UNIVERSIDADES ARAGONESAS / P.A.U. — LOGSE — JUNIO D02 / ENUNCIADOS
OPCION A

CUESTION 1.- Explica razonadamente las siguientes cuestiones:

a) Se sabe que lareaccion: A(s) B(s) + C(g), es espontanea. Si en estaif@ads es
positivo, ¢,se puede deducir ghid debe ser negativo?

b) ¢Puede ser espontanea una reaccion endotérpiiees?condiciones deben cumplirse?
¢) Una determinada reaccién de hidrogenacionxegemica y espontanea pero muy lenta si se
realiza a 25 ° C y presion de 1 atm. ¢ Qué puede(deagnitud o signo) acerca de los valores de
AH, AG y energia de activacion? Si se afiade un catalizada reaccion ¢,qué valores de los
anteriores se modificaran?

CUESTION 2.- Se quiere impedir la hidrdlisis que sufre eltatede sodio en disolucion acuosa. ¢Cudl
de los siguientes métodos sera mas eficaz?

a) Afiadir acido acético a la disolugiobn) Afiadir NaCl a la disolucion;

¢) Anadir HCI a la disolucion; d) Ninguno, no es posible impedirla.

CUESTION 3.- La primera energia de ionizacion del fésforalest012 KJ mol™y la del azufre es de
995,5 KJ- mol™. Define energia de ionizacion e indica razonadéensinlos valores anteriores son los
que cabe esperar para la configuracion electr@@das dos elementos.

PROBLEMA 1.- El carbonato de calcio sélido reacciona con disalucion de &cido clorhidrico para
dar agua, cloruro de calcio y diéxido de carbons. @& se afiaden 120 mL de la disolucién de &cido
clorhidrico, que es del 26,2 % en masa Yy tienedexsidad de 1,13 g/mL, a una muestra de 40 g de
carbonato de calcio sélido, ¢cual sera la molardidacido clorhidrico en la disolucion cuando agah
completado la reaccion? (Se supone que el volurada disolucion permanece constante).
DATOS: A(C)=12u; ACIl)=355u; AO)=16u; AH) =1 u; A(Ca) =40 u.

Resultado: [HCI] = 1,44 M.

PROBLEMA 2 .- La valoracién en medio acido de 50 mL de unaldon saturada de oxalato de sodio,
requiere 24 mL de disoluciéon de permanganato dasmp®,023 M. Sabiendo que la reaccion que se
produce es:
C,07 + MnQ, - Mnr?* + CQ (g), calcula los gramos de oxalato de sodio qieéhan 1 L de la
disolucion saturada.
DATOS: A(C)=12u; AO)=16u; ANa)=23u.

Resultado: 3,7 g de N&C,0,.

OPCION B

CUESTION 1.- Para la reaccion Snd@s) + 2H (g = 2HO (g) + Sn (s), la constante de
equilibrio de la reaccion Kaumenta con la temperatura.
a) Explica de forma razonada, tres maneras de gomsena reduccidn mas eficiente del
diéxido de estafio solido.
b) ¢Qué relacion existe entrg XK. en este equilibrio?

CUESTION 2.- Dadas las configuraciones electronicas para@arautros:
M: Fs2¢ 2p° 38y N: 152¢ 2p° 59,
Explica cada una de las siguientes afirmacionesiea si alguna de ellas es falsa:
a) La configuraciéon M corresponde a un atomo déosod
b) My N representan elementos diferentes.
c) Para pasar de la configuracién M a la N se Iitacesergia.
d) Para separar un electrén de N se necesita re&gi@iue para separarlo de M.

CUESTION 3.- Describe la geometria molecular del N¢Zla del HO que se obtendria al aplicar cada
uno de los siguientes métodos:

a) Método de enlace valencia utilizando orbitapesds) simples.

b) Teoria de repulsion de pares de electrones cipla de valencia (RPECV).

c) Meétodo de enlace valencia utilizando orbitalésitios.



PROBLEMA 1.- Una bombona de gas contiene 27,5 % de propai2g5y% de butano en masa. Calcula
los litros de diéxido de carbono, medidos a 25 ¢ €,2 atm, que se obtendra cuando se quemen
completamente 4 g del gas de la bombona.
DATOS: A(C) =12 u; A(H) =1 u; R = 0,082 atm-L-mdIK™

Resultado: V = 5,6 L.

PROBLEMA 2 .- El tetroxido de dinitrégeno es un componentedrtgnte de los combustibles de
cohetes. A 25 ° C es un gas incoloro, que se disa@icialmente en NQun gas marron rojizo. La

constante Kdel equilibrio NO, (g) = 2 NG (g), a 25 ° C, vale 4,6 -T0Una muestra de 2,3 g de
N,O, (g) se deja que alcance el equilibrio en un madea®,5 L a 25 °© C. Calcula los gramos de los dos
gases que habra en el equilibrio.
DATOS: A(N) = 14 u; A(O) = 16 u.

Resultado: 1,978 g de pD,4; 0,345 g NQG.



OPCION A

CUESTION 1.- Explica razonadamente las siguientesiestiones:
a) Se sabe que lareaccion: A (s» B (s) + C(g), es espontanea. Si en esta reacc
AS es positivo, ¢,se puede deducir g debe ser negativo?

b) ¢Puede ser espontanea una reaccion endotérmicgQué condiciones deben cumplirse?
¢) Una determinada reaccion de hidrogenacion ex@érmica y espontanea pero muy
lenta si se realiza a 25 °C y presién de 1 atm. ¢®puede decir (magnitud o signo) acerca
de los valores deAH, AG y energia de activacion? Si se afiade un catalizada la reaccion
¢ qué valores de los anteriores se modificaran?

Solucién

Una reaccién quimica es espontanea cuando sicigaride energia libre es negativa, es decir,
AG <0, sienddG =AH - T -AS.

a) Si la reaccién es espontanesSy> 0, para qUAG =AH - T - AS < 0, puede ocurrir que:

1°.- AH < 0, pues la diferencia entre un valor negatiwtrg positivo, siempre es negativo.

2°.-AH > 0 y que el producto TAS sea mayor que el valor de la variacion de emrtas decir,
que el sustraendo (TAS) sea mayor que el minuendtH), pues en estas condiciones la diferencia es
siempre negativa.

En resumen, si la reaccion es espontanead\§ la 0, ha de cumplirse que el valor absoluto de la
variacion de entalpidaJAHO, sea menor que el valor absoluto del product@derhperatura absoluta por
la variacion de entropia]l - ASC.

b) Una reaccién endotérmicAH > 0, puede ser espontanea soélo si el valor atosale la
variacion de entalpidJAHO, es menor que el valor absoluto del producto derfgperatura absoluta por
la variacion de entropi&]T - AS[, lo cual ocurre a temperaturas altas.

c) Si la reaccion es exotérmica su variacion delgia es negativ@H < 0, y si es espontanea su
variacion de energia libre es negati®& < 0. Si ademas es muy lenta, significa que sugémele
activacion, E, energia que necesitan los reactivos para alcahzaomplejo activado, es muy elevada y
positiva.

La presencia de un catalizador en el seno dealeci@n s6lo modifica la energia de activacion,
disminuyéndola si el catalizador es positivo, o enténdola si es negativo. Las variables termodicasni
permanecen invariables por depender su valor slogestados inicial y final del sistema..

CUESTION 3.- La primera energia de ionizacién deldsforo es de 1012 KJ - mdly la del azufre es
de 995,5 KJ - mal'. Define energia de ionizacién e indica razonadamensi los valores anteriores
son los que cabe esperar para la configuracion ete@nica de los dos elementos.

Solucién

Energia de ionizacién es la que hay que suminiattar &tomo neutro de un elemento, en estado
gaseoso y en su estado electrénico fundamenta, graancarle un electrén de su capa de valencia y
convertirlo en un ibn monopositivo, gaseoso y ergtado electrénico fundamental.

Estos dos elementos se encuentran en los grupad ftfsforo, y 16, el azufre, y ambos en el
tercer periodo del Sistema Periddico. Sus configonas electrénicas son, por tanto:

P(@Z=15) - 1§ 2§ 29 3% 3p S(Z=16)- 1¢ 2§ 29 3% 3¢

La configuracion externa del fésforo con los oflega8p semillenos, y los electrones totalmente
desapareados, un electrén en cada uno de losrbiales 3p, proporciona estabilidad a los atorfms,
gue exige un gran aporte energético para arrangardectron.

En los atomos de azufre aparecen 4 electronessemikmos orbitales 3p, lo que exige que al
menos 2 de ellos se encuentren apareados en Uos debitales, lo que inestabiliza al atomo respect
la estructura anterior y necesita, por ello, meapmte de energia para arrancarle un electrén.d,leg
potenciales de ionizacion dados guardan relaciénam estructuras electronicas de los atomos, @g de
son los que caben esperar.



PROBLEMA 1.- El carbonato de calcio sélido reaccioa con una disolucion de &cido clorhidrico
para dar agua, cloruro de calcio y diéxido de carboo gas. Si se afladen 120 mL de la disolucion de
acido clorhidrico, que es del 26,2 % en masa Yy tieruna densidad de 1,13 g/mL, a una muestra de
40 g de carbonato de calcio sélido, ¢ cual sera laokaridad del acido clorhidrico en la disolucion
cuando se haya completado la reaccion? (Se supongecel volumen de la disolucion permanece
constante).

DATOS: A, (C)=12u; A(CI)=355u; A(O)=16u; A(H)=1u; A (Ca)=40u.

Solucién

M (CaCQ) = 100 g - mof; M (HCI) = 36,5 g - mot.

La ecuacién quimica correspondiente a la reacaidpuesta es:

CaCQ + 2HCI - CQ + CaC} +H_0.

Para calcular la molaridad de la disolucion resttadespués de que se complete la reaccion,
hay que determinar los moles de HCI de que se éspdos que reaccionan.

Los moles de HCI en el volumen que se toma déest@ution son:

012 . mz—g—dl-sgLue— d.OOOmI._—dl-sgLuc. E 26,2-9.—HG|- D1mo| HCl

—disolbe- 1idisslue.  100g-disolue. 365 g-HEH

Multiplicando los gramos de CaGQle la muestra, por los correspondientes factoees d
conversion y por la relacion molar Cag®ICl, para obtener los moles de HCI que se consuenea
reaccion, se tiene:

40 E;L—mel—eae% D2 moles HCI

| 3 1006-6aC0; 1-mel-Caco,

consumidos, son los moles que quedan en los 12@endlisolucién después de la reaccion, siendo la
N (moles) _ (0,973-08) moles

concentracion de la nueva disolucion: =144 M.
V (L) 0120L

=0,973moles.

=08 moles. La diferencia entre los moles iniciales y los

Resultado: [HCI] = 1,44 M.

OPCION B

CUESTION 1.- Para la reaccion Sn@(s) + 2H(g) = 2 H0 (g) + Sn (l), la constante de
equilibrio K, aumenta con la temperatura.
a) Explica de forma razonada, tres maneras de conseguina reducciéon mas eficiente del
dioxido de estafio solido.
b) ¢Qué relacion existe entre Ky K. en este equilibrio?

Solucién

a) Por ser un equilibrio heterogéneo, en las eotess de equilibrio sélo intervienen las
sustancias gaseosas, y gidmenta con la temperatura, indica que la prgsadoial del agua vapor es
mayor que la del hidrégeno, lo que pone de manifigse la reaccion, tal cual se encuentra escsita e
endotérmica, aumentando la reduccion del diéxidesdafio con el incremento de temperatura.

También se incrementa la reduccién del 6xido dafies(IV) aumentando la concentracion de
hidrégeno, pues en estas circunstancias, el eqailie desplaza hacia la derecha por favorecerse la
reaccion entre las sustancias $(€) y H (g).

Otra forma de aumentar la reduccion del diéxidesifio es retirando parte del vapor de agua
producido, pues al disminuir la concentracién da ssistancia, el sistema evoluciona en el sentido d
recuperarla, es decir, el equilibrio se desplazaelesentido de formar mas vapor de agua, hacia la
derecha.

b) Por seiAn de las sustancias gaseosa del equilibrio igu&ra, K, y K. para este equilibrio
tienen el mismo valor, pues (R °B)1y, por tanto, de la expresién que relacionbamonstantes, k&
Kc - (R - T9"=%se desprende que, K K.

CUESTION 2.- Dadas las configuraciones electronicgsara atomos neutros:
M: 52¢ 2p° 38 y N: 15 28 2p° 5s,
Explica cada una de las siguientes afirmacionesmdica si alguna de ellas es falsa:



a) La configuracion M corresponde a un atomo de sodio.
b) My N representan elementos diferentes.
c) Para pasar de la configuracion M a la N se necesitnergia.

Solucién

a) El atomo de sodio (Z = 11) tiene 11 electragreda corteza y un solo electrén en su nivel o
capa de valencia, y como la configuracion M comtiéf electrones y uno en el Gltimo nivel energético
3s, la afirmacion es cierta.

b) Esta afirmacion es falsa, pues las dos cordiganes tienen el mismo nimero de electrones,
y solo se diferencia en el nivel energético enusd ge encuentra el electron mas externo, luegoasmb
configuraciones pertenece al atomo de sodio, quoreiendo la N al &tomo excitado.

c) Cierta. Por encontrarse el Ultimo electron anconfiguracion electrénica N en un nivel
energético mas elevado que en la M, para pasaa d®rifiguracion electrénica M a la N hay que
suministrar energia al atomo.

PROBLEMA 1.- Una bombona de gas contiene 27,5 % daropano y 72,5 % de butano en masa.
Calcula los litros de dioxido de carbono, medidos 85 °C y 1,2 atm, que se obtendra cuando se
quemen completamente 4 g del gas de la bombona.

DATOS: A, (C)=12u; A(H)=1u; R=0,082 atm - L - mot- K™

Solucién

M (C4H10) =58 g - mot;; M(CzHg) = 44 g - mot-.

Las reacciones de combustién de los gases butprapgno son:

2CHp + 13Q - 8CQ + 10 HO; gHg + 5 - 3CQ + 4HO.

El volumen de C®se halla determinando los moles obtenidos en @@axion de combustion,
y aplicando a estos la ecuacién de estado de $&sgdeales.

Multiplicando la masa de la mezcla por la propimaile cada combustible, por su relacion-mol
gramos y por la relacion molar G&ombustible en cada reaccion, se obtienen los nd@&3Q en cada

reaccion: 4 g—mezelaEzZS §E3Hs [}‘me"ea‘HF E§ moles CO,
100g+rezeta 44gCzH; ImelGiHg

4g_mezg|_ag72'5 g€zt &m‘%HTO E!8 moles CO,
100g+ezela 5 Ho  2+e-CrHT

se obtienen de GO 0,075 moles + 0,2 moles = 0,275 moles, quates a la ecuacion de estado de los
gases ideales dan un volumen:

=0,075moles CO,;

=02molesCO,; siendo los moles totales que

nRT _ 0,275moles[D,082atmil Hrel-1iK—" (298K«
P 12-atm

PWV=nROI = V= =56 L.

Resultado: V =5,6 L.
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