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INSTRUCCIONES Y CRITERIOS GENERALES DE CALIFICACIÓN
La prueba consta de dos opciones, A y B, y el alumno deberá escoger una de las opciones y resolver las tres cuestiones y los dos problemas planteados en ella, sin que pueda elegir cuestiones o problemas de diferentes opciones. Cada cuestión o problema puntuará sobre un máximo de dos puntos. No se contestará ninguna pregunta en este impreso.
TIEMPO: Una hora y treinta minutos
OPCIÓN A
Cuestión 1A.- Una reacción química del tipo A(g)   (   B(g)  +  C(g), tiene a 25 ºC una constante cinética k = 5·1012 L·mol(1s(1. Conteste razonadamente a las siguientes preguntas:
a) ¿Cuál es el orden de la reacción anterior?

b) ¿Cómo se modifica el valor de la constante k si la reacción tiene lugar a una temperatura inferior?
c) ¿Por qué no coincide el orden de la reacción con la estequiometría de la reacción?

d) ¿Qué unidades tendría la constante cinética si la reacción fuera de orden 1?
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos
Cuestión 2A.- Para una disolución acuosa de un ácido HA de Ka = 10(5, justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:
a) Cuando se neutraliza con una base, el pH es diferente de 7.

b) Cuando se duplica la concentración de protones de la disolución, su pH se reduce a la mitad.

c) La constante de acidez de HA es menor que la constante de basicidad de su base conjugada.

d) Si se diluye la disolución del ácido, su grado de disociación permanece constante.
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos
Cuestión 3A.- Para los pares redox Cl2/Cl(, I2/I( y Fe3+/Fe2+:
a) Indique los agentes oxidantes y reductores en cada caso.

b) Justifique si se producirá una reacción redox espontánea al mezclar Cl2 con una disolución de KI.

c) Justifique si se producirá una reacción redox espontánea al mezclar I2 con una disolución que contiene Fe2+.
d) Para la reacción redox espontánea de los apartados b) y c), ajuste las semireacciones de oxidación y reducción y la reacción iónica global.

Datos. E0(Cl2/Cl() = 1,36 V; E0(I2/I() = 0,53 V; E0(Fe3+/Fe2+) = 0,77 V
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos
Problema 1A.- Los combustibles de automóvil son mezclas complejas de hidrocarburos. Supongamos que la gasolina responde a la fórmula C9H20, cuyo calor de combustión es (Hc = (6160 kJ·mol(1, mientras que el gasoil responde a la fórmula C14H30, cuyo calor de combustión es (Hc = (7940 kJ·mol(1.
a) Formule las reacciones de combustión de ambos compuestos y calcule la energía liberada al quemar 10 L de cada uno.

b) Calcule la masa de dióxido de carbono liberada cuando se queman 10 L de cada uno.

Datos: Masas atómicas: C = 12; H = 1; o = 16. Densidades: gasolina = 718 g·L(1; gasoil = 763 g·L(1.
Puntuación máxima por apartado: 1 punto.
Problema 2A.- Se parte de 150 gramos de ácido etanoico, y se quieren obtener 176 gramos de etanoato de etilo por reacción con etanol.
a) Escriba la reacción de obtención del etanoato de etilo indicando de qué tipo es.

b) Sabiendo que Kc vale 5, calcule los gramos de alcohol que hay que utilizar.

c) Calcule las fracciones molares de cada uno de los 4 compuestos presentes en el equilibrio.

Datos: Masas atómicas C = 12; O = 16;H = 1
Puntuación máxima: 0,5 puntos apartados: a) y c) 1 punto apartado b)
OPCIÓN B
Cuestión 1B.- Considerando las moléculas H2CO (metanal) y Br2O (óxido de dibromo):
a) Represente su estructura de Lewis.

b) Justifique su geometría molecular.

c) Razone si cada una de estas moléculas tienen o no momento bipolar.

Datos. Números atómicos: C (Z = 6); O (Z = 8); H (Z = 1); Br (Z = 35)
Puntuación máxima: 0,5 puntos apartados: a) y c) 1 punto apartado b)

Cuestión 2B.- El dióxido de nitrógeno es un gas de color rojizo que reacciona consigo mismo (se dimeriza) para dar lugar al tetraóxido de dinitrógeno, que es un gas incoloro. Se ha comprobado que una mezcla a 0 ºC es prácticamente incolora mientras que a 100 ºC tiene color rojizo. Teniendo esto en cuenta.
a) Escriba la reacción que tiene lugar.

b) Justifique si la reacción es exotérmica o endotérmica.

c) ¿Qué cambio de color se apreciará a 100 ºC si se aumenta la presión del sistema?
d) Justifique si se modificará el color de la mezcla si, una vez alcanzado el equilibrio, se añade un catalizador.
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos
Cuestión 3B.- Para el alcano 4-etil-2,6-dimetiloctano:
a) Escriba su fórmula semidesarrollada y su fórmula molecular.

b) Escriba y ajuste la reacción de formación estándar de dicho alcano.

c) Escriba y ajuste la reacción de combustión de dicho alcano.

d) Formule y nombre un compuesto de igual fórmula molecular pero distinta fórmula semidesarrollada.
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos
Problema 1B.- Se disuelven 1,68 gramos de hidróxido de potasio en agua hasta alcanzar un volumen de 100 mL.
a) Calcule el pH de la disolución obtenida.

b) Calcule cuantos mL de ácido clorhídrico 0,6 M hacen falta para neutralizar 50 mL de la disolución de hidróxido de potasio, y cual es el pH de la disolución final.
c) Calcule el pH de la disolución que se obtiene al añadir 250 mL de agua a 50 mL de la disolución inicial de hidróxido de potasio.

Datos. Masas atómicas: K = 39; O = 16; H = 1
Puntuación máxima por apartados: 0,5 puntos apartado a) y 0,75 puntos apartados b) y c)
Problema 2B.- Al mezclar sulfuro de hidrógeno con ácido nítrico se forma azufre, dióxido de nitrógeno y agua.
a) Formule las semirreacciones de oxidación y reducción.

b) Formule la reacción molecular global indicando las especies oxidante y reductora.

c) ¿Cuántos gramos de azufre se obtendrán a partir de 24 cm3 de ácido nítrico comercial de 65 % en masa y densidad 1,39 g·cm(3?
d) Calcule el volumen de dióxido de nitrógeno que se obtiene, medido a 700 mm de Hg y 25 ºC

Datos. R = 0,082 atm·L·mol(1·K(1; masas atómicas: H = 1; N = 14; O = 16; S = 32
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.
SOLUCIONES QUÍMICA PRUEBA GENERAL 2009-2010
OPCIÓN A
Cuestión 1A.- a) En la reacción del tipo

A(g)   (   B(g)  +  C(g)

La ecuación de la velocidad de la reacción sería
v = k[A](
donde (, en este caso, sería el orden de la reacción pedido. Del análisis dimensional de esta ecuación podemos obtener el orden
mol·L(1·s(1 = Lmol(1s(1·(mol·L(1)( = mol( ( 1·L((( ( 1)s(1
comparando se obtiene
( ( 1 = 1   (   ( = 2

la reacción es de orden 2.

b) La constante k, depende de la temperatura según la ecuación de Arrhenius en la forma

k = A·
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A = factor de frecuencia

R = constante de los gases ideales

T = Temperatura

Ea = Energía de activación

de forma que si la temperatura disminuye, 
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 disminuye. En consecuencia la constante k, también disminuye.
c) El orden de la reacción solo coincide con los coeficientes estequiométricos en el caso de las reacciones elementales, en consecuencia la reacción propuesta no es elemental.

d) Si ( = 1

mol·L(1·s(1 = [k]·(mol·L(1)   (   [k] = s(1
Cuestión 2A.- a) Verdadero.
El ácido de constante Ka = 10(5 es un ácido débil, en consecuencia su base conjugada, A( se hidroliza,
A(  +  H2O   (   HA  +  OH(
por tanto, si la base con que se neutraliza es fuerte, el aumento de [OH(] producirá un aumento del pH por encima de 7. Si la base con que se neutraliza fuera débil, habría que conocer su constante de equilibrio para asegurar el comportamiento del pH aunque si podemos decir que sería también diferente de 7.

b) Falso.
No existe proporcionalidad entre el pH de una disolución y la concentración de protones. En efecto

pH’ = (log [H+]’ = (log (2[H+]) = (log 2 (log [H+] = pH ( log 2
si se duplica la concentración de protones el pH disminuye pero no a la mitad.
c) Falso.

Las constantes de un ácido y la de su base conjugada están relacionadas por

Ka · Kb = Kw
suponiendo que el dato suministrado es a 25 ºC

Kb = 
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por tanto, Ka > Kb.
d) Falso.

La disociación del ácido será
	HA
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	H2O
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la constante de equilibrio sería

Ka = 
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como Ka es muy pequeña (< 10(4) podemos hacer la aproximación de 1 ( ( ( 1, de forma que
Ka = c·(2   (   ( = 
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K

a


A la misma temperatura, si se diluye la disolución del ácido, es decir, si disminuimos el valor de c, el grado de disociación, (, aumenta ya que el valor de Ka es el mismo.
Cuestión 3A.- a) En los pares dados los agentes oxidantes son: Cl2; I2 y Fe3+ ya que son los que se reducen a Cl(; I( y Fe2+ respectivamente. Los agentes reductores serán: Cl(; I( y Fe2+ ya que son los que se oxidan a Cl2; I2 y Fe3+ respectivamente.
b) La reacción será espontánea si la pila construida a partir de ella tiene una fuerza electromotriz positiva.

La reacción del Cl2 con KI sería

Cl2  +  KI   (   KCl  +  I2
El cloro, Cl2 se reduce a Cl(, en consecuencia haría de polo positivo (cátodo), mientras que el anión yoduro, I(, al oxidarse a I2, haría de polo negativo (ánodo). Por tanto.
E0pila = E0cat ( E0and = E0(Cl2/Cl() ( E0(I2/I() = 1,36 ( 0,53 = 0,83 V  >  0
En consecuencia la reacción será espontánea.

c) La reacción será espontánea si la pila construida a partir de ella tiene una fuerza electromotriz positiva.

La reacción del I2 con Fe2+ sería

l2  +  Fe2+   (   l(  +  Fe3+
El yodo, I2, se reduce a I(, en consecuencia haría de polo positivo (cátodo), mientras que el Fe2+ al oxidarse a Fe3+, haría de polo negativo (ánodo). Por tanto.

E0pila = E0cat ( E0and = E0(I2/I() ( E0(Fe3+/Fe2+) = 0,53 ( 0,77 = (0,24 V  <  0
En consecuencia la reacción no será espontánea.

d) La reacción espontánea es la del apartado b)

Cl2  +  KI   (   KCl  +  I2
Las semireacciones serán

	Oxidación

(ánodo)
	I(
	(
	I2

	Reducción

(cátodo)
	Cl2
	(
	Cl(


Se ajustan los elementos
	Oxidación

(ánodo)
	2 I(
	(
	I2

	Reducción

(cátodo)
	Cl2
	(
	2 Cl(


Se ajusta la carga

	Oxidación

(ánodo)
	2 I(
	(
	I2  +  2 e(

	Reducción

(cátodo)
	Cl2  +  2 e(
	(
	2 Cl(


como la carga puesta en juego es la misma en ambas reacciones, basta sumarlas para obtener la ecuación iónica global ajustada
2 I(  +  Cl2   (   I2  +  2 Cl(
la ecuación molecular ajustada sería

2 KI  +  Cl2   (   I2  +  2 KCl
Problema 1A.- a) Para la gasolina
C9H20  +  14 O2   (   9 CO2  +  10 H2O               (Hc = (6160 kJ·mol(1
los 10 L de gasolina suponen una masa que podemos calcular a partir de la densidad

mgasolina = dgasolina·V = 718·10 = 7180 g
estos gramos, expresados en moles equivalen a 

ngasolina = 
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 = 56,09 mol C9H20
en consecuencia la energía liberada al quemar los 10 L de gasolina sería
Qgasolina = 6160
[image: image12.wmf]mol
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·56,09 mol = 345.514,4 kJ
Para el gasoil

C14H30  +  
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 O2   (   14 CO2  +  15 H2O               (Hc = (7940 kJ·mol(1
los 10 L de gasoil suponen una masa que podemos calcular a partir de la densidad

mgasoil = dgasoil·V = 763·10 = 7630 g

estos gramos, expresados en moles equivalen a 

ngasoil = 
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 = 38,54 mol C14H30
en consecuencia la energía liberada al quemar los 10 L de gasoil sería

Qgasolina = 7940
[image: image16.wmf]mol
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·38,54 mol = 306.007,6 kJ
b) Para la gasolina

C9H20  +  14 O2   (   9 CO2  +  10 H2O
la estequiometría indica que por cada mol de gasolina se producen 9 mol de CO2, por tanto los 56,09 mol de C9H20 producirán, ndióxdo = 9·56,09 = 504,81mol CO2, que expresados en gramos son

m(g) = ndióxido·M(CO2) = 504,81·44 = 22.211,64 g de CO2
Para el gasoil

C14H30  +  
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 O2   (   14 CO2  +  15 H2O
la estequiometría indica que por cada mol de gasoil se producen 14 mol de CO2, por tanto los 38,54 mol de C14H30 producirán, ndióxdo = 14·38,54 = 539,56 mol CO2, que expresados en gramos son

m(g) = ndióxido·M(CO2) = 539,56·44 = 23.740,64 g de CO2
Problema 2A.- a) La reacción es una reacción de esterificación
CH3 ( COOH  +  CH3 ( CH2OH   (   CH3 ( COO ( CH2 ( CH3  +  H2O
b) Como en esta reacción el (n = 0, el valor de la constante no depende del volumen de forma que podemos plantear
Kc = 
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por la estequiometría de la reacción nacetato = nagua
5 = 
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   (   [alcohol] = 0,32 mol
expresados en gramos
m(g) = nalcohol·M(alcohol) = 0,32·46 = 14,72 g de alcohol etílico

c) Los moles totales serán

nT = nácido + nalcohol + nester + nagua = 2,5 + 0,32 + 2 + 2 = 6,82 mol
Las fracciones molares respectivas serán

Xácido = 
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OPCIÓN B
Cuestión 1B.- a) La estructura de Lewis del metanal H2CO, es

el carbono, con cuatro electrones de valencia, comparte dos con los hidrógenos y otros dos con el oxígeno, con lo cual los tres elementos alcanza el octeto.
La del óxido de dibromo

El oxígeno con seis electrones de valencia comparte uno con cada bromo de forma que ambos alcanzan el octeto.
b) En el metanal, H2CO, El átomo central, C, tiene tres pares enlazantes (el doble enlace se cuenta como uno) en consecuencia la disposición en la que estos tienen menor repulsión es la trigonal plana con ángulos de enlace de 120º.
Desde el punto de vista de la teoría del enlace de valencia, en esta molécula el carbono tiene hibridación sp2 y sus orbitales híbridos sp2 se orientan formando entre si un ángulo de 120º.

En el óxido de dibromo, Br2O, el átomo central, O, tiene cuatro pares de electrones, dos enlazantes con los bromos y dos pares solitarios, en consecuencia la disposición en la que estos tienen menor repulsión es la tetraédrica. La geometría de la molécula será angular con un ángulo de enlace diferente a los 109,5º de la estructura tetraédrica pura debido a la repulsión de los pares solitarios del oxígeno.
Desde el punto de vista de la teoría del enlace de valencia, en esta molécula el oxígeno tiene hibridación sp3 y dos de sus orbitales de ellos se solapan con los orbitales 4p de los bromos formando entre si un ángulo próximo a 109,5º. Los otros dos híbridos quedan para albergar los dos pares solitarios.
c) La molécula de metanal es polarizada, el oxígeno es más electronegativo que el carbono y este más que el hidrógeno, de forma que se suman los momentos dipolares de los enlaces dando un momento dipolar total no nulo.

La molécula de óxido de dibromo es polarizada, los enlaces son polares ya que el oxígeno es más electronegativo que el bromo. Los momentos dipolares de los enlaces se suman dando un momento dipolar total no nulo.

Cuestión 2B.- a) La reacción es
	2 NO2 (g)
	(
	N2O4 (g)

	rojizo
	
	incoloro


b) Tal y como dice el enunciado a 0 ºC la mezcla es incolora, es decir, el equilibrio está desplazado hacia la derecha. Al aumentar la temperatura, a 100 ºC, la mezcla es rojiza, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda. En consecuencia la reacción será exotérmica pues un aumento de temperatura desplaza el equilibrio hacia la izquierda, es decir hacia el NO2 de color rojizo.
c) A 100 ºC, la mezcla es rojiza, un aumento de presión desplazará el equilibrio hacia la derecha, donde hay menor número de moles. En consecuencia la mezcla se decolora.
d) El catalizador no altera el equilibrio, por tanto, a una temperatura determinada el color de la mezcla permanecerá igual.

Cuestión 3B.- a) La fórmula semidesarrollada del 4-etil-2,6-dimetiloctano es

Por tanto la molecular sería: C12H26.

b) A partir de los elementos que lo forman, C y H2, escribimos la reacción de formación del C12H26.
12 C  +  13 H2   (   C12H26
c) La reacción de combustión es la reacción con el oxígeno

C12H26  +  
[image: image26.wmf]2
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 O2   (   12 CO2  +  13 H2O
d) El dodecano

CH3 ( (CH2)10 ( CH3
Cualquier isómero de cadena, por ejemplo cambiando los localizadores de los radicales se pueden generar muchos isómeros

4-etil-2,2-dimetiloctano


Problema 1B.- a) El hidróxido de potasio, KOH, es una base fuerte, por tanto, la concentración de OH(, será la misma que la de la disolución
nKOH = 
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la concentración es
c = 
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El pOH es
pOH = (log [OH(] = (log 0,3 = 0,52

como, pH + pOH = 14
pH = 14 ( pOH = 14 ( 0,52 = 13,48
b) En el punto de equivalencia, Va·Na = Vb·Nb. Tanto en el hidróxido de potasio como en el ácido clorhídrico, HCl, las concentraciones normales coinciden con las concentraciones molares de forma que

Va·0,6 = 50·0,3   (   Va = 25 mL de disolución 0,6 M de HCl
Como tanto el KOH como el HCl son base y ácido fuerte, no hay hidrólisis y el pH será 7.
c) Cogemos Vi = 50 mL de la disolución primitiva cuya normalidad es Ni = 0,3 N y la diluimos hasta Vf = (250 + 50) mL. Al diluir los equivalentes (y en este caso los moles) son los mismos de forma que

Vi·Ni = Vf·Nf   (   50·0,3 = (250 + 50)·Nf   (   Nf = 0,05 N
Como el hidróxido de potasio es una base fuerte el pOH es

pOH = (log [OH(] = (log 0,05 = 1,30
como, pH + pOH = 14
pH = 14 ( pOH = 14 ( 1,30 = 12,70
Problema 2B.- La reacción propuesta es
H2S  +  HNO3   (   S  +  NO2  +  H2O
a) Las semirreacciones son
	Oxidación
	H2S
	(
	S

	Reducción
	NO3(
	(
	NO2


los elementos, azufre y nitrógeno, están ajustados, por tanto ajustamos los oxígenos y los hidrógenos

	Oxidación
	H2S
	(
	S  +  2 H+

	Reducción
	NO3(  +  2 H+
	(
	NO2  +  H2O


ajustamos la carga

	Oxidación
	H2S
	(
	S  +  2 H+  +  2 e(

	Reducción
	NO3(  +  2 H+  +  1 e(
	(
	NO2  +  H2O


b) Igualamos la carga multiplicando la semirreacción de la reducción por 2
	Oxidación
	H2S
	(
	S  +  2 H+  +  2 e(

	Reducción
	2 NO3(  +  4 H+  +  2 e(
	(
	2 NO2  +  2 H2O


sumamos para obtener la ecuación iónica global ajustada

H2S  +  2 NO3(  +  2 H+   (   S  +  2 NO2  +  2 H2O
la ecuación molecular es
H2S  +  2 HNO3   (   S  +  2 NO2  +  2 H2O
El oxidante es el HNO3 y el reductor el H2S.
c) Los 24 cm3 de ácido comercial pesan, m = d·V = 1,39·24 = 33,36 g de ácido comercial. De estos gramos solo son de HNO3 el 65 %

g(HNO3) = 33,36·
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que expresados en moles son

nacido = 
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la proporción, en moles, que indica el ajuste entre el ácido nítrico y el azufre es
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es decir, la mitad de moles de azufre que de ácido nítrico, por tanto los moles de azufre que se obtienen será
nS = 
[image: image34.wmf]2
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que expresados en gramos son
m(g) = nS·M(S) = 0,17·32 = 5,44 g de S

d) La proporción, en moles, que indica el ajuste entre el ácido nítrico y el dióxido de nitrógeno es
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es decir, los mismos moles, por tanto

ndióxido = 0,34 mol de NO2
que ocupan en las condiciones indicadas

p·V = ndióxido·R·T   (   V = 
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V = 9,03 L de NO2
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