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OPCION-A

Al En una bomba calorimétrica de 2 L de volumen consiante, se introducen a 25°C 2°0 g de oxigeno y 0’48 g de
carbono, Calcule, al término de la reaccién, la masa de diéxido de carbono formado y 1a presién final del recipiente
a 25°C., Datos: R=0'082 atm,L/mol. K; masas atémicas: oxigeno=16'0, carbono=12"0.

A2. Identifique y justifique el tipo de fuerzas intermoleculares que se producirdn entre las moléculas de amoniaco y
agua. Datos: nimeros atémicos, oxigeno=8; nitrégeno=7; hidrégeno=1

A3. i) Calcule la entalpia de disolucién del cloruro de sodio en agua e indique si se trata de un proceso exotérmico:
NaCl (s) 2 Na” (ac) + CT (ac).
it) Deduzca si ¢l proceso antetior es espontdneo en condiciones estdndar.

Datos: AHy,c,, =-4110kJ I mol; AHS,, . =-239TkJ Imol, AH,.  =~16T4 i Imol -
Stucie =+72J ImolK; 8%, =+60J/molK;, 82 =+55J/molK

A4. Una disolucién 0°01 M de un 4cido monoprético (H4) presenta un pH= 3’43, Calcule su grado de disociacion y el
valor de K,

A35. Describa qué es una reaccion de sustitucién en quimica orgéinica y ponga dos ejemplos.
OPCION-B

BI. Valoramos 10 ml de una disolucién de hidréxido de potasio con dcido smlfirico 0’03 N hasta su conversion
completa en sulfato de potasio. Calcule: ) El mimero de moles y equivalentes de hidréxido de potasio presentes en
la disolucion inicial sabiendo que contiene 2°02 g/L de soluto. ii) El volumen de 4cido gastado en la valoracién y los
moles y equivalentes de dcido consumidos en ella.

Datos: masas atémicas potasio=39'1, oxigeno=16'0, hidrégeno=1°0.

B2. i) Explique las moléculas de nitrégeno y fluoruro de hidrégeno a la luz de la Teoria del enlace valencia. #) Describa
los enlaces tipo o o 7 presentes en ellas. Datos: nimeros atémicos, fluor=9; nitrégeno=7; hidrégeno=1.

B3. Se ha hallado experimentalmente que la reaccién 2 NO (g) + Cl; (g) — 2 NOCI (g) presenta la siguiente ecuacién
de velocidad v = X/NOJ{CL]. El mecanismo propuesto consta de dos etapas:
Etapa 1: NO (g) + CI, (g) — NOCL (g). Etapa 2: NO (g) + NOCL, (g). — 2 NOCI (g).
i} Justifique cual es la ctapa lenta de Ia reaccibn, &) Calcnle la molecularidad de la etapa rapida y el orden de la
reaccién global. ifi) Prediga como conseguiria mayor aumento de la velocidad: duplicando 1a concentracién inicial
de NO o duplicando la de Ci,.

B4. Explique el funcionamiento de los indicadores en las valoraciones acido-base, Ponga un ejemplo de indicador con
viraje en pH acido y otro con viraje en pH basico.

B5. La pila de combustible de hidr6geno apunta como posible sustituto de los motores actuales basados en combustibles
derivados del petr6leo. En una de sus variantes se usan electrodos de oxigeno e hidrégeno usando como electrdlito
hidrdxido de potasio. §) Ajuste las semirreacciones de electrodo en medio basico:

O;+...20H H;+ .. .2H,0

i) Identifique que electrodo ejercerd de catodo. #i) Calcule el potencial estindar de la pila. iv) Exprese la reaccion
global de la pila. Datos: E2,,. =+040V.; E&ppyns =083V
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SOLUCION DE LA PRUEBR DE RCCESO

Opcion A

AuTOR: Julio Egea Egea

El Las condiciones de trabajo son:
V=2LyT=25°C+273=298K

M (uma) 32 12 44
Reaccién 0,(g) + C(s) —= CO,(9)
Myeaccionante (Qramos) | 32 12 44
Datos (gramos) 2,0 0,48 im?

Nota: Este ejercicio se puede resolver de dos formas,
mediante el n.° de moles o por masas reaccionantes.

Por moles
m 29
Ny, = — = —— =0,0625 mol de O,
M 32g/mol
m 0,48
ne=— = Ak =0,04 mol de C
M 12 g/mol

Como la estequiometria de la reaccién es mol a mol, el
reactivo limitante es el C, que estd en menor cantidad.

Reaccionan los 0,04 mol de C, que consumen la misma
cantidad de moles de O,y producen 0,04 mol de CO.,.
Por tanto, sobran:

0,0625 — 0,04 =0,0225 mol de O,

Resumen del proceso

Reaccion 0,(g) + C(s) —  (C0,(9)
Moles iniciales 0,062 5 0,04 —
Moles reaccionantes 0,04 0,04 —
Moles producidos — — 0,04
Moles sobrantes 0,0225 0 0,04
?:':;f:fasemm 0,022 5 + 0,04 = 0,0625

Calculamos la presion final:

atm L
0,062 5mol - 0,082 — (25 +273)K
K mol

P="v = 2 -

=0,7636 atm

Por masas reaccionantes

Calculamos el reactivo limitante:

329deO,
12gdeC
Como se parte de 2 g de O,, se consumen 1,28 g y

sobran 2 —1,28=0,72 g de O,. Por tanto, el reactivo
limitante es el C.

048gdeC- =1,28gdeO,
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La cantidad de C formado se calcula partiendo del reac-
tivo limitante:

048gdec. 299eC0: 20 deco

, eC-—— =1, e

9 12gdeC 9 2

Al final de la combustién existen 1,76 g de CO,y 0,72 g
de O,, ambos en estado gaseoso, que ocupan los 2 L del
recipiente.

Para calcular la presion final se utiliza la ley de los gases
ideales:

m 0,729
No,=—=—""—=0,0225molde O,
* M  32g/mol
m 1,76 g

=—=——"=0,04molde CO
flco.™ 1y 44 g/mol ot de s

n.° total de moles gaseosos = 0,04 mol + 0,022 5 mol =

= 0,062 5 mol
atmL
0,062 5 mol - 0,082 (25+273)K
_ AT _ Kmol _
P="y 2L
=0,7636 atm

Se realiza un estudio de las moléculas propuestas en el
enunciado, segun Lewis y aplicando la teoria RPCEV.

Molécula de NH,

N (7): 15> 25°p® = capa de valencia: 2s’p’

NH .
> H(1): 15" = capa de valencia: 1s'

huecos huecos total de

del N delH huecos

—_——  —

——
N.c de huecos en la capa de valencia 8- 1+ 2-3 = 14

total de
- e delH electrones
N.c de electrones en la capa ¢ _delN g
de valencia 5.1 + 1-3 = 8
N.c de electrones compartidos
huecos e
~ ~~ 6 .
14 — 8 = 6= 5 = 3 pares compartidos
e existentes e compartidos
. . ~~ ~~
Neodee sincompartir 8 — 6 = 2= 5 =1

par sin compartir

Polaridad: Se trata de una molécula piramidal donde los
momentos dipolares van en distinta direccion y el resul-
tado final de la suma de los vectores [ tiene un determi-
nado valor, por tanto es polar.

w
S
H
H
W iotal ¥ 0
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Molécula de H,0

H (1): 1s' = capa de valencia: 1s'

H,O
2710 (8): 15? 2s’p* = capa de valencia: 2s’p*

huecos huecos total de

delH delO  huecos
—_—— —— —
12

N.c de huecos en la capa de valencia 2-2+8-1 =

total de

e delO electrones
—— ~

e delH
N.c de electrones en la capa

de valencia 1-2 + 6-1 = 8
N.c de electrones compartidos

huecos e

—~ -~ 4 .

12 — 8 = 4= 5 = 2 pares compartidos

e existentes e compartidos
—~ ~

N.odee sincompartir8 — 4 = 4= 5 = 2 pares
sin compartir

Segun Lewis, cada 4tomo se rodea de un octeto (excep-
to en los casos de hipovalencia e hipervalencia, y el H
con un par), por lo que el O se sitia como atomo cen-
tral:

o
/N
H H

Polaridad: Se trata de una molécula angular en la que
los momentos dipolares tienen distinta direccion vy, por
tanto, el momento dipolar total tiene un determinado
valor, luego la molécula es polar.

7N
H H

Moorat # O

Ambas moléculas presentan alta polaridad y, ademas, el
H estd unido a atomos de pequeio tamaio con alta
electronegatividad como el O y el N. En estas condicio-
nes se producen fuerzas intermoleculares provocadas
por una atraccion eléctrica entre el polo positivo de una
molécula (dtomos de H) y el polo negativo de otra (ato-
mo de O o de N). Dichas fuerzas intermoleculares se
denominan enlaces de hidrégeno.

Este tipo de atraccion provoca una estabilidad especial
en las moléculas que lo poseen.
8+

8/ atraccion 5
5&—; Nans
5

‘ o . \\\
8*\ enlaces de hidrégeno

8-
Como el NH, y el H,O se caracterizan por tener enlaces
de hidrégeno, si mezclamos ambos también aparecen
dichas fuerzas entre ambas moléculas, luego el NH; es
soluble en H,0.
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5 N
> DH+\ 9
o <
o 3:|ﬁicde?ég;no - "
H , a0
/ o
3" _

N . ..
disolucion de NH; y H,0

El Los datos que nos proporciona el enunciado son los

siguientes:
NaCl (s)=Na" (ac) + CI~ (ac)
AH° (kJ/mol) —411,0 —239,7 —167,4
AS° (J/mol K) +72 +60 +55

i) Se calcula la entalpia de disolucién y su signo nos
indicara si el proceso es exotérmico o endotérmico:

AHS =2 AH(P) — 2AH(R) =
=[(—239,7) + (—167,4)]—(—411,0) = +3,9 kJ/mol
Como AH° > 0, el proceso es endotérmico.

ii) La espontaneidad de la reaccion se determina
mediante la ecuacion AG® = AH° — TAS®. Si AG° < 0, el
proceso es espontaneo.

Calculamos la variacién de entropia:
ASS=3AS(P) — 2AS(R) =
= [(+60) + (+55)]—(+72) = +43 J/mol K

Teniendo en cuenta los valores obtenidos y las uni-
dades de ambas funciones, se tiene que:

AG° = AH° — TAS® =
=13,9-10% J/mol] — 298 K - (43 J/mol K) = —8914 J/mol

Como AG° < 0, el proceso es espontaneo.

B3 Se plantea el equilibrio de disociacion y las concentra-

ciones en el equilibrio:

HA  + HO =2 A+ HO'

c(1—a) ca ca

Como pH= —log [H;0" ] = [H,0*] = Antilog [—pH],
tenemos que:

pH = 3,45 = [H,0"%] = Antilog [-3,45] =3,55- 10 *M
Por el equilibrio de disociacién se cumple que:
[H;0"]=ca=3,55-10"*M
Como el valor de la concentraciéon se conoce por el
enunciado, c =0,01 M, entonces:

|H,0*| _355-10°"

o= =0,0355=a=3,55%
C 0,01
co - co co? 0,01 - 0,035 52 s
= = = =1,307-10
c1—a) 1—a 1—-0,0355
Quimica
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E Una reaccion de sustitucion es aquella en la que un
atomo o grupo de dtomos de una molécula (denomina-
da sustrato) es reemplazado por otro 4tomo o grupo de
atomos de otra molécula (denominada reactivo). En
general:

R—X+Y — R-Y+X
Este tipo de reacciones se producen con:

® Reactivos electrofilos, que son los que atacan zonas
de alta densidad electrénica (enlaces m): sustitucion
electrdfila.

® Reactivos nucleéfilos, que son los que atacan al
nucleo, zona de alta densidad de carga positiva: sus-
titucion nucledfila.

Opcion B

CONVOCATORIA SEPTIEMBRE 2009

Ejemplo de sustitucién electréfila:

WH
H A A

ataque electréfilo intermedio de reaccién
al doble enlace

Ejemplo de sustitucién nucledfila:
ot e s X

o

R—X + QOH — R/

o R_ X~
~ R—OH +

OH™

ataque nucledfilo intermedio de reaccion

El La reaccién de neutralizacion es:
2 KOH (ac) + H,SO, (ac) — K,SO, (ac) + 2 H,0 ()

i) Calculamos los moles y los equivalentes que contie-
nen los 10 mL de disoluciéon de KOH:

Mo = 56,1 uma
2,02g/L-10-107*L =0,0202 g de KOH
m  00202g

n=—=———"=3,6-10"*mol de KOH
M 56,1 g/mol
masa de un equivalente quimico =
masa molecular 56,1
= . - N = = 56[1 g
n.° de iones OH™ (valencia) 1
Es decir, la M, = 56,1 g, pues el KOH posee un grupo
OH".
n.° de equivalentes quimicos =
n.°c de gramos 0,020 2
= J = 9 —36-10"Eq
Meq 56,1 g/Eq

Los 10 mL de KOH contienen 3,6-10 *mol =3,6-10"*
equivalentes quimicos.

ii) Partimos de la reaccion de neutralizacion:

2 KOH (ac) + H,S0, (ac) — K,SO, (ac) + 2 H,0 (I)
Calculamos los moles y los gramos de acido que se
consumen:

3,610 mol de koH - 121 9e M50, _
' motde 2molde KOH
=1,8-10""mol de H,SO,
98gdeH,SO,
1 mol de H,50,
=0,01764 g de H,SO,
Calculamos los equivalentes quimicos de acido que
hay en los 0,017 64 g de H,SO, consumidos:

1,8+ 10* mol de H,S0O, -

masa de un equivalente quimico =

masa molecular 98
= = — =49 gdeH,SO
n.cdeiones H' (valencia) 2 9 =
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n.° de equivalentes quimicos =
nedegramos 0,01764g
M 49 g/Eq

eq

=36-10*Eq
Se consumen 1,8 10~* mol de H,SO,, que son3,6-10~*
equivalentes quimicos.

Hallamos el volumen consumido a partir de la con-
centracién normal:

n.cde Eq

— Y =
Vv

nedeEq 3,6-10 *Eq
N 0,03 Eq/L

Es decir, se consumen 12 mL de acido 0,03 N.

= V= =0,012L=12mL

Otra forma de resolverlo

Se trata de una volumetria de neutralizaciéon donde el
numero de equivalentes quimicos del 4cido se iguala al
numero de equivalentes quimicos de la base, es decir:

Na’cidovécido = Nbasevbase
Se calcula la normalidad de la base partiendo de los
equivalentes quimicos que contienen los 10 mL de KOH

utilizados (calculo realizado al comienzo del
ejercicio=3,6-10 " E,):

nedeEq 3,6-10 *Eq

= =0,036 N
4 10-1073L
N asev ase
Vécido = : : =
Nécido
0,036N - 10 cm? R
=————=12cm
0,03 N

Es decir, se consumen 12 mL de acido 0,03 N.
H Moléculade N,

El nitrégeno, en su estado fundamental, posee tres elec-
trones desapareados en el orbital 2p, como se explicita
en el diagrama de cajas y en el esquema siguientes:

Quimica
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estado fundamental del N

1s° 28 2p°

3 orbitales 2p
capa de valencia del N

Cuando dos atomos de N se acercan, se solapan los
orbitales p de cada uno y se produce un solapamiento
frontal, que da lugar a un enlace o, y dos solapamientos
laterales, que dan lugar a dos enlaces  perpendiculares
entre si. El fendmeno se ilustra en las siguientes figuras.

e Aproximacion de dos 4tomos de N:

p1 p1

3 orbitales 2p

3 orbitales 2p
capa de valencia del N

capa de valencia del N
e Solapamientos producidos:
los orbitales p de ambos atomos se solapan

solapamiento lateral: enlace w

solapamiento frontal:
enlace o

U solapamiento lateral: enlace w

e Enlaces producidos (nubes electrénicas en los ejes X, ¥, 2):

los orbitales p de ambos atomos se solapan

T solapamiento

lateral: enlace =
“ solapamiento

frontal: enlace o

solapamiento
lateral: enlace @

El N, es una molécula covalente, con un enlace o y dos
enlaces .

T

N=N
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Como ambos dtomos de N poseen la misma electrone-
gatividad, no se produce desplazamiento de las nubes
electrénicas, que estan equidistantes de los nucleos ato-
micos; por tanto, no presenta ningun momento dipolar.
Es una molécula apolar.

Molécula de HF

El fldor, en su estado fundamental, posee un electrén
desapareado en el orbital 2p, y el hidrégeno, en el orbi-
tal 1s, tal y como se expone en los siguientes diagramas
de cajas y esquemas:

estado fundamental del F estado fundamental del H

18> 2> 2p° 1s'

s

capa de valencia del F

capa de valencia del H

Cuando un atomo de F se aproxima a uno de H, se sola-
pan frontalmente un orbital p (que tiene un electréon
desapareado) del F con el orbital 1s del atomo de Hy
dan lugar a un enlace o. El fendmeno se ilustra en las
siguientes figuras.

e Aproximacion de un dtomo de F y otro de H:

Z Y
C<D 0

solapamiento frontal: enlace o

capa de valencia del F capa de valencia del H

e Solapamiento frontal de los orbitales p y s:

solapamiento frontal: enlace o

capa de valencia
del H

capa de valencia del F

El HF es una molécula covalente con un enlace o que
presenta polaridad diferente de cero, pues el atomo de

flior es mas electronegativo que el 4tomo .
. . . . N

de hidrégeno y atrae hacia si el par de elec-  H_2 F

trones compartido. Por ello, se crea un w#0

momento dipolar diferente de cero.

Quimica
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El i) La etapa que marca la velocidad de una reaccion es la

mas lenta y viene determinada por la expresion de
velocidad. En este caso:

2NO (g) + Cl, (g) — 2 NOCI (g)
Etapa 1: NO (g) + Cl,(g) — NOCl,(qg)
Etapa 2: NO (g) + NOCl, (g) — 2 NOCI (g)
v = k[NOJ[CL]

La etapa lenta es la 1.2, NO (g) + Cl, (g) — NOCI, (g),
pues es la concentracion de sus reactivos la que apa-
rece en la expresién de la velocidad de reaccién.

ii) La etapa rapida esla 2.2
NO (g) + NOCl, (g) — 2 NOCI (g)

La molecularidad es el nimero de moléculas que
confluyen en un choque para que se forme el com-
plejo activado y se produzca la reaccidn. Solo se pue-
de conocer de forma experimental: los choques mas
frecuentes se producen entre dos moléculas (bimole-
cularidad); los producidos entre tres moléculas en
choque simultdneo son poco frecuentes, y los mas
dificiles de encontrar son los choques de mas de tres
moléculas, pues la probabilidad de que confluyan
disminuye a medida que se consideran mas molécu-
las para un choque simultaneo.

En las reacciones elementales puede darse el caso de
que coincida el nUmero de moléculas que confluyen
en el choque con los coeficientes estequiométricos
de los reactivos; por tanto, si se supone que en un
solo choque estan todas las moléculas de los reacti-
vos, la molecularidad es:

NO (g) + NOCl, (g) = 2 moléculas en el choque

Observa que v = k [A]*[B]?, siendo los exponentes los
respectivos 6rdenes de reaccion, que en general no
coinciden con los coeficientes estequiométricos y se
determinan de forma experimental. Sin embargo,
para reacciones elementales se puede decir que
v =k [A]’[B]".

Por todo ello, como v = k [NO][CI,]:
® El orden respecto de NO es 1.
® El orden respecto de Cl, es 1.

El orden total de la reaccidon (suma de los 6rdenes
respecto de cada reactivo) =1+ 1=2

iii) Como v = k[NO][Cl,] y los exponentes de ambas con-
centraciones son iguales a 1, ambas concentraciones
influyen por igual en la velocidad de reaccién; por
tanto, duplicando cualquiera de las dos, la velocidad
sera mayor:

v, = k (2INODICI,]
v, =k [NOJ (2[CL,))
v, =k (2[NO)) (2[Cl,)

Donde v, y v; son mayores que v; y si duplicamos
ambas concentraciones: v, > v.
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B Los indicadores quimicos son acidos o bases débiles

cuya forma disociada tiene diferente color que la forma
sin disociar. Esta propiedad ocurre por el desplazamien-
to hacia una forma mas o menos disociada, que hace
que en el sistema se modifique la absorcién energética
de las longitudes de onda del espectro visible y, con
ello, el color del mismo.

Se puede establecer el equilibrio de la siguiente forma:

Hin(ac) + H,0() = In"(ac + H,0" (a0

) Base 1 Acido 2

Acido1 | Base?2 Conjugada Conjugado de
del acido1 la base 2

Color 1 Color 2

Como los indicadores tienen diferentes constantes de
equilibrio, cambian de color en distintos intervalos de pH:

pH
Indicador | Color acido | aproximado bC’oI_or
-y asico
para el viraje
naranja de r0jo 31—44 amarll]o
metilo naranja
fenolftaleina incoloro 82 —98 violeta/rosa

i) Las semirreacciones que se establecen son:

0,+2H,0+4e —40H ¢°=+0,40V = Ganancia
de e”; Reduccidén
2(H,+20H —2e — 2H,0)&°= +0,83 V = Pérdi-
da de e”; Oxidacién

ii) El electrodo que ejerce de catodo es donde se pro-

duce la reaccion de reduccion. En el anodo se produ-
ce la oxidacioén.

i) El potencial estandar de la pila es la suma de los
potenciales de las semirreacciones:

=040V +0,83V=+123V
La reaccion es espontanea.
iv) Lareaccion global de la pila es:
O,+2H,0+2H,+40H —40H +4H,0
O,+2H,0+2H,—4H,0
O,+2H,—=2H,0

Quimica



