]1|
Ni:..4s23d® [y ] [ n]r]1]
Zn:.dszado (1] [T

d) Todos son metales y por tanto, todos conducen la electricidad en estado sélido

—
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Pregunta A2.- Escriba las reacciones quimicas ajustadas a las que corresponden las siguientes
variaciones de entalpia estandar, incluyendo el estado de agregacion de reactivos y productos.
Indique si son reacciones endotérmicas o exotérmicas.

a) AH} propano (g) = -103,8 kJ-mol™.

b) AH? pentadxido de dinitrégeno (g) = 90,4 kJ-mol-1.

€) AH?, . pustion aCido propanoico (l) = -1527 kJ-mol?.

d) AH} eteno (g) = 52,4 kJ-mol™?.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) 3C(s) + 4H2 (g) > CsHs (g) AHf = - 103’8 KJ/mol > AH‘} < 0 es una reaccion exotérmica
b) N2 (g) + 5/2 02 (g) > N20s (g) AH? = 90'4 KJ/mol > AH} >0 es una reaccién

endotérmica

c) C3HsO2 (I) + 7/2 O2 (g) = 3CO2 (g) + 3H20 (l) AH? = -1527 KJ/mol = reaccién
exotérmica

d) 2C (s) + 2H2 (g) > CaHa (g) AH? = 52,4 kJ-mol™ > reaccién endotérmica

Pregunta A3.- Considere los siguientes compuestos

y sus valores de Ks (a 25 oC) indicados en la tabla: Sulfato de bario Ks=1,1x10710
a) Formule cada uno de sus equilibrios de | Sulfuro de cadmio Ks = 8,0x10°28
solubilidad. . Hidréxido de hierro(ll) | Ks = 1,0x10°%¢

b) Escriba en orden creciente, de forma Carbonato de calcio Ks = 8,7x10~

justificada, la solubilidad molar de estos
compuestos.
Puntuaciéon maxima por apartado: 1 punto

a) BaSO4 (s) 2 Ba?* (aqg) + SO4 (aq)
CdS (s) 2 Cd?* (aq) + S? (aq)
Fe(OH)2 (s) 2 Fe?* (aq) + 20H" (aq)
CaCOs3 (s) 2 Ca?* (aq) + CO3?% (aq)

b) Calculamos la solubilidad de cada uno de los compuestos a partir de su Ks:

BaSOu4 (s) 2 Ba%* (aq) + SO4™ (aq)
- s s
Ks = [Ba?*][SO0? | =s-5s=s? 5s=+Ks »s=V1'1- 10710 =105 107° mol/L

CdS (s) 2 Cd?* (aq) + S% (aq)
- S S
Ks=[Cd**][S?]=s-5s=s? 5= +VKs »s=V80- 10728 =2'8- 10"* mol/L
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Fe(OH)2 (s) 2 Fe?* (aq) + 20H" (aq)
- S 2s

Ks = [Fe?*|[OH 2]2 = 5 - (25)2 = 453 — 5 = 3\/% s = 3/1'0' i"_“ =292 10~ mol/L

CaCOs3 (s) 2 Ca?* (aq) + CO3?% (aq)
- s s
Ks = [Ca?*][CO% ] =s-5s= 5% 55s=+Ks »s5s=V87-10"° =9.33 107> mol/L

Con todas las solubilidades calculadas, podemos ordenarlos de forma creciente:
S(CdS) < s(Fe(OH)2) < s(BaSO4) < s(CaCOs)

Pregunta A4.- Una disolucion acuosa 0,2 M de metilamina tiene pH = 12.

a) Escriba la reaccion de disociacion en agua de la metilamina.

b) Calcule el grado de disociacion de la metilamina en la disolucion.

c) Calcule el pH de una disolucion acuosa de hidréxido de potasio 0,2 M.

d) A partir de los resultados anteriores, justifique si la metilamina es una base fuerte o débil.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) CHs-NH2 + H2O 2 CH3z-NH3z* + OH-
b) Hacemos la tabla de equilibrio:
CH3-NH2 + H2O 2 CH3-NH3™ + OH-
Co Co - - -
Ceq Co - Coa - Coa Coa

Como sabemos el pH, podemos calcular la [OH"]. Recordamos que pH + pOH = 14
[OH™] = Cya = 10~POH = 10~ (14-pH) = 104-PH) = 109~2

a= [OH7] = Tigg = 0'05 - 5%
Co 0'2
c) El KOH es una base fuerte y por ese motivo se disocia por completo:
KOH > K* + OH-
Co 02 - -

Ceq - 02 02

pOH = - log [OH] =-log 0’2 = 0'7
pH=14 - pOH =14 - 07 =13'3

d) Teniendo en cuenta el grado de disociacion de la metilamina que hemos calculado en el
apartado b) vemos que se disocia solo un 5% y eso quiere decir que es una base débil.

—
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Aun asi, podemos calcular la Kb con los datos que hemos obtenido y comprobaremos que la
hipotesis de que es una base débil se confirmara:
_ [CH; = NH7]-[0HT]  coa- coa@  coa®  0'2- 0'057

= = = =526- 107*

Kb

Pregunta A5.- Se preparan dos cubetas electroliticas conectadas en serie que contienen
disoluciones acuosas, la primera con 1 L de nitrato de zinc 0,50 M y la segunda con 2 L de
sulfato de aluminio 0,20 M.
a) Formule las sales y escriba las reacciones que se producen en el citodo de ambas
cubetas electroliticas con el paso de la corriente eléctrica.
b) Sabiendo que en el catodo de la segunda se han depositado 5,0 g del metal
correspondiente tras 1 h, calcule la intensidad de corriente que atraviesa las dos cubetas.
c) Calcule los gramos de metal depositados en el catodo de la primera cubeta en el mismo
periodo de tiempo.
d) Transcurrido dicho tiempo, ;cuantos moles de cada cation permanecen en disolucion?
Datos. F = 96485 C. Masas atomicas: Al = 27,0; Zn= 65,4.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) 12 cubeta con nitrato de zinc:  Zn(NO3)2 IE Zn%* + 2NOgz
En el catodo se reduce el Zn?*:Zn?* + 2 e > Zn

22 cubeta con sulfato de aluminio: Al2(SO4)3 = 2 ARt + 3 S04%
En el catodo se reduce el AI¥*; Al + 3 e > Al

b) Como las dos cubetas estan conectadas en serie, podemos saber la intensidad de las dos
cubetas calculando la intensidad de la segunda cubeta con los datos que nos dan y utilizando la
ley de Faraday:

Mat.- I -t (s) _ m-z-F  5-3-96485

- - ~14'94
z- F ' Mat-t(s) 273600

m(gr) =

c) Como sabemos que son dos cubetas en serie, la intensidad calculada en el apartado anterior

nos sirve para este apartado también

Mat.-1-t(s)  65'4-14'9-3600
z-F B 2 - 96485

m(gr) = =18'2 gr

d) Para saber el n° de moles que quedan en la cubeta transcurrida 1 h, lo que hacemos es restar
los moles de los que partiamos y los moles que se han utilizado en la electrélisis
En la 1° cubeta:
Moles iniciales: no (Zn?)=V-M=1L-0'5 mol/L = 0'5 mol
masa 1872 gr

Moles producidos: n(Zn?*) = et = aagr/mel = 0’278 mol

—
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Moles que permanecen: moles iniciales - moles producidos = 0’5 - 0'278 = 0’222

En la segunda cubeta:

Moles iniciales: no (AIFY)=V-M=2-.(2L-02 mol/L) = 0’8 mol
masa _ 09" — (/185 mol
at 2710 gr/mol

Moles producidos: n(A413%) = v
Moles que permanecen: moles iniciales - moles producidos = 0’8 - 0’185 = 0’615
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OPCION B

Pregunta B1.- Ajuste las siguientes reacciones redox en sus formas idnica y molecular,
especificando en cada caso cuales son las semirreacciones de oxidaciéon y reduccion:

a) KaoCr207+HI — Kl +Crlz + 12+ H20

b) KBr + H2504 — K2504+ Br2 + SOz + H20
Puntuacion maxima por apartado: 1 punto.

+6 -1 +3 0
a) KoCr207+HI — Kl + Crlils+ 12+ H20

Viendo la evolucién de cada especie: el Cr se reduce y el | se oxida

Semirreaccion de oxidacion: - > 1

Semirreaccion de reduccion: Cr,07% = Cr3*

Ajustamos los atomos, como estamos en medio acido ponemos tantas moléculas de agua como
sean necesarias en el lado de la reaccién que hay menos O; ajustamos los H y por ultimo los
electrones. Todo eso nos da:

Semirreaccion de oxidacion: 3x2IF 2> 12 +2e)
Semirreaccion de reduccién: Cro072 +14H*+6e > 2Cr3*+7H)0

Ecuacién iénica global: Cr207% + 14 H* + 61" = 3l2 + 2 Cr3* + 7 H20

Para la reaccion molecular, unimos de nuevo los iones, teniendo en cuenta que los H* se van a la
formacion del acido. En este caso partimos de 14 H* y 6 I, el resto de iones | se han ido a la
formacion del Crls, del Kl y del |2

K2Cr207 + 14 HI - 2KI+2Crls+ 3 12+ 7 H20

-1 +6 0 +4
b) KBr + H2 S O4 — K2SO4+ Bra+ S O2 + H20
Observamos que se oxida el Br y se reduce el S y el ajuste quedaria:

Semirreaccion de oxidacion: Br - Br2
Semirreaccion de reduccion: SO42 = SO,

Hacemos los mismos ajustes del apartado anterior y asi obtendremos la ecuacion idnica global y
a partir de ella la molecular global

Semirreaccion de oxidacion: 2Br - Bry + 2e’

Semirreaccion de reduccion: S04 +4H"+2e > S0O2+2H0

Ecuacién iénica global: SO42 + 4 H*+ 2Br = Brz + SOz + 2 H,0
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Y la ecuacién molecular: 2 KBr + 2 H2SO4 — K2SO4+ Brz + SO2 + 2 H,0

Pregunta B2.- Para la reaccion entre gases A + B — C + D, cuya ecuacion cinética o “ley de
velocidad” es v = k:[A]?, justifique cémo varia la velocidad de reaccién:

a) Al disminuir el volumen del sistema a la mitad, a temperatura constante.

b) Al aumentar las concentraciones de los productos C y D, sin modificar el volumen del

sistema.

c) Al utilizar un catalizador.

d) Al aumentar la temperatura.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Al disminuir el volumen del sistema a la mitad, aumenta la concentracion de A al doble y como
en la ecuacion de velocidad el orden de A es 2, se cuatriplica la velocidad.

A A
) = 2 gy = D

SiendoV’=% > A= 2P = Z"TW=Z[A]
2

Al sustituir en la ecuacién de velocidad:
vV =k[A2=k[2A)2=4k[A]2 > V' =4V

b) La velocidad de reacciéon no depende de los productos, por tanto aunque se modifique la
concentracion de los productos, no se modifica la velocidad de reaccién.

c) Un catalizador modifica la velocidad de reaccion, | .

de manera que si el catalizador es positivo, i :EAEI'G“Q e
disminuye la Energia de activacién de la reaccion y o -
por tanto acelera la reaccién y si el catalizador es 4.

negativo, hace que la Energia de activacion es

mayor y por tanto, disminuye la velocidad de |
reaccion. \ s o

Transcurso de la reaccion Transcurse de la reaccién

Energia
de activacién

Eny
Energia

\
Reacdion exotérmica Reaccién endotérmica

d) Un cambio de T?, si que afecta a la velocidad de la reaccién ya que modifica a la constante
cinética.

. ., . _Ea . .
Si vemos la expresion de Arrhenius k = A e k7, la constante es exponencialmente directa a la
temperatura, de modo que si la aumenta la temperatura, aumenta la constante de velocidad y

por tanto aumenta también la velocidad.

—
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Pregunta B3.- Para el compuesto 2-metil-2-buteno:
a) Escriba su formula semidesarrollada.
b) Formule y nombre dos compuestos de cadena abierta que sean isémeros de él.
c) Escriba la reaccion del citado compuesto con acido clorhidrico, nombre el producto
mayoritario e indique qué tipo de reaccion es.
d) Escriba la reaccion de obtencion del compuesto del enunciado a partir de un alcohol.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.
a) CH3-C(CH3)=CH-CHs

b) Pueden ser: CH2=C(CH3)-CH2-CH3 que es el 2-metil-1-buteno
CH2=CH-CH(CHj3)-CHs que es el 3-metil-1-buteno

c) CH3-C(CH3)=CH-CH3 + HCI = CH3-CCI(CH3)-CH2-CH3 y CH3-CH(CH3)-CHCI-CH3
2-cloro-3-metil-butano

Es una reaccion de adicion en la que mayoritariamente se forma el 2-cloro-3-metil-butano segun

la regla de Markovnikov, que dice que el atomo de hidrégeno se une al atomo de carbono con

mayor numero de hidrogenos, debido a que de esta forma, el carbacation que se produce es mas

estable.

d) CH3-C(CH35)OH-CH-CHs —22S CHs-C(CH3)=CH-CHg

Es una reaccién de eliminacién por deshidratacion

Pregunta B4.- En un recipiente cerrado de 10 L, que se encuentra a 305 K, se introducen 0,5
mol de N204 (g). Este gas se descompone parcialmente segtn la reaccion N2O4 (g) 2 2 NO2 (g),
cuya constante de equilibrio Kp es 0,25 a dicha temperatura.

a) Calcule el valor de la constante de equilibrio Kc.

b) Determine las fracciones molares de los componentes de la mezcla en el equilibrio.

c) Calcule la presion total en el recipiente cuando se ha alcanzado el equilibrio.
Dato. R = 0,082 atm-L-mol~1 -K™1,
Puntuacion maxima por apartado; 0,5 puntos apartados a) y c); 1 punto apartado b).

a) Calculamos la Kc utilizando la relacién que hay entre la Kc y la Kp
Kc =Kp (R-T)™2" Siendo An la variacion de moles entre los productos y los reactivos

Con reaccion N2O4 (g) 22 NO2 (g), An=2-1=1.
Y por tanto:

Kc=025(0,082atm-L-mol™! -K ! -350k)"! ~ 1072
b) Podemos calcular las fracciones molares a partir los moles que obtenemos utilizando la
ecuacion del equilibrio

N204 (g) 2 2 NO2 (g)

no 0’5 0
neq 0’5 - x 2x

—
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N0\
_[NO,)? (n(V )> _ 1(NOy)?
T IN,0, n(NI;04) = VN,0,)

1072 = G
10 (0'5 — x)
Luego los moles en el equilibrio de cada especie son:
N(N204) =0'4; n(NO2)=02>nt=04+02=06
Ya podemos calcular las fracciones molares:

- 4x>+0'1x—-005=0 - x =01

!

04
02

X(NOy) = o= =0'33

c) La presion la calculamos a partir de la ecuacion de los gases ideales:

n-R-T 06-0082-305

|4 10

P-V=n-R-T -P= =1'5 atm

Pregunta B5.- Para la reaccion: 2 NH3 (g) + 5/2 02 (g) — 2 NO (g) + 3 H20 (I):
a) Calcule la entalpia estandar de la reaccion. Indique si la reaccion es exotérmica.
b) Prediga el signo de la entropia y justifique en qué condiciones de temperatura la reaccion
es espontanea.
c) Calcule la masa (en kg) de NO que se produce en la combustion de 1 kg de amoniaco.
Datos. AHY (kJ-mol™2): NHs (g) = -46,19; NO(g) = 90,29; H2O (I) = -285,8.
Masas atémicas: H=1; N = 14; O = 16.
Puntuacion maxima por apartado: 0,75 puntos apartados a) y b); 0,5 puntos apartado c)

a) La entalpia es una funcion de estado y se calcula entonces:
AH? = z a; - AHp (productos) — Z b; - AHP (reactivos)
Siendo a y b los coeficientes estequiométricos de productos y reactivos.
AHY = [2- AH? (NO) + 3 AH} (H,0)] — [2 - AHP (NH3) +§ AH? (0,)
AH}) (0,) = 0 por tratarse de un elemento en estado natural
AH® = 2-290 + 3 (—285'8) — [2  (—46'19) + = 0] = —584'44K] < 0

Por tanto es una reaccién exotérmica

b) Partimos de una reaccion con 4’5 moles gaseosos y terminamos con 2 moles gaseosos y3
moles en estado liquido.
Teniendo en cuenta que la entropia mide el orden/desorden de una reaccién, vemos que en este
caso el sistema se esta ordenando; lo que quiere decir que AS < 0.
Para saber si es una reaccion espontanea o no, tenemos en cuenta la energia libre de Gibbs:

AG = AH - TAS

—
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Y sabemos que: - si AG = 0, la reaccién esta en equilibrio
- si AG < 0, la reaccion es espontanea
- si AG > 0O, la reaccién es no espontanea

Sabiendo que AS < 0y AH < 0; entonces para que AG < 0, la T? tiene que ser muy pequena para
que el signo de la G sea negativo.

En concreto, la temperatura tiene que ser menor a la temperatura del equilibrio.

c) Podemos calcular la masa utilizando factores de conversion:
1molNH; 2molNO 30gr NO

NO) = 1000 gr NH, - :
m (NO) 9 s 17 9r NH,  2mol NH; 1mol NO

=1764'7 gr NO
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