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Septiembre de 2003

Resolucion razonada de las cuestiones y de las dos opciones.

Cuestiones

Cuestion 1- Temperaturas de fusion y enlaces

El nitrégeno solido esta formado por moléculas pequenas N,, unidas mediante fuerzas de dispersion dé-
biles; le corresponde —196°C. El BCl; también es molecular, pero su mayor tamano hace que sus fuerzas
intermoleculares sean mas intensas; le corresponde —107°C. El aluminio es un sélido metalico, con enlace
metalico, y funde a 650°C. El diamante es una red covalente tridimensional de atomos de carbono, cuya
fusion requiere romper enlaces covalentes; le corresponde 3550°C.

N, : —196°C; BClsz: —107°C; Al:650°C; diamante : 3550°C.

Cuestion 2 - Energia libre de Gibbs

a) Una reaccién en equilibrio puede tener AG = 0; por tanto, es falsa.

b) AG = AH — TAS, asi que depende de la temperatura; es falsa.

c) Si AG > 0, la reaccion directa no es espontanea en esas condiciones; es verdadera.

d) AG < 0 indica espontaneidad, no rapidez. La velocidad depende de la energia de activacion; es falsa.

a) Falsa; b) Falsa; c) Verdadera; d) Falsa.

Cuestion 3 - Ley de velocidad

La ley es v = k[A]: la reaccion es de primer orden respecto de A y la velocidad no depende directamente de

las concentraciones de los productos.

» Siel volumen se reduce a la mitad sin cambiar los moles, [A] se duplica y también lo hace v.

« Cambiar las concentraciones de los productos, a volumen constante, no cambia v segun la ley dada.

» Un catalizador disminuye la energia de activacion y aumenta &, por lo que aumenta la velocidad.

« Al subir la temperatura aumenta, en general, la constante cinética ¥ segun Arrhenius; la velocidad au-
menta.

v se duplica al reducir V' a la mitad; no cambia con productos; aumenta con catalizador y temperatura.

Cuestion 4 - Fuerza de 4cidos y bases conjugadas
Mayor K, significa acido mas fuerte. Con los datos,

HCIO; > HF > CgH5COOH > HCN

en acidez. Aigual concentracion, HCIO, origina la disolucion de menor pH. Las bases conjugadas son CIO;,
F~, CeHsCOO~ y CN~. La base conjugada es tanto mas débil cuanto mas fuerte es su acido; por tanto, el
orden decreciente de basicidad es

CN™ > CgHsCOO™ > F~ > CIO; .

Acidez: HCIO; > HF > CgHsCOOH > HCN; basicidad: CN™ > CgHsCOO™ > F~ > CIO;.

Cuestion 5 - Reacciones organicas

a) Con acido sulfurico y calor, la deshidratacion de un propanol da propeno. Tanto el propan-1-ol como el
propan-2-ol conducen al mismo alqueno:

CH3CH,CH,0H — CH3CH=CH, + H,0.

Es una eliminacion.
b) La adicién de HCI al 1-buteno sigue la orientacion de Markovnikov:

CHy=CHCH,CH3 + HCI — CH3CHCICH,CH3,
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que forma mayoritariamente 2-clorobutano.
c) En medio acuoso, el ion hidroxido sustituye al cloro:

CH3CHCICH3; + NaOH — CH3CHOHCH3 + NaCl.

Se obtiene propan-2-ol por sustitucion.
d) La hidrogenacion completa del propino afiade dos moléculas de hidrégeno:

CH3C=CH + 2H, =% CH3CH,CHs.

El producto es propano; es una adicion.

Se obtienen propeno, 2-clorobutano, propan-2-ol y propano, respectivamente.
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Opcidn A

Problema 1- lonizacion de un acido débil

El grado de disociaciéon es 0,5% = 0,005. En una disolucién C = 0,3 M, la concentracion ionizada es z = aC =
0,0015 M. Para HA = Ht + A—:

> (0,0015)?
C—z 0,3—0,0015

K, = =7,54-1075.

Como [H*] =z, pH = —10g(0,0015) = 2,82. Finalmente, K,, = [HT][OH|:

10~ 14 12
OH ] = = -107 12 M.
[ ) 0,0015 6,67-10

K,=754-10"% pH=282; [OH"]=6,67-10"'* M.

Problema 2 - Enlace 0--H y calentamiento de agua
La combustién completa, con todas las especies gaseosas, es

CaH1o(9) + 202(g) — 4CO,(g) + 5H,0(9).

Aproximamos A H como energia de enlaces rotos menos energia de enlaces formados. Se rompen 10 enlaces
C-H,3C-Cy6,50=0; se forman 8 C=0y 10 O-H:

—2642 = [10(413) + 3(346) + 6,5(487)] — [8(730) + 10Eo_p].

Despejando,
8333,5 — 5840 + 2642

10
Para calentar 50 m® de agua, usamos m = 50000 kg, pues p = 1 kg/L, y ¢ = mcAT:

= 513,55 kdmol~".

Eo_n =

q = (50000)(4,18)(27 — 14) = 2,717 - 10° kJ.

Una bombona contiene 6000 g, es decir, 6000/58 = 103,45 mol de butano. Su combustion libera 103,45(2642) =
273310 kd, suponiendo transferencia integra del calor al agua. Asi,

2,717 10°

= 9,94 bombonas.
573310 9,94 bombonas

Eo_n = 513,55 kdmol™"; N ~ 9,94 bombonas (10 completas).

Academia de Mateméticas, Fisica y Quimica - Clases individuales y grupales - Preparacioén Selectividad, PCE y +25 - tuprofealrescate.com



Opcidn B

Problema 1 - Electrolisis y volumen de hidrdgeno

Para depositar cobre, Cu?t +2e~ — Cu. Cinco gramos son 5/63,5 = 0,07874 mol de Cu; hacen falta dos
moles de electrones por mol de cobre:

5
—nF =2
@=n (63,5

) (96500) = 15197 C.

Si se emplea la misma carga para reducir protones, 2H* + 2e~ — H,, cada mol de hidrégeno requiere la

misma carga que cada mol de cobre depositado. Por ello n(Hs) = 0,07874 mol. A 30 °C y 770 mmHg (P =

770/760 atm):

nRT  (0,07874)(0,082)(303)
P 770/760

V: = 1,93 L.

Q=1,52-10*C; V(Hy) =1,93 L.

Problema 2 - Disociacidn de PCls
La reaccién es PCls(g) = PCI3(g) + Cly(g). La cantidad inicial es

3

-~ —0,01439 mol.
31+5(355)

o

Con P=2atm, V =0,500 Ly T = 573 K, el total de moles en equilibrio es

PV (2)(0,500)

= 2 02128 mol.
RT ~ (0,082)(573)

Ntot =

Como la disociacién de cada mol inicial aumenta el total en a mol, niet = no(l+a) y o = 0,479, es decir, 47,9%.
Las fracciones molares son ypc, = (1 — ) /(1 + ) Y ypci, = yei, = /(1 + o). Entonces

2
_ beoipo, _ @ = = 0,596 atm.

PPCls l1-a

Ky

o = 47,9%:; K, = 0,596 atm.

Academia de Mateméticas, Fisica y Quimica - Clases individuales y grupales - Preparacioén Selectividad, PCE y +25 - tuprofealrescate.com



