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Septiembre de 2012

Resolucion razonada de las dos opciones.

Opcion A

Cuestion 1- Elementos y enlaces

A es Na (Z = 11, [Ne]3s!); B es Cl (Z = 17, [Ne]3s%3p°); C es Mg (Z = 12, [Ne]3s?); D es Ne (Z = 10,
1522522p%). Pueden formularse B, (cloro molecular), A (sodio metalico), AB (cloruro de sodio, NaCl) y BC
(cloruro de magnesio, MgCl,). NaCl y MgCl, son ionicos; Cl, es covalente apolar y el sodio presenta enlace
metalico. Las formulas con Ne no corresponden a compuestos estables ordinarios, al tener cerrada su capa
electronica. A y C son dos metales y no forman aqui una molécula o sal sencilla del tipo propuesto. Para
obtener combinaciones estables habria que sustituir el gas noble por un elemento que forme enlaces, por
ejemplo oxigeno para formar 6xidos con los metales.

Posibles: Cl,,Na,NaCl, MgCl,; enlaces covalente, metalico e i6nico, respectivamente.

Cuestion 2 - Catalizadores y equilibrio

» a) Falsa. Un K elevado indica que el equilibrio favorece productos; no informa de la rapidez de la reaccion.

« b) Falsa. La constante cinética suele aumentar al elevar la temperatura, segun Arrhenius.

« c) Falsa. El orden total no se deduce de los coeficientes de la ecuacion global; se determina experimen-
talmente.

» d) Falsa. Un catalizador acelera por igual el establecimiento del equilibrio, pero no modifica K.

a)F;b)F;c)F;d)F.

Cuestién 3 - Fuerza de bases y neutralizacién
La base mas débil es la piridina porque tiene el menor K,. El acido conjugado mas fuerte corresponde a la
base mas fuerte, la hidracina:

r'Ye: wWmr-
N Kb(N2H4) N 1,70 -10-6

Ko (NoHE) =5,88-107°.

A igual concentracion, la hidracina da mayor concentracion de OH~ y mayor pH. El hidroxido de sodio neu-
traliza acido etanoico:
NaOH + CH3COOH — CH3COONa + H,0,

formando etanoato de sodio.

Base mas débil: piridina; acido conjugado mas fuerte: NoHZ; K, =5,88-1077.

Problema 4 - Fermentacién alcohélica
La reaccién es CgHy206(s) — 2C,H50H(1) + 2C0,(g). Aplicamos la ley de Hess a las combustiones:

AH? 4+ 2AH? (etanol) = AH?(glucosa),

AH? = —2813 — 2(—1367) = —79 kd mol .

4,6 g de etanol son 4,6/46 = 0,100 mol. La extension de reaccion que los produce es 0,0500 mol, y el calor
liberado es @ = 0,0500(—79) = —3,95 kJ. La formacion de dos moles de gas por mol de glucosa aumenta la
entropia; con AH <0y AS >0, AG = AH — TAS < 0 para cualquier temperatura.

AH®? = —-19kdmol™"; Q= -395kJ; espontanea a cualquier T.

Problema 5 - Equilibrio N,0,/NO,,
73,6 g de N,O4 corresponden a 0,800 mol en 1L. Sea z la cantidad disociada en N,O4 = 2NO,:

(22)°

Ke=53800—2

=4,66-1073.
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La raiz positiva da z = 0,0305 mol, aproximadamente. Asi, [NO;] = 0,0610 M y [N2O4] = 0,7695 M. Como
Ang = 1:

K, = K.(RT) = 4,66 - 1072(0,082)(295) = 0,113 atm.
Si al duplicar la temperatura aumenta K, el sentido directo se favorece al calentar; por van't Hoff, la reaccion
es endotérmicay AH > 0.

[N2O4] = 0,770 M;  [NO,] = 0,0610 M; K, = 0,113 atm; AH > 0.
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Opcidn B
Cuestion 1- Ajuste de reacciones redox
En la primera reaccion, el peroxido se reduce y el bromuro se oxida:
H,0, + 2H' +2e~ — 2H,0, 2Br~ — Bry + 2e.

Sumando:
H,0, + 2H" + 2Br~ — 2H,0 + Br;.

H,O, es oxidante y Br—, reductor. Para la segunda, el permanganato se reduce y Sn?* se oxida:
MnO, + 8HT +5e~ — Mn*" +4H,0,  Sn?" — Sn** 4 2e".
Igualando diez electrones:

2MnO;, +16HT +5Sn?* — 2Mn?" 4 8H,0 + 5Sn**.

Oxidantes: H,0,,MnO,; reductores: Br—,Sn%t.

Cuestién 2 - Solubilidad de haluros de plata
Para una sal 111 AgX(s) = Agt + X~, K,s = s*. Asi:

s(AQCl) = /1,6 - 10710 = 1,265 - 107> M,

s(Agl) = V8-1017 =894 -10"° M.

Con masas molares 143,5 y 235 g/mol, las solubilidades masicas son 1,82-1072 g/L y 2,10 - 10-% g/L. ARadir
NaCl aumenta [Cl~] y, por efecto del ion comun, disminuye la solubilidad de AgCIl. La solubilidad suele
aumentar al subir la temperatura si la disolucién es endotérmica; no hay una regla universal sin conocer el
signo de la entalpia de disolucion.

s(AgCl) =1,82-1073 gL~"; s(Agl)=2,10-10"%gL™".

Cuestion 3 - Estructuras e isomeria

La estructura dibujada corresponde a CH3C(CH3) = C(CI)CH3; numerando para dar el menor localizador al
sustituyente que aparece primero alfabéticamente, se nombra 2-cloro-3-metilbut-2-eno. El pentanal y el
pent-2-en-3-ol tienen la misma férmula molecular, pero grupos funcionales distintos; no son isémeros de
posicion. La adicidén de HBr al propeno produce mayoritariamente 2-bromopropano, no 1-bromopropano. La
adicién de cloro al propeno da 1,2-dicloropropano, no 2-cloropropano:

CH3CH=CH, + Cl, — CH3CHCICH,CI.

a)V;b)F;c)F;d)F.

Problema 4 - Reaccidn de calcita y dcido sulfiirico

La reaccion es CaCO3; + H,SO,4 — CaSO,4 + CO; + H,0. La muestra contiene 15(0,98) = 14,7 g puros, es
decir, 14,7/100 = 0,147 mol. Se requiere la misma cantidad de H,SO,4: m = 0,147(98) = 14,4 g puros. Como la
disolucion es del 96%, la masa de disolucién es 14,4/0,96 = 15,0 g; con densidad 1,84 g/mL:

V =15,0/1,84 = 8,16 mL.

Se forman 0,147 mol de CO,, cuyo volumen alatmy 298 Kes V = nRT /P = 3,59 L. También se forman 0,147
mol de CaSO,, masa 0,147(136) = 20,0 g. La clave impresa rotula el volumen de CO, como atm; la magnitud
correcta es litros.

V(H,S04) = 8,16 mL; V(CO,) =3,59L; m(CaSO4) = 20,0 .

Problema 5 - Equilibrio del dcido nitroso
Con grado de disociacion a = 0,02 en una disolucién 1 M:

[HNO3]¢q = 1(1 —0,02) = 0,98 M, [H307] = [NO,] = 0,020 M.
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El pH es —10g(0,020) = 1,699. La constante de acidez vale

(0,020)2

K =
“ 0,98

=4,08-107%.

Al diluir diez veces, Cy = 0,100 M. Para el nuevo equilibrio resolvemos K, = z2/(0,100 — x):

L Kt VK2 +4K,(0,100)
N 2

=6,20-1072 M,

porlo que o = z2/Cy = 6,20%.

[HNO,] = 0,98 M;  [H3O*"] = [NO,] = 0,020 M; pH=1,699; K, =4,08-10"% agiyiga = 6,20%.
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