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BLOQUE PRIMERO: conteste a un maximo de 4 preguntas. 1,5 puntos por pregunta

1. Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:
a) Ary S* tienen la misma configuracion electronica.
b) Ar y S* tienen el mismo nimero de protones.
¢) Ar tiene mayor energia de ionizacion que S.

2. Conteste a las siguientes cuestiones sobre acido-base:
a) Indique cuales son los &cidos conjugados de HPO.>y OH.
b) éQué efecto produce la adicidn de una base a una disolucion acuosa de amoniaco?
En todos los casos escribir los equilibrios quimicos que justifiqguen su respuesta.

3. Dadas las siguientes reacciones:

1.- C(s) + H0(g) 5 CO(g) + Hx(q) A Ho= 131,3 KJ.mol™

2.- Ca(OH),(s) + CO(g) S CaCOs(s) + H.0(g) A Ho= 153,7 KJ.mol™

Razone el efecto que tiene sobre la situacion de equilibrio de cada una de las siguientes
modificaciones.

a) Una disminucién del volumen en la reaccién 1.
b) Un aumento de la presion en la reaccion 2.
¢) Un aumento de la temperatura en la reaccion 2.

4. Dada la siguiente reaccion: KMnOy(aq+ SnClyaqy+ HCliaq) = SNClaagy+ MNClyag+ KCliagy+ Ha0q)
a) Ajuste la siguiente reaccién, en forma molecular, por el método del ion-electron.
b) Calcule el peso equivalente del agente reductor.

5. Un compuesto organico esta formado por carbono, hidrogeno y oxigeno. 1,0 g ocupa 1,0 L a 333
mm de Hg y 200 °C. Por combustion del 10 g del compuesto se obtienen 0,455 moles de CO, y
0,455 moles de agua. Calcule la formula empirica y molecular del compuesto.

R = 0,082 atm.L.mol™*.K*!

6. Nombre o formule los siguientes compuestos: HgS, Ca0,, H,MnO,, CH3-CH,-CO-CHs, (CHs),CH-O-
CHs, silano, hidroxido de niquel, hidrogenosulfito de hierro(II), 1,2-dibromopropano, anhidrido
aceético.

BLOQUE SEGUNDO: conteste a un maximo de 2 preguntas. 2 puntos por pregunta.

7. a) Calcule la entalpia estandar de formacién del propano a partir de los siguientes datos:
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(1) C3Hg(g) + 5 0(g) — 3 COx(g) + 4 H,0(I)  AH°=-2219,9K)

(2) C(grafito) + O,(g) —> CO»(g) AH°= -393,5 KJ
(3) Ha(9) + 1/2 02(g) —= H0(l) AH’= -285,8 KJ
3 C(grafito) + 4 Ha(g) — C3Hs(g) AH’=?

b) Indique en qué ley se basa para hacer dicho célculo y definala.
c) Justifique si la reaccién de formacion de propano sera espontanea a cualquier temperatura.

8. El pentacloruro de fésforo se disocia segiin: PCls(g) 5 PCls(g) + Clx(g) siendo K. 7,93.10° a 200
oC, Calcule:
a) El grado de disociacion a dicha temperatura si en un matraz de un litro se introducen 3,125 g
de PC|5.
b) El grado de disociacién si al introducir los 3,125 g de PCls el matraz estaba previamente lleno
de cloro en condiciones normales.

9. Calcule:
a) El pH de una disolucién de HCl del 2 % de riqueza y 1,008 g.cm™ de densidad.
b) La masa de KOH necesaria para preparar 15 L de una disolucion de pH 12,90.
c) El pH de la disolucién resultante obtenida de mezclar 10 mL de la disolucion a) y 30 mL de la
disolucion b).

Masas atomicas: C= 12,0; Cl= 35,5; H= 1; K= 39,1 ; Mn= 55; O= 16,0; P= 31,0; Sn=118,7.
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SOLUCION DE LA PRUEBR DE RCCESO

AuToR: Julio Egea Egea

Bloque primero

El Las especies propuestas son especies isoelectrénicas [ Aplicamos la teoria sobre acidos y bases de Bronsted-

pues poseen el mismo numero de electrones.

Las configuraciones electronicas se ilustran a continua-
cion:

Ar=18¢e” ST =18e”

Por todo ello las soluciones a las propuestas del enun-
ciado son:

a) Verdadera. Para ambas especies es 1s” 25°p°® 3s°p®.

b) Falsa. Pues se trata de elementos diferentes, el Ar
posee 18 protones y el S’ tiene 16, tal como se
refleja en la figura adjunta

¢) Verdadera.

La energia de ionizacion (El) o potencial de ioniza-
cion (Pl) es la energia necesaria que hay que propor-
cionar a un atomo, en estado fundamental y gaseo-
so, para arrancar el ultimo electrén de una capa de
valencia.

Un dtomo poseerd tantos valores de energia de ioni-
zacion como numero de electrones tenga.

La primera energia de ionizacion es la energia nece-
saria para arrancar el ultimo electrén de la capa mas
exterior, su valor es el menor de todas las demas
pues los electrones de valencia estaran menos atrai-
dos por el nucleo.

La primera energia de ionizacion del Ar sera mayor
que la del S; pues el gas noble esta en capa completa
y ademds en estado neutro, por lo que es mucho
mas estable que el S.
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Lowry:

e Acidos: son aquellas especies quimicas capaces de
ceder protones H*.

® Bases: son aquellas especies quimicas capaces de
captar protones H*.

e Anféteras: son aquellas especies que pueden com-
portarse como acido o como base, dependiendo de
la sustancia con la que reaccionen.

De este concepto se deduce que, si una especie quimica
cede un protén, el resto de la molécula se convierte
automdaticamente en una especie que aceptard proto-
nes, es decir, en la base conjugada del acido, e igual
ocurre con las bases, de forma que se establece un siste-
ma doble de acido-base conjugados:

HA + B =2 A+ HB'

acido 1 base2  base 1 conjugada 4&cido 2 conjugado
del 4cido 1 de la base 2

a) Como el enunciado solicita los 4cidos conjugados,
las especies propuestas actian como bases:

H+
OH  + H,0 2 H,0 + OH
= e - —
base 1 4cido 2 4cido 1 base 2

conjugado  conjugada

El 4cido conjugado de OH™ es H,0.
H+

HPO? + H,0 = H,PO, + OH
base 1 acido 2 4cido 1 base 2

conjugado  conjugada
El 4cido conjugado de HPO? ™ es H,PO, .
b) El equilibrio del amoniaco:
H+
NH, + H,0 = NH; + OH~

base 1 acido 2 acido 1 base 2

Al anadir a la disolucién una base, esta se disocia y
proporciona mas iones OH™, al aumentar la concen-
tracion de iones OH™ (efecto del idbn comun), segun
el principio de Le Chatelier, el equilibrio del NH; se
desplaza hacia los reactivos y el grado de disociacion
a del NH; disminuye, pues la K, permanece constante.
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NH, + H,0 = NH,' + OH"
c(1—w) co ca l6n comun

BOH + HO — B" + OH"

B [NH, [[OH"| - ca Ao

" NH ) (1-a)

El Para resolver el ejercicio se aplicara el principio de Le
Chatelier «El equilibrio ante una perturbacién externa
evolucionard en el sentido que se oponga a dicha per-
turbacién para alcanzar el nuevo equilibrio».

a)

b)

)

Reaccion 1
C(s) + H,0(g) = CO(g) + H,(g) AH°=131,3 kl.mol™

C(s) + H,0 (g) = CO, (g) + H, (9)
Reactivos |

Productos

1 mol gaseoso < 2 mol gaseoso

P, | p, reactivos < p, productos

Evolucion: hacia la izquierda

Una disminucién del volumen supone un aumento
de presién y ante el aumento presién, este equili-
brio, evolucionara en el sentido de contrarrestarlo o
sea, hacia donde hay menor presién y eso ocurre en
la zona de los reactivos pues alli hay Tmol de gas, y
la presién parcial de este es menor que la de los pro-
ductos donde hay 2 moles, por ello el equilibrio se
desplazara hacia los reactivos.

Reaccion 2
CaOH, (s) + CO,(g) — CaCO,(s) + H,0 (g)

Ca(OH), (s) + CO, (g) — CaCO, (s) + H,0 (g9)

Reactivos | Productos

1 mol gaseoso = 1 mol gaseoso

Py | p, reactivos = p, productos

Evolucién: no hay alteracién

La cantidad de moles gaseosos que existe en los
reactivos (1mol) es la misma que la que hay en los
productos, por lo que las presiones parciales son
también iguales en ambos términos, por lo tanto
ante una variacién de la presion (aumento o dismi-
nucion), el equilibrio no se altera.

Ca(OH), (s) + CO,(g) — CaCO,(s) + H,0 (g)
AH°=153,7 k) mol ™’

Como AH° > 0 la reaccion es endotérmica, por tanto
ante un aumento de temperatura el equilibrio evolu-
cionard en el sentido de disminuir dicho aumento es
decir evolucionara hacia los productos.
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A a)

b)
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KMnO, (aq) + SnCl, (aq) + HCI (aq) — SnCl, (aq) +
+ MnCl, (aq) + KCl (aq) + H,0 ()

7+ 2+ 4+ 2+
KMnO, + SnCl, + HCl — SnCl, + MnCl, + KCI + H,0
7+ 2+

2- [(MnO; —8H" +5e — Mn’" +4 HZO] Semirreaccion
de Reduccion
(Ganancia de electrones)

5- [SHH —2e — Sn“] Semirreaccion de Oxidacion
(pérdida de electrones

2MnO;, + 16 H" + 55n*" =2 Mn** + 8 H,0 + 5Sn**

Los protones se van a utilizar en el HCl. Pasando los
iones a las especies moleculares de procedencia y
reordenando el ajuste definitivo queda:

2 KMnO,(aq) + 5 SnCl, (aq) + 16 HCl (aq) —
— 55SnCl,(aq) + 2 MnCl, (aq) + 2 KCI (aq) + 8 H,O(l)

El agente reductor es el Sn’", es decir el SnCl,.

m

Teniendo en cuenta que: 1TEq= ——— =

valencia

v M., M,

" noelectrones intercambiados ~ n
M., M.,

Ppg= —
* valencia 2

1. Se plantea la ecuacion del proceso (sin ajustar) y
se hace un balance:
CHO, + 0, — CO, + HO
10,09 0,455 mol 0,455 mol

e Todo el C del compuesto ha pasado a formar par-
te del CO,; determinando la cantidad de C que
hay en 0,455 mol de CO,, conoceremos la canti-
dad de C que hay en 10 g de compuesto.

en 0,455 mol de CO,

12gsondeC habra xgde C
=x=546gdeC

® Todo el H del compuesto ha pasado a formar parte
del H,O. De forma similar, determinando la canti-
dad de H que hay en 0,455 mol de agua, sabremos
qué cantidad de H hay en 10 g de compuesto.

sien 1 moldeH,0  en 0,455 mol de H,0
2gsondeH B
=y=091gdeC

® Restando, se calcula la cantidad de O en 10 g de
compuesto.

10 — 546 — 091 =3,63gdeO

sien 1 moldeCO,

habrdygdeH
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2. Una vez que se conoce la composicién en masa
del compuesto, se determina su composicién en
moles de dtomos:

54649 i
C:546 - —— = 0,455 mol de dtomos de C
12 g/mol
091¢g i
H: 091 — = 0,91 mol de 4tomos de H
1g/mol
3639 )
0:3,63 > ————=10,227 mol de dtomos de O
16 g/mol
0,455
=2
0,227
0,91 , ..
=4 C,H,0,: Férmula empirica
0,227
0227
0227

b) Aplicando la ecuacién de estado de los gases idea-
les, se obtiene la masa molecular del compuesto:

m mRT
pV=-——RT=>M,= — =
M., pV
~1-0,082-(200+273) 0,082 -473
B 333 04381
760
= 88,52 g/mol

La masa de la formula molecular sera n veces la masa
de la férmula empirica: (C,H,0,),

Mférmula molecular — n Mférmula empirica

88 =12-2n+1-4n+16-1n =44n=88=n=2

Bloque segundo
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Por tanto, la férmula molecular: C,H;0,
Un posible isomero:
4 3 2 140
CH;—CH,— CH,— C__
OH

acido butanoico

(6 Formula Nombre
Has Monosulfuro de mercurio
9 (Sulfuro de mercurio)
Ca0 Dioxido de calcio
2 (Perdxido de calcio)
H,MnO, Acido manganico
CH,—CH,—CO—CH, | Butanona
CH,—CH—0—CH,

(CH,),CH—0CH, |
CH,
Metil-isopropiléter

Nombre Férmula
silano SiH,
hidréxido de niquel Ni(OH),
oo e
3 2 1
1,2-dibromopropano CH3—|CH—(|iH3
Br Br
0 0

anhidrido acético I I
CH;—C—0—-C—CH,

a) Se plantea la ecuacién ajustada de 1 mol de propano
y se ponen los datos del enunciado:

GHg(g) + 5 0,(g) — 3 CO,(g) + 4H,0 ()
AH° = —2219,9kJ

AH(KJ/mol)  —393,5 —2858

Aplicando el balance energético de la reaccién, queda
que:
AHYpcion = ZNAH? productos 2NAHE cactivos =
=[3(— 393,5) + 4 (—285,8)] — AHf cactivos =
=—22199 = —1180,5—1143,2 — AH{ cactivos =

—2219,9 = AH...v0. = —103,8 kJ/mol
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Otra forma de hallar la solucién es aplicando la Ley
de Hess:

Para calcular:

3 C (grafito) + 4 H, (g) — C;H,(g) AH =7
Se plantean las reacciones dadas, con sus entalpias:
A: CHg(g) +50,(g9) — 3 CO,(g) +4H,O (I)

AH,=—2219,9 kJ

B: C(grafito) + O,(g) — CO,(9) AH} =-393,5 kJ
1

C:H,(g) + 5 0,(g) = H,0 () AH® = —285,8 kJ

Quimica
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b)

)

Se disponen las ecuaciones en el orden de la princi-
pal y se multiplican por los coeficientes necesarios
para obtener esta, cambiando el signo de la entalpia
si se invierte la reaccién:

3B: 3 C(grafito) +3 0,(g) — 3 CO,(q)

AHS = —393,5 - 3 kJ/mol
4C: 4H,(g) +20,(g) — 4H,0()

AH? = —285,8 - 4 kJ/mol
—A: 3C0,(g) +4H,0(l) = CHy(g) + 5 0,(9)

AH; = +2219,9 kJ/mol

3 C(grafito) + 4 H,(g) — C;Hg(9)
AHZ =3AH] + ZAH} + 3AH?, =
= AH?=(—393,5-3) +(—285,8-4) + (+2219,9) =
= —103,8 kJ/mol

Se aplica la ley de Hess para obtener la reaccion
pedida por el enunciado.

Cuando un proceso se puede realizar, bien direc-
tamente, o bien a traves de una serie de pasos inter-
medios, la variaciéon de entalpia del proceso directo
es igual a la suma de las variaciones de entalpia de
cada uno de los procesos que dan lugar al mismo
proceso global.

La espontaneidad de una reaccién viene determina-
da por el signo de AG:

AG = AH — T AS Si AG < 0, el proceso es esponta-
neo en el sentido en que esta escrito.

Como en la reaccién se produce un aumento del
desorden AS > 0.

Se realiza un estudio de signos para comprobar a
que temperaturas es proceso es espontaneo.

AG = AH —T[AS]
Estudio + —T[-1]
de signos LY +
Signo de AG > 0 Espontéanea a todas las
AG temperaturas

El Comentario: En este caso hay que expresar los gramos
de pentacloruro de fésforo, en moles, para continuar
después con la pauta normal de resolucién.

M, PCl, = 208,5 g/mol

Calculo de los moles iniciales del PCls:

m 3,125¢
n=—=——=0,015mol
M., g
208,5 ——
mol
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V=1t PCi(@ = Ci(g) + Cl(9)
Miniciates 0,015 — _
Mieaccionantes X — —
Ntormados - X %
Nequilibrio 0,015—x X X
[ Do 0015~ x x x
B 1 1 1

Relacionamos las concentraciones en el equilibrio
con el valor de K.:

| PCl [ 1,

_ _ XX
|PCly| (0,015 — x)

Resolviendo la ecuacién de segundo grado resultan-
te, obtenemos:

X¥+793-107°x—1,19-10*=0 = x=7,64-10"3

Aplicando, la definicién de grado de disociacién
tenemos:

=793-10°

C

7,64 1073
moles iniciales 0,015
= a=50,94%

moles disociados

=0,5094=

También se puede resolver por razonamiento
proporcional:

Side 0,015 moles iniciales de PCl;
se han disociado 7,64 - 103 mol

_de 1 mol de PCl,
se disociard o

= a=05094= a=50,94%

Otra forma de resolverlo, es aplicando el concepto
de grado de disociacion a:

V=1L | Pds(g = PCi(g) + Ch(g)
Miniciales n,=0,015 — _
Mieaccionantes Ny — —
Ntormados — nyo nya
Nequitibrio ny(1—a) Ny nya
[ Tequitibrio ny(1—a)/1 nea/1 nya/1

Relacionamos las concentraciones en el equilibrio
con el valor de K.

_ [PCl | 1, _ (ngar) (ngar) _
©[pay ne(1—a)
nyo? 0,015 o ,
= = =793-10

(1—o) (1—a)

Resolviendo la ecuacién de segundo grado resultan-
te,obtenemos:

00150*+7,93:-10° a—793-10°=0 =
=a =0,5093 = o =50,93%

Quimica
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b) Se calcula el nUmero de moles de cloro que se intro-
duce en el matraz:

T moldegasenCN
2241 a
= 0,045 mol de Cl,

1LdegasenCN-

V=1L PCs(@ =2 PCi(g + g
niniciales 0,01 5 - 0,045
nreaccionantes X - -
Nformados - X X
nequilibrio 0,01 5—x X X
0,015 —x X 0,045 + x
[ ]equilibrio 7 T f

Relacionamos las concentraciones en el equilibrio
con el valor de K.

[PCL|[Cl,|  x(0,045 +x) |
lpct]  (0015-x) 79310

Resolviendo la ecuacién de segundo grado resultan-
te, obtenemos:

x*+0,05293x—1,19-10* =0 = x=2,16-10"3

C

moles disociados 2,16 - 103
o= — = =0,144 =
moles iniciales 0,015

=a=14,4%

Otra forma de resolverlo, es aplicando el concepto
de grado de disociacién o

V=1L PCl, (g = PC(g) + CL(g
Niniciales ny= 0,015 — 0,045
N eaccionantes nyo — —
Nformados - nya nya
Nequilibrio no(1—a) nea nyo+0,045
[ Jequitibrio ne(1—a)/1 nea/1 nya+0,045/1

Relacionamos las concentraciones en el equilibrio
con el valor de K_:

[PCL|[Cl,]  (nya) (n, o +0,045)

v

)
=793-10"
Resolviendo la ecuacién de segundo grado, obtene-

maos:
0,0288 a*+0,05293 « —7,93-10 *=0 =
=a=01401= a=14,01%

El b) Se calcula la molaridad de HCI. Para ello, necesita-
mos conocer los gramos en un litro de disolucion.

m g 3
p=— =m=pV=1,008 -1000 cm®=

v cm?
=1008 g de disolucién
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n° gramos de HCl puros en el litro: 1008 -0,02 =
=20,16 g

m 20,169

Ng=—=—"—"=0,552mol
Ha M., 36,5 g/mol

Como estos moles estan en el litro considerado la
molaridad sera:

n 0,552 mol
M: -_—_—= ———

=0,552M
4 1L

Nota: Los calculos anteriores se pueden resumir
en la siguiente férmula:

Molaridad =
_ r(°/1)(riqueza en tanto por uno) - p (g/litro)
= - =
0,02 - 1008g/L
M= —— =0,552M
36,5

Como el HCl es un acido fuerte se disocia totalmente

HO — d° + H,0"
Molaridad 0,552 0,552 0,552
Moles disociados 0,552 0,552 0,552

pH = —log [H;0"] = —log [0,552] = 0,26 = pH = 0,26
b) Calculodel pOH=14—-pH=14—-1290=1,1

Como pOH = —log [OH] se obtiene la concentra-
cién de iones OH ™.

[OH] = antilog (—pOH) = antilog (—1,1) =0,0794 M

Como el KOH es una base fuerte estd totalmente
disociada, y la concentracion de iones [OH ] es la
misma que la de la base:

KOH — K* + OH™
0,0794 M 0,0794 M 0,0794 M

n mol
M= V=H=MV=0,0794T'15 L=

=1,191 mol de KOH
M, wou = 56 g/mol

m=nM,,= 1,191 mol - 56 % = 66,696 g de KOH puro

c) Lareaccion que tiene lugar es:
HC + KOH — KCI + H,0
10 mL 30 mL
0,522 M 0,0794 M
® Se calcula el nimero de moles de cada sustancia:
Nyigo = MV = 0,552 mol/L- 0,010 L=
=5,52-10">mol de HCl

Quimica
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Npace = MV =10,0794 mol/L-0,030 L =
=2,38-10 > mol de KOH

Segun la estequiometria de la reaccién, cada mol de
acido reacciona con un mol de base, por lo tanto el
reactivo limitante es el KOH y reaccionan totalmente
sus 2,38+ 10> mol.

Nya =5,52-107°—2,38-107°=3,14- 10> mol sobran
Los moles de HCl que sobran se encuentran en todo
el volumen de la disolucién es decir en:

10 mL + 30 mL = 40 mL pues se suponen aditivos.
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Por tanto su concentraciéon molar sera:
p= Do 318107 mol e
4 40-107°L
Como el 4cido es fuerte esta totalmente disociado.
HCI + H,0 - C° + H,0"
0,0785 M 0,0785M 0,0785M
pH = —log [H"] = —log [0,078 5] = 1,105 =
= pH=1,105

Quimica





