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CONSTANTES Y FORMULAS

Constante de Avogadro, Na = 6,0221-10% mol™

Constante de Boltzmann, ks = 1,3807-107 J K™

Constante Universal de los gases, R = 8,3145 J K mol™ = 0,08205 atm-L-K™*-mol™
Velocidad de la luz, ¢ = 2.9979-108 m-s™*

Constante de Planck, h = 6,6261:1073* J-s

Constante de Faraday, F = 9,64853399-10* C mol™

Masa del electrén, m. = 9,10938215-1073! kg

Presién estandar, p° = 1 bar = 10° Pa

Presién atmosférica, Pam = 1,01325-10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
1A=10"m

1eV=1,610"J;1cal =4,184 )

1 uma = 1,66053904-10%" kg

Ecuacion de los gases ideales: PV =nRT

Entalpia: H=U-PV

Energia de Gibbs: G=H-TS AG =AG® +RT InQ AG® = —RT In K = —nFE °

cell

Variacién de Entropia: g _ 9, donde ge, es el calor para un proceso reversible
T

Vv, (para la expansién isoterma de un gas ideal)

AS =nRIn
Vi
Ecuacién de Nernst: o _ o RT = Cox
nF Creg
Energia de un fotén: . _ hjc Ley de Lambert-Beer: , _ log ITO - &bC
Ecuaciones de velocidad o leyes integradas de velocidad:
Orden Cero [A] = [A], - kt Primer Orden In[A]=1In[A], —kt
Segundo Orden LI S
[A] [A]
Ecuacion de Arrhenius k = ae &/~
Ley de Graham:
Vi f M,
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PROBLEMA 1. PRODUCCION Y EMPLEO DEL HIDROGENO.

El gas hidrégeno (H,, dihidrogeno) es un destacado producto cuya generacion y consumo mundial aumenta de
forma notable cada afo. Se utiliza ampliamente en petroquimica (hidrocraqueo y desulfuracion), en la industria
quimica (obtencion de amoniaco y metanol), en la produccion y tratamiento de metales, en el procesado de
alimentos y en el sector de la electronica, entre otros muchos. Se espera que para el afio 2022, el mercado de
la generacion de hidrogeno alcance un volumen mundial de 155 000 millones de dolares.

A pesar de que el elemento quimico no es escaso en la corteza terrestre, apenas hay fuentes primarias
disponibles de hidrogeno gaseoso. Por eso, debe obtenerse a partir de otros compuestos ricos en dicho elemento
y facilmente accesibles, principalmente el agua y los hidrocarburos. Algunos de los procesos que mas se han
utilizado para la obtencion industrial de hidrégeno son los siguientes:

[1] 2H,O(l) — 2H»(g) + 02(9)

[2] C(s) + H20(g) = CO(g) + Hx(9)

[3] CH4«(g) + H20(g) — CO(9) + 3H2(9)
[4] CO(9) + H20(g) — CO(9) + Hx(9)

Al) (0,2 puntos) Para cada proceso, determine (en la hoja de respuestas) la entalpia de reaccion estandar a
25 °C, referida a la generacion de 1 mol de gas hidrégeno, empleando los datos de la Tabla 1.

Tabla I. Entalpias de formacion molares estandar y entropias molares absolutas a 25 °C.

Hx9) | 09 C(s) | H0() | H:0(9) | CHa(@) | CO(G) | COx9)
AH° (kJ-mol™) 0 0 0 —285,8 | —241,8 | -748 | -110,5 | —393,5
S° (J-K" mol™) 130,6 | 2050 5,7 69,9 188,7 | 1863 | 1977 | 214,0

A2) (0,1 puntos) Seleccione la respuesta correcta en la hoja de respuestas:

a)
b)

¢)
d)

Las cuatro reacciones propuestas son endotérmicas a 25 °C en condiciones estandar.

La descomposicion directa del agua en sus elementos es el proceso energéticamente mas favorable
para la obtencion de hidroégeno.

Por cada mol de agua consumida, la reaccion [3] requiere menos energia que la reaccion [2].

Las tres respuestas anteriores son falsas.

A3) (0,2 puntos) A 25 °C, determine en la hoja de respuestas, la constante de equilibrio que corresponde a cada
uno de los cuatro procesos con los datos recogidos en la Tabla I.

A4) (0,2 puntos) Repita el calculo a 900 °C en la hoja de respuestas, suponiendo que los valores de las entalpias
y entropias de reaccion no varian con T (tenga en cuenta cuadl es el estado estandar de cada sustancia a esta
nueva temperatura).
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A5) (0,1 puntos) A la vista de los resultados obtenidos, seleccione marcando en la hoja de respuestas, la
respuesta correcta:

a) El rendimiento de todas las reacciones se ve favorecido al aumentar la temperatura.

b) El rendimiento de todas las reacciones disminuye al aumentar la temperatura.

¢) La constante de equilibrio de la reaccion [4] se reduce al aumentar la temperatura, porque el proceso
directo es exotérmico.

d) La constante de equilibrio de la reaccion [2] aumenta con la temperatura, porque la entropia de
reaccion es positiva.

Con gran diferencia, la mayor parte de la produccion de hidrogeno en la industria se lleva a cabo mediante un
proceso llamado “reformado de vapor del metano™ que consiste en una combinacion por etapas sucesivas de
las reacciones [3] y [4] del apartado anterior. Posteriormente, el hidrégeno se purifica separando el CO, (y los
restos de CO y otros posibles gases formados) mediante “adsorcién por inversion de presion”, proceso cuyo
coste puede suponer hasta el 30% del total.

B1) (0,1 puntos) La primera etapa del proceso de reformado de vapor, reaccion [3], se lleva cabo a 800-900 °C
con una presion de 25 bar y empleando catalizadores de niquel. La segunda etapa, reaccion [4], se realiza a
menor temperatura (entre 200 °C y 400 °C) y con catalizadores de base férrica. En consecuencia, selecciona la
respuesta correcta y marquela en la hoja de respuestas:

a) Un aumento de la presion de trabajo favoreceria el rendimiento de ambas reacciones.

b) La alta temperatura empleada en la reaccion [3] es favorable tanto termodindmica como cinéticamente.
¢) Latemperatura de la reaccion [4] no se eleva mds para evitar la explosion del hidrégeno formado.

d) Una reduccion en la presion de trabajo no tendria efecto sobre la velocidad de las reacciones.

B2) (0,3 puntos) El mecanismo cinético de la reaccion [3] es muy complejo y contiene no menos de 16 etapas
elementales, en la mayoria de las cuales interviene la superficie del catalizador (S). Una de ellas consiste en la
disociacion del radical CH por la actuacion del catalizador segun el proceso [5]:

[5] CHS+S — CS+HS
que puede visualizarse de este modo:

C-H C H
N I S B

Para esta etapa elemental se ha determinado que las energias de activacion de los procesos directo e inverso
son 4,5 kJ-mol™ y 41,5 kJ-mol™', respectivamente. Calcule, en la hoja de respuestas, la entalpia asociada a
dicha etapa elemental y determine en qué proporcion varia la constante cinética de la misma cuando la
temperatura pasa de 200 °C a 900 °C.
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B3) (0,2 puntos) El proceso de adsorcion del CO; sobre carbédn activo para la purificacion del hidrégeno puede
modelarse mediante la llamada isoterma de Langmuir, una de cuyas versiones es:

_ b - pcoz
1+b-pco

donde, a cada temperatura, € es el grado de recubrimiento del carbon activo (cantidad de CO, adsorbida
comparada con la cantidad maxima que admite la superficie del adsorbente), b es una constante caracteristica
de cada proceso de adsorcion y temperatura llamada constante de Langmuir y pco2 es la presion parcial del
dioxido de carbono.

Determine, en la hoja de respuestas, el grado de recubrimiento del carbon activo cuando la presion parcial del
CO; es de 6 bar, sabiendo que el grado de recubrimiento a la misma temperatura es del 45% si la presion es de
4 bar.

Una moderna aplicacion del hidrogeno es como combustible “limpio”, es decir, no generador de residuos o
emisiones contaminantes. Aunque econdémicamente el hidrogeno no puede competir con los combustibles
convencionales, los llamados “vehiculos de hidrégeno” pueden ser muy recomendables en las grandes
ciudades por razones medioambientales. Estos vehiculos son de dos clases; en unos, el hidrégeno alimenta un
motor de combustion; en los otros, el motor es eléctrico y funciona gracias a una pila de combustible. En estos
ultimos, que parecen la mejor alternativa, la fuente de corriente (pila de combustible) consiste en multiples
unidades interconectadas, cada una de las cuales puede esquematizarse del siguiente modo:

Hidrégeno L | Aire

= ' o]

Exceso de H:
/ \ Aire + Agua

ANODO cAtopo

ELECTROLITO

donde el combustible (hidrogeno o un compuesto rico en hidrogeno) alimenta continuamente el anodo,
mientras que el catodo recibe una corriente de aire u otra fuente de oxigeno. Ambos electrodos se conectan
con un electrolito que transporta hasta el catodo los protones generados en el anodo.
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C1) (0,2 puntos) El proceso quimico global que ocurre en la celda es simplemente la formacion de agua a partir
de sus elementos. Escriba en la hoja de respuestas, las semirreacciones que tiene lugar en el anodo y el catodo,
y calcule el potencial estandar de la celda. Para llevar a cabo el calculo tenga en cuenta, ademas de sus propios
conocimientos, que los potenciales estandar de oxidacion y reduccion del agua valen —1,2290 V y —0,8277 V,
respectivamente.

C2) (0,1 puntos) En relacion con el funcionamiento de la celda de combustible para producir una corriente
eléctrica, seleccione la proposicion correcta (marcandola en la hoja de respuestas):

a) En el anodo tiene lugar la reduccion del hidrégeno.

b) El catodo actia como fuente de electrones para el circuito externo.
¢) Elanodo es el polo negativo de la celda.

d) Las tres respuestas anteriores son falsas.

C3) (0,1 puntos) El voltaje experimental de la pila cuando estd funcionando (produciendo corriente) suele ser
en torno a 0,7 V, valor que claramente no coincide con el de la celda en equilibrio. La causa de esto es (marque
la causa correcta en la hoja de respuestas):

a) Cuando un generador eléctrico esta funcionando, y la pila de combustible es un ejemplo, la tensién en
los bornes es siempre menor que la f.e.m. y, ademas depende de cuénta corriente circula.

b) A la energia electroquimica se le anade el calor desprendido, lo que aumenta la tension de salida.

¢) Como las corrientes de hidrogeno y oxigeno con que se alimenta la pila de combustible contienen
siempre impurezas, el potencial eléctrico se reduce proporcionalmente.

d) Las tres respuestas anteriores son falsas.

C4) (0,1 puntos) Con los resultados del apartado C1, obtenga en la hoja de respuestas la energia de Gibbs
estandar del proceso global que tiene lugar en la pila a 25 °C referida a la formacion de 1 mol de agua (si no
ha resuelto el apartado C1 o tiene dudas sobre el resultado, emplee el valor E° =1 V).

C5) (0,1 puntos) Calcule en la hoja de respuestas el volumen de hidrogeno, medido a 25 °C y 5 bar, que
consume la pila para generar un trabajo eléctrico en el circuito exterior de 1 kW-h, suponiendo que se trata de
un caso ideal en el que |Weiee| = |AG®|.
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PROBLEMA 2 (2 puntos). INDUSTRIA DE LA ILUMINACION

La quimica es muy importante en la industria de la iluminacién para la
fabricacion de lamparas (bombillas) con mejores rendimientos cada dia. Para
conseguir determinados colores a la temperatura de 6000 K del filamento, se
incluyen compuestos i6nicos como el CeBrs que a esa temperatura se sublima
parcialmente produciendo un vapor de moléculas neutras de haluro metalico.

El ciclo termodindmico (Ley de Hess) para la sublimaciéon del CeBrs se
puede expresar de la forma siguiente, pasando por un estado intermedio de iones
mononucleares en estado gaseoso:

Proceso 1: (CeBr3)red — Ce3+(g) + 3 Br(g) -AH1 = energia de red
Proceso 2: Ce3*(g) + 3 Br(g) —>(CeBr3)molécula  AH2 = energia de enlace
Proceso 1+2: (CeBrs)red —(CeBr3)molécula  AH3 = energia de sublimacion

La energia de red (AH1) de un s6lido se calcula con la expresién de Born-Landé:

2
2,2 A%, 1
AHy = f 558 (——)
r+r n

donde fe? es un factor que incluye la carga unidad y los cambios de unidades para
expresar (AH1) en k] mol-1. En este caso, para radios iénicos en nm, fe?=139.
La constante A (de Madelung) depende del tipo de red formado por el sélido. En
este caso: A = 2,985; el parametro n, depende del medio que rodea a los iones, y se
puede tomar: n = 11; las cargas de los iones (Z+ y Z-) deben ser nimeros enteros.
Los radios i6nicos (r+y r-) se calculan a partir de la estructura de la molécula.

La molécula de CeBrs3 es triangular. El radio de Ce3* es 0,115 nm y el del Br-
es 0,182 nm.

1) Calcule la energia de red del Proceso 1, en la Hoja de Respuestas.

2) Calcule en la Hoja de Respuestas, las energias electrostaticas del Proceso 2,

teniendo en cuenta la atraccién de 3 Br- a un ion Ce3* y la repulsién entre los tres

Br-, tomados dos a dos.

3) Calcule en la Hoja de Respuestas, la energia de sublimacién del “Proceso 1+2”.
Para mejorar el rendimiento de la ldmpara se afiade al CeBrs una cantidad

estequiométrica de CsBr, que a temperatura ambiente forma un sélido mixto de

formula:
CsCeBrs
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Cuando la temperatura de sublimacién del compuesto desciende, la vida util
de la lampara aumenta. La estructura del sélido CsCeBr4 es una red de tipo NaCl,
formada por cationes Cs*y aniones tetraédricos de CeBra-

En este caso, las etapas del proceso de sublimacién son:

Proceso 1A: (CsCeBra)red = Cs*(g) + CeBra(g) -AH1a = energia de red
Proceso 2A: CeBra-(g) — Ce3*(g) + 4 Br-(g) -AH2a = energia electrostatica
Proceso 3A: Ce3*(g) + 3 Br-(g) — (CeBr3)moi¢cula  AH3a = energia de enlace
Proceso 4A: Cs*(g) + Br-(g) — (CsBr)molécula AHsa = energia de enlace

Proceso Total: (CsCeBra)red — (CeBr3)molécula + (CSBI)molécula
AHuotal = energia de sublimacion

Con estos datos calcule paso a paso en los siguientes puntos, la Energia de
Sublimacién (AHtotal) del CsCeBra.

Para el proceso 14, y para todos los demas, debe utilizar la férmula de Born-
Landé pero debe tener cuidado con los signos de cada etapa. La constante de
Madelung es 1,75 y la distancia Cs-Ce en la red es 0,617 nm. El anién: CeBrs- es un
tetraedro en el que la relacion entre el lado y el radio (distancia de un vértice al
centro de gravedad) es (2 \6)/3 = 1,633
El exponente de Born del CsBresn =11
El radio i6nico del Cs* es 0,181 nm

4) Calcule en la Hoja de Respuestas, la energia de red del CsCeBra.

5) Calcule en la Hoja de Respuestas, la energia electrostatica del Proceso 2A.
6) Calcule en la Hoja de Respuestas, la energia de enlace del Proceso 3A.

7) Calcule en la Hoja de Respuestas, la energia de enlace del Proceso 4A.

8) Calcule en la Hoja de Respuestas, la energia de sublimaciéon del CsCeBra.

Por dltimo, indique su opinion en la Hoja de Respuestas, sobre la idea de afiadir
CsBr al CeBrs en el filamento de la ldmpara.
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PROBLEMA 3. EL HIERRO Y SALAMANCA.

El casco antiguo de Salamanca fue declarado en el afio 1988 Patrimonio de la Humanidad. En esta
zona es posible encontrar los principales edificios historicos de su Universidad, que este afio 2018
cumple el VIII centenario de su fundacion. En ellos suelen aparecer mensajes escritos con letras de
color rojo ocre, entre los que destacan los famosos “vitores”, simbolo estudiantil de la celebracion
de un doctorado.

La mayor parte de estos mensajes estan escritos con 6xido de hierro (I11), uno de los pigmentos de
color rojo ocre mas empleado desde la Antigiedad, y que se conoce como hematita. Ademas,
aunque escasos, algunos “vitores” son de color negro y estan pintados con 6xido de hierro (II) o
wistita.

Parte A (1 punto)

Se quiere conocer el contenido de 6xido de hierro (II1) presente en el pigmento con el que se
escribid en el s.XVII un mensaje en una de las paredes del Patio de las Escuelas. Para ello se toman
0,3 g de muestra y se disuelven en 10 mL de acido nitrico concentrado, obteniéndose una disolucion
de Fe (Il). Después, 2 mL de esta disolucion se llevan a un matraz erlenmeyer, se diluyen
afiadiendo 20 mL de agua desionizada, se ajusta el pH a 3.0 y se valora afiadiendo desde la bureta
una disolucién 0,1 M de AEDT (H:L? en forma simplificada). En la reaccion de valoracion se
forma un compuesto muy estable, FeL".

a) Teniendo en cuenta la estructura representada en la Figura 1, justificar el caracter del
AEDT vy del Fe(lll) como &acidos o bases de Lewis para la formacién de FeL™ segun la
reaccion [1]
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Fe¥* + HoL? < Fel™ + 2H" [1]

b) Si se emplearon 6,2 mL de AEDT 0,1M para valorar el Fe(l11) de la disolucion. ¢Cual es
el % en masa de oxido de hierro (I11) en la muestra de pigmento analizada?

c) El punto final de la valoracion anterior se puede detectar visualmente si se afiade a la
disolucion a valorar en el erlenmeyer una pequefia cantidad de un indicador HzInd?, que
forme un compuesto coloreado con el Fe(l1l), Felnd . De este modo, justo al afiadir un
pequefiisimo exceso de AEDT se producird una reaccion de desplazamiento [2],
desapareciendo el color de la disolucion, que se vuelve incolora. Sabiendo que log K de
la reaccion [1] es 25,1, y que log K de la reaccion equivalente de Fe** con HzInd? es
16,5, calcular el valor de la constante de la reaccion de desplazamiento.

Felnd + HoL% > FeL™ + Halnd™ [2]

Parte B (1 punto)

Al laboratorio de analisis llega otra muestra de 0,3 g correspondiente a un “vitor” de pigmento
negro gque contiene una mezcla de éxido y sales de Fe(ll). Este tipo de pigmento es menos duradero
que el anterior, y pierde mas rapidamente el color debido a la mayor solubilidad en agua de los
compuestos de Fe(ll). Para determinar el contenido en Fe(ll), la muestra se disuelve adecuadamente
con el fin de asegurar que todo el hierro se encuentra como Fe (Il) en disolucion, en un volumen
final de 10 mL. Al igual que en el procedimiento anterior, se toman 2 mL de dicha disolucion, se
llevan a un matraz erlenmeyer, y se afiaden 20 mL de agua 'y 1 mL de &cido sulfdrico concentrado
para mantener un medio fuertemente acido. Posteriormente se procede a realizar una valoracion
redox empleando una disolucién de permanganto potésico 0,01 M.

a) Escribir las semirreacciones de oxidacién y reduccién que tienen lugar, indicando las
especies que actlan como oxidante y como reductor.

b) Sabiendo que se gastan 8,0 mL de la disolucion de permanganato potasico en la
valoracion, determinar el contenido de Fe(I) como % en masa de o0xido de hierro (11) en
la muestra.

Dato: E°(MnO4/Mn?") = 1,51V; E%(Fe**/Fe?*) = 0,77V
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PROBLEMA 1. PRODUCCION Y EMPLEO DEL HIDROGENO.

El gas hidrogeno (H:, dihidrogeno) es un destacado producto cuya generacion y consumo mundial aumenta de
forma notable cada afio. Se utiliza ampliamente en petroquimica (hidrocraqueo y desulfuracion), en la industria
guimica (obtencién de amoniaco y metanol), en la produccion y tratamiento de metales, en el procesado de
alimentos y en el sector de la electrénica, entre otros muchos. Se espera que para el afio 2022, el mercado de
la generacidon de hidrogeno alcance un volumen mundial de 155 000 millones de délares.

A pesar de que el elemento quimico no es escaso en la corteza terrestre, apenas hay fuentes primarias
disponibles de hidrogeno gaseoso. Por eso, debe obtenerse a partir de otros compuestos ricos en dicho elemento
y facilmente accesibles, principalmente el agua y los hidrocarburos. Algunos de los procesos que més se han
utilizado para la obtencién industrial de hidrégeno son los siguientes:

[1] 2H20(1) — 2H2(g) + O2(g)

[2] C(s) + H20(g) — CO(g) + H(9)

[3] CH4(g) + H20(g) — CO(g) + 3H2(9)
[4] CO(g) + H20(g) — CO(9) + H2(9)

Al) (0,2 puntos) Para cada proceso, determine la entalpia de reaccion estandar a 25 °C, referida a la generacion
de 1 mol de gas hidrégeno, empleando los datos de la Tabla .

Tabla I. Entalpias de formacién molares estandar y entropias molares absolutas a 25 °C.

H2(9) 02(9) C(s) H20(I) | H20(g) | CHa(g) | CO(g) | CO(9)
AHO (kJ-mol ) 0 0 0 2858 | -2418 | -748 | -1105 | -3935
SO (-Ktmoll) | 1306 | 2050 5,7 69,9 | 1887 | 1863 | 197,7 | 214,0

AHC = ZAH(Productos) — ZAH°(Reactivos)

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos, los datos de la Tabla I y que el calculo se refiere a la

reaccioén en la que se produce 1 mol de Hy, se obtiene:

AH(1) = +285,8 kJ/mol
AHO(2) = +131,3 ki/mol
AH°(3) = +68,7 kd/mol
ArH(4) = -41,2 kd/mol

.....
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A2) (0,1 puntos) Seleccione la respuesta correcta:

a) Las cuatro reacciones propuestas son endotérmicas a 25 °C en condiciones estandar.

b) La descomposicion directa del agua en sus elementos es el proceso energéticamente mas favorable
para la obtencion de hidrégeno.

c) Por cada mol de agua consumida, la reaccién [3] requiere menos energia que la reaccion [2].

d) Las tres respuestas anteriores son falsas.

A3) (0,2 puntos) A 25 °C, determine la constante de equilibrio que corresponde a cada uno de los cuatro
procesos con los datos recogidos en la Tabla 1.

AGe = AHY —T- AS° T=298,15K

AHO(1) = +285,8 ki/mol  AH°(2) = +131,3 kI/mol  AH°(3) = +68,7 kI/mol  AH°(4) = —41,2 k/mol
ASY(1) = +163,2 JIK-mol  AS°(2) = +133,9 J/K-mol  A,S%(3) = +71,5 J/IK-mol  AS°(4) = —41,8 J/K-mol

AGO(1) = +237,1 kIimol  AG(2) = +91,4 kJ/mol  AG°(3) = +47,4kd/mol  A/G°(4) = —28,7 ki/mol

NOTA: Los procesos [1] y [3] estan referidos a la formacién de 1 mol de H»

AG® = -R-T-InK

K - e—AI‘G"/R-T

Ki=2,88-10* K, =9,69-10"" Ks=4,39-10° Ks=1,07-10°

A4) (0,2 puntos) Repita el calculo a 900 °C, suponiendo que los valores de las entalpias y entropias de reaccion
no varian con T (tenga en cuenta cual es el estado estandar de cada sustancia a esta nueva temperatura).

AGe = AH — T AS® T=1173,15K

AHC® y A:S° no cambian, pero para el proceso [1], el calculo se hace con H,0(g)

AGO(1) = +94,3 ki/mol  A,G°(2) =-25,8 kJ/mol  A,G°(3) =-15,2 ki/mol A/G°(4) = +7,84 kJ/mol
NOTA: Los procesos [1] y [3] estan referidos a la formacion de 1 mol de H.

AG° = -R-T-InK

K = g-AGoRT

Ki=2,96-10" K:=14,1 Ks=4,7 Ks=0,45
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Ab) (0,1 puntos) A la vista de los resultados obtenidos, seleccione la respuesta correcta:

a) El rendimiento de todas las reacciones se ve favorecido al aumentar la temperatura.

b) EIl rendimiento de todas las reacciones disminuye al aumentar la temperatura.

c) La constante de equilibrio de la reaccién [4] se reduce al aumentar la temperatura, porgue el
proceso directo es exotérmico.

d) La constante de equilibrio de la reaccion [2] aumenta con la temperatura, porque la entropia de
reaccion es positiva.

Con gran diferencia, la mayor parte de la produccion de hidrdégeno en la industria se lleva a cabo mediante un
proceso llamado “reformado de vapor del metano” que consiste en una combinacion por etapas sucesivas de
las reacciones [3] y [4] del apartado anterior. Posteriormente, el hidrégeno se purifica separando el CO; (y los
restos de CO y otros posibles gases formados) mediante “adsorcion por inversion de presion”, proceso cuyo
coste puede suponer hasta el 30% del total.

B1) (0,1 puntos) La primera etapa del proceso de reformado de vapor, reaccion [3], se lleva cabo a 800-900 °C
con una presion de 25 bar y empleando catalizadores de niquel. La segunda etapa, reaccién [4], se realiza a
menor temperatura (entre 200 °C y 400 °C) y con catalizadores de base férrica. En consecuencia, selecciona la
respuesta correcta:

a) Un aumento de la presidn de trabajo favoreceria el rendimiento de ambas reacciones.

b) La alta temperatura empleada en la reaccién [3] es favorable tanto termodinamica como
cinéticamente.

c) Latemperatura de la reaccion [4] no se eleva mas para evitar la explosion del hidrégeno formado.

d) Una reduccidn en la presion de trabajo no tendria efecto sobre la velocidad de las reacciones.

B2) (0,3 puntos) EI mecanismo cinético de la reaccion [3] es muy complejo y contiene no menos de 16 etapas
elementales, en la mayoria de las cuales interviene la superficie del catalizador (S). Una de ellas consiste en la
disociacion del radical CH por la actuacion del catalizador segun el proceso [5]:

[5] CHS+S —» CS+HS

gue puede visualizarse de este modo:

Para esta etapa elemental se ha determinado que las energias de activacion de los procesos directo e inverso
son 4,5 kJ y 41,5 kJ, respectivamente. Calcule la entalpia asociada a dicha etapa elemental y determine en qué
proporcion varia la constante cinética de la misma cuando la temperatura pasa de 200 °C a 900 °C.
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ArH = Ea(directa) — E4(Inversa) Ecuacion de Arrhenius: k = A-g 5”7
AH =-37,0kJ Kooo/ K200 = 1,98

B3) (0,2 puntos) El proceso de adsorcidn del CO; sobre carbén activo para la purificacién del hidrégeno puede
modelarse mediante la Illamada isoterma de Langmuir, una de cuyas versiones es:

_ b pco2
1+b-pco

donde, a cada temperatura, & es el grado de recubrimiento del carbon activo (cantidad de CO, adsorbida
comparada con la cantidad méaxima que admite la superficie del adsorbente), b es una constante caracteristica

de cada proceso de adsorcion y temperatura Ilamada constante de Langmuir y pcoz es la presion parcial del
diéxido de carbono.

Determine el grado de recubrimiento del carbdn activo cuando la presion parcial del CO; es de 6 bar, sabiendo
gue el grado de recubrimiento a la misma temperatura es del 45% si la presion es de 4 bar.

Despejamos b en la isoterma de Langmuir:

0 o'

b e pa-o)

Sustituimos los valores de p, p’ y 6 y obtenemos 6’

6 (6 bar) = 0,55 (55%)
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Una moderna aplicacion del hidrogeno es como combustible “limpio”, es decir, no generador de residuos o
emisiones contaminantes. Aungue econémicamente el hidrégeno no puede competir con los combustibles
convencionales, los Ilamados “vehiculos de hidrégeno” pueden ser muy recomendables en las grandes
ciudades por razones medioambientales. Estos vehiculos son de dos clases; en unos, el hidrégeno alimenta un
motor de combustién; en los otros, el motor es eléctrico y funciona gracias a una pila de combustible. En estos
ultimos, que parecen la mejor alternativa, la fuente de corriente (pila de combustible) consiste en maltiples
unidades interconectadas, cada una de las cuales puede esquematizarse del siguiente modo:

Hideigene

) ‘ B e
H +
Exceso de H:
< _
) \ A A
ANOOO CATODO
HLECTROLUITO

donde el combustible (hidrégeno o un compuesto rico en hidrégeno) alimenta continuamente el anodo,
mientras que el catodo recibe una corriente de aire u otra fuente de oxigeno. Ambos electrodos se conectan
con un electrolito que transporta hasta el catodo los protones generados en el anodo.

C1) (0,2 puntos) El proceso quimico global que ocurre en la celda es simplemente la formacion de agua a partir
de sus elementos. Escriba las semirreacciones que tiene lugar en el anodo y el catodo, y calcule el potencial
estandar de la celda. Para llevar a cabo el calculo tenga en cuenta, ademas de sus propios conocimientos, que
los potenciales estandar de oxidacion y reduccion del agua valen —1,2290 V y —0,8277 V, respectivamente.

Semirreaccion anodo: H2(g) S 2H*(aq) + 2e— OXIDACION
Semirreaccion catodo: 4H*(aq) + O2(q) + 4e~ S 2H20(1) REDUCCION
El proceso global es: 2H2(g) + O2(g) S 2H0(I)

E° = E%(0x) + E°(red) = 0 — (~1,2290) = +1,2290 V

donde se tiene en cuenta que la semirreaccion del catodo es el proceso inverso de la oxidacion del agua.

E°(celda) = +1,2290 V
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C2) (0,1 puntos) En relacién con el funcionamiento de la celda de combustible para producir una corriente
eléctrica, seleccione la proposicion correcta:

a) En el anodo tiene lugar la reduccidén del hidrogeno.

b) El catodo actla como fuente de electrones para el circuito externo.
c) El anodo es el polo negativo de la celda.

d) Las tres respuestas anteriores son falsas.

C3) (0,1 puntos) El voltaje experimental de la pila cuando esta funcionando (produciendo corriente) suele ser
en torno a 0,7 V, valor que claramente no coincide con el de la celda en equilibrio. La causa de esto:

a) Cuando un generador eléctrico esta funcionando, v la pila de combustible es un ejemplo, la
tension en los bornes es siempre menor gue la f.e.m. y, ademas depende de cuénta corriente
circula.

b) A laenergia electroquimica se le afiade el calor desprendido, lo que aumenta la tension de salida.

c) Como las corrientes de hidrogeno y oxigeno con que se alimenta la pila de combustible contienen
siempre impurezas, el potencial eléctrico se reduce proporcionalmente.

d) Las tres respuestas anteriores son falsas.

C4) (0,1 puntos) Con los resultados del apartado C1, obtenga la energia de Gibbs estandar del proceso global
que tiene lugar en la pila a 25 °C referida a la formacion de 1 mol de agua (si no ha resuelto el apartado C1 o
tiene dudas sobre el resultado, emplee el valor E® =1 V).

¢Va aemplear el valor E° = 1V? Si | NO
AG® = —n-F-E° Para la formacién de 1 mol de agua, se intercambian n = 2 mol de electrones
SiE°=1V ==> AG°(25 °C) = -193,0 kJ/mol

Si E°=1,229 V==> AG°(25 °C) = -237,2 kJ/mol

C5) (0,1 puntos) Calcule el volumen de hidrégeno, medido a 25 °C y 5 bar, que consume la pila para generar
un trabajo eléctrico en el circuito exterior de 1 kW-h, suponiendo que se trata de un caso ideal en el que |Welec|
= |AGO).

1kW-h =3,6-10°J

SiE°=1V => agua generada = 18,7 mol = hidrégeno consumido => V(H,) = 0,0927 m?

Si E°=1,2290 V => agua generada = 15,2 mol = hidrégeno consumido => V(H;) = 0,0753 m?

O %00 Ar~oj
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Problema (2 puntos)

La quimica es muy importante en la industria de la iluminacién para la
fabricacion de lamparas (bombillas) con mejores rendimientos cada dia. Para
conseguir determinados colores a la temperatura de 6000 K del filamento, se
incluyen compuestos idnicos como el CeBrz que a esa temperatura se sublima
parcialmente produciendo un vapor de moléculas neutras de haluro metalico.

El ciclo termodindmico (Ley de Hess) para la sublimaciéon del CeBrs se
puede expresar de la forma siguiente, pasando por un estado intermedio de iones
mononucleares en estado gaseoso:

Proceso 1: (CeBr3)red — Ce3*(g) + 3 Br-(g) -AH1 = energia de red
Proceso 2: Ce3*(g) + 3 Br(g) —(CeBr3)molécula  AH2 = energia de enlace
Proceso 1+2: (CeBr3)red —(CeBr3)molécula AH3 = energia de sublimacién

Las energia de red (AH1) de un s6lido se calcula con la expresion de Born-Landé:

Z,7_Ae? ( 1)

AH| = f 1-—

re+ T n
donde fe? es un factor que incluye la carga unidad y los cambios de unidades para
expresar (AH1) en k] mol-1. En este caso, para radios ionicos en nm, fe2= 139.
La constante A (de Madelung) depende del tipo de red formado por el sélido. En
este caso: A = 2,985 El parametro n, depende del medio que rodea a los iones, y se
puede tomar: n = 11 Las cargas de los iones (Z+ y Z.) deben ser nimeros enteros.
Los radios idnicos (r: y r.) se calculan a partir de la estructura de la molécula.

La molécula de CeBrs3 es triangular. El radio de Ce3* es 0,115 nm y el del Br-
es 0,182 nm.

1) (0,2 puntos) Calcule la energia de red del Proceso 1: -AH1 =7:

AH; =139

(+3)(=1) 2,985 (@) - -3810 kJ mol’!
0.297 11

-AH; = 3810 k] mol-!




2) (0,4 puntos) Calcule las energias electrostaticas del Proceso 2, teniendo en
cuenta la atraccion de 3 Br- a un ion Ce3* y la repulsion entre los tres Br-, tomados
dos a dos.

3)(-1) (10
AH gyrqe =3 x139% (ﬁ) — -3829 kJ mol’!
(=D(=D (10) -1
AH,ppu =3 x139-———= | —| =737 kJ mol
repul =2 X270 297403 \11 e

AH, = -3829+737 = -3092 kJ mol’!

3
— =cos 30 = [2
2 Ty +r_

r+r

AHz = -3092 k] mol-1

3) (0,08 puntos) Calcule la energia de sublimacion del Proceso 3, AH3 =7:
(Si no ha obtenido el valor de AH; puede tomar AH; = -400 k] mol-1.
(Sino ha obtenido el valor de AH> puede tomar AH; = -300 k] mol-1)

AHy = —AH| + AH, =3810-3092 = 718 kJ mol’!
si  AH; =-400 kJ mol!; AH3 =-2692 k] mol!
si AH, =-300 kJ mol'!; AH; =3510 kJ mol’!
st ambos ; AH3 =100 kJ mol’!

AH3 = 718 k] mol-1




Para mejorar el rendimiento de la lampara se aflade al CeBrz una cantidad
estequiométrica de CsBr, que a temperatura ambiente forma un sélido mixto de
férmula: CsCeBrs

Cuando la temperatura de sublimacién del compuesto desciende, la vida util
de la lJdmpara aumenta. La estructura del sélido CsCeBr4 es una red de tipo NaCl,
formada por cationes Cs* y aniones tetraédricos de CeBr4-

En este caso, las etapas del proceso de sublimacién son:

Proceso 1A: (CsCeBra)red — Cs*(g) + CeBra(g) -AH1a = energia de red
Proceso 2A: CeBras(g) — Ce3*(g) + 4 Br(g) -AH;a = energia electrostatica
Proceso 3A: Ce3*(g) + 3 Br(g) — (CeBr3)molécula  AH3a = energia de enlace
Proceso 4A: Cs*(g) + Br-(g) — (CsBr)molécula AHsa = energia de enlace

Proceso Total: (CsCeBra)red — (CeBr3)molécula + (CSBI)molécula
AHiotal = energia de sublimacion

Con estos datos calcule la Energia de Sublimacién (AHotal) del CsCeBra.

Para el proceso 14, y para todos los demas, debe utilizar la férmula de Born-
Landé pero debe tener cuidado con los signos de cada etapa. La constante de
Madelung es 1,75 y la distancia Cs-Ce en la red es 0,617 nm. El anién : CeBrs~ es un
tetraedro en el que la relacion entre el lado y el radio (distancia de un vértice al
centro de gravedad) es (2V6)/3 = 1,633
El exponente de Born del CsBresn =11
El radio i6nico del Cs* es 0,181 nm

4) (0,2 puntos) Calcule la energia de red del CsCeBrs -AHia=7?

(=) 1,75 (1
Ay =139 GDCED LTS (—0

) = -358 kJ mol’!
0.617 11

-AH1p =358 k] mol-1




5) (0,4 puntos) Calcule la energia electrostatica del Proceso 2A  -AHza=7?

4 atracciones Ce - Bry 6 repulsiones Br - Br

(=D(=D)

-1 (1
AH2A=4><139M(—0 _=DEh
0,297 x 1,633

+6x139
0,297 11

(%) = 3543 kJ mol’!

-AH2a = 3543 k] mol-1

6) (0,4 puntos) Calcule la energia de enlace del Proceso 3A  AH3za=7?

3 atracciones Ce - Bry 3 repulsiones Br - Br

3)(=1) (10 ~D(=1) (10
AHy = 3x139 2D (—) +3x139 DD (—) = -3092 kJ mol’!
0,297 \11 0.297 x/3 \11

AH3A =-3092 k] mol-1




7) (0,2 puntos) Calcule la energia de enlace del Proceso 4A AHsa =7

Ay =139 5D (&) = -348 kJ mol’!
0363 \11

AHua = -348 k] mol-!

8) (0,08 puntos) Calcule la energia de sublimacién del CsCeBra.
(Sino ha obtenido el resultado de alguna pregunta anterior, utilice su simbolo,
indicando la operacion necesaria para calcular AHzotal )

AH,pq = —AHy 4 — AHo 4 + AH3 4 + AHy 4 = 358 +3543-3092 - 348 = 461 kI mol’!

AHroral = 461 Kl mol-!

Por ultimo, indique su opinidn sobre la idea de afiadir CsBr al CeBrs en el filamento
de la ldmpara:
(0,04 puntos)

a) Laadicion de CsBr es desventajosa.

b) La adicién de CsBr es indiferente

c) Laadicion de CsBr es ventajosa.

d) Con los datos disponibles no es posible contestar
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PROBLEMA 3. EL HIERRO Y SALAMANCA.

Parte A (1 punto)

Se quiere conocer el contenido de oxido de hierro (I11) presente en el pigmento con el que se
escribio en el s.XVII un mensaje en una de las paredes del Patio de las Escuelas. Para ello se toman
0,3 g de muestra y se disuelven en 10 mL de &cido nitrico concentrado, obteniéndose una disolucion
de Fe (Ill). Después, 2 mL de esta disolucion se llevan a un matraz erlenmeyer, se diluyen
afiadiendo 20 mL de agua desionizada, se ajusta el pH a 3.0 y se valora afiadiendo desde la bureta
una disolucién 0,1 M de AEDT (H.L? en forma simplificada). En la reaccion de valoracion se
forma un compuesto muy estable, FeL".

a) Teniendo en cuenta la estructura representada en la Figura 1, justificar el caréacter del

AEDT vy del Fe(lll) como acidos o bases de Lewis para la formacion de FeL™ segun la
reaccion [1]

. 0
OTO HJ\OH
NN
HOTH @oLo
o Figura 1. AEDT (H.L?)

Fe¥* + HoL? < FeL™ + 2H" [1]

Respuesta:

El AEDT actlia como una base de Lewis, ya que los oxigenos de los grupos acetato y los N tienen
pares de electrones sin compartir que se ceden por medio de un enlace coordinado a los orbitales
vacios del Fe (I11), que actia como &cido de Lewis.
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b) Si se emplearon 6,2 mL de AEDT 0,1M para valorar el Fe(lll) de la disolucion. ¢Cual es
el % en masa de oxido de hierro (I11) en la muestra de pigmento analizada?

Respuesta:

0,1moles AEDT 1mol Fe* . ;
6,2 mL =6,210"moles Fe*" valorados
1000 mL 1mol AEDT

V,C, =V,C, = 26,210 =10C,
C, =3,110°° moles Fe*" en disolucién madre

159,6 g Fe,0,

3,110 moles Fe*
2 moles Fe

=0,247 g Fe,O, en muestra

0,247
%Fe,0, = ~-—~100=82,5%

% (masa) oxido hierro (I11) = 82,5%

c) El punto final de la valoracion anterior se puede detectar visualmente si se afiade a la
disolucion a valorar en el erlenmeyer una pequefia cantidad de un indicador HzInd?, que
forme un compuesto coloreado con el Fe(lll), Felnd". De este modo, justo al afiadir un
pequefiisimo exceso de AEDT se producird una reaccion de desplazamiento [2],
desapareciendo el color de la disolucion, que se vuelve incolora. Sabiendo que log K de
la reaccion [1] es 25,1, y que log K de la reaccion equivalente de Fe** con HzInd? es
16,5, calcular el valor de la constante de la reaccion de desplazamiento.

Felnd” + HoL? < FeL™ + Helnd™ [2]

Respuesta:

. LK o [Felnd‘]-[H+]2
Fe*" +H,Ind” 2Felnd™ +2H Kl_[Fe3+:_:HZ|nd2—:|

[FeL J[H'T
e T ]

- - 3+ + 72 ,
Felnd™ +H,L> z2FeL +H,ind~ K, = [[:;;j[]?:iz}] _K [F‘:][HJZ _ % _ % g
2 Kl[Fe ][H :' 1

K,
Fe* +H,l =2Fel +2H" K, =

Log Kdesp = 8,6
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Parte B (1 punto)

Al laboratorio de analisis llega otra muestra de 0,3 g correspondiente a un “vitor” de pigmento
negro que contiene una mezcla de 6xido y sales de Fe(ll). Este tipo de pigmento es menos duradero
que el anterior, y pierde més rapidamente el color debido a la mayor solubilidad en agua de los
compuestos de Fe(l1). Para determinar el contenido en Fe(ll), la muestra se disuelve adecuadamente
con el fin de asegurar que todo el hierro se encuentra como Fe (II) en disolucién, en un volumen
final de 10 mL. Al igual que en el procedimiento anterior, se toman 2 mL de dicha disolucion, se
llevan a un matraz erlenmeyer, y se afiaden 20 mL de aguay 1 mL de &cido sulfurico concentrado
para mantener un medio fuertemente &cido. Posteriormente se procede a realizar una valoracion
redox empleando una disolucién de permanganto potésico 0,01 M.

c) Escribir las semirreacciones de oxidacion y reduccién que tienen lugar, indicando las
especies que actian como oxidante y como reductor. Dato: E°(MnO4/Mn?*) = 1,51V;
EO(Fe*/Fe?*) = 0,77V

Respuesta:

Fe* —>Fe* +1e” S.R. de oxidacion. EI Fe(ll) actlia como un reductor
5e” +8H" +MnO, —Mn?* +4H,0 S. R. de reduccion. El permanganto acttia como oxidante

Ecuacion ajustada: 8H* +5Fe* +MnO, — 5Fe*" + Mn* +4H.,0

d) Sabiendo que se gastan 8,0 mL de la disolucion de permanganato potésico en la
valoracion, determinar el contenido de Fe(ll) como % en masa de 6xido de hierro (I1) en
la muestra.

Respuesta:
0,01moles KMnO, 5 moles Fe* L ,
8mL — =410" moles Fe"" valorados
1000 mL 1mol MnO,
V.C, =V,C, = 2410 =10C,
C, =210"° moles Fe*" en disolucion madre
71,89 FeO

1 mol Fe**

2107 moles Fe?*- =0,144 g FeO en muestra

0,144
%FeO = ——-100 =48%

% (masa) 6xido hierro (I1) = 48%

* {8 | , - . ) .
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NOTA: ESTA PRUEBA CONSTA DE 48 CUESTIONES. TODAS ELLAS
CON EL MISMO VALOR DE PUNTUACION.

EL CONJUNTO DE TODAS ELLAS CONSTITUYE EL 40% DE LA NOTA
TOTAL DE LA PRUEBA.

CADA RESPUESTA INCORRECTA SE PENALIZARA CON % (UN
CUARTO) DEL VALOR UNITARIO OTORGADO A CADA CUESTION.

LA RESPUESTA EN BLANCO NO SE PENALIZARA.
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CONSTANTES Y FORMULAS

Constante de Avogadro, Na = 6,0221:10?% mol™

Constante de Boltzmann, kg = 1,3807-1072 J K*

Constante Universal de los gases, R = 8,3145 ) K* mol™ = 0,08205 atm-L-K™*-mol™
Velocidad de la luz, ¢ = 2.9979-10% m-s™*

Constante de Planck, h = 6,6261-1073% J-s

Constante de Faraday, F = 9,64853399-10* C mol™

Masa del electrén, me = 9,10938215-1073! kg

Presion estandar, p° = 1 bar = 10° Pa

Presidn atmosférica, Patm = 1,01325-10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
1A=10"m

1eV=1,6-10"J;1cal=4,184)

1 uma = 1,66053904-10%" kg

Ecuacion de los gases ideales: PV =nRT

Entalpia: H=U-PV

Energia de Gibbs: G=H-TS AG =AG® +RT InQ AG® = —RT InK =—nFE

cell

Variacién de Entropia:  zg - 9= , donde gr., s el calor para un proceso reversible
T

V, (para la expansion isoterma de un gas ideal)

AS =nRIn
Vi
i6 . RT, G C
Ecuacién de Nernst: E_pg0, Ny, box
NF - Creg
It 2~ hc _ . |
Energia de un fotéon: g _ = Ley de Lambert-Beer: , _ IOgTO _ aC

Ecuaciones de velocidad o leyes integradas de velocidad:

Orden Cero [A] =[A], —kt Primer Orden In[A] = In[A], —kt
Segundo Orden 1_ 1
Al [Al,

Ecuacion de Arrhenius k = Ae &/FT

Ley de Graham:
M ;@
Va _M M,

ot & —— - 00 ARO
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1.- El nUmero atémico del Fe es 26. Si el Ru estd exactamente debajo del Fe en la tabla periddica,
el ion Ru (Il) tiene una configuracidn electrénica que termina en:

a) d°

b) d®

c) d’

d) d®

2.- Sobre la forma y el tamafio de los orbitales se puede afirmar que:

a) Los orbitales p tienen simetria esférica.

b) Los orbitales p tienen forma de tetraedro regular.

c) Los orbitales aumentan de volumen al aumentar el nivel de energia.

d) Los orbitales sp? estan dirigidos segun los vértices de un tetraedro.

3.- Si la primera energia de ionizacidn del helio es 2,37 MJ-mol?, la primera energia de ionizacion
del nedn en MJ-mol? es:

a) 2,68 MJ-mol?

b) -2,68 MJ-mol*?

c) 2,37 MJ-mol?

d) 2,08 MJ-mol?

4.- A partir de la posicidn del oxigeno en la tabla periddica y de su configuracion electrdnica se
puede afirmar que:

a) Sus atomos y moléculas son paramagnéticos.

b) Sus valencias covalentes son 2, 4y 6.

c) Es el elemento mas electronegativo de la tabla.

d) Las tres respuestas anteriores son ciertas.

5.- Sefiale la opcidn correcta para el orden creciente del radio de los iones:

a) Be?* < Li*< Na*< K*

b) Be?* < Na* < Lit < K*

c) Li* < Na* <K* < Be?*

d) Na* <K* < Be?* < Li*
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6.- Dadas las siguientes afirmaciones (1 a 4), indique cudl es la respuesta correcta:
1) En las especies H-, He* y Li**, el orden de radios es: H > Li** > He".
2) La primera afinidad electrénica del O (Z=8) es mayor que la primera afinidad del N (Z=7)
3) Una estructura electrénica de un atomo en su estado fundamental ns! representa un
elemento alcalino.
4) Una estructura electrénica de un dtomo en su estado fundamental ns? representa un
alcalinotérreo.

a) Sélo la 3y 4 son ciertas.

b) Sélo la 1 es falsa.

c) Sélo la 1 es cierta.

d) Todas son ciertas.

7.- Usando el modelo de la repulsion de los pares de electrones de valencia (TRPEV), se puede
decir que la estructura molecular que mejor describe al SF4 es:

a) Tetraédrica distorsionada o see-saw (balancin).

b) Pirdmide cuadrada.

c) Bipiramide trigonal.

d) Plano cuadrada.

8.- La densidad del potasio, que tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), es
0,855 g-cm™. ¢Cudl es el radio del &tomo de potasio?

a) 2,3103 x 108 cm

b) 9,4320 x 10° cm

c) 9,2413 x 10% cm

d) 1,8844 x 108 cm

9.- La energia del enlace 0O=0 es 498,0 kJ-mol™. La longitud de onda de la radiacién capaz de
romper este enlace es:

a) 468,3 nm

b) 532,0 nm

c) 266,0 nm

d) 240,2 nm

ia o 27 | . . e
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10.- La geometria de una molécula que no tiene enlaces multiples, tiene un atomo central con
cinco pares de electrones enlazantes (y sin pares de electrones no enlazantes) es:
a) Cuadrada plana.
b) Bipirdmide trigonal.
c) Octaédrica
d) Trigonal plana
11.-  ¢Cual de las siguientes estructuras de Lewis es la mas adecuada para el ion tiocianato SCN™?
S:C:N:[
a) [.I L L
S:=C:N:[
b) [I. -e
§::C::ﬁ: i
L, [Escai]
o [S=CEN
12.-  ¢Encudl de los siguientes compuestos hay orbitales hibridos sp? en alguno de sus dtomos?
a) CH;-C=CH
b) CH3-CHOH-CHs
C) CH3-NH2
d) CH,=CH-C=CH
13.-  Enlafigura dada, I, Il y lll son tres isotermas respectivamente a T;, T> y Ts. éCual es el orden
de temperaturas?
. \\
P
N
I
v
a) Ti=T2=T3
b) T1<T2< T3
c) Ti>T2>T3
d) Ti>T2=T3
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14.- Dos bulbos cerrados de igual volumen (V) contienen un gas ideal inicialmente a presién p;y

temperatura T;. Dichos bulbos estan conectados a través de un tubo estrecho de volumen
despreciable, tal y como se muestra en la figura de abajo. Si la temperatura de uno de los
bulbos se incrementa a T, écudl sera la presion final ps?

T, T, T, T,

iV peV) |=> @ PV

T,

a) i (T1+T2)

(L )
b) Zp; (T1+T2

(T )
) Zpi (T1+T2

(T, )
d) Zpi (T1+T2
15.-  Determinar la temperatura a partir de la cual es espontdnea la reaccion:

CO: (g) +C(s) > 2CO(g)

Las entalpias normales de formacion estandar del CO (g) y del CO; (g) son respectivamente, -110,54 y
-393,50 kJ-mol™. Las entropias absolutas estandar del CO (g), del CO; (g) y C (s) son, respectivamente,
197,57; 213,63y 5,73 J-mol’*-K™,

a) 1K

b) 981 K
c) 1298 K
d) 1609 K

s o \
2RSEQ._ [
ANQUE

ASOCTAUKON NACKONAL DF

QUIMICOS  INGENTEROS
QUIMICOS DE ESPANA 8

%00 ArDj
VNIVERSIDAD
PDSALAMANCA




@ XXXI OLIMPIADA NACIONAL DE QUiMICA Mimero de

< salamanca, del 4 al 6 de mayo de 2018 Identificacidn
She=eing EXAMEN DE CUESTIONES
“QUIMICA
16.- Dadas las energias de disociacion de enlace (EDE) de la tabla, ¢cudl es la A°Hs para el H,0 (g)?
Enlace EDE, kJ-mol? Enlace | EDE, kJ-mol?
H-H 432 0-0 146
O-H 467 0=0 495
a) -934 kJ-mol*
b) -510 kJ-mol*
c) -429 kJ-mol*?
d) -255 kJ-mol™?
17.-  ¢Cudl de las siguientes respuestas es la correcta para un proceso espontaneo en un sistema a

temperatura y presion constantes?

l. Assistema + Asalrededores >0 . AGsistema <0
a) Sélo I.
b) Sélo II.
c) Tanto | como |l
d) Ni I ni Il

18.- Una muestra de 9,4 g de KBr se disuelve en 105 g de H,0 a 23,6 °C en una taza de café. ¢ Cual
es la temperatura final del sistema? Nota: Suponer que el calor no se transfiere a la taza ni a
los alrededores. Propiedades de la disolucién: Masa molar del KBr 119 g mol™; As/H(KBr) 19,9
kJ-mol?; Ce de disolucién 4,184 J-gt °CL.

a) 20,0 °C
b) 20,3 °C
c) 26,1°C
d) 27,2°C

- R
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19.-  El grado de disociacidon ‘o’ de la reaccion:
N, Oy == 2NOy
puede relacionarse con K, como:
Kp
a) a=—L >
4+-2
b) o= —p
4 +Kp,
2| Ko
c) a= K/P
4+"P/p
K
d) a= |2
4+ K,
20.-  La ecuacidn estequiométrica y la expresidn de velocidad de una reaccidén en estado gaseoso
entre NO y H,, son respectivamente:
2NO(g) +2Hz(g) 2 N2 (g) + 2 H,0
v =k [NOJ*[H,]
¢Cudles son las unidades de k si el tiempo se expresa en segundos y la concentraciéon en mol
por litro?
a) L-s'-mol™
b) L2mol?s?
c) mol-Lts?
d) mol?-L2-s?

- N : v‘A: h[
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21.-  Considere el mecanismo propuesto de la destruccidén de ozono en la estratosfera:

Oz +Cl* > ClO* + 0,
ClO-+0:2>Cl-+20,

¢Cual de las siguientes afirmaciones sobre el mecanismo es correcta?

a) Cl* es un catalizador.

b) 03 es un intermedio.

c) La cantidad de O; producido es igual a la cantidad de O3 consumidos.

d) Todas las anteriores respuestas son correctas.

22.-  Una sustancia “X” en disolucién se descompone segln una reaccion de segundo orden. Una

disolucién que inicialmente es 1,00 mol-dm3 en X requiere de 0,5 h para que su
concentraciéon disminuya a 0,50 mol-dm?3. ¢Cudnto tiempo transcurrird hasta que una
disolucién de X disminuya de concentracién desde 1,00 mol-dm=a 0,25 mol-dm=3?

a) 0,5h
b) 1,0 h
c) 1,5h
d) 2,0h
23.- Para la descomposiciéon del N,Os, la energia de activacion es 103,34 kl-mol™. A 27 °C la

constante de velocidad de la reaccidon es 4,0-10° s*. ¢Cudl es la constante de velocidad a 37
°C?

a) 3,18 - 1025t
b) 3,18 -10*%s*?
c) 0,76 - 10% st
d) 1,60 - 10% s

o o | X
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24.- La reaccidn del didxido de nitrégeno con el mondxido de carbono

NO: (g) + CO (g) = CO: (g) + NO (g)
ha sido estudiada y se ha propuesto el siguiente mecanismo:
NO; (g) + NO, (g) 2 NOs (g) + NO (g) lenta
NOs (g) + CO (g) > NO; (g) + CO, (g)  répida
¢Cuadl expresion de velocidad corresponde a este mecanismo?

a) 0=k [NO,]
b) v =k [NO,][CO]
c) v=k[NO,)
d) v =k [NO2]*[CO]

25.-  ¢Paracuadl de las siguientes reacciones Kp serd mayor que Kc a 25 °C?

a) CO, (g) +C(s) 52CO(g)

b) 2 NO; (g) S N204 (g)

c) H (g) + F2(8) S 2 HF (g)

d) Os (g) + NO (g) 5 NO; (g) + 02 (g)

26.- A 720 °C se tiene el siguiente equilibrio:
SOs(g) 5 SO (g) + % 02 (g)

A una presidn de 0,25 atm, SOs se encuentra disociado en un 69%, estableciéndose un equilibrio
entre los gases presentes. ¢ Cual es la presion parcial del oxigeno en el equilibrio?

a) 5,76 - 102 atm
b) 0,13 atm
c) 0,26 atm
d) 6,24 - 102 atm

27.- La alanina, H,NCH(CH3)CO3H, tiene una K, = 4,5 - 103 y K, = 7,4 - 10°. ¢Cudl especie se
encuentra en mayor concentracién a un pH de 7,00 en H,0?

a) H,NCH(CHs)CO2H
b) *H3sNCH(CH3)COH
c) H,NCH(CHs)COy

d) +H3NCH(CH3 COy
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28.-  ¢Cudl es el pH de una disolucién preparada mezclando 25 mL de 0,1 mol-dm™ HCI con 25 mL
de 0,2 mol-dm™3 NHs?; Dato: K,[NH3] = 1,8 - 10

a) 9,26

b) 8,65

c) 5,34

d) 4,14

29.-  El CaF, tiene una K5, = 3,9 - 10! a 25 °C. ¢Cuél es la [F] en una disolucién saturada de CaF, a
25 °C?

a) 2,1-10%

b) 3,4-10*

c) 4,3-10*

d) 6,8-10*

30.- Durante la valoracién de una base débil con un acido fuerte, se deberia usar un indicador que
cambie de color en la region de pH...

a) acida.

b) basica.

c) de la disolucién reguladora.

d) neutra.

31.-  ¢Cudl es el pH minimo al que comienza a precipitar el hidroxido de cobalto (ll) de una
disolucion de Co** 0,02 M? Datos: K, hidroxido de cobalto (I1) = 2,0-10%¢

a) 5,8

b) 6,2

c) 7,0

d) 7,8

.....
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32.- En la celda galvanica (también llamada voltaica) de la figura de abajo, éicudl flecha indica el

flujo de electrones espontaneo? Datos: E°(Ag*/Ag)=0,80 V; E°(Zn**/Zn)=-0,76 V.

A B

Puente salino

a) A
b) B
c) C
d) D
33.-  ¢Qué cantidad de Cl, (g) se produce por electrolisis de una disolucién acuosa concentrada de

NaCl, si se utiliza una corriente de 2,0 A de intensidad durante 8,0 horas?

a) 0,149 mol
b) 0,298 mol
c) 0,596 mol
d) 0,894 mol

34.- Para la siguiente celda electroquimica:
Al (s) | A** (0,18 mol-dm?3) | | Fe?* (0,85 mol-dm?3) | Fe (s)

Si los potenciales normales de electrodo son E° (APF*/AI°) = -1,676 V y E° (Fe?*/Fe°) = -0,440 V, el
potencial de la célula es:

a) -1,236 V
b) 1,248V
c) 1,236 V
d) 0,014V
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35.-  ¢Cudl de las siguientes afirmaciones sobre la reaccién de oxidacién-reduccién que tiene lugar

en una celda galvanica en condiciones estandar, es cierta?
a) AG°y E° son positivos y Keq €s mayor que 1.
b) A/G° es negativo, E° positivo y K¢, €s mayor que 1.
c) A:G° es positivo, E° negativo y Keq s menor que 1.
d) A/G° y E° son negativos y K.q es menor que 1.
36.- ¢Cudntos moles de electrones se deben eliminar de cada mol de tolueno, C¢HsCHs, cuando

este es oxidado al acido benzoico, CsHsCOOH?

Nota:

CHj3
C ':O
OH .
Tolueno Acido benzoico

a) 1
b) 2
c) 4
d) 6
37.- ¢Cuantos isdmeros estructurales de férmula molecular CsHio contienen un anillo bencénico?
a) 2
b) 3
c) 4
d) 5
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38.-  éCudl de las siguientes sustancias tendra un momento dipolar mayor?
Cl

Cl Cl
@

Cl
Cl Cl
YT
Cl Cl
39.- Dados el (E)-2-buteno y el (2)-2-buteno (mostrados en la figura), y sabiendo que cada uno de

ellos reacciona con Br; para formar compuestos con la formula C4HgBr,, écual es la relacion
entre los productos?

CH S~
ST Ve CHs

3
(E)-2-buteno (Z)-2-buteno
a) Isémeros estructurales.
b) Enantidmeros.
c) Diasteroisdmeros.
d) Idénticos.
40.-  ¢Qué tipo de compuesto se forma por oxidacién suave del 2-pentanol?
a) Un acido.
b) Un aldehido.
c) Un éster.
d) Una cetona.
41.-  ¢Qué compuesto tiene una mayor presidn de vapor a 25 °C?

a) CHsCH,CH,CH,0OH
b) CH3CH,CH,CH,0CH;3
c) CH3CH,CH,CH;NH;
d) (CHs)3COH
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42.-  ¢Qué método para caracterizar compuestos organicos se basa en la vibracién molecular?
a) Espectroscopia Infrarroja (IR).
b) Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)
c) Espectroscopia de ultravioleta visible (UV-visible).
d) Difraccion de Rayos X (R-X).
43.-  Enel proceso radiactivo 233X — 223Y, écudntas particulas ay Bson expulsadas?
a) S5ay5p
b) 3ay3p
c) 3ay5p
d) Say3p
44.-  ¢Cudl de las siguientes opciones es correcta?
a) Todos los aminodcidos proteicos son dpticamente activos.
b) Todos los aminodcidos proteicos excepto la glicina son épticamente activos.
c) Todos los aminoacidos proteicos excepto la glicina y el acido glutdmico son épticamente
activos.
d) Todos los aminodcidos proteicos excepto la glicina, el 4cido glutamico y la lisina son
Opticamente activos.
45.-  El siguiente glucido es:
OH
H H
a) una aldohexosa.
b) una cetohexosa.
c) una a-furanosa.
d) una a-piranosa.

.....
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46.- Una muestra de hidrégeno difunde a través de la pared porosa de un recipiente con una
velocidad cinco veces mayor que un gas desconocido. Calcule la masa molecular del gas
desconocido.
a) 25u
b) 50u
c) 100 u
d) 250u
47 .- La mayoria de las reacciones catalizadas heterogéneamente siguen el perfil mostrado en la
grafica. ¢Por qué la velocidad de reaccidn tiende a un valor constante?
| =
0
o
b
2
L]
o
o
(]
.
(%]
o
Q
>
[ Reactivo ], M-
a) Porque el reactivo se han consumido en la reaccién.
b) Porque la reaccidn inversa se vuelve dominante.
c) Porque el catalizador se descompone a medida que avanza la reaccion.
d) Porque los sitios activos en el catalizador tienden a estar ocupados.
48.-  ¢Cudl es la lectura de la bureta mostrada en la figura?
a) 30,20 mL
b) 30,25 mL
c) 30,30 mL
d) 31,75 mL

.....
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dentilicacidn

HOJA DE RESPUESTAS

Marque con una cruz (X) la casilla correspondiente a la respuesta correcta.

Ne|la |b |c |d Nela |b |c |d Ne|la |b |c |d

1 X 17 X 33 X

2 X 18 X 34 X

3 X 19 X 35 X

4 | X 20 X 36 X

5 X 21 | X 37 X

6 X 22 X 38 X

7 | X 23 X 39 X

8 | X 24 X 40 X

9 X 25 | X 41 X

10 X 26 X 42 | X

11 X 27 X 43 X

12 X 28 | X 44 X

13 X 29 | X 45 | X

14 X 30 | X 46 X

15 X 31 X 47 X

16 X 32 X 48 X
“RSEQ to0 e
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