SELECTIVIDAD 1998
EXAMENES RESUELTOS

El examen consta de dos opciones A y B. El alumno debera desarrollar una de ellas completa sin
mezclar cuestiones de ambas, pues, en este caso, el examen quedaria anulado y la puntuacién global en Quimica
serfa cero.

Cada opcién (A o B) consta de seis cuestiones estructuradas de la siguiente forma: una pregunta sobre
nomenclatura quimica, tres cuestiones de conocimientos teéricos o de aplicacién de los mismos que requieren un
razonamiento por parte del alumno para su resolucién y dos problemas numéricos de aplicacion.

Valoracion de la prueba:

e Preguntan® 1.

0 Seis férmulas cOTrectas.......oveueuneecrrecnenn. 1'5 puntos.

o Cinco férmulas correctas.........ocvicurinnnes 1'0 puntos.

o Cuatro férmulas COLtectas. ... 0'5 puntos

o Menos de cuatro férmulas correctas.......... 0'0 puntos.
o Preguntas n®2, 3y 4 i Hasta 1'5 puntos cada una.
e  Preguntas n°5 y 6 .o Hasta 2'0 puntos cada una.

Cuando las preguntas tengan varios apartados, la puntuacién total se repartird, por igual, entre los
mismos.

Cuando la respuesta deba ser razonada o justificada, el no hacerlo conllevara una puntuacién de cero en
ese apartado.

Si en el proceso de resolucién de las preguntas se comete un error de concepto basico, éste conllevara
una puntuacién de cero en el apartado correspondiente.

Los errores de calculo numérico se penalizaran con un 10% de la puntuacién del apartado de la pregunta
correspondiente. En el caso en el que el resultado obtenido sea tan absurdo o disparatado que la aceptacion del
mismo suponga un desconocimiento de conceptos basicos, se puntuara con cero.

En las preguntas 5 y 6, cuando haya que resolver varios apartados en los que la solucién obtenida en el
primero sea imprescindible para la resolucién de los siguientes, se puntuaran éstos independientemente del

resultado de los anteriores.

La expresion de los resultados numéricos sin unidades o unidades incorrectas, cuando sean necesarias, se
valorara con un 50% del valor del apartado.

La nota final del examen se redondeara a las décimas de punto.
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I 1998.1. OPCION A. ||

Formule o nombre los compuestos siguientes:

a. Sulfuro de cobre (II).

b. Hidroxido de niquel (IIT)

c. Metilbenceno (Tolueno)

d. CLO

e. CaHPO,

f. (CH;);CH-CO-CH;

a. CuS

b. Ni(OH)s

c. CHs

d. Oxido de cloro (I). Oxido de dicloro.

e. Hidrégenofosfato de calcio. Hidrégenotetraoxofosfato (V) de calcio.

f.  Metilbutanona. (3-Metilbutanona).

a. Escriba las configuraciones electronicas de los atomos: X(Z = 19); Y(Z = 17).
b. Justifique el tipo de enlace que formara cuando se combinen X-Y o Y-Y.

c. Justifique silas dos especies formadas en el apartado anterior seran solubles en agua.

a. X 1s22s%p©3s2po4sl;
Y: 1522s2p03s2p.

b. A la estructura electronica de X le falta un electrén para adquirir configuracién de gas noble, electrén que le
sobra a la configuraciéon de Y. Se produce una transferencia de electrones: el elemento Y cede un electrén
(formando un catién monopositivo estable) al elemento X (que al captarlo formara un anién monovalente
también estable) dando lugar a un compuesto de tipo iénico. X representa un metal (concretamente, potasio) e
Y corresponde a un no metal (cloro). Formaran cloruro de potasio KCL
Cuando se enlace Y consigo mismo no hay ningin elemento capaz de ceder electrones. En este caso
compartiran dos electrones (uno de cada atomo) para dar lugar a un enlace covalente simple formando la
molécula Y3, en nuestro caso Cla.

c. Debido a la polaridad del agua, cuando ésta actie como disolvente, solo las sustancias polares se podrin
disolver en ella. El compuesto i6nico si se disolvera (en mayor o menor extensién, dependiendo de la energfa
reticular del compuesto) pero no haré la sustancia covalente por ser apolar.

Tres cubas electroliticas conectadas en serie contienen disoluciones acuosas de AgNOj;, la primera, de
Cd(NO:3);, 1a segunda y de Zn(INO3)2, la tercera. Cuando las tres cubas son atravesadas por la misma
intensidad de corriente, justifique si seran ciertas o no las siguientes afirmaciones:
a. En el catodo se deposita la misma masa en las tres cubas.
b. En las cubas segunda y tercera se depositara el doble numero de equivalentes-gramo que en la
primera.
c. Enlas cubas segunda y tercera se depositara la misma cantidad de sustancia.

Hemos de tener en cuenta que si estin conectadas en serie, habrd circulado por las tres la misma cantidad de carga.
Segtin esta premisa:

a. Falso. En las tres se depositaran los mismos equivalente-gramos (por cada Faraday que circule se deposita 1
equivalente-gramo), pero el equivalente-gramo de cada sustancia depende de su masa molar y del cambio que se
produzca en su estado de oxidacion (108 g para la plata, 56,2 g para el cadmio y 32,7 g para el cinc), por lo que
las masas sera diferentes.

b. Falso. Ya se ha indicado en el apartado anterior: en las tres se depositaran los mismos equivalente-gramos
porque en por las tres circul6 la misma cantidad de carga.

c.  Verdadero. La cantidad de sustancia se mide en moles. En ambas, 2* y 3% se depositan los mismos equivalente-
gramos y en ambas cada equivalente-gramo es igual a 0,5 moles. En las dos, pues, se depositan los mismos
moles.

| Explique por qué el CH;CH,CH,OH es mas soluble en agua que el CH;CH,CH,CH3.

Para que una sustancia se disuelva en agua, las particulas que la formen

deben estar polarizadas y sentirse atraidas por la parte negativa o

positiva de la molécula de agua. ILa molécula de 1-propanol R °
(CH;CH2CH>OH) posee un atomo de oxigeno que es mucho mas °
electronegativo que el carbono y que el hidrégeno, atraera hacia si los .
electrones de los enlaces covalentes que forma y se generard un dipolo °
en la molécula que provoca la formacién de enlaces de hidrégeno entre

dicha molécula y la molécula de agua, como se aprecia en la figura. Esto R. Radical alquilico e

no ocurre en la molécula de butano (CH3;CH>CH>CH3). Por tanto se

disolvera en agua con cierta facilidad el 1-propanol y no lo hara el butano que es apolar.

.., E. de hidrégeno
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Se desea preparar 1 L. de una disolucién de acido nitrico 0,2 M a partir de un acido nitrico comercial de
densidad 1,50 g/cm?3 y 33,6% de puteza en peso.

a. ¢Qué volumen deberemos tomar de la disolucién comercial?

b. Explique el procedimiento que seguiria para su preparacion y nombre el material necesario para ello.

a. La cantidad de soluto (acido nitrico) que se necesita para preparar la disolucion diluida se ha de tomar de la
disoluciéon comercial, por tanto, lo primero que hay que hacer es calcular la cantidad, en gramos, de acido
nitrico necesarios para prepararla:

1L disolucién |
1L disolucion

0,2molHNO; )( 63gHNO;
1mol HNO,

Eista es la cantidad de 4cido que se ha de tomar de la disolucién concentrada (comercial). Como rl 4cido del que
disponemos no es puro, habrd que calcular la cantidad de disolucién concentrada que contiene dicha cantidad
de 4cido

J =12,6g HNO,

100 gdisolucién
33,6 g NNO;

Por dltimo, las cantidades de disoluciones acuosas se suelen medir en unidades de volumen y como se conoce
la densidad de la disolucién:

12,6 g HNO;, ( j = 37,5gdisolucién

375¢g
1,5g/cm’
b. Un problema muy frecuente en un laboratorio de Quimica es la dilucién, preparar una disolucion a partir de
otra que esta mds concentrada. Para ello requerimos: un vaso de precipitados, un matraz aforado de 1 L, una
probeta pequefia, un embudo pequefio, una varilla de vidrio, agua destilada y la disolucién original.
Como el soluto se encuentra disuelto en una disoluciéon previa, tenemos que calcular el volumen que hemos de
tomar de dicha disolucién que contenga el soluto que necesitamos para preparar la requerida, como hemos
hecho anteriormente: 25 mL.
Este volumen se mide con la probeta. Se diluye en una pequefia cantidad de agua destilada comparada con el
volumen de disoluciéon que se quiere preparar en un vaso de precipitados y agitando con la varilla. Se vierte con
ayuda del embudo al matraz aforado de 1 L y se lava bien el vaso y la varilla con un poco agua destilada que
también se agrega al matraz, completando éste con agua hasta enrasarlo.

Vdisolucién = =25cm’ = 25mL

Para la reaccion:
SbCls(g) S SbCl3(g) + Clx(g)
K;, a la temperatura de 182°C, vale 9,32- 102. En un recipiente de 0,40 L se introducen 0,2 moles de
pentacloruro de antimonio y se calienta a 182°C hasta que se alcanza el equilibrio anterior. Calcule.
a. La concentracion de las especies presentes en el equilibrio.
b. La presion de la mezcla gaseosa.
Datos: R = 0,082 atm - L - K1 - mol!

a. La concentracién inicial de pentacloruro sera: 0,2 m/0,41 = 0,5 m/L.
Por cada mol que se disocia de pentacloruro de antimonio, aparece la misma cantidad de tricloruro de
antimonio y de cloro. Llamando x a la concentracién de pentacloruro que se disocia, podemos construir la
siguiente tabla en funcién de x y de la concentracién inicial de pentacloruro.

Concentraciones iniciales 0,5 -
Concentracién que se disocia X - -
Concentraciones en equilibrio 0,5 —x X X

Como la tabla esti construida en funcién de las concentraciones, habri que trabajar con la constante K¢ que no
se conoce pero que se obtiene facilmente a partir del valor de Ky:
K. = Kp(RT)fAn =9,32-10"%(mol - L. - (0,082 atm L. K™ -mol %) - (455 K) | ' = 2,5-1073 mol/L
Sustituyendo en la expresion de K:
2

251073 = =x*+250107 x—125107 =0 = x, =-0,036; x, = 0,034

5 —x
La solucién negativa es absurda desde el punto de vista quimico. La concentracién disociada es 0,034 mol/L y
las concentraciones en equilibrio serdn entonces:

[SbCl5] = 0,5 —x = 0,466 mol/]; [SbCl3] = [Clz] = 0,034 mol/1
La cantidad en moles de cada especie en equilibrio es:
Moles SbCls = 0,186;  Moles SbCl; = 0,014;  Moles Cl; = 0,014;  Moles totales = 0,186;
b. La presion total, aplicando la ecuacién de los gases ideales:
0 RT (0,186 +0,014 + 0,014)mol - 0,082(at 1/K 'm) - 455 K

P
Ty 041,

=19,96 at
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1998.1. OPCION B. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:
a. Dioxido de titanio
b. Nitrito de hierro (II).
c. Trimetilamina
d. N:Os
e. Ca(HSO3):
f. CH;=CH-CH=CH;
a. T102
b. FC(NOz)z
c. (CHs)sN
d. Pentadxido de dinitrégeno. Oxido de nitrégeno (V)
e. Hidrégenosulfito de calcio. Bis(hidrégenotrioxosulfato (IV))de calcio.
f.  1,3-Butadieno.
a. Dibuje la geometria de las moléculas de BCl; y H2O aplicando la teoria de Repulsion de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia.
b. Explique si poseen momento dipolar.
c. Indique la hibridacién que tiene el atomo central.
BCls H>O
Segin RPECV, Segun la teorfa RPECV, s
a. alrededor del boro alrededor del oxigeno hay 0 v
Geometria | so6lo hay tres pares cuatro pares de electrones, H.".“ .
molecular de electrones dos compartidos y dos sin H
(RPECV) compartidos. Es compartir. Es del tipo
del tipo ABj y su forma sera plana triangular equilatera. AB2E; y su forma sera plana angular.
El enlace B—Cl es F El enlace O-H es
polar debldo ala polar debldo ala
diferencia de diferencia de H
electronegatividad electronegativida ! b
entre el flior (4,0) y el d entre el oxigeno
b. boro (2,0). Sin (3,5) yel
Polaridad embargo la simettia A hidrégeno (2,1). . / \ "
molecular hace que se F F En este caso se R
anulen los tres it p+ =0 suman los dos TR TR
momentos dipolares momentos dipolares originando un dipolo
que presenta la molécula en sus enlaces y la molécula total dirigido desde los hidrégenos hasta el
en su conjunto es apolar. oxigeno.
Tres pares de electrones (tres electrones de boro y y Cuatro pares de electrones (cinco del
c. uno de cada cloro) precisan tres orbitales alrededor del | nitrégeno y tres de los hidrégenos) precisan
Hibridacién boro. Serd una hibridacién sp?. cuatro orbitales alrededor del nitrégeno.

Sera hibridacion sp?.

a. Defina el concepto de acido y base segun Arrhenius.
b. Clasifique, segun la definicién anterior, las siguientes especies escribiendo su disociacién en agua:
HzSO4, H3PO4, Ca(OH)z, HC103, NaOH
a.  Arrhenius definié los acidos como sustancias quimicas que contenfan hidrégeno, y que disueltas en agua
producian una concentracién de iones hidrégeno o protones, mayor que la existente en el agua pura.
AH + H.O —» A" + H;Of
Del mismo modo, definié una base como una sustancia que disuelta en agua producia un exceso de iones
hidroxilo, OH".
BOH + HO — B* + OH"
b. Acidos de Arrhenius:

H,SO4 + H,O — HSOs + H3O*

H;PO4 + H, O — H,PO4 + H;OT

HNO; + H,O — NOs; + H;O*
Bases de Arrhenius

Ca(OH), + H,O — Ca?* + 20H
NaOH + H,O — Nat + OH

a.

Sabiendo que la masa molar del hidrégeno es 2 y la del oxigeno es 32, conteste razonadamente a las siguientes
cuestiones:

¢Qué ocupard mas volumen, 1 mol de hidrégeno o 1 mol de oxigeno, en las mismas condiciones de
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presion y temperatura?
b. ¢Qué tendra mas masa, 1 mol de hidrégeno o 1 mol de oxigeno?
c. ¢Doénde habra mas moléculas, en 1 mol de hidrégeno o 1 mol de oxigeno?

a. Bl mismo volumen. Como ambas muestras tienen los mismos moles y, por tanto, las mismas moléculas, segiin
la Ley de Avogadro: "Volumenes de gases diferentes medidos en las mismas condiciones de presion, volumen y
temperatura, contienen igual niumero de moléculas" y enunciindolo de forma inversa: "Un mismo nimero de
moléculas de gases diferentes ocupan el mismo volumen en idénticas condiciones de presion y temperatura'.

b. La pregunta queda respondida con el mismo enunciado que proporciona las masas molares de cada uno: un
mol de hidrégeno son 2 g de hidrégeno y un mol de oxigeno son 32 g de oxigeno.

c.  Unmol de cualquier sustancia contiene siempre las mismas moléculas: 6,023 - 10?3, (Avogadro).

a. Calcule la variacion de energia libre estandar, a 25°C, para las siguientes reacciones utilizando los

datos tabulados.

2NaF(s) + Clx(g) — Fa(g) + 2NaCl(s)
PbO(s) + Zn(s) — Pb(s) + ZnO(s)

NaF | NaCl | PbO ZnO Cl, F, Zn Pb
AH¢ (kJ/mol) - 569 -411 - 276 - 348 -—- -- -- --
S° (J/K - mol) 58,6 72,4 76,6 3,9 223,0 | 202,7 41,6 64,8
b. A la vista de los resultados, comente la conveniencia o no de utilizar estas reacciones para la

obtencion de fluor y plomo respectivamente.

a. La variacion de energfa libre se calcula, segin su definicion mediante la expresion:
AGRO - AHRO - TASRO
Habra que calcular antes la variacién de entalpia y la variacion de entropia de cada reaccién, que, por definicion:
AHR? = XAH productos — ZAH Reactivos
Teniendo en cuenta que la variacién de entalpia de formacién de un elemento en su estado natural es cero:
AHRU1 =2 AH{O(NHCD -2 AHfU(NaF) =2 mol : (— 411 k]/rnol) -2 rnol : (— 569 k]/rnol) - 316 kJ
AHRUZ = AHfO(’/,no) - AHf[)(PbO) =1 mol- (— 348 kJ/mol) —1 mol- (— 276 kJ/mol) = =72 k_]
ASR%1 = 2+ S%ac1 + SO%2 —S%12 — 2 SO\ar =
=2mol 72,4 J/K-mol + 1 mol-202,7 J/K-mol — 1 mol-223,0 J/K-mol —2mol-58,6 ]/K-mol = 7,3 /K
ASR% = S9%00 + S%p, —=S%10 =807, =
=1mol-3,9]J/K-mol + 1 mol-64,8]/K-mol—1mol-41,6 ]/K-mol -1 mol-76,6 J/K-mol =—-49,5]/K
AGRr%1 = AHRr% — TASR% = 316 k] — 298 K- 0,0073 k] - K- = 313,8 k] > 0
AGRr% = AHRr% — TASR%, = = 72 k] — 298 K- (— 0,0495 k] - K1) = = 57,25 k] <0
b. Para que un proceso sea espontineo, su energfa libre ha de ser negativa. A la vista de los resultados sera
conveniente utilizar la primera (AGr% < 0) para la obtencién de flior pero no la segunda (AGr% > 0) para la
obtencién del plomo.

En la reaccion del carbonato de calcio con acido clorhidrico se producen diéxido de carbono, cloruro de calcio
y agua.
a. Calcule la cantidad de caliza, del 92% de riqueza en carbonato de calcio, que se necesita para obtener
2,50 kg de cloruro de calcio.
b. ¢Qué volumen ocupara el diéxido de carbono medido a 25°C y 770 mm de mercurio de presion?
Datos: Masas atémicas: H: 1. C: 12. O: 16. Ca: 40. R = 0,082 atm - L - K1 - mol-!

La reaccién del carbonato de calcio con el dcido clorhidrico es:
CaCO; + 2 HCI — CaCl, + CO2 + HO
a. Con la cantidad de cloruro de calcio obtenida se puede calcular la de carbonato de calcio puro que se necesita

1mol CaCl, j . [1 mol CaCO,4 j _ (100 2 CaCO,

111¢g CaCl, 1mol CaCl, 1mol CaCO;4

Con la cantidad de carbonato de calcio impuro, se calcula la cantidad de mineral donde aquel se encuentra:

2500 g CaCl, ( j = 2552 g CaOO,

100 gmineral
92gCaCO,
b. A partir de los moles de cloruro de calcio obtenidos, se calculan los moles de diéxido de carbono:
1mol CaCl, 1mol CO,
111g CaCl, j(lmolCaClz
Con la ecuacion de los gases ideales, sabiendo el numero de moles, se calcula el volumen que ocupan:
22, 7mol - 0,082atm - L - K~ -mol -298 K
1,013atm

2552 g CaOO0; ( J = 2448 g mineral

2500 g CaCl, ( j = 22,7 moles CO,

V =

= 5471.CO,
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1998.2. OPCION A. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:
Oxido de cobalto (II)

a.
b. Cromato de potasio
c. o-Nitrofenol

d. Al(OH);

e. HCIO4

f. CH;3-O-CH,-CHj3

a. CoO

b. I<2CIO4

c.

NO;
oa"
d. Acido perclérico. Tetraoxoclorato (VII) de hidrégeno.
e. Etilmetiléter. Metoxietano.

Se dispone de un recipiente cerrado con hidréogeno gaseoso en condiciones normales de presion y
temperatura. Si se mantiene constante la temperatura y se aumenta el volumen hasta el doble, conteste
razonadamente a las siguientes cuestiones:

a. ¢Ha variado la masa del gas?

b. ¢Ha variado el nimero de moléculas?

c. ¢Ha variado la densidad del gas?

a.  La masa del gas no puede variar mientras no entre o salga gas. El recipiente es cerrado por lo que es imposible
que la masa varfe.

b. Sila masa se mantiene constante es porque el nimero de moléculas no ha variado. Para que asi fuese tendrian
que haber salido o enterado moléculas y no es éste el caso.

c.  Puesto que no ha variado la masa y si el volumen, forzosamente habrd cambiado la densidad. Concretamente, si
la masa es la misma y el volumen se aumenta al doble, la densidad disminuird a la mitad.

Ajuste por el método del ién-electron la siguiente reaccion indicando las semireacciones de oxidacion y
reduccion:
KMnO; + H,0, + H;SO; > MnSO; + O, + K;SO; + H,O

- El permanganato se reduce a i6n Mn(II): MnO4 + 8 H* + 5¢° — Mn*" + 4 H,O

- El peréxido de hidrogeno se oxida a oxigeno: HxO2 — Oz + 2H* + 2e.
Para que el nimero de electrones intercambiados en cada semireaccion sea el mismo:

2x MnO4 + 8H' + 5¢ — Mn?* + 4 H;O)
5x(HOy = Oy + 2HY + 2e)
2MnOs + 16H* + 10e + 5H0, —» 2Mn2t + 8 H,O + 50, + 10 HY + 10e”
Trasladando los coeficientes obtenido a la ecuacién molecular:
2 KMnO4 + 3 H,SO4 + 5H,0, - 2MnSO4 + 50, + KoSO4 + 8 HO

De los acidos débiles acético (CH3COOH) y cianhidrico (HCN), el primero es mas fuerte que el segundo.
a. Escriba sus reacciones de disolucion en agua, explicando cuiles son sus bases conjugadas.
b. Indique razonadamente cual de las dos bases es mas fuerte.

a.  Su reacciones en agua son respectivamente:
CH;COOH + H,O = CH;COO  + H;0*
HCH + H,O = CN + H;O*
La base conjugada del acido acético es el ién acetato y la base conjugada del acido cianhidrico es el i6n cianuro.
b. Las bases conjugadas de cada uno de ellos reaccionaran en agua segun:
CH;COO™ + H,O == CH;COOH + OH
CN™ + H,O == HCN + OH
La extension de cada unan de estas reacciones vendra dada por el valor de sus constantes Ky, :

[cu,coonlorn| [encoonlon] 0] k.,
S T ) o] k.,

lcH,co0™| lcH,co0™ | K

K JHCN]'[QH_]:[HC.N]'[QH_], H,0'| K,
-ty )

Si el acido acético es mas fuerte que el cianhidrico, el valor de su constante de acidez es mayor:

K, K
K, >K, > Y <% =K, <K, =
1 2 I I{ 1 2
a a,

La base conjugada del cianhidrico, el i6n cianuro, sera mas fuerte que la del acético, el i6n acetato.
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Calcule la energia reticular del cloruro de sodio sabiendo:
e Entalpia de formacién del cloturo de sodio: - 411 kJ/mol
e Entalpia de sublimacién del sodio: 108 kJ/mol.
e Entalpia de disociacién del cloro: 242 kJ/mol
e Entalpia de ionizacién del sodio: 495 kJ/mol
e Afinidad electrénica del cloro: — 394 kJ/mol

La energfa es una funcién de estado. Independientemente del camino seguido para obtener el cristal de cloruro de sodio,
el valor de la energia desprendida sera el mismo. En ello se basa el ciclo de Born-Haber que, para el cloruro de sodio, es:

AH;¢
Na(s) + | 1/2Cl(g) — NaCl (cristal)
Sna D/2)cr2 / U, \
\ 4 A\ 4
Elx, : B
Na(g) + Cl(g) — Na*(g) | + CI'(g)
Ea

Igualando dicho valor por ambos caminos:

1
AH; :S+ED+EI+AE+UO

— 411kJ /mol = 108k]/mol + %242kj /mol +495Kk] /mol + (=394 k] /mol) + U,

U, =—741k] /mol

o=~

La constante K. para la reaccion siguiente, vale 0,016 a 800 K:
2HI(g) == Hag) + L(g)
En una mezcla en equilibrio a 800 K, calcule:
a. La concentracion de HI cuando las de I y H; sean iguales, si la presion del sistema es 1 atm.
b. Las concentraciones de los componentes si se duplica la presion.
Datos: R = 0,082 atm - L - K1 - mol-L.

a. Como las cantidades que se han formado de yodo e hidrégeno son iguales, a ambos les correspondera la misma
presiéon parcial, Py, =P =P,y si la presion total en equilibrio es 1 atm, la presién parcial del yoduro de

hidrégeno sera Py = P — ZP12 =1-2P. Sustituyendo estos valores en la expresién de Kp, que vale lo mismo

que Kc por no haber en la estequiometria de la reaccién variacién del numero de moles, nos queda:

Py, -P :
Kp=—te o PP 06
Py (1‘2P)

Despejando P:
P=01latm =Py =P =0latm; Py =1-02atm=0,8atm

La concentracién de cada uno de los gases en la mezcla se puede calcular con la ecuacion de los gases ideales:

PivzniRT:iziz[i]
RT V
P
[H,]=[1,]=—%= 0,latm ~150-10" mol/L

~ RT  0,082(t-L-K ' -mol™)-800K

Py 0,8atm
[A1]==—HL = = —~
RT  0,082(@at-L-K™ -mol™)-800K

b.  Si se duplica la presion, el equilibrio no se desplazard en ningun sentido al no haber variacién del nimero de

=1,22-10"% mol/L

moles de sustancias gaseosas. Por tanto las concentraciones seguiran siendo las mismas.
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1998.2. OPCION B. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:

a. Trioxido de azufre.
b. Hidroxido de mercurio (II)
c. 1-Cloropropano.
d. HNO;
€. Aleg,
f. CH3;CH;CH;COOH
a. SO;
b. Hg(OH),
c. CHCICH>CH;
d. Acido nitrico. Trioxonitrato (V) de hidrégeno.
e.  Sulfuro de aluminio. Trisulfuro de dialuminio.
f.  Acido butanoico. Acido butirico.
Considere la siguiente tabla incompleta:
Elementos Na é Al é S é
Radios atémicos (nm) é 136 é 110 é 99
a. Reproduzca la tabla y complétela situando los valores 125, 104 y 157 nm y los elementos P, Cl y Mg en
los lugares oportunos.
b. Indiquey explique qué norma ha seguido.
a.  Se trata de elementos de un mismo periodo (tercero) y en él, el radio disminuye a medida que aumenta el
nimero atémico. Entonces:
Elementos Na Mg Al P S Cl
Radios atémicos (nm) 157 136 125 110 104 99
b. En los periodos, el radio atomico disminuye al aumentar Z, hacia la derecha. Debido al aumento de la carga

nuclear efectiva a medida que nos desplazamos hacia la derecha en un periodo, aumenta la atraccién que ejerce
el nicleo sobre los electrones de los orbitales mds externos, disminuyendo asi la distancia nucleo-electrén.

Para la reaccion:

El valor de K|, a la temperatura de 900 K es 1,5 y a 1100 K es 10. Conteste razonadamente si, para conseguir un
mayor consumo de SnO; deberan emplearse:

SnOy(s) + 2Hyg) == 2H,0(g) + Sn(s)

a. Temperaturas elevadas.

b. Altas presiones.

c. Un catalizador.

a. Una temperatura elevada desplazara la reaccion en el sentido en que se consuma la energfa aportada segun el
principio de Le Chatelier, o sea, en sentido endotérmico. El hecho de que aumente el valor de Kp a medida que
aumenta la temperatura indica que la reaccién es endotérmica, luego el aumento de temperatura desplaza la
reaccion hacia la derecha consumiéndose mayor cantidad de SnOx(s).

b. Una variacién en la presion del reactor no influye en la reaccién porque no hay variacién del nimero de moles
gaseosos. El equilibrio no se desplazara.

c. La presencia de un catalizador desminuye la energfa de activacion de la reaccién aumentando de esta forma la
velocidad, pero no aumentara el consumo de SnO2(s) sino que el existente reaccionard mas rapido.

a. Represente, segtin la teoria de Lewis, las moléculas de etano (C;Hg), eteno (C:Hy), y etino (C2Hb).
Comente las diferencias mas significativas que encuentre.

b. ¢Qué tipo de hibridacién presenta el carbono en cada una de las moléculas?

Las respectivas estructuras de Lewis son:

Etano, CzH() Eteno, C2H4 Etino, C,oH»
H H H
| N
H—C—C—H CZC\ H—C=C—H
e
H H H H

La diferencia mas significativa es la multiplicidad del enlace (simple, doble y triple respectivamente) que conlleva
geometrias tridimensional, bidimensional y unidimensional en cada una de ellas como vemos a continuacién:
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Se mezclan 200 mL de una disolucion 1 M de hidroxido de sodio con 150 mL de disolucion 0,5 M de dicha
base. Calcule:

a. La concentracion en gramos por litro de la disolucion resultante.

b. ElpH de la misma.
Masas atomicas: H: 1. O: 16. Na: 23.

a.  El soluto que habra al final en la disolucién resultante sera la suma de los solutos agregados de cada disolucién
y el volumen final es la suma de los volimenes de cada una de las disoluciones mezcladas:

1 mol NaOH 0,5 mol NaOH
1L disolucion, 1L disolucion,
0,250 L disolucion

0,200 L disolucion ;- [ J + 0,150 L disolucién, (

] = 0,79 mol/L

M Mezcla —

El resultado se pasa a g/L:
0,79 mol NaOH 40 g NaOH

1L disolucion 1 mol NaOH
b. El hidréxido de sodio es una base fuerte que en agua se encuentra completamente disociado de forma que la

=316g/L

concentracién de OH™ serd 0,78 mol/L. Se calcula el pOH vy con éste, el pH:
pH =14 — pOH = 14 — (-log 0,78) = 13,9

En la electrolisis de una disolucion acuosa que contiene sulfato de cinc y sulfato de hierro (IT) se deposita todo
el hierro y todo el cinc, para lo cual se hace pasar una corriente de 10 A durante dos horas, obteniéndose una
mezcla de ambos metales que pesa 23,65 g. Calcule el porcentaje en peso de cada metal en la mezcla.

Datos: F = 96500 C. Masas atomicas. Fe: 56. Zn: 65,4.

Conocida la carga que ha circulado
Q=1t=10A-7200s = 72000 C
se puede calcular el numero de equivalentes-gramo depositados en el catodo con la ley de Faraday:

leq—g
N°eq-g=72000C - ——==0,746¢q -
178 96500C 178

Si llamaos x a los gramos de cinc por ejemplo, los de hierro serdn (23,65 — x), y el numero de equivalentes-gramo de cada

uno se podra expresar en funcién de x, de manera que al sumatlos:

2eq—gZ 2eq—gF

2e9-870 o5 65 gFe- 207 8FC
65,4¢g7Zn 56 g Fe

Resolviendo la ecuacién queda x = 19,22 g de cinc y el resto, 4,43 g, son de hierro. Estas cantidades representan los

porcentajes:

xgZn- =0,746eq-g

19226 70— _813%deZn
23,65 g muestra

4,43 gFe o =18,7%deFe
23,65 g muestra
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1998.3. OPCION A. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:
Acido nitrico

a.
b. Oxido de cromo (III)

c. Acido butanoico.

d. Ca3(PO4)2

e. PbO;

f. CH,=CH-COOH

a. HNO;

b. Cr203

c. CH;CH:CH,COOH

d. Fosfato de calcio (ortofosfato de calcio). Bis(tetraoxofosfato (V)) de calcio.
e. Diéxido de plomo. Oxido de plomo (IV).

f.  Acido propenoico.

Dados los elementos A, B y C, de nimeros atémicos 9, 19 y 35, respectivamente:
a. Escriba la estructura electronica de estos elementos
b. Determine el grupo y periodo al que pertenecen.
c. Ordénelos en orden creciente de electronegatividad.

a. A (Z=9):1s22s22p>
B (Z = 19): 1522522p©3523p®4s!

C (Z = 35): 1s22522p©3s23p©4s23d194p>

b. A: segundo periodo y grupo 17 (fluor); B: cuarto periodo y grupo 1 (potasio); C: cuarto periodo y grupo 17
(bromo).

c. La electronegatividad mide la tendencia que tiene los atomos para atraer los electrones de otro, en un enlace
covalente. Aumentara con la energfa de ionizacién (si ésta es alta, el nicleo atrae con mucha fuerza a su
electrones) y con la afinidad electrénica (si ésta es alta, el atomo tratard de captar electrones) de forma que el
elemento mis electronegativo es el flaor (4,00) seguido del bromo (2,96) y por ultimo el potasio (0,82).

En el proceso:
CO(g) + 2Hi(g) — CH;0H() AH >0
¢cudl o cudles de los siguientes factores aumentaran el rendimiento de la produccién de metanol?:
a. Adicion de un catalizador.
b. Disminucion de la concentracién de hidrégeno.
c. Aumento de la temperatura.

a.  Fl catalizador acelera la reaccion, llegando antes al equilibrio, pero no aumenta produccién. Partiendo de la
misma cantidad de reactivos, con catalizador se obtiene la misma cantidad de productos que sin €l
El Principio de Le Chatelier, establece que "si un sistema en equilibtio es perturbado, el sistema evoluciona para
contrarrestar dicha perturbacion, llegando a un nuevo estado de equilibrio”. Basindonos en él:
b. Si se disminuye la concentracién de hidrégeno, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda para reponer la
pérdida de concentracion. Se producird menos metanol.
c.  Falso. Un aumento de temperatura desplazara la reaccion en el sentido en que se consuma la energfa aportada,
o sea, en sentido endotérmico. Se desplazara hacia la derecha produciéndose, ahora si, mds metanol.

Complete las siguientes reacciones e indique de qué tipo de reaccion se trata:
a. CH>;=CH; + HO (medio acido) —
b. CH;=CH,; + HCl -
c. Cg¢Hs (benceno) + Cl; (catalizador, AlCls) —>

a.  Se trata de una reacciéon de adicion electrofila de agua a un alqueno para dar un alcohol:
Ataque electrofilo

N/ 7/ _é%/ I—II(I)H

c=C + HOH — = —-C—C—

VRN j i
on®

Ataque nucleéfilo
CH>=CH: + H:O (medio acido) — CH3;-CH,OH
b. Esla misma que la anterior pero en este caso se forma un derivado halogenado en vez de un alcohol.
CH,=CH, + HCl — CH;3-CHx(CI

c. El benceno no reacciona con los halégenos porque éstos no son lo suficientemente electréfilos como para

destruir su aromaticidad. Pero en presencia de acidos de Lewis como el tricloruro de aluminio (AlCl3) dan lugar

a reacciones de sustitucion electréfila de la forma:

C¢Hs (benceno) + Clp (catalizador, AlCls) — CsHsCl + HCI
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En un horno de preparaciéon de cal, CaO, que utiliza propano como combustible, se producen las siguientes
reacciones:
CaCO3(s) > CaO(s) + COx(g) AH=179k]
CsHs(g) + 502(g) > 3COzx(g) + 4H:0() AH =-2219k]
¢Qué masa de propano se debe quemar para descomponer 100 kg de carbonato de calcio, si s6lo se aprovecha
el 40% del calor desprendido?
Masas atémicas: H: 1. C: 12. O: 16. Ca: 40.

La combustion del propano se utiliza en este proceso como fuente de energfa para descomponer el carbonato
de calcio. Calcularemos primero la energia necesatia para descomponer los 100 kg de carbonato de calcio:
179k]J
100 g CaCO;4
Conocida la cantidad de calor necesaria, se calcula la mas de propano que proporciona este calor:
1mol C;Hg 44 g C;Hg
2219¢k]  1mol CyHg

Como sdlo el 40% del calor generado en la combustién es aprovechable, habra que hacer una correccién y
generar mas del que tedricamente se necesita para que al calcular el 40% del suministrado nos quede la cantidad
necesaria:

10° g CaCO5- =1,79-10°K]

1,79-10° kJ - =3,55-10° g C;H,

100
3,55-10° g E =8,88-10° g = 8,88 kg C;Hg hay que quemar

Se tienen dos disoluciones, una obtenida al disolver 0,6 g de hidréxido de sodio en 100 mL de agua y otra de
acido sulfurico 0,25 M.

a. ¢Cual es el pH de cada disolucién?

b. ¢Qué pH tendra la disolucion obtenida al mezclar 50 mL de cada una?
Masas atémicas: H: 1. O: 16. Na: 23.

a.  El hidréxido de sodio es una base fuerte que al disolverse en agua, se disocia completamente segun:
NaOH + HO — Nat + OH"
La concentracién de hidroxilos serd por tanto:
[OH7 ]: 0,6gNaOH  1mol NaOH
0,1L disolucién 40 g NaOH

=0,15M

Se calcula el pOH y con él el pH:
pH=14 -pOH=14 + log|_OH_J214+log 0,15=13,2
El acido sulfarico es un 4cido fuerte que se disocia segin:
HSO4 + 2HO — 2H30T + SO4&2
La concentracién de hidrogenoiones serd en este caso el doble de la de acido. Con ella se calcula el pH:
pH:—log[HSO*J=—1og 0,5=0,3
b. Cuando ambas se mezclen, se neutralizaran en parte y de una de ellas quedara un exceso. Este exceso es el que
debemos averiguar para calcular el pH:
2NaOH + H»SO4 — 2Na' + SO# + 2HO

Debemos tener en cuenta que por cada mol que reaccione de 4cido se precisaran dos moles de hidréxido.
Moles de hidréxido de sodio en 50 mlL.:

0,05L -@: 7,50 10~ moles NaOH

>

Moles de 4cido sulftrico en 50 ml.:

0,25mol _
0,05L - %: 1,25-10 % moles H,SO,

>

_ 1mol H,SO _ _
7,5-107 moles NaOH- ———2"% = 37510~ moles H,SO,, <1,25-10"> moles H,SO,
2mol NaOH
El 4cido sulfarico es el que se encuentra en exceso:

2mol H;0™"

(1 25 10 mol H,SO, iniciales —3,75 - 10 mol que reaccionan)- LMoY

N 1mol H,SO,
[H3O ] = =0,175m/L

€XCeso 0’1 L
pH=-1og 0,175=0,76




I 1998.3. OPCION B. |

1 | Formule o nombre los compuestos siguientes:

a. Peroxido de bario

b. Sulfato de manganeso (II)

c. 1-Butanol

d. HCIO

€. FezSz,

f. CH3;CH;CH;CH,CHO

a. BaO,

b. MHSO4

c. CH3;CH>CH.CH;OH

d. Acido hipocloroso. Oxoclorato (I) de hidrégeno.
e.  Sulfuro de hierro (III). Trisulfuro de dihierro.

f.  Pentanal.

[[\S]

Tenemos un recipiente con 27 g de agua. Calcule:

a. Elnumero de moles de agua.

b. Elnumero de moléculas de agua.

c. [Elnumero de atomos de hidrégeno y de oxigeno.
Masas atémicas: H: 1. O: 16.

1mol H,0

a. 27¢H,0- =1,5mol g H,0
g 18 H,0 g
6,023 10 moléculas H,O
b. 1,5mol H,0 2 e 2 — 9,034-10% moléculas H,O
1mol H,O

c. Cada molécula tiene dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno por lo que habrd los mismos atomos de
oxigeno que moléculas (9,034 - 10%) y el doble numero de atomos de hidrégeno: 1,807 - 1024,

8]

Dada la grafica adjunta, justifique:

Periodo
a. El tipo de enlace dentro de cada compuesto. o X T L e :
b. La variacion en los puntos de fusion. P
R E A ; untos de i i

c. Si todas las moléculas tienen geometria fusién (°C) Ul I A N = T :
angular, scual sera la mas polar? : ) | |

-100 Hzo st ste HzTe

a. Todas presentan el mismo tipo de enlace intramolecular: enlace
covalente, pero en un de ellas, H»O, existen enlaces de @
hidrégeno. Los enlaces de hidrégeno son intermoleculares y se o 9 -
forman entre moléculas que contienen un atomo de hidrégeno Y .. W
unido a un 4dtomo muy electronegativo (fldor, oxigeno o @ ’ @ @
nitrégeno). Como el atomo electronegativo atrac el par de 0
electrones del enlace, la molécula se polariza. Los polos :
negativos de las moléculas son atraidos por los polos positivos o @
de otras, y viceversa, formandose de esta manera los enlaces de @
hidrégeno. @ Enlaces de hidrogeno en el agua

b. Entre las moléculas de H,O se forman entonces enlaces de
hidrégeno pero no se forman entre las moléculas de las demas sustancias de la grafica. La formacién de estos
enlaces implica que los puntos de fusién y ebullicién de las sustancias que los presentan sean notablemente
superiores a los que teéricamente le corresponderfan si no tuviesen estos enlaces.

c.  Sera mis polar aquella en las que exista mayor diferencia de electronegatividad entre los elementos que forman
los enlaces covalentes, o sea, en el caso de agua. La electronegatividad del los anfigenos O, S, Se y Te son
respectivamente 3,44, 2,58, 2,55 y 2,10. La molécula de agua sera la mas polar.

4 | Clasifique segtin la teoria de Bronsted y Lowry, las especies quimicas siguientes:

CO;7, NH4*, F,
escribiendo la reacciéon que tiene lugar al disolverlas en agua y el par conjugado de cada una.

a.  Elién carbonato proviene del dcido carboénico, es una base y se hidroliza captando un protén del agua:
COs> + H,O == HCOs; + OH-
Su par conjugado es el i6n hidrégenocarbonato.
b. Elién amonio proviene del amonfaco, es un acido y se hidroliza cediendo un protén al agua:
NH;,t* + H,O = NH; + H;0*
Su par conjugado es el amonfaco.
c. Elién fluoruro proviene del 4cido fluorhidrico, es una base y se hidroliza captando un protén del agua:
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F- + HHO == HF + OH-
Su par conjugado es el 4cido fluorhidrico.

Un compuesto organico de masa molecular 204 contiene un 58,8% de carbono, un 9,8% de hidré6geno y un
31,4% de oxigeno.
a. Determine la féormula molecular del compuesto.
b. ¢Qué volumen de oxigeno medido en condiciones normales sera necesario para producir la
combustion completa de 102 g del compuesto.
Masas atémicas: H: 1. C: 12. O: 16.

a. La relacién que nos da el problema es en masa. Si se pasa a atomo-gramos tendremos directamente la férmula
empirica del compuesto:

lat-oC
58,89 C — 8% _ 490 4t-gC
2gC
lac-gH
98¢ Ch—"8" _9804t-gH
1gH
lat-
31450289 196400
16g0O

La férmula empirica serfa Cq90Hog0O1,95. Logicamente una férmula quimica no se expresa con subindices
fraccionarios. Se refieren esos subindices a uno de ellos (para eso se dividen todos por el menor) y si siguen
apareciendo decimales se multiplican por un nimero entero hasta que desaparezcan. Después de esto, queda
como férmula empirica: CsH19O». La masa molar del compuesto es 204 g, justamente el doble de la masa molar
que tendria un compuesto cuya férmula molecular coincidiese con la empirica. Esto implica que la férmula
molecular del compuesto sera: CioHz0O4.

b.  Siun compuesto organico con carbono, hidrégeno y oxigeno se quema, se produce diéxido de carbono y agua:

CioH2004 + 130, — 10CO,; + 10 HO

Se calculan los moles de oxigeno necesario y el volumen que ocupan sabiendo que en condiciones normales un
mol ocupa 22,4 L:

1mol C;yHy,O,  13molO, 22410,
204 g C,yH,, 0, 1mol C,yH,,0," 1mol O,

102 g C, H,,0,- =14561.0,

Para conocer la riqueza de un mineral de hierro se toma una muestra de 2,5 g del mismo. Una vez disuelto el
hierro en forma de Fe?*, se valora, en medio acido sulfurico, con una disolucién de K;Cr;O7, con lo que se
consigue oxidar el Fe (II) a Fe(III), reduciéndose el dictomato a Cr(III).

a. Ajuste por el método del i6n-electron la reaccion.

b. Si en la valoracién se han gastado 32 L de disoluciéon 1 N de dicromato de potasio, determine el
porcentaje de hierro que hay en la muestra.
Masa atémica del Fe: 56.

a. La reaccién idnica correspondiente es:
Fe?t + Cr,074 + HY — Fe¥* + C3*

Se oxida el i6n hierro (II) a hierro (III): Fe2t — Fe3t + le”

y se reduce el i6n dicromato a i6n cromo (III): Cr2O7> + 14H* + 6 — 2Cr3" + 7THO

Para que el nimero de electrones intercambiados sea el mismo en ambas reacciones:

6 x (Fe* — Fe* + le)
+1x (CrO72 + 14H* 4+ 6e” — 2Cr3* + 7TH,O)
6Fe2* + CroO2 + 14H* + 6e — G6Fe3* + 6e + 2Cr3* + 7TH,O
Trasladando estos coeficientes a la ecuacién molecular, queda:
6FeSO4 + KoCrO7 + 7THSO4 — 3F€2(SO4)3 + Crz(SO4)3 + K,SO4 + 7H,O

b. Con el volumen de la disolucién de dicromato de potasio y su normalidad, se calculan los equivalente-gramos

de dicromato, que seran los mismos que los de hierro:
leqgK,Cr,0 leqgFe®*
(0,032LDU)-| — 822Dy | Cds 7e =0,032 eq — g de Fe?*
1LDU leqgK,Cr, O,
Solo resta pasar los eq-g a gramos y calcular el porcentaje que esos gramos representan en los 2,5 g de muestra:

1
0,032¢q - gFe-| 28T | [ 1991 _ 5 70/ dehierro
leqgFe 2,5




1998.4. OPCION A. |

me e TR

1 | Formule o nombre los compuestos siguientes:

Oxido de cobre (I)
Clorato de plomo (II)
Dietiléter.

SO3

SnSO4
CH;CH,CH,OH

Mmoo TR

Cu0

Pb(ClO3)2

CH;CH>OCH2CHj;

Triéxido de azufre. Oxido de azufre (VI).

Sulfato de estafio (II). Tetraoxosulfato (VI) de estafio (II).
1-Propanol.

(8]
o

Escribe las configuraciones electronicas de los elementos con nimeros atémicos 20, 30 y 35.
Indique razonadamente, cual es el i6n mas estable de cada uno de ellos y escriba sus configuraciones
electrénicas.

Z = 20. 1s22522p®3s23p4s2. (Ca)

Z = 30. 1s22s22p©3s23p4s23d'0. (Zn)

Z = 35. 1s22s22p®3s23p4s23d1°4p°. (Br)

El calcio (Z = 20) perdera razonablemente los dos electrones del nivel mds externo para adquirir configuracion
de gas noble. El i6n mas estable sera Ca?* y su configuracion electronica sera: 1s?2s22p63s23pS.

El cinc (Z = 30) perdera razonablemente los dos electrones del nivel mas externo (4s) para adquirir una
configuraciéon electrénica mucho mas estable, con todos sus niveles completos. El i6n mas estable serd Zn?" y
su configuracion electronica sera: 1s22522p©3s?3p©3d10.

El bromo (Z = 35) ganara razonablemente un electrén para adquirir configuraciéon de gas noble. El i6n mas
estable serd Br™ y su configuracién electronica serd: 1522522p®3s23p©4s23d!1%4p°.

3 | Indique razonadamente si son verdaderas o falsas las siguientes proposiciones:
a. La energia libre depende de la temperatura.
b. No basta que una reacciéon sea exotérmica para que sea espontanea.
c. En una reccién quimica la variacién de entropia es siempre positiva.
a.  Verdadero. La energfa libre depende de la entalpia, de la entropia y de la temperatura: AG =AH — TAS
b. Verdadero. Para que una reacciéon sea espontanea, ha de ser negativa su variacién de energfa libre que viene
dada por la ecuacion.
AG = AH - TAS
Si la reaccién transcurre con un aumento del orden molecular, el término de entropfa que aparece en la
expresion de la energfa libre, TAS, setd negativo y si, ademas, [TAS| < |AH] , la reaccién no es espontinea
aunque sea exotérmica ya que AG > 0.
c.  Falso. Depende del aumento o disminuciéon de desorden que se produzca. Hay reacciones en la que se pasa a
un estado mds ordenado y en ellas, la variacién de entropia es negativa. Por ejemplo:
C(s) + 2Hz(@ — CHa(p)
En esta reaccién disminuye el nimero de moles de sustancias gaseosas existentes y por tanto aumentard el
orden en el transcurso de la reaccion.
4 | Complete y ajuste las siguientes reacciones organicas:
a. CH;COOH + CH;CHOH -
b. CH,=CH, + Br, >
c. CdHy + O; —>
a.  Esta es una reaccion de esterificacion, llamada asi porque se forma un éster a partir de un acido y un alcohol, en
este caso se forma el acetato de etilo:
CH;COOH + CH;CH,OH — CH;COO-CH,CH; + H,O
b. Es una reaccién de adicion de un halégeno al doble enlace. Se rompe el doble enlace y se produce un derivado
dihalogenado, el 1,2-dibromoetano:
CH,=CH, + Br, — BrCH,—CH,Br
c.  Esuna reaccién de combustién, se produce diéxido de carbono y agua.
C4Hig + (13/2) O, > 4CO, + 5HO
5 | Se desen preparar 100 mL de una disolucién 2 M de acido sulftirico partiendo de otro acido de densidad 1,68

a.

g/cm?y riqueza del 65% en peso.

b.

Calcule el volumen de acido sulfurico concentrado necesario.
Explique el procedimiento que seguiria para su preparacion y nombre el material necesario para ello.
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| Masas atémicas: H: 1. =: 16. S: 32.

a.

Se calcula la cantidad de 4cido sulfurico puro necesario para preparar la segunda disolucién:

2 mol H,S0, j[ 98 ¢ H,S0,

0,1 L disolucion (

1L disolucién J\ 1mol H,SO,

Con la masa de acido puro se calcula la masa de disolucion que se ha de tomar para que ella haya la cantidad de

J: 19,6 ¢ H,S0,

acido necesatia y después, como se conoce la densidad, se calcula el volumen de la misma ya que las cantidades
de disolucion se suelen medir en unidades de volumen:
100 g disoluci6n |  1mlL disolucién

65gde H,SO,
Se trata de una dilucién, preparar una disoluciéon a partir de otra que estd mas concentrada.
Material:

e Vaso de precipitados

e Matraz aforado de 100 mL

e Probeta pequefia o pipeta graduada

19,6 ¢ H,SO, [ J =17,9 mL de la disolucién original

1,68 g disolucion

e Embudo pequefio H.S0s
e Varilla de vidrio 65%
e Agua destilada e
e Disolucién original
Procedimiento: El volumen necesario de la disolucién original (17,9
mL) se mide con la probeta. Se diluye en una pequefia cantidad de agua destilada comparada con el volumen de
disolucién que se quiere preparar en un vaso de precipitados y agitando con la varilla. Se vierte con ayuda del
embudo al matraz aforado de 100 mL y se lava bien el vaso y la varilla con un poco agua destilada que también
se agrega al matraz completando éste con agua hasta enrasarlo.

Una disolucion acuosa de una sal de osmio se electroliza durante dos horas con una intensidad de corriente de
1,5 A. Calcule la carga del ién osmio en la disolucién, sabiendo que en el catodo se han depositado 3,548 g de
osmio metalico durante la electrolisis.
F = 96500 C. Masa atéomica Os: 190,2.

Los equivalentes-gramo de osmio depositados se pueden expresar en funcién del estado de oxidaciéon del osmio
en la sal, n, de la forma:

neq-gO0Os
190,2 g de Os

Este numero de equivalentes-gramo se puede calcular mediante la carga que ha circulado:
Q=It=15A-7200s=10800C

3,548gOs-( j=1,86-102neq—gdeOs

leq-gOs

10800 C- =0,112eq-gdeOs
96500 C

Igualando ambos resultados se calcula n:
(1,86 . 10’3n)eq -gdeOs=0,112eq-gOs=>n=6
Se trata de Ost™,
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1998.4. OPCION B. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:
a. Oxido de dicloro.
b. Carbonato de sodio
c. 2,3-Dimetilbutano
d. MgBr;
e. Cu(OH);
f. CH;CH,COCH;
a. Clzo
b. Na2C03
c.  (CH3)2CHCH(CHa)2
d. Bromuro de magnesio. Dibromuro de magnesio.
e. Hidréxido de cobre (II). Dihidréxido de cobre.

f.  Butanona.

Dadas la energias reticulares:

Compuesto NaF NaCl NaBr
Uo(kJ/mol) — 914 - 1770 — 728

Razone cémo varian:
a. Sus puntos de fusion.
b. Su dureza.
c. Su solubilidad en agua.

a. Los puntos de fusién en los cristales iénicos estin directamente relacionados con su energfa reticular. Cuanto
mas alta sea ésta, mas estable es el compuesto y mas dificil serd deshacer la estructura cristalina siendo asi
mayor su punto de fusién. La energfa reticular crece con la carga de los iones y disminuye con el tamafio de los
mismos como podemos apreciar en su cilculo:

N, -A-2°-72-q° 1
U, =— J1-=
4nm, - d, n

donde do representa la distancia interiénica. En orden creciente la energfa reticular varfa:
U(](NaBr) < U(](NaCl) < U()(NaF)
En ese mismo orden lo haran los puntos de fusién. De hecho, son: 750°C, 801°C y 993°C respectivamente.
b. La dureza es la oposicion a ser rayado, o sea, a romper enlaces en la estructura cristalina, por lo que sucedera
como anteriormente. Aquel que mayor energfa reticular posea, mas duro serd. Variara en el mismo orden:
Dureza(NaBr) < Dureza(NaCl) < Dureza(NaF)
c. La solubilidad en agua estara justamente en orden inverso ya que serd mas dificil solvatar iones cuanto mas
fuertemente estén unidos, o sea, a mayor energia reticular, menor serd la solubilidad:

Solubilidad(NaBr) < SolubilidadNaCl) < Solubilidad(NaF)

Explique, mediante la correspondiente reaccién, qué sucede cuando en una disolucién de sulfato de hierro
(II) se introduce una lamina de: a) Cd; b) Zn.
Datos: E° (Zn?**/Zn) = — 0,76 V; E° (Fe?* /Fe) = — 0,44 V; E° (Cd**/Cd) = - 0,40 V;

Lo tnico que podria ocurrir si es que ocurre algo, es que las laminas metélicas que se introducen se oxidasen. Veamos si
esto puede suceder en cada caso:
a.  Siel cadmio se oxida y el hierro (I) se reduce, las semirreaciones correspondientes serfan:
Cd —»> Cd?* + 2¢ E%ud/caz+ = 0,40V
Fe** + 2¢ — Fe E%e+/pe = = 0,44 V
La f.e.m. de la pila formada es: E%il.= E%cq + El%yia = E%eo+/5e + Elcascaor = — 0,44V + 0,40 V =—=10,04 V
El potencial es negativo y el proceso no se dara de forma espontanea. No ocurrird nada.
b.  Siel cinc se oxida y el hierro (II) se reduce, las semirreaciones correspondientes serfan:

Zn — Zn*>* + 2¢ E%n/za2+ = 0,76 V
Fe>* + 2¢ — Fe E%c2+/pe == 0,44V

La f.e.m. de la pila formada es:
Eopila: Eored + Eooxid = EOFEZJr/Fe + EOZn/Zn2+ = - 0;44 v+ 0,76 V= 0,32 v
Ahora es positivo y el proceso se dard de forma espontinea. Se disuelve la lamina de cinc y se deposita hierro.

Se tienen disoluciones acuosas 0,1 M de los siguientes compuesto: amoniaco, nitrato de potasio, cloruro de
amonio y acido nitrico.

a. Ordénelas segun el valor creciente de su pH. Razone la respuesta.

b. Indique si se puede formar con alguna de ellas una disolucién reguladora.
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a.  La de menor pH sera la del 4cido nitrico por ser de un acido fuerte que se encuentra completamente disociado.
A continuacion la de cloruro de amonio. Este es una sal que proviene de un acido fuerte (clorhidrico) y una
base débil (amonfaco) y cuando se disuelve en agua producira iones cloruro y amonio. Los iones cloruro
constituyen la base conjugada del 4cido clorhidrico, es por tanto una base muy débil que no se hidrolizara. Pero
s lo hara el amonio, que reacciona con el agua segin:

NH,* + H,O == NH; + H;O"
Se generan hidrogenoiones y su pH serd menor que 7 pero no tanto como en el caso del dcido nitrico.
Después la disolucién de nitrato de potasio, que proviene del dcido nitrico y del hidréxido de potasio, ambos
fuertes. Cuando se disuelve origina iones que constituyen una base y un acido conjugados débiles, que no
reaccionaran con el agua y el pH sera 7.
Por dltimo, la disolucién de amonfaco. Se trata de una base débil que cuando se ioniza en agua produce iones
hidroxilos y el pH sera mayor que 7.

NH; + HO == NH4* + OH

b. Las disoluciones reguladoras se forman mezclando en una misma disolucion un dcido débil y una sal de éste
acido combinado con una base fuerte o una base débil y una sal de ésta base combinada con un 4cido fuerte. A
éste segundo caso pertenece, de las sustancias anteriores, la que formarfan amoniaco y el cloruro de amonio

Se mezclan 20 g de cinc puro con 200 mL de una disolucién de HCI 6 M. Cuando termina el desprendimiento
de hidrégeno:

a. ¢Qué quedara en exceso, acido o cinc?

b. ¢Qué volumen de hidrégeno medido a 27°C y 760 mm Hg se habra desprendido?
Datos: R = 0,082 atm - L - K1 -mol-l. Masas atomicas: H: 1. Cl: 35,5. Zn: 65,4.

a. La reaccion referida es:
Zn + 2HClI — ZnCl + H»
Se averigua la cantidad necesaria de cualquiera de los dos reactivos para que reaccione con la cantidad dada del
otro:

1mol Zn 2 mol HCI 1L disolucion
20g7Zn- . .
654 ¢”Zn 6 mol HCl

Quedari en exceso el acido clorhidrico y sobran 98 mL (200 mL — 102 mL) de la disolucién del mismo.
b. Como el reactivo limitante es el cinc, partimos de ¢él para calcular los moles de Hz que se obtienen y con ellos se

=102 mL disolucién < 200 mL disolucion
1mol Zn

calcula el volumen que ocupa con la ecuacién de los gases ideales.

20g7n- 1mol Zn ) 1mol H,
65,4¢g7Zn

1molZn

J =03mol H,

_nRT _ 0,3mol-0,082atm-L-K " mol ™" -300K
P 1latm

\Y =738LH,

Para la reaccion:
PCls(g) =— PCli(g) + Cl(g)
el valor de K. a 360°C, es 0,58. En un recipiente de 5 L se introducen 2,0 moles de Cl, 1,5 moles de PCl; y 0,15
moles de PCl;s.
a. Calcule las concentraciones de todas las especies presentes en el equilibrio.
b. Calcule las presiones parciales de cada una de las especies presentes en el equilibrio.
Datos: R = 0,082 atm - L - K1 - mol-L.

Las concentraciones iniciales son:

1,5 mol PCl; 1,5 mol PCl, _ 1,5mol Cl,

[pcl,]= =0,03mol/L  [PCl,]= =03mol/L  [Cl,]= = 04mol/L

a.  Calculamos el cociente de reaccién para ver hacia donde se desplaza la reaccion:
(1,5 mol PCl, J (2 mol PCl,
5L 5L
Q =
0,15 mol PCl;
5L

La reaccion se desplazara aumentando la concentracion de pentacloruro de fésforo y disminuyendo la de cloro
y tricloruro de fésforo para disminuir Q y aproximarse al valor de K¢, o sea, a la izquierda. Llamando x a la

j:4>KC

concentracion que se disocia, construimos la tabla siguiente basada en la estequiometria de la reaccion:

PCls PCl; Cl
Concentracién inicial 0,03 0,3 0,4
Concentracién que se disocia - X X
Concentracién en equilibrio 0,03 + x 0,3 —x 0,4 — x

Sustituyendo en la expresion de Kc y despejando x:




(0,3-x)-(0,4-x)
(0,03 +x)
La segunda solucion es absurda, no se pueden disociar 1,194 mol/L cuando sélo se dispone de 0,3 mol/L. Por
tanto, en el equilibrio las concentraciones seran:
[PCls] =0,116 mol/L; [PCls3] =0,214 mol/L; [Clz] =0,314 mol/L;
b. Aplicando la ecuacién de los gases ideales a cada gas:

0,58 = = x;, =0,086; x, =1,194

p = MRT_ iRy
v

Py, = [PCL; JRT = 6,02 atm; Py, = [PCl, JRT =11,11atm; Pey = [C1, JRT =16,30 atm

i
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I 1998.5. OPCION A. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:
Oxido de sodio

a.
b. Dicromato de potasio
c. 1,3,5-Trimetilbenceno
d. Pb(ClO3);

€. NH3

f. CH;=CHCH;CH;

a. NaO

b. I<2Cr207

c. CHs
CH3

Clotato de plomo (II). Bis[trioxoclorato(V)] de plomo (II)
Amoniaco.
f.  1-Buteno.

o a

Exprese en moles las siguientes cantidades de diéxido de azufre:
a. 11,2 litros, medidos en condiciones normales de presion y temperatura.
b. 6,023 -1022 moléculas.
c. 35 litros medidos a 27°C y 2 atm de presion.

Datos: R = 0,082 atm - L - K1 -mol-.

a. En condiciones normales de presién y temperatura, un mol de cualquier sustancia gaseosa ocupa un volumen
de 22,4 L, luego:

1mol SO
1121 SO, - —2222_ = 0 50mol SO,

224150,

b.  Segun la ley de Avogadro, en 1 mol de cualquier sustancia molecular hay 6,023 - 10> moléculas.
1mol SO
6,023 -10% moléculas SO, - e SO, =0,10mol SO,
6,023 -10°" moléculasSO,
c.  Aplicando la ecuacién de los gases ideales:
IV 2atm 5L = 2,85mol SO,

n= =
RT  0,082atm L K mol™ 300K

Dado el equilibrio:
Hy(g) + L(g) =— 2HI(g) AH>0
Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a. Al aumentar la concentracion de hidrégeno el equilibrio no se desplaza porque no puede variar la
constante de equilibrio.
b. Al aumentar la presion total, el equilibrio se desplaza a la izquierda.
c. Al aumentar la temperatura, el equilibrio no se modifica.

El Principio de Le Chatelier, establece que "si un sistema en equilibtio es perturbado, el sistema evoluciona para
contrarrestar dicha perturbacion, llegando a un nuevo estado de equilibrio”. Basindonos en él:
d. Falso. Al aumentar la concentraciéon de hidrégeno el equilibrio se desplaza hacia la derecha para consumir
dicho aumento de concentracion, precisamente porque no puede variar el valor de la constante de equilibrio.
e. Falso. No existe variacion del nimero de sustancias gaseosas en la reaccion, por lo que la variacion de presion
no influira en la misma, no desplazara el equilibrio.
f.  Falso. Un aumento de temperatura desplazara la reaccion en el sentido en que se consuma la energfa aportada,
o sea, en sentido endotérmico. Se desplazara hacia la derecha.

Dados los procesos :
N2(g) + 3Hzx(g) = 2NH;(g) AH<O0
H,O() =— H;O0(g) AH>0
a. Indique de forma razonada como sera el signo de AS en cada proceso.
b. Analice la espontaneidad de ambos procesos.

La entropia mide el desorden molecular existente en un sistema. Una variacién positiva de la entropfa implica un
aumento de dicho desorden a medida que transcurre el proceso.
a. En esta reaccién, por cada cuatro moles de sustancias gaseosas que desaparecen, sélo aparecen dos, o sea, se
pasa a un estado menos desordenado y la variacioén de entropia sera negativa.




b. En este proceso se estd pasando de un estado liquido aun estado gaseoso mucho mas desordenado por tanto.
La variacion de entropia sera positiva.

Los sistemas fisicos y quimicos tienden siempre al minimo de energfa y al maximo de desorden. La espontaneidad de un
proceso depende pues de la energfa y de la entropia, relacionadas a través de la de la energfa libre de Gibbs.

AG = AH - TAS

Para que un proceso sea espontineo, esta energia ha de tener valor negativo. Entonces:

a. La primera reaccién transcurre con una disminucién del desorden y con desprendimiento de energia
(exotérmica). Para que sea espontinea tendra que suceder que |AH| > |[TAS|. Lo serd miés facilmente cuanto
menor sea la temperatura.

b. Justamente lo contrario. Es un proceso endotérmico con aumento del desorden. Sera espontineo cuando

suceda que |AH| < |TAS], por lo que , en este caso, interesarin temperaturas altas.
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El monéxido de mononitrégeno gaseoso (NO) se prepara por reaccion del cobre con acido nitrico,
obteniéndose, ademas, nitrato de cobre (II) y agua.
a. Ajuste la reaccion por el método del ién-electron.
b. ¢Cuantos moles de acido y qué peso de cobre se necesitan para preparar 100 cm3 de NO medidos a
730 mm de mercurio y a la temperatura de 25°C?
Datos: Datos: R = 0,082 atm - L - K1 - mol-l. Masas atémicas: H: 1. N: 14. O: 16. Cu: 63,5.

a. La reaccion referida es:
Cu + HNO3; — Cu(NOj); + NO + H;O
Se oxida el cobre metalico a i6n Cu?* : Cu > Cu?* + 2¢

y se reduce el i6n nitrato a monoéxido de nitrégeno: NOs; + 4 H + 3¢ — NO + 2 HxO
Para que el nimero de electrones intercambiados en ambas semirreaciones sea el mismo:

3x(Cu = Cu** + 2¢)
2x(NOs + 4H* + 3¢ —> NO + 2H0O)
3Cu + 2NOs + 8H" + 6 —> 3Cu? +6e + 2NO +4HO
Trasladando estos coeficientes a la reaccion molecular queda:
3Cu + 8 HNO; —> 3 Cu(NOs), + 2NO + 4 H,0
b.  Se calculan los moles de NO presentes en los 100 cm?:
0,11 -0,96at B (SmolesHNOS
0,082(at- L- K. m‘l) 298K ) | 2molesNO
Con ellos se calculan los moles de acido nitrico y el peso de cobre:
8moles HNO;
 2molesNO

j=3,9 107 molesNO

3,9-107 mol NO ( JZO,Olémoles HNO,

1
(0,016molesHNO3).( 3moles Cu j.(63’5gCu

=0,38 gCu
8moles HNO 1mol Cu

Cuando se disuelven en agua 2,5 g del acido “HA” hasta alcanzar un volumen de 250 mL, el pH de la
disolucion es 4. Sabiendo que la masa molar del acido es 52,5 g:

a. Calcule la constante de disociacion.

b. Explique el procedimiento que seguiria para su preparacion y describa el material necesario para ello.

Se trata de un acido débil que se disocia segin:
HA + H,O = A~ + H;O*

[HA]:( 2,5 HA j(1molHAJ=0,19M

0,251.disolucién 52,5gHA

a. Como se conoce el pH de la disolucién, se puede calcular con la definicién del mismo, la concentracién de
Hs0*:

cuya concentracién inicial es:

pH = log|11,07 |= [,07 |= 1077 =107

Se puede construir la tabla de disociacién con los datos conocidos y sustituir en la expresion de la constante:

HA A H50*
Inicial 0,19 - -
Disocian 1074 - -
Equilibrio 0,19 —1074 1074 1074

@™ 107
0,19-10"* 0,19
b. Se pesan los 2,5 g de dicho 4cido en la balanza. Se diluyen en una pequefia cantidad de agua destilada
comparada con el volumen de disolucién que se quiere preparar en un vaso de precipitados y agitando con la

varilla. Se vierte con ayuda del embudo al matraz aforado de 250 mL y se lava bien el vaso y la varilla con un
poco agua destilada que también se agrega al matraz completando éste con agua hasta enrasarlo.

=526-10"%

a
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1998.5. OPCION B. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:

mo oo TR

Oxido de magnesio.
Oxido de vanadio (V)
1,2-Etanodiol

Agl

NaH803
CH;CH,NH,

Mmoo oo g

MgO

V20s

CH,OHCH,OH

Yoduro de plata.

Hidrégenosulfito de sodio. Hidrégenotrioxosulfato (IV) de sodio.
Etilamina. Etanamina.

Cuatro elementos diferentes A, B, C y D tienen nimeros atémicos 6, 9, 13 y 19 respectivamente. Se desea
saber, sin necesidad de identificarlos:

a. La configuracion electréonica y el nimero de electrones de valencia de cada uno de ellos.

b. El orden de menor a mayor segtin su electronegatividad.

c. La féormula de los compuestos resultante al combinarse B con cada uno de los restantes elementos asi
como el tipo de enlace que formaran.

a.  Electrones de valencia son los cada elemento presenta en su dltimo de la configuracion electrénica. Ast:

A (Z = 6) 15?2522p? (4 electrones de valencia)
B (Z = 9) 1s22522p> (7 electrones de valencia)
C (Z = 13) 1s22522p®3s23p! (3 electrones de valencia)
D (Z =19) 1s22522p®3s23p®4s! (1 electron de valencia)

b. La electronegatividad es una medida de la tendencia de los atomos para atraer los electrones de otro, en un
enlace covalente. Serd mayor cuanto mas pequefio sea el atomo ya que de esta forma su nucleo se encuentra
mas cerca de los electrones del otro atomo. Por esta razén el orden creciente de electronegatividades sera:

Ep < &c < €p < €.
Las electronegatividades de estos elementos son concretamente:
(ex: 0,82, ear: 1,01, ec: 2,55; €r: 4,00).
c. B es un no metal de grupo 17 (es fldor). Con metales como son C y D, elementos de los grupos 13 y 1

respectivamente, formara enlaces i6nicos, ya que la diferencia de electronegatividad entre ellos es mayor que 1,7
y sus formulas respectivas seran: CBs y CB. Con no metales como el A, elemento del grupo 14, formara un
enlace covalente y la férmula del compuesto serd: AB4.

Escriba la reaccién de hidrélisis de las siguientes sales e indique si el pH sera acido, basico o neutro:
a. CH;COONa
b. KNO;
c. NH,CI1
a.  Elacetato de sodio proviene del acido acético y del hidréxido de sodio. Cuando se disuelve en agua se disocia:
CH;COONa + H,O — CH;COO™ + Na*
El Na* no reaccionara con el agua, pero el i6n acetato si se hidroliza de la forma:
CH;COO™ + H,O — CH;COOH + OH™
En la hidrolisis se generan hidroxilos y la disolucién tendrd caracter basico, pH > 7.
b. El nitrato de potasio proviene del acido nitrico y del hidréxido de potasio. Cuando se disuelve en agua se
disocia:
KNO; + H.O —» NO;s + K+
Ni el K* ni el NO3™ se hidrolizan por provenir respectivamente de una base y un acido fuertes. No se generan
ni OH™ ni H;0* por lo que la disolucién se mantendra neutra, pH = 7.
c.  El doruro de amonio proviene del dcido clorhidrico y del amoniaco. Cuando se disuelve en agua se disocia:

NH.Cl + H, O — NH4s + CI'
El CI no reaccionara con el agua, pero el ié6n amonio si se hidroliza de la forma:
NHs+ + H,O — NH; + H;0*
En la hidrolisis se generan hidrégenoiones y la disolucién tendra caracter dcido, pH < 7.

Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a.

b.

Los hidrocarburos saturados son mas reactivos que los insaturados.

Grupo funcional es un atomo o grupo de atomos que le confieren a una cadena hidrocarbonada unas
propiedades quimicas caracteristicas.

En el metano, el carbono presenta hibridacion sp3.
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a. Falso. En una molécula de alcano los unicos enlaces quimicos existentes son los sencillos entre dtomos de
carbono y entre atomos de carbono e hidrogeno. Debido a la gran estabilidad de estos
enlaces los alcanos son poco reactivos, por lo cual se los denomina también parafinas.
Verdadero. Esta es la definicién de grupo funcional.

c.  Verdadero. Alrededor del carbono hay cuatro zonas de maxima densidad electréonica que
corresponden a los cuatro pares de electrones compartidos, a los cuatro orbitales hibridos de
tipo sp°.

En un matraz de 1 L. de capacidad en el que se ha hecho el vacio, se introducen 0,0724 moles de N2O4 y se
calienta a 35°. Parte de N,O4 se disocia en NO; segun:
N:Oi(g) == 2NOx(g)
Cuando se alcanza el equilibrio, la presién total es 2,17 atm. Calcule:
a. El grado de disociacion del N2Oj.
b. La presion parcial del NO; en el equilibrio y el valor de K..
Datos: R = 0,082 atm - L - K1 -mol-.

a. Llamando n al numero de moles iniciales de N2O4 y o al grado de disociacion, construimos la tabla:

NzO4 NO; Total
Moles iniciales n n
Moles disociados no no
Moles en equilibrio n(l — ) 2no n(l + o)
Aplicando la ecuacion de los gases ideales a los moles presentes en el equilibrio:
PV 2,17atm-1L
PV =n(l+o)RT; a=— —1 - (A —1=0,187

aRT 0,0724 mol - 0,082 atm - L - K" mol " - 308 K
b. Segin la ley de Dalton de las presiones parciales:
n(l—w) P 1—a P 1-0,187
n(l+a) 1+a 1+0,187

Para calcular el valor de la constante K¢ bastara conos sustituir los valores de concentraciones en su expresion:

Py,0, =xN,0, -2,17 atm = 1,49 atm

(ZnaJZ (2 -0,0724 mol - 0,187}2

2

K¢ = NoF L v ) 1L = 0,0124 mol/L
[N,0,] n(l—o)  0,0724mol-(1-0,187)

\ 1L

Se disuelven 5 g de nitrato de plata impuro en 500 mL de agua. Si al afiadir a esta disolucién 20 mL de otra
disolucién de acido clorhidrico de densidad 1,07 g/cm3 y riqueza del 4% en peso, precipita toda la plata como
cloruro de plata, calcule:

a. Lariqueza de la muestra de nitrato de plata.

b. La molaridad del acido clorhidrico.
Masas atémicas: H: 1. N: 14. O: 16. CI: 35,5. Ag: 108.

a. La reaccidén referida es:
AgNOs(ac) + HClac) — AgCl(s) + HNOs(ac)

Se calcula los gramos de HCI afiadidos a la disolucién problema:
1,07 g disolucién ) 4 g HCI

20 mL disolucién - - - - — =0,856 g HCl
1mL disolucién 100 g disolucién
y con ellos la masa de nitrato de plata:
170 g AgNO
0,856 g HCl - ——88"3 — 399 ¢ AgNO,
36,5 g HCI

Sélo resta calcular la pureza de los 5 g de muestra que contienen 3,99 g de nitrato de plata puros:
100
3,99 ¢ AgNO, o, 79,8%
g

b. Anteriormente se ha calculado que en los 20 mL de la disolucién hay 0,856 g de acido clorhidrico. Esta
cantidad se expresa en moles y se divide por el volumen que los contiene:
1mol HCI

36,5 ¢ HCI
0,02L

0,856 g HCI -

=1,17M




1998.6. OPCION A. |

1 | Formule o nombre los compuestos siguientes:

a. Tetrafluoruro de silicio

b. Oxido de rubidio

c. Acido etanoico

d. Pb3(POy):

e. ZnS

f. CH3;CH;CH;NH;

a. SIF4

b. Rb2O

c. CH;COOH

d. Fosfato de plomo (II). Ortofosfato de plomo (II). Bis[tetraoxofosfato (V)] de plomo (II).

e. Sulfuro de cinc.

f.  Propilamina. Propanamina.

2 a. ¢Cuantos gramos de H;Se hay en 0,50 moles de H>Se?
b. ¢Cuantas moléculas de H,Se habra?
c. ¢Cuantos atomos hay en total?
Masas atémicas: H: 1. Se: 79.
a.  La masa molar del sulfuro de hidrégeno es 34 g:
34 ¢H,S
0,5 mol H,S - ——8-22 =17 5 [1,8
1mol H,S
b. En cada mol hay 6,023 - 10?3 moléculas:
6,023 - 10%* moléculas H,S
0,5 mol H,S - =2 OCCHa 2% 3,011 -10% moléculas H,S
1mol H,S
c.  En cada molécula hay tres atomos (2 de hidrégeno y 1 de oxigeno):
3at
3,011 -10% moléculas H,S - — 22— 9 (34-10% atomos
1 molécula H,S
3 | Con los pares Hg?*/Hg y Cu?'/Cu, cuyos potenciales estandar son respectivamente, 0,95 y 0,34 V, se
construye una pila electroquimica.

a. Escriba las semireacciones y la reaccion global.

b. Indique el electrodo que actia como catodo y el que actia como anodo.

c. Calcule la fuerza electromotriz de la pila.

a.  El par de mayor potencial de reduccién es el formado por Hg2*/Hg. Fl se reduce y el cobre se oxidara:

— 0 _
Hg?* + 2¢ — Hg EHg2+/Hg =095V
_ 0 _
Cu > Cu* + 2¢ Ecycar =034V
Hg?* + Cu — Hg + Cu**

b. El catodo es el electrodo donde transcurre la reduccion, o sea, el de mercurio. El electrodo de cobre actuara
como anodo.

c.  El potencial de la pila se calcula sumando los potenciales de reduccién y de oxidacion de cada electrodo:

0 _1;0 0 _ —
E _EHg2+/Hg +E e =095V +(-0,34 V)=0,61V
4 | Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a. Algunas reacciones exotérmicas no son espontaneas.

b. En ciertas reacciones quimicas, la variaciéon de entalpia coincide con la variacion de energia interna.

c. Lavariacién de entropia de una reaccién espontanea puede ser negativa.

a.  Verdadero. La espontaneidad de un proceso viene dad por la variacion de energfa libre, AG, que ha de tener un
valor negativo para que sea espontineo. Esta variacion depende de la entalpia y la entropfa relacionadas
mediante la ecuacion:

AG = AH - TAS
En aquellas reacciones exotérmicas en las que la variacién de entropia sea negativa, es decir, transcurran con un
aumento del orden molecular, y ademas |AH| < [TAS|, la variacién de energia libre es positiva y la reaccién no
sera espontanea.

b. Verdadero. Ambas, variacién de entalpia y variacién de energfa interna, estin relacionadas mediante la
ecuacion:

AH = AU + AnRT
donde An representa la variacion del nimero de moles de sustancias gaseosas en la reaccién. Si ésta no se
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produce, An = 0, los valores de las dos coinciden: AH = AU.

c.  Verdadero. Siempre y cuando la reaccion sea exotérmica, AH < 0, y suceda que: |AH| > |[TAS|. De esta forma

AG < 0y la reacciéon es espontinea.

a. Calcule el pH de 100 mL de una disolucion obtenida al disolver 4,5 g de hidroxido de bario

octahidratado.
b. Describa el material de laboratorio necesario y el procedimiento a seguir para preparar la disolucion.

Masas atomicas: H: 1. O: 16. Ba: 137,3.

a.  El hidréxido de bario es una base fuerte que en agua se disocia completamente de la forma:
Ba(OH), + 2H,0 — Ba** + 20H
La concentracion de hidroxilos sera el doble de la de hidroxido de bario:
[OH’]: 45gBa(OH),8H20  1713gBa(OH),  ImolBa(OH),  2molOH"
0,1L disolucién 315,2gBa(OH),8H20 171,3gBa(OH), 1molBa(OH),

pOH=— 1og[0H*J= ~log 0,285 = 0,54 = pH = 14 - pOH = 13 46

=0,285M

b. Con un pesasustancias, se pesa en una balanza los 4,5 g de hidréxido de bario octahidratado. Se diluye en una
pequefia cantidad de agua destilada comparada con el volumen de disolucién que se quiere preparar en un vaso
de precipitados y agitando con la varilla. Se vierte con ayuda del embudo al matraz aforado de 100 mL y se lava
bien el vaso y la varilla con un poco agua destilada que también se agrega al matraz completando éste con agua

hasta enrasatlo.
Material y productos:

e Vaso de precipitados

e Matraz aforado de 100 mL

e Embudo pequefio

e Varilla de vidrio

e Agua destilada

e Hidroxido de bario octahidratado.

A 50°C y presion de 1 atm, el N2O4 se disocia en un 40% en NO; segtin la reaccion:

N204(g) s — 2N02(g)

Calcule:

a. Las constante de equilibrio K. y K.
b. El grado de disociacion del N2O, a la misma temperatura pero a una presion de 10 atm.

Datos: R = 0,082 atm - L - K1 - mol-.

c. Llamando n al numero de moles iniciales de N2O4 y @ al grado de disociacién, construimos la tabla:

N204 NO, Total
Moles iniciales n n
Moles disociados nao. na
Moles en equilibrio n(l —a) 2na, n(l + o)

Calculando la constante K, en funcién de ny o, queda:

2no ? 20 2
(PNO2 )2 (XNOZ . P)Z (n(l + o) . PJ (l + ocJ P 4e”

’ Py,0, Xn,0, " P M.p 1-a 1-a’
n(l+a) 1+«
Sin mas que sustituir:
4-0,40°
Kp =—————"-latm = 0,76 atm
1-0,40°

A partir de K, se obtiene K

_ -1
K¢ = Kp(RT) ™ =0,76atm - (0,082 atm - LK mol” -3231{) = 0,029 mol/L
d. Sila temperatura no cambia, el valor de K, tampoco lo hard. Sustituyendo en la expresién obtenida para K:
4o 4o
* - P=0,76atm=—"

I{l)z
1—« 11—«

5+ 10atm = a =13,6%

Es logico el valor obtenido. Si se aumenta la presion en el equilibrio, éste, segin el principio de Le Chatelier, se
desplazara hacia donde menos nimeros de moles gaseosos aparezcan para disminuir la presion. En este caso se

desplaza la izquierda y asi disminuye el grado de disociacién, pasa de un 40,0% a un 13,6%.
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1998.6. OPCION B. |

Formule o nombre los compuestos siguientes:

a. Yoduro de talio (I)
b. Sulfato de aluminio
c. 1,3-Pentadieno
d. NiBr;
e. Hg(OH).
f. CH3;CHCHOHCH;
a. T
b.  AL(SO4);
c. CH;=CH-CH=CH-CHj3
d. Dibromuro de niquel. Bromuro de niquel (II).
e. Hidréxido de mercurio (II). Dihidréxido de metcutio.
f.  2-Butanol.
La grafica adjunta relaciona valores de energia de 2500
ionizacion (E.L) con los nimeros atomicos de los
elementos. Con la informacién que obtenga de ella: 2000
a. Justifique la variacion periédica de los ’ 1500
valores de E.I. Energia de
b. Enumere los factores que influyen en esta fonizacion 4999
variacion y razone la influencia del factor (kdfmol)
determinante. 2
0 5 10 15 20

N° atémico

El potencial de ionizacién o energfa de ionizacion, E.I., es la minima energfa que hay que suministrar a un atomo neutro,
gaseoso y en su estado fundamental, para quitatle el electron mas débil retenido. Podemos expresarlo asi:

La primera energfa de ionizacién depende de tres factores:

A@ + EL — A*g) +le

Radio atémico: en los elementos de un mismo grupo la energfa de ionizacién disminuye a medida que aumenta
el nimero atémico, ya que al descender en el grupo el dltimo electrén se sitia en orbitales cada vez mas
alejados del nuicleo y, ademas, los electrones de las capas intetiores ejercen un efecto de apantallamiento frente a
la atraccién nuclear sobre los electrones periféricos por lo que resulta mas facil extraerlos.

Apantallamiento: en los elementos de un mismo periodo, la energfa de ionizacién crece a medida que aumenta
el nimero atémico, se debe a que el electrén diferenciador esta situado en el mismo nivel energético, mientras
que la carga del nucleo aumenta, por lo que sera mayor la fuerza de atraccién y, por otro lado, el nimero de
capas interiores no varfa y el efecto de apantallamiento no aumenta.

Estructura electrénica: el aumento en un mismo perfodo no es continuo, (en el caso del berilio y el nitrogeno se
obtienen valores mas altos que lo que podia esperarse por comparacion con los otros elementos del mismo
petiodo, aumento debido a la estabilidad que presentan las configuraciones s2 y s2p3, respectivamente).
Légicamente, para los gases nobles tendremos los valores mas altos de energias de ionizacion por ser los de
configuracion electrénica mas estable.

Calcule el pH de una disolucion 0,1 M de:

a. Hidréxido de calcio.
b. Acido nitrico.
c. Cloruro de calcio.
a.  El hidréxido de calcio es una base fuerte que al disolverla en agua se disocia completamente de la forma:
Ca(OH), + 2H,0 — Ca?* + 20H
Por cada mol de hidréxido disociado aparecen dos de OH~. la concentracién de hidroxilos en la disoluciéon serd
entonces el doble de la concentracién inicial de hidréxido de calcio, o sea, 0,2 M. Con ella se calcula el pOH y
con éste, el pH:
pOH = — log [OH-] = —log 0,2 = 0,7 = pH = 14 — pOH = 13,3
b.  El acido nitrico es un acido fuerte que al disolverlo en agua se disocia completamente de la forma:
HNO; + H.O — NOs; + H;O*
La concentraciéon de iones [H3O] es 0,1 y el pH:
pOH = —log [H;0*] = —log 0,1 = 1,0
c.  Cuando el cloruro de calcio se disuelve en agua, se disocia completamente en iones Cl” y en iones Ca?*. Ambos

provienen de un acido y una base fuertes respectivamente (icido clorhidrico e hidréxido de calcio), por lo que
constituyen una base y un acido tan débiles que no se hidrolizaran, no reaccionarin con al agua para generar
hidrégenoiones o hidroxilos. La disolucién se mantendrd neutra y su pH serd 7.
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Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a. [El agua pura es mala conductora de la electricidad.
b. El cloruro de sodio, en estado sdlido, conduce la electricidad.
c. La disolucién formada por cloruro de sodio en agua conduce la electricidad.

a.  Verdadero. La conductividad eléctrica es una medida de la capacidad de una sustancia para conducir una
corriente eléctrica a través de si mismo; depende de la presencia de iones, de su concentracién total, su
movilidad y valencia, y de la temperatura de medicion. En el agua pura la concentracion iones es muy baja y por
tanto serd mala conductora del agua, pero basta la presencia de algunos iones (agua potable) para aumente
considerablemente su conductividad.

b. Falso. Para que una sustancia sea conductora de la electricidad se requieren dos premisas: que tenga cargas
eléctricas, el cloruro de sodio las tiene, y que éstas estén libres para poder circular, en el cloruro de sodio
ocupan posiciones definidas. Por esta razén no conduce la electricidad si no esta disuelto o fundido porque de
ambas maneras las cargas pueden adquirir movimiento.

c.  Verdadero. Contestado en el apartado anterior.

El acido sulfarico concentrado reacciona con el bromuro de potasio para dar bromo, sulfato de potasio,
diéxido de azufre y agua.
a. Ajuste la reaccion por el método ion-electron.
b. Calcule el volumen de bromo liquido (densidad 2,91 g/cm?) que se obtendra al tratar 59,5 g de
bromuro de potasio con suficiente cantidad de acido sulfarico.
Datos: Masas atomicas: K: 39. Br: 80.

a.  La reacci6n iénica del problema es:
H,SO4s + KBr — SO; + Br, + KjSOq4
En ella se oxida el ién bromuro hasta bromo molecular: 2Br~ — Br, + 2¢

y se reduce el i6n sulfato hasta diéxido de azufre: SO + 4H* + 2¢ — SO, + 2H;O
Como el numero de electrones intercambiados en ambas semirreacciones es el mismo, se suman y queda:
2Br —> Br, + 2e
SOZ2 + 4H + 2e — SO, + 2H,0
SO# + 4H* + 2Br + 2¢ = B + 2¢ + SO + 2H,O
Se simplifica y se trasladan los coeficientes estequiométricos a la reaccién molecular:
2H,SO4 + 2KBr > Bry, + SO; + 2 H,O + KoSOq4
b. Con la masa de bromuro de potasio empleada se calcula la masa de bromo que se obtendra:

1mol KB 1mol B 160¢B
(39,5g KBr) | 2l | OB\ OV8Ph | 40 By,
119¢Br 2moles KBr J{ 1mol Br
el problema pide el volumen de bromo liquido que se calculard con la masa obtenida y la densidad del mismo:

400 B 1mlBr,
..
8721 291gBr,

]= 13,74 ml Br;

A partir de los datos tabulados correspondientes a energias de enlaces:

Enlace Energia de enlace (kJ/mol)
H-H 436
0=0 494
O-H 460

a. Calcule la entalpia de formacion del agua en estado gaseoso.

b. Compare el resultado obtenido con este método con el calculado a partir de sus elementos (— 247
kJ/mol) aportando una posible explicacion a la discrepancia si es que la hubiera.

a.  Para cualquier reaccién entre sustancias covalentes, se puede definir 1 entalpia de reaccion de la forma:
AH° = X(Energia de enlaces rotos) - Z(Energia de enlaces rotos)
Para la reaccion:
2Hy@@ + Os(g) — 2HO(g
la entalpfa sera, segun la férmula anterior
AH,°* =2 mol Epny + 1 molEo=0 — 4 mol-Epo =
= 2mol- 436 kJ/mol + 1 mol - 494 k] /mol — 4 mol - 460 kJ /mol = — 474 k]
Pero esta es la energfa correspondiente a la formacién de dos moles de agua. Le entalpia de formacion
correspondiente a un mol serd: — 237 kJ /mol.

b. La explicacion de la diferencia entre los valores real y teérico radica en que los datos tabulados de energfas de
enlace son valores medios de la energia de dicho enlace en distintas moléculas que no tienen que coincidir
necesariamente con los valores de energfa de enlace en esta molécula en concreto. Casi siempre existird una
ligera desviacion de el valor obtenido comparado con el real.




