PRUEBAS EBAU QUIMICA

Juan P. Campillo Nicolas

16 de septiembre de 2022



CATALUNA PRUEBAS EBAU QUIMICA

1.

EL ATOMO. ENLACE QUIMICO.

1. El bromometano (o bromuro de metilo) se utilizaba como plaguicida hasta su prohibicién en muchos

paises, a partir del afio 2000, debido a que genera radicales de bromo (Br) que participan en el proceso
de reduccién de la capa de ozono en la estratosfera. En esta capa de la atmoésfera puede producirse la
siguiente reaccién de fotodisociacion:

CH3;Br 2% CHs + Br

a) Calcule la frecuencia y la longitud de onda de la radiaciéon electromagnética capaz de romper el
enlace C—Br en una molécula de bromometano b) Defina el término orbital atémico segin el modelo
ondulatorio del a&tomo. Escriba la configuracion electronica del dtomo de bromo e indique los niimeros
cudnticos del electron mas externo de este atomo. Datos: Energia de enlace C—Br: 276 kJ mol L.
Namero de Avogadro: Ny = 6,02 x 1023, Velocidad de la luz en el vacio: ¢ = 3,00 x 10°® m s~ 1.
Constante de Planck: h = 6,63 x 10734 J s. Ntmero atémico: Z (Br) = 35.

Respuesta:
a) La energia individual de un enlace es:

2,76-10%J - mol~!
6,02 - 1023moléculas - mol—1

Eenlace = = 4, 58 - 10719J/6H13C€

La frecuencia de la radiacion necesaria para romper ese enlace es:

4,58 -10719
_ —-19 _ > _ 14,1
hV—4,5810 V—W—G,gllo S
la longitud de onda seré:
c 3-108
A=—=—"  —434-10""
v 6,91-101 o

b) Un orbital atémico es una funcién que representa una region del espacio donde la probabilidad de
que se encuentre el electrén, con un determinado estado de energia, es elevada.

La configuracion electrénica del &tomo de bromo es; 15?25?2p°®3s23p©4s23d!194p°. Los ntimeros cuanticos
del electron mas externoson: n = 4;1 = 1;m=1,00-1,ys = +1/20-1/2

. Las lamparas de descarga contiene un gas como el Na (g) que se excita mediante la energia suministrada

por una descarga eléctrica. Posteriormente, cuando el gas vuelve a su estado fundamental, se produce la
emision de luz. Las lamparas de vapor de sodio, utilizadas habitualmente para el alumbrado publico por
ser muy eficientes, son un tipo de lamparas de descarga que emiten una luz amarilla brillante, con una
longitud de onda de 589 nm. a) Calcule la frecuencia y la energia de esta radiacion electromagnética.
b) las lamparas de vapor de sodio tienen una vida limitada, ya que en determinados momentos, la
descarga eléctrica suministrada a la lampara puede producir una energia muy alta, superior a la primera
energia de ionizaciéon del sodio. Defina el término primera energia de ionizacién de un elemento, y
escriba la configuracion electronica del sodio antes y después de esta descarga de alta energia. Explique
razonadamente, a partir del modelo atémico de cargas eléctricas, si la segunda energia de ionizacion
del sodio serd mayor o menor que la primera energia de ionizacion. Datos: Numero atémico Z(Na) =
11. Constante de Planck: h = 6,63-1073% J s. Velocidad de la luz en el vacio: ¢ = 3,00-108 m s™'. 1 nm
=10 m.

Respuesta:
a) La frecuencia y la energia de la radiacion son, respectivamente:

c 3108

Y= 589 107 =5,09-10"s7! E=hr=6,63-10"2*.5,09-10" =3,38-10"'"J

UV =
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b) La primera energia de ionizaciéon de un elemento es la energia que se debe suministrar un atomo
neutro en estado gaseoso para separar un electréon de dicho &tomo y convertirlo, por tanto, en un ion
positivo.
Las configuraciones electrénicas respectivas del sodio antes y después de la descarga eléctrica son las
siguientes:

antes : Na: 1522522p°3s! después :  Na't : 1s22522p°
La segunda energia de ionizacién del sodio es mayor que la primera, puesto que habria que separar un
electron de un ion (Nat) que al encontrarse méas cerca del nticleo, es méas atraido por éste.

3. La primera vez que se identifico el helio fue cuando pudo observarse una linea amarilla brillante en el
espectro de emision de un eclipse solar. Posteriormente, se aislo helio en la Tierra tratando un mineral,
la cleveita, y se identifico la emisién de una linea amarilla con una energia de 3,37 x 10-19 J, que se
correspondia con la linea observada en el espectro solar. a) Calcule la frecuencia y la longitud de onda de
un fotén de la linea de emision identificada para el helio. b) La siguiente figura representa el diagrama
de energias de los orbitales atomicos del helio; las flechas indican algunas transiciones electrénicas de
emisiéon permitidas segiin la espectroscopia.

E 3p 3d
36 — 3s
= 34
= %
X i
S
e 32 7
Q
(=1
s i
3.0
0,0 — Is

Identifique la transicién electréonica correspondiente a la linea amarilla de emisiéon del helio e indique
a qué salto electréonico corresponde. Defina el término orbital atémico segin el modelo ondulatorio
del atomo y escriba la configuraciéon electronica del helio antes y después del salto electrénico.Datos:
Constante de Planck: h = 6,63 x 1073* J s. Velocidad de la luz en el vacio: ¢ = 3,00 x 108 m s7'.

Nuamero atomico (Z): Z (He) = 2.

Respuesta:

hc
a) A partir de la expresion: E = hv - tendremos que:

3,37.107° =6,63-10 %%y v =15,0810"s!

he 6,63-1034.3-10%
E  3,3710°1°
b) Del analisis del gréfico se desprende que la linea amarilla de emision se debe a la transicion electronica

del electron desde el orbital 2p al 1s.

Un orbital atémico puede definirse como la regién del espacio definido por una determinada soluciéon de
la ecuaciéon de Schrédinger. De una manera simple, podemos definirlo como la regién del espacio donde
existe una probabilidad elevada de encontrar un electron.

= =5,90-10 "m
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| Color de las radiaciones | Intervalo de frecuencias de las radiaciones (Hz) |

Violeta de 7,90-10™ a 7,00-10%%
Azul de 7,00]-10'* a 6,00-10™
Cian de 6,00 -10™* a 5,80-10™
Verde de 5,80-10™ a 5,30-10'%

Amarillo de 5,30-10™ a 5,10-10™%

Naranja de 5,10-10™ a 4,80-10'%
Rojo de 4,80-10™ a 4,05-10™%

Antes del salto electrénico, la configuracién del Helio sera 1s'2p' | mientras que después de dicho salto,
la configuracién seria 1s?

4. En la retina, los peces de agua dulce tienen el pigmento porfiropsina, mientras que los peces de aguas
marinas profundas tienen el pigmento crisopsina. El pigmento porfiropsina absorbe una radiacién elec-
tromagnética de 523 nm y, en cambio, el pigmento crisopsina absorbe una radiacién electromagnética
de 485 nm. a) ;Qué foton tiene mas energia: el que es absorbido por el pigmento porfiropsina o el que
es absorbido por el pigmento crisopsina? ;Qué color ven mejor los peces de aguas marinas profundas?
Justifique les respuestas. b) ;Qué le sucede a una molécula cuando absorbe radiacién visible? ;Y cuando
absorbe radiacion infrarroja? Datos: Constante de Planck: h = 6,63-1073% J s. Velocidad de la luz en el
vacio: ¢ = 3,00-10° m s!. 1 nm = 107 m. Colores de las radiaciones electromagnéticas en la region del
espectro visible:

Respuesta:

a) La energia de un fotoén viene dada por:

Las respectivas energia de los fotones son:

6,63-10734.3,00- 108
5,23-107

Es23 = =3,80-10719J
6,63-10734.3,00- 108
4,85-10-7
Por tanto, el pigmento crisopsina es es que absorbe fotones de mayor energia.

La frecuencia de la radiaciéon absorbida por los peces de aguas profundas es:

Euss = =4,10-10719J

¢ 3,00-108

N Ls5 a0 - 0190100

vV =

Lo que corresponde al rango de frecuencias del color azul.

b) Cuando una molécula absorbe radiacion visible, la energia de dicha radiaciéon puede excitar uno de
los electrones del dtomo, haciéndole alcanzar un nivel de energia mayor. Al ser inestable esta situacion,
el electron tenderd a volver a su nivel de partida,emitiendo un fotéon cuya energia es la diferencia de
energia entre los dos niveles. Cuando la molécula absorbe radiacion infrarroja (que no posee la energia
necesaria para excitar electrones), los enlaces quimicos entre moléculas vibran de distintas maneras,
caracteristicas del tipo de enlace. La absorciéon de un fotéon infrarrojo produce una transicion desde un
nivel fundamental de energia vibracional hasta un nivel excitado.

5. La tabla periodica es una ordenacion de los elementos quimicos de ntimero atémico creciente, de manera
que se consiguen agrupaciones de elementos con propiedades atomicas, fisicas y quimicas semejantes, y
variaciones continuas de estas propiedades. a) Determine la configuracion electronica de los elementos
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flior, neén y sodio. Defina las propiedades periédicas: energia de ionizacién y afinidad electrénica.
Justifique el signo y el orden de magnitud de la energia de ionizacion para los tres elementos. Justifique
el orden de magnitud de la afinidad electrénica para los tres elementos. b) Justifique cudl es el ion més
estable que se formara a partir de cada uno de los tres elementos anteriores. Justifique cual de los iones
formados tiene un menor radio. Datos: flior, Z = 9; neén, Z = 10; sodio, Z = 11.

Respuesta:

a) La respectivas configuraciones electronicas son: F: 15?25%2p°; Ne: 15%25?2p°; Na: 1s225%2p°®3s!,
Energia de ionizacién: energia que hay que suministrar a un 4tomo en estado gaseoso para que pierda
un electron. Afinidad electrénica: Energia que desprende un dtomo al captar un electron. El orden
creciente de la energia de ionizacién serd: Na < F < Ne, dado que el Na al perder un electrén adquiere
una configuracién estable de gas noble mientras que, por otra parte, el Ne es un gas noble con una
configuracion muy estable, que requeriria de una gran energia para hacerle perder un electrén. Puesto
que es una energia que debe suministrarse en todos los casos, su signo es positivo. En el caso de la
afinidad electrénica, el sodio necesitaria un aporte de energia (signo positivo), el F desprenderia una
elevada energia al convertirse en F~, mientras que el Ne también precisaria un aporte de energia (signo
+) para captar un electron.

b) El ion mas estable formado por el sodio es el Na*, donde dicho ion tiene una configuracion de gas
noble. El ion mas estable del F es el F~ | donde también este ion tiene una configuraciéon estable de
gas noble. El Ne no tiene tendencia a formar iones positivos o negativos, dada su gran estabilidad.

A partir de las configuraciones electronicas: F~ : 1522s22p%; Ne : 1s22s22pS y Na™ : 1s22522p8 vemos que
son las mismas en todos los casos. El radio serd menor cuanto mayor sea el niimero atémico, pues la

atraccion sobre los electrones externos serd de mayor intensidad. Por tanto, el ion de menor radio sera
el Nat

6. La Asamblea General de las Naciones Unidas (ONU) declar6 2019 como Afio Internacional de la Tabla
Periédica de los Elementos Quimicos, con el propésito de celebrar la génesis y el desarrollo de la
tabla periodica desde el descubrimiento del sistema periddico de Dmitri Mendeléiev, hace ahora ciento
cincuenta anos. La tabla periddica es muy 1til, ya que permite comparar las propiedades de los elementos
a partir de la posicion que ocupan en la tabla. La figura siguiente muestra la variacién del volumen
atémico de los elementos en funcién de la masa atémica de cada uno:

80 »
70 4
60 4 Rb
50 4 K

40 1
304 Na
205

10 4

et )

0 50 100 150 200 250
Masa atémica (g'mol ")

Volumen atémico molar (mL-mol-! )

A partir de las configuraciones electrénicas y del modelo atémico de cargas eléctricas: a) Justifique
la variacion del volumen atomico de los metales alcalinos. b) Diga si el potasio y el magnesio, que
se encuentran junto al sodio en la tabla peridédica, tienen valores de energia de ionizacién inferiores o
superiores al del sodio, y justifique las respuestas. Datos: Numeros atomicos (Z): Z(Li) = 3; Z(Na) =
11; Z(Mg) = 12; Z(K) = 19; Z(Rb) = 37.

Respuesta:
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| Elemento | S [ a |[KF|F |
1# Energia de ionizacion (kJ/mol) | 999,5 | 1251
Radio i6nico 1,34 | 1,34

a) Las configuraciones electronicas de Li, Na, K y Rb son, respectivamente:
Li: 1s?2s’ Na: 1s22s%pf3st K : 1s22s22p%3s23pf4s!  Rb 1522522p03s23p©4s23d104pP5s!

El electréon mas externo se encuentra en un nivel méas alto a medida que nos desplazamos hacia abajo
a lo largo del grupo. Debido a este mayor alejamiento del nicleo, pese al aumento del niimero atémico,
la fuerza de atraccion por parte del nicleo es menor y, por tanto, el radio atémico es mayor.

b) La configuracién electrénica del magnesio es: 1s22s?2p®3s2. El magnesio tiene un nimero atémico
12, y su 1dltimo electron se encuentra en el subnivel 3s. El sodio tiene también su electron diferenciador
en el subnivel 3s, pero su nimero atomico es 11, inferior por tanto al del magnesio. Asi pues, el electréon
del sodio ser4 menos atraido por el niicleo, con lo que la energia de ionizacion de este magnesio serd
mayor que la del sodio. En cuanto al potasio, su electréon diferenciador es menos atraido por el nicleo
que el del sodio, al encontrarse en un nivel superior. Su energia de ionizaciéon es menor que la del
sodio.

7. Las propiedades periodicas de los elementos quimicos son propiedades fisicoquimicas que se repiten con

una cierta regularidad en los grupos y periodos de la tabla periédica de los elementos. La razén de este
regularidad tiene que ver con la configuracién electrénica de los elementos. La siguiente tabla recoge
algunas propiedades de cuatro elementos quimicos:
a) ;Por qué la primera energia de ionizacion del cloro es mayor que la del azufre? a) Por qué la primera
energia de ionizacion del cloro es mayor que la del azufre?; El cociente de radios atomicos del potasio y
del fltior (rK/rF) es superior a 17 Justifique sus respuestas basandose en las configuraciones electronicas
y en el modelo atomico de cargas eléctricas b) Justifique por qué podemos ionizar el cloro atémico si le
hacemos llegar radiacion ultravioleta (UV). La radiaciéon visible no es capaz de ionizar el cloro, pero si
de excitarlo. {Qué sucede en este proceso de excitacion? Datos: Nameros atomicos: Z(F) = 9; Z(S) =
16; Z(Cl) = 17; Z(K) = 19. Namero de Avogadro: N4 = 6,02 x 10%* mol!. Velocidad de la luz en el
vacio: ¢ = 3,00 x 10® m s~!. Constante de Planck: h = 6,63 x 1073* J s. Radiacién ultravioleta (UV):
longitud de onda entre 15 nm y 400 nm. 1 m = 10% nm.

Respuesta:

a) Atendiendo a las respectivas configuraciones electronicas: S : 1522s22p63s23p* y Cl: 1s225%2p°®3s23p°
veremos que el dltimo nivel es el mismo para ambos elementos, pero el nimero atémico del cloro es
mayor, por lo que atraera con mas fuerza a los electrones méas alejados. La energia necesaria para extraer
un electrén del cloro serd, por tanto, mayor que la del S. El cociente es superior a uno puesto
que el K posee un electron méas que el K*. El radio de un ion positivo es inferior al del 4&tomo neutro,
mientras que el radio del ion negativo es mayor que el del &tomo neutro por lo que el F tiene un radio
menor que el del F~ . b) La energia de ionizacién del Cl, expresada en J-dtomo~les:

1251 -103J - mol !

_ —18 7 —1
6.023 - 10%atomos -mol 1~ 20810777 -dtomo

La longitud de onda de un fotén que suministre esa cantidad de energia es:

he  6,63-10734-3-108
E 2,08-10-18

A\ = =9,56-10"%m

Encontrandose este valor comprendido entre los valores de la longitud de onda que se mencionan en el
enunciado. Por tanto, el cloro se puede ionizar mediante radiacién ultravioleta. La excitacion de
un atomo de cloro supone la promocién de un electréon de un nivel de energia a otro superior,
sin que el electrén deje de pertenecer al atomo.
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8. La tabla periédica actual estd ordenada por el nimero atémico de los elementos quimicos y nos sumi-

nistra datos de propiedades tales como el radio atomico o i6nico, la energia de ionizacién, la afinidad
electronica o la electronegatividad de los elementos, que varian de forma regular en un grupo o en un
periodo. a) Defina los términos: nimero atémico, energia de ionizacion, afinidad electronica y electro-
negatividad de un elemento quimico b) La primera energia de ionizacion de tres elementos quimicos es
418 kJ mol ™!, 497 kJ mol™ y 736 kJ mol !, respectivamente. Sabemos que estos valores corresponden
al magnesio, al potasio y al sodio, pero desconocemos qué valor corresponde a cada uno de ellos. Escri-
ba la configuraciéon electronica de los tres elementos y justifique qué valor de la energia de ionizacion
asignarfa al magnesio y cudl al sodio. Compare razonadamente el radio del &tomo de Na con el del ion
Na™. Datos: Nameros atomicos: Z(Na) = 11; Z(Mg) = 12; Z(K) = 19,

Respuesta:

a) Numero atomico: ntimero de protones que posee un atomo. Energia de ionizacién: energia que hay

que suministrar a un atomo en estado gaseoso para hacerle perder un electron. Afinidad electrénica:
energia que desprende un atomo en estado gaseoso cuando capta un electrén. Electronegatividad: ten-
dencia a un elemento a atraer hacia si los electrones compartidos con otro atomo.
b) La energia de ionizacién aumenta de abajo hacia arriba y de izquierda a derecha en la tabla periodica.
El potasio tiene su electréon mas externo en un nivel superior al del sodio, por lo que este tltimo atrae
con mas fuerza al electréon méas externo. Por otra parte, el magnesio tiene un mayor nimero atémico
que el sodio, estando su electrén mas externo en el mismo nivel que el del sodio. En consecuencia, el
ntucleo de magnesio atrae con mas fuerza a su electron mas externo. Por tanto, la mayor energia de ioni-
zacion (736 kJ-mol~!) corresponderd al magnesio, la segunda (497 kJ-mol~!) corresponder4 al sodio,
mientras que la tercera (418 kJ-mol~!) corresponder4 al potasio. Las correspondientes configuraciones
electronicas son las siguientes:

Na: 1s225%2p%3s! K : 1522s22p83s23pS4s! Mg : 15%2522p63s?3pf4s?

El radio del Na es mayor que el del Na™ | ya que el Gltimo electrén de éste se encuentra méas cercano
al nicleo.

. El elemento potasio se encuentra en la naturaleza en forma de catidén potasio, que es indispensable para

los seres vivos, ya que participa en importantes funciones biologicas. a) Explique qué es la energia de
ionizacion y justifique su signo. Si la energia de ionizacién del potasio es de 418 kJ mol™', calcule la
energia minima que debe tener un fotén para poder ionizar un atomo de potasio. Calcule la frecuencia
asociada a este fotéon. Segun los datos de la siguiente tabla, ;cudles son las zonas del espectro de la luz
en que se podria ionizar al 4&tomo de potasio? Razone la respuesta.

A (m) | 10 | 10° | 10 [10°]1070°% | 107 [ 1007 ]

| Zona espectral | ondas de radio | microondas | infrarroja | visible | ultravioleta | rayos X | rayos v |

b) El radio del atomo de potasio, jserd mayor o menor que el radio del catién potasio? La segunda
energia de ionizacion del potasio, jserd mayor o menor que su primera energia de ionizacion? Justifique
sus respuestas, basdndose en las configuraciones electrénicas y el modelo atémico de cargas eléctricas.
Datos: Ntimero atémico del potasio Z(K) = 19. Nimero de Avogadro: N4 = 6,02 x 10%® mol . Velocidad
de la luz en el vacio: ¢ = 3,0 x 10® m s*. Constante de Planck: h = 6,63 x 1073 J s.

Respuesta:

a) La energia de ionizacion es la energia que hay que suministrar a un atomo en estado gaseoso para
hacerle perder un electréon. Dado que el electrén esta sometido a una fuerza de tracciéon por parte del
nicleo, el &tomo debera absorber energia para hacerle perder el electron. La energia absorbida tiene
signo positivo.

La energia del foton capaz de ionizar el atomo de potasio sera:E=h\c

~4,18-10°J - mol !
"~ 6,02-1023mol!

E =6,94- 1079 /atomo
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10.

La frecuencia asociada se deduce de:

06,9410

E—h S Ll
Y YT 5,63-10-1

=1,047-10%s7!

La correspondiente longitud de onda serfa:

¢ 3-108m-s7!

)\ = - -
v 1,047-10%5s-1

=2,86-10""m

Por tanto, serad capaces de ionizar al atomo de potasio las radiaciones desde la ultravioleta hasta
los rayos ~.

b) A partir de las siguientes configuraciones electronicas:

K : 15%2522p%3s23pS4s! Kt : 1522522p83s23p°

Si comparamos el radio del potasio con el del ion potasio veremos que, al tener un electrén menos el
ion, la carga nuclear efectiva para éste es mayor que para el atomo de K, a la vez que la distancia del
electron mas externo al niicleo es menor. Por tanto, el radio del ion K™ es menor que el del 4tomo de
K.

La segunda energia de ionizacién para el potasio le llevaria a una configuracion: 1s?2s22p%3s23p®. La
carga nuclear efectiva serd mayor para este ion, por lo que el electrén més externo serd mas atraido, y
la energia necesaria para arrancar el segundo electrén seria mayor que la correspondiente a la primera
ionizacion.

Un ensayo a la llama es un procedimiento usado en quimica para detectar la presencia de determinados
iones metéalicos, y que se basa en el espectro de emision caracteristico de cada elemento. En la tabla
siguiente se citan diversos elementos metdlicos y se especifica el color de la luz que emiten cuando son
excitados con la llama de un mechero de gas:

| Color de llama de algunos elementos y A asociada del espectro electromagnético |

Elemento Li Ca Na Cu K
Color de la llama rojo naranja | amarillo | verde violeta
Longitud de onda (nm) | 740-625 | 625-590 | 590-565 | 565-520 430-380

a) Sabemos que la luz emitida por un elemento corresponde a una transiciéon electronica de 3,79 x
1071 J. ;Se trata de alguno de los elementos de la tabla? Justifique la respuesta. De todas las emisiones
posibles de la tabla en la region del visible, jcual tiene mas energia? Justifique la respuesta. b) Defina el
término energia de ionizacién. ; Cudl de los elementos siguientes tiene una mayor energia de ionizaciéon, K
o Ca? La segunda energia de ionizacion del Ca jserd mayor o menor que la primera energia de ionizacion?
Justifique las respuestas basandose en las configuraciones electrénicas y en el modelo atémico de cargas
eléctricas. Datos: Numeros atémicos: Z(K) = 19; Z(Ca) — 20. Constante de Planck: h = 6,63 x 10734
J s. Velocidad de la luz en el vacio: ¢ = 3,0 x 108 m s™!. 1 nm = 10 m.

Respuesta:

a) La longitud de onda correspondiente a esta transicion es:

_he _he 6,63-107%-3-10°

E=3 E  3,79-10°19

=5,24-10""m (524 nm)

Por tanto, esta transicién corresponde al cobre, ya que esta longitud de onda corresponde al color
verde. La energia maxima corresponde a la emisién cuya longitud de onda sea menor, ya que, como
hemos visto, la energia depende inversamente de la longitud de onda. Por tanto, la mayor energia co-
rrespondera a la luz violeta.
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b) La energia de ionizacion es la energia que debe suministrarse a un elemento en estado gaseoso pa-
ra hacerle perder un electron. Los elementos K y Ca se encuentran en el mismo periodo de la tabla
periodica, siendo sus configuraciones electronicas respectivas 1s22s22p93s23p°®4s! y 1522s22p%3s23p©4s2,
encontrandose el Ca mas a la derecha. Como la carga nuclear efectiva aumenta de izquierda a derecha
para los elementos de un periodo, el radio atémico serd menor, y los electrones méas externos se en-
cuentran més atraidos por el ntcleo en el caso del Ca, por lo que serd mayor la energia de ionizacién
de este elemento. Las configuraciones electrénicas respectivas de Ca y Catseran: 1s22s22p%3s23p%4s? y
1522522p%3s23p°4s!.La segunda energia de ionizacién del Ca serd mayor que la primera, al encon-
trarse el electron extremo més atraido por el nucleo, al eliminarse el efecto pantalla del otro electron,
que posee el 4tomo neutro en el tltimo nivel
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2. ESTEQUIOMETRIA.
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3.

CINETICA DE REACCIONES.

1. El ozono, una sustancia que acttia como filtro para las radiaciones solares, se puede descomponer en

oxigeno, en la estratosfera, mediante un proceso exotérmico que consta de las dos etapas elementales
siguientes:

hv
Etapal: Oz = O+ 0
Etapa2: O+ 03—20,

A 300 K de temperatura, las energias de activaciéon son 103,0 kJ mol~! para la etapa 1, y 17,1 kJ
mol~! para la etapa 2. a) Escriba la reaccién global del proceso de descomposicién del ozono. Haga una
representaciéon grafica aproximada, que muestre la energia en funcién de la coordenada de reaccién, e
indique las energias de activacion y la variacion de entalpia de la reaccion , b) A partir del modelo del
estado de transicién (o complejo activado), explique el concepto de energia de activacion, y justifique
cuél de las dos etapas de la descomposicion del ozono es la mas lenta.

Respuesta:

a) La reaccion global es:
2 03 —3 02

La representacion grafica podria ser la siguiente:

Energia

Avance de la reaccion

b) En una reaccion quimica, al pasar de los reactivos a los productos existe un estado intermedio entre
ambos, que se denomina complejo activado, de mayor energia que reactivos y productos. La energia de
activacion es la energia que hay que suministrar a los reactivos para alcanzar el estado de transicién.

La etapa mas lenta correspondera a la que posea una mayor energia de activacion, es decir, al proceso:

hv

03 — OQ+O

. El diéxido de nitrégeno es un gas contaminante que se forma en las reacciones de combustion a alta

temperatura. El diéxido de nitrégeno reacciona con el ozono presente en la atmoésfera segin la reac-
cion quimica siguiente:: 2 NOz(g) + Os(g) — N20Os5(g) + O2(g) Diversos estudios experimentales han
concluido que, a una determinada temperatura, esta reaccién sigue una cinética de primer orden, tanto
respecto al dioxido de nitrogeno, como al ozono. a) Escriba la ecuacion de velocidad de la reaccion.
Explique razonadamente en qué unidades se expresan la velocidad de reacciéon y la constante de velo-
cidad de esta reaccion. b) Para esta reacciéon se propone un mecanismo constituido por las dos etapas
elementales siguientes.:

Etapal (lenta) : NO2(g) + O3(g)—=NOs3(g) + O2(g)

Etapa2 (rdpida) : NOa(g) + NO3(g)—N205(g)

Justifique que este mecanismo concuerda con los estudios cinéticos experimentales. A partir del modelo
cinético de colisiones, explique razonadamente cual de las dos etapas tendrd una mayor energia de
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activacién, y céomo influye la temperatura en la velocidad de la reaccién.
Respuesta:

a) La ecuacion de velocidad seré la siguiente:
V= k[NOQ] [03]

La velocidad de reaccién se expresa en mol - L~!-s™! puesto que, para una reacciéon del tipo A + B
d[A
— C, la velocidad puede expresarse como: v = c[i—t] . La constante de velocidad, puesto que se cumple:

v

k= Ko.105]

se expresard en mol - L™!-s7!-mol™2-L2 =mol ! -L-s7!

b) Puesto que la etapa lenta es la determinante de la velocidad de la reaccién, dicha velocidad se
expresard en funcién del proceso elemental lento, es decir: v = k[NO3][Os], por lo que el mecanismo es
compatible con los estudios cinéticos experimentales.

Segun la teoria de colisiones, la energia de activacion serd tanto mayor cuanto mas lento sea el proceso,
por lo que la primera etapa (lenta) tendra una mayor energia de activacion.

La temperatura influiré en la velocidad de la reaccién, pues afecta a la energia cinética de las moléculas,
aumentando su valor y favoreciendo el nimero de choques eficaces, con lo que la velocidad aumenta
con la temperatura.

3. Para controlar las emisiones de 6xidos de nitrogeno (NOx) a la atmosfera, las industrias deben modificar
sus procesos de combustion o realizar un tratamiento de los efluentes para convertir estos 6xidos en
otras sustancias mas inocuas. Por ejemplo, el monéxido de nitrégeno puede reducirse a nitrégeno segin
la siguiente reaccion quimica: 2NO(g) + 2Hs2(g)—Na(g) + 2H20(g) Se han llevado a cabo diversos
experimentos para estudiar la cinética de esta reaccién a partir de la medida experimental de la velocidad
inicial de reaccién, y se han obtenido los siguientes resultados:

| Experimento | [NOJo (mol - L™") | [Hz]o (mol- L™1) | velocidad inicial (mol- L=1- s ]

1 0,60 0,37 3,0-1073
2 1,20 0,37 1,2-1072
3 1,20 0,74 2,4-1072

a) Determine el orden de reaccion de cada reactivo. Escriba la ecuacion de velocidad de la reaccién
y calcule su constante de velocidad. b) Se propone un mecanismo de reaccién para la reducciéon del
mondxido de nitrégeno constituido por las tres etapas elementales siguientes:

Etapal: 2NO — N3O

Etapa 2(lenta) : N3Og + Hy — N2O + HyO
Etapa3: N2O 4+ He — Ny + H2O

Explique qué se entiende por intermedio de reaccion y por estado de transicion (o complejo activado).
Diga cuantos intermedios de reaccién y cuéntos estados de transiciéon hay en el mecanismo de reaccién
propuesto y justifique las respuestas.

Respuesta:

a) La ecuacion de velocidad tiene la expresion:

v = k[NOJ*[Hy)?

12
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Sustituyendo los valores de concentraciones y velocidades en los experimentos 1 y 2, y dividiendo
miembro a miembro, tendremos:

1,2-10°2 1,20\
7, :4: —, :2
3,0-10-3 <0,60) “

Repitiendo el procedimiento para los experimentos 2 y 3:
2,4-102:2:(0,_74>3 B—1
1,2-10-2 0,37
Para hallar el valor de k, sustituimos los datos en uno de los experimentos, por ejemplo, el 1:
3,0-1072=k-0,60%-0,37 k=0,0225mol 2-L?.s7!
Los 6rdenes parciales son 2 para el NO y 1 para el Ho. La ecuaciéon de velocidad quedara en la forma:
v = 0,0225[NOJ*[Hy]

b) Un intermedio de reaccién es una especie que se produce en una de las etapas elementales y se
consumen en la siguiente. Un complejo activado es una especie inestable, localizada en el punto mas
alto del diagrama de energia, y que poseen una existencia transitoria. Segtn lo anterior, en esta reaccion
hay dos intermedios y tres estados de transicién puesto que en una reaccién, el niimero de estados
de transicion coincide con el nimero de etapas, mientras que el nimero de intermedios es inferior en
una unidad al nimero de estados de transicion.

4. El dioxido de nitrogeno y el mondxido de carbono reaccionan en fase gaseosa segin la ecuacion siguiente:
NO:(g) + CO(g)=NO(g) + CO2(g)

Para poder predecir el mecanismo de esta reaccién quimica a una determinada temperatura, debe
conocerse previamente cuél es su ecuacion de velocidad. En un estudio cinético de esta reaccién efectuado
en un reactor de 10 L, y manteniendo la temperatura fija a 325 °C, hemos obtenido los siguientes datos
experimentales:

| Experimento | Masa inicial NOy(g) | Masa inicial de CO (g) | Velocidad inicial (mol - L~ -s71) |

1 23,00 56,00 6,338-10~7
2 69,00 56,00 5,703-1073
3 69,00 28,00 5,703-10~3
4 69,00 14,00 5,703-10—3

a) Determine el orden de reaccion respecto a cada reactivo y la constante de velocidad de la reacciéon
a 325 °C. Escriba la ecuacion de velocidad de reaccion a 325 °C. b) ;Qué sucederia con la velocidad
de reaccién si aumentamos la temperatura y mantenemos constante el volumen? ; Y si aumentamos
el volumen y mantenemos constante la temperatura? Justifique las respuestas utilizando el modelo
cinético de colisiones. Datos: Masas atémicas relativas: C = 12,0; N = 14,0; O = 16,0.

Respuesta:
a) La ecuacion de velocidad se puede representar por:
v =k [NO,]*[CO)?

Para poder hacer los correspondiente calculos, debemos modificar la tabla anterior, de forma que figuren
las concentraciones de cada especie. La tabla quedara entonces de la forma:
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| Experimento | [NOg] (mol-L~1) [ [CO] (mol-L™") | Velocidad inicial (mol - L=!-s7T) |

1 0,05 0,2 6,338-10~7
2 0,15 0,2 5,703-103
3 0,15 0,1 5,703-10~3
4 0,15 0,05 5,703-1073

Del analisis de esta tabla podemos deducir que, al variar la concentracion de CO manteniendo constante
la de NOg, la velocidad de la reaccién no varia, por lo que la velocidad de la reaccién no depende de la
concentracién de CO. El orden parcial respecto a esta sustancia es, pues, 5 =0.
Sustituyendo en la ecuacién de velocidad los datos de la tabla para dos de los experimentos (p. ej. el 1
y el 2), tendremos:

6,338-10"% =%k - 0,05

5,703-1073 =k -0, 15%

Dividiendo miembro a miembro la segunda expresién entre la primera:

5,703-107% (o, 15

_ 9 — 3¢ —9
6.338-10-4  \0, 05) @

Con lo que la ecuacion es de segundo orden (o = 2) con respecto al NO. La ecuacion de velocidad
quedard, pues, de la forma: v = k [NO3]? La constante de velocidad seré:

v 5703-107%

_ . . B
[NO5J2 0,152 =0,253mol™ ' - L-s

k =

b) Al aumentar la temperatura, manteniendo constante el volumen, el nimero de moléculas que posean
una energia cinética minima para dar lugar a choque eficaces aumentara, por lo que también lo hara la
velocidad de la reacciéon. El aumento en el volumen se traduce en un descenso en el nimero de choques
eficaces por unidad de tiempo, por lo que la velocidad de la reaccién disminuira.

5. El dioxido de azufre se origina por combustién de carbones o petroleos que contienen azufre como
impureza. este 6xido se transforma en triéxido de azufre que “al mezclarse con vapor de agua, da lugar
a acido sulftrico, uno de los principales componentes de la lluvia acida. Observe la reacciéon siguiente:

2502(g) + O2(g)—2S03(g), AH® = -98,80kJmol

A una temperatura determinada, esta reacciéon se puede producir directamente en una sola etapa (me-
canismo A) o bien, de manera mucho més rapida, en presencia de mondxido de nitrégeno (mecanismo
B).

Mecanismo A Etapatinica (muylenta) :  2SO05(g) + O2(g)—2S03(g)

MecanismoB  Etapa 1 (rdpida) :  2NO(g) + O2(g)—=2NO2(g), AH* <0
Etapa2 (lenta) :  2NOz(g) + 2S02(g)—2S03(g) + 2NO (g) AH® <0

a) Dibuje, de manera aproximada, un grafico de la energia respecto a la coordenada de reaccién para el
mecanismo A, y otro para el mecanismo B. Indique en los graficos las energia de activacion, los estados de
transicion (complejo activado) y la variacion de entalpia de la reaccion global b) Los estudios cinéticos
demuestran que la oxidacién del diéxido de azufre a tridxido de azufre es una reaccién de orden 1
respecto al oxigeno y de orden 2 respecto al didxido de azufre. Escriba la ecuaciéon de velocidad de
la reaccion y deduzca las unidades de la constante de velocidad. Explique qué funcién desempena el
mondxido de nitrégeno en el mecanismo B.

Respuesta:

a) Para el mecanismo A, al representacion podria ser la siguiente:
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Complejo activado

Ea

|

Avance de la reaccion

\AHt.ﬂ.

Avance de |a reaccion

Mientras que para el mecanismo B, la representacion podria ser:

Complejo activado ~_

|
A\ /l\

AH<O

AH1<0

Avance de |a reaccion

b) La ecuacion de velocidad sera de la forma:
vV = k[OQ][SOZ]Z

Las unidades de la constante de velocidad seran:

mol-L~1.g7!

—2 12 -1
=mol “-L°-s
mol3 - L3

El monoéxido de nitréogeno actta como catalizador, pues se regenera a lo largo de la reaccion.

6. En muchas series policiacas hemos visto a los detectives utilizar un liquido que produce luminiscencia
cuando se aplica sobre lugares en los que existen restos de sangre. Este liquido es una solucién de
luminol con peréxido de hidrégeno en medio basico. La reaccién luminiscente se produce cuando el
luminol es oxidado por el oxigeno que se produce en la descomposicién del agua oxigenada:

2H,05(aq)—02(g) + 2H20(aq)  Catalizador, Fe?t  AH® < 0

Un requisito imprescindible es la presencia de un catalizador para la anterior reaccion. En la deteccién de
sangre, el catalizador es el hierro, presente en la hemoglobina de los gloébulos rojos. a) Para la la reaccién
de descomposicion del agua oxigenada: i) Dibuje el diagrama energético de la reaccion catalizada y de
la no catalizada. ii) Compare la variaciéon de,entalpia de la reaccion catalizada y de la no catalizada. b)
Teniendo en cuenta el modelo del estado de transicion: i) ;Qué es la energia de activacion? ii Compare
las energias de activacion de la reaccion catalizada y de la no catalizada. iii) ;Cémo se modifica la
velocidad de reaccién si aumentamos la temperatura?

Respuesta:

a) i) Los correspondientes diagramas energéticos son: (pagina siguiente)

15



CATALUNA PRUEBAS EBAU QUIMICA

AH Sin catalizador

Con catalizador

AH<O

Avance de la reaccion

ii) La variacion en entalpia es la misma, exista o no catalizador.

b) i) La energia de activacion es la energia minima que debe aportarse para hacer posible una
reaccion quimica.

ii) La energia de activacion es menor en el caso de una reacciéon catalizada.

iii) La velocidad de reaccién aumenta al aumentar la temperatura, al aumentar el porcentaje de
moléculas cuya energia es superior a la energia de activacién.

7. El mondxido de dinitrégeno u 6xido nitroso (N2O) es conocido como gas hilarante o gas de la risa. Los
dentistas lo utilizan como agente sedante, seguro y eficaz, para conseguir que el paciente se sienta mas
comodo y relajado durante determinados procedimientos dentales. En ciertas condiciones, este 6xido
puede descomponerse segin la siguiente reaccién:

2N,0(g)—2Na(g) + Oa(g) AH*(25°C) = 86, 0kJ

a) Justifique cuantitativamente que esta reaccion no sera esponténea en condiciones estandar y a 25 °C.
LA partir de qué temperatura lo seria, suponiendo que los valores de entalpia y entropia estandar no
varian con la temperatura? b) La descomposicion en fase gaseosa del 6xido nitroso se produce mediante
el mecanismo de reaccién siguiente, que consta de dos etapas elementales:

Etapal (lenta) : NyO—Ny 4+ O

Etapa 2 (rdpida) : NoO + O—Ny + Oa.

Dibuje de forma aproximada un grafico de la energia respecto a la coordenada de la reaccién; indique
en el grafico las energia de activacion, los estados de transiciéon y la variacion de entalpia de la reaccion
global. A partir de las etapas del mecanismo de reaccion, justifique que la reaccion global es de primer
orden. Datos: Entropias estdndar absolutas a 25 °C: S° (Ng) = 191,6 J K™ mol™!; §° (O3) = 205,2 J
K™ mol™; S (N2O) = 220,0 J K™ mol ™.

Respuesta:
a) En condiciones estandar, el valor de A G° seré:
AG? = 86,0 — 298 (2-191,6 +205,2 — 2-220) 1072 > 0 Lareaccién no es esponténea
Para que la reaccién sea espontanea, deberd cumplirse que:
AGY =86,0 — T (2-191,6 + 205,2 — 2-220,0) 1073 < 0

86,0
T ! —579,5K
~ (2-191,6 4 205,2 — 2-220,0) 103 X

b) La representacion grafica aproximada es la siguiente:
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Et (1)

Ea (1)

- Productos

Reactivos

Coordenada de reaccion

Puesto que la etapa lenta es la que determina la velocidad de la reaccién, dicha velocidad vendra dada
por: v = k [N2OJ. Al ser 1 el exponente de la concentracion de NoO, la reaccion es de primer orden.

8. La mayoria de las reacciones quimicas son el resultado de diversas etapas. Para determinar la ecuacién
de velocidad de la siguiente reaccién quimica:

2NO(g) + 2 Ha(g)—2H20 (1) + Na(g) AH® <0

Se ha observado experimentalmente que el mecanismo de la reaccion es: Etapa 1 (lenta): 2 NO + Hy
— No + Hy02 . Etapa 2 (rapida): HoOo + Ha — 2 H20O a) ;Cudl de las dos etapas determina la
velocidad de la reacciéon quimica? Escriba la ecuacion de velocidad y justifique la respuesta. Indique los
ordenes parciales de la ecuacion de velocidad respecto a cada uno de los reactivos y el orden total de la
reaccion. Justifique las unidades de la constante de velocidad b) Represente en un grafico la energia de
la reacciéon en funcién de la coordenada de reaccién, e indique la energia de activaciéon en las dos etapas,
la variacién de entalpia, los complejos activados y el intermedio de la reacciéon. Justifique, a partir del
modelo cinético del estado de transicién, cudl de las dos etapas tendrd una energia de activacién mas
elevada.

Respuesta:

a) La velocidad de la reaccion viene determinada por la etapa lenta. La ecuacion de velocidad se puede
escribir de la forma:
v = k[NOJ?[Ha]

Dado que en la ecuacién de velocidad aparece el producto de las concentraciones de los reactivos de
la etapa lenta, elevados a sus respectivos coeficientes estequiométricos. Los érdenes parciales seran: 2
para el NO y 1 para el H,, siendo la suma de ambos, es decir, 3, el orden total de la reaccién.
Despejando la constante de velocidad, tendremos:

v mOl'Lil 'Sil —92 2 -1
K= [NOJ?[Hz] ~ mol3 - L~3 = mol - L7

b) La representacion grafica es la siguiente:

Et(1)

' Intermedio

Reactivos \ AH‘< 0
A Productos

Coordenada de reaccion
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a) Los oxidos de nitrogeno destruyen la capa de ozono de la atmosfera, ya que catalizan la descom-
posicion del ozono segtn la reaccion:

03(g) + NO(g)—NOy(g) + O2(g) AH® = -198, 7TkJmol

Hemos realizado cuatro experimentos para determinar la velocidad inicial de la reaccion a diferentes
concentraciones, y hemos obtenido los siguientes resultados:

| Experimento | [OsJomol - L=! | [NOJpmol-L~' | Velocidad inicial (mol - L' -s7T) |

1 0,020 0,025 42,0
2 0,015 0,010 12,6
3 0,015 0,030 37.8
1 0,010 0,050 42,0

a) Justifique el orden de la reaccion respecto a cada uno de los reactivos, el orden total de la reac-
cion, y calcule la constante de velocidad. b) Partiendo del modelo cinético de colisiones, justifique
el efecto de la temperatura y del volumen del reactor sobre la velocidad de la reaccion. ;Qué es un
catalizador? Explique como actia un catalizador en una reacciéon quimica a partir de un modelo
cinético.

Respuesta:
a) La expresion de la velocidad de la reaccion es del tipo:
v = k[0g]?[NOJ?

Sustituyendo los resultados de los experimentos 2 y 3, y dividiendo miembro a miembro:

12,6 0,015%-0,010° 1\*
0 _ 9 ’ 0,333= (= =1
37,8  0,015%-0,0307 : (3) !

Sustituyendo ahora los valores de los experimentos 1 y 4, y procediendo como anteriormente:

a=1

42,0 0,020% - 0,025 B a<1>
- 2

42,0~ 0,010 - 0,050 2

El orden de la reaccién es 1, tanto para el O3, como para el NO. El orden total serd la suma
de los 6rdenes parciales, es decir, 2. Para calcular la constante de velocidad, tomamos los datos
de cualquiera de los experimentos, por ejemplo, el 1:

42,0

=— 2 _—84 IR T
0.020- 0,025 _ >r000mo i

b) Un aumento de temperatura implica una mayor energia cinética de las moléculas, con lo que el
namero de choques eficaces se incrementa y, por tanto, también lo hace la velocidad
de la reacciéon. Un aumento en el volumen implica que disminuye la posibilidad de que
se produzcan choques eficaces, con lo que disminuiria la velocidad de la reaccién. Un
catalizador es una sustancia que incrementa (en ocasiones disminuye, para un catalizador negativo)
la velocidad de la reaccion al disminuir (aumentar si el catalizador es negativo) la energia de
activacién, sin consumirse en la reaccion.
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4.

TERMOQUIMICA.

1. El trinitrotolueno (TNT) es un explosivo muy potente que, en relacién con la nitroglicerina, presenta

la ventaja de ser méas estable en caso de impacto o rozamiento. La descomposicion explosiva del TNT
se puede representar mediante la siguiente ecuacién quimica:

a) Calcule el calor a presion constante producido al hacer explotar 2,27 kg de TNT en condiciones
estandar y a 298 K. b) Justifique si la variacion de entropia estandar de esta reaccion (AS°) es positiva
o negativa, y como influye la temperatura en la espontaneidad de esta reaccién. Suponga que la entalpia
y la entropia no varian en funcién de la temperatura. Datos: Masas atémicas relativas:: H = 1,0; C =
12,0; N = 14,0; O = 16,0. Entalpias estandar de formacién a 298 K: AH(} (TNT, s) = —364,1 kJ mol~!;
AH'} (CO, g) = —110,3 kJ mol~}; AH'} (H20, g) = —241,6 kJ mol~!.

Respuesta:
a) La variacion de entalpia de la reaccion serd la siguiente:
AH? = 5 AH?(H20) + 7 AHY(CO2) — 2 AH(C7H5(NO2)3

AH® = 5(—241,6) + 7(—110,3) — 2 (—346,1) = —1251,9kJ

teniendo en cuenta que la masa molecular del TNT es 227, 3l ntimero de moles en 2,27 kg serd: n =
2270/227 = 10. Asi pues, pomos establecer la siguiente relacion:

2moles TNT —1251,9KkJ

= 1é — 50 5
10moles TNT K] Obteniéndose x = 6259, 5 kJ

b) La variacion de entropia estandar es positiva, debido a la presencia de un mayor numero de moles
de sustancias gaseosas entre los productos que entre los reactivos, lo que se traduce en un aumento en
el grado de desorden y, por tanto, de entropia.

La reaccion es exotérmica, por lo que AH? < 0, y, por otra parte, ASYes positiva. Por tanto, la expresion
de la energifa libre de Gibbs:
AG’ = AH? — TAS?

Tendra siempre un valor negativo, independientemente de la temperatura. La reaccién seré, en todos
los casos, espontanea.

. La descomposicién térmica del hidrogencarbonato de sodio se utiliza en la fabricacion de pan, porque el

diéxido de carbono que desprende produce pequenas burbujas en la masa lo que hace que esta «subay
al colocar el pan en el horno. La reacciéon ajustada que tiene lugar es la siguiente:: 2 NaHCOs3(s) —
NazCO3(s) + CO2z(g) + Ha0O (g). Justifique, haciendo los calculos necesarios, que la reaccion absorbe
calor si tiene lugar a presion constante. b) Suponiendo que la reaccion se produzca a volumen constan-
te,ila cantidad de calor absorbida sera igual, mayor o menor? Justifique la respuesta cualitativamente.
Nota: Suponga que la reaccion tiene lugar siempre en condiciones estandar y a 298 K. Datos: Entalpias
estandar de formacion a 298 K: AH;* (NapCOs, s) = —1 131,0 kJ mol™'; AH;* (NaHCO3, s) = -947,7
kJ mol™'; AH;® (CO2, g) = -393,5 kJ mol™'; AH;® (H20, g) = —241,8 kJ mol~!.

Respuesta:

a) La variacion de entalpia para la descomposicion del hidrogenocarbonato de sodio es la siguiente:
AH® = AHY,,co, + AHo, + AHj,o — 2 AHY 00,

Sustituyendo valores, tendremos:

AH® = —1131,0 — 393,5 — 241,8 — 2 (—947,7) =+129, 1 kJ
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La reaccion a presion constante es endotérmica, es decir, absorbe calor (Qp —AH°

b) Si la reaccién se produce a volumen constante, teniendo en cuenta que: A H = A U + PAV
y que AH es el calor a presion constante, y A U el calor a volumen constante, podremos poner:
Qp = Qv +PAV =Q, +RTAn . Al ser An = 2, el calor a volumen constante serd menor que el calor
a presion constante.

3. En un instituto, utilizan un mechero del alcohol para calentar los 300 cm?® de agua que contiene un vaso
de precipitados, en condiciones estdndar y a una temperatura de 15 °C. Cuando el alcohol que se quema
en el mechero es etanol, se produce la siguiente reaccion de combustion:: CHsCH2OH (1) + 3 O2(g) —
2 CO2(g) + 3 H20 (g), AH® = -1 249 kJ a) Calcule el calor desprendido cuando se han consumido 1,38
g de etanol y determine la temperatura final que alcanzaré el agua. Considere que el calor absorbido
por el entorno y el vaso de precipitados es despreciable. b) Calcule la entalpia del enlace O=0. Datos:
Masa molar del etanol = 46,0 g mol™*. Calor especifico del agua = 4,18 J g™! *C~!. Densidad del agua
= 1,00 g cm™>. Entalpias de enlace:

| Enlace |C-C]CO[CH]OH]C=0]
| Entalpia de enlace (kJ-mol~!) en condiciones esténdar| 348 | 360 | 412 | 463 | 797 |

Respuesta:

a)El nimero de moles de etanol correspondientes a 1,38 g es:
1 mol CQH5 OH
1,38g CoHsOH ——————— = 0,03 mol
0B g G0l o
Conocida la entalpia de la reaccion de combustion, podemos establecer la siguiente relacion:
1 mol CQH5OH - O, 03 mol CQH5 OH
—1249kJ xkJ

La temperatura alcanzada por el agua se obtiene a partir de:

37470 = 300- 4,18 (t — 15)  t=44,9°C

x = —37,47kJ

b) La entalpia de la reaccién puede expresarse como:
AHr = A}Icnlacos rotos — A}Icnlacos formados

En la reaccion se han roto un enlace C - C, cinco enlaces C - H, un enlace O -H, tres enlaces O = O y
un enlace C - O, y se han formado cuatro enlaces C = O y seis enlaces H - O. Con todo esto, podremos
escribir:

—1249 = 348 + 5 - 412 4+ 463 + 360 + 3AHp—0 — 4 - 797 — 6 - 463

Despejando, obtenemos: AHp—o = 495, 3kJ

4. La actividad antimicrobiana de la plata ha sido demostrada in vitro, incluso contra bacterias multirre-
sistentes. Para que esta actividad tenga lugar, es necesario que la plata se encuentre en el estado de
oxidaciéon +1, como sucede en el 6xido de plata. Sin embargo, a una temperatura de 25 °C, este com-
puesto puede descomponerse para formar plata en estado de oxidacion 0, segin la siguiente reaccion::
Ago0O(s) — 2 Ag(s) + O2(g). En el siguiente grafico se muestra la variacion de energia libre estandar
de esta reaccion en funcion de la temperatura a) Calcule la variacion de entropia estandar (AS°) de la
reaccion de descomposicion del dxido de plata a 25 °C. Explique qué indica, a escala microscopica, el
signo de la variacion de esta magnitud termodindmica. b) Explique cudl es la influencia de la tempera-
tura en la espontaneidad de esta reaccion. Diga si la reaccidon es exotérmica o endotérmica y justifique
la respuesta. Datos: Entropias estdndar a 25 °C: S°(Ag, s) = 42,7 J K™! mol™!; S°(Ag20, s) = 127,8 J
K 1mol™; S°(02, g) = 205,1 J K! mol!. Nota: Suponga que la entalpfa y la entropfa estandar de la
reaccién no varian en funcién de la temperatura.
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| \
0 w

AG®
(kD)

Respuesta:

a) La variacion de entropia estandar (AS®) de la reaccion de descomposicion del oxido de plata a 25
°C es:

1
AS®=2-42,7+ 5205,1~127,8 = 60, 15J-K "mol !

La variacion de entropia es positiva, lo que implica un aumento en el desorden del sistema, lo que se
) )
justifica por la presencia en los productos de una especie gaseosa (O2)

b) Del analisis de la grafica se desprende que la reaccién tiende a la espontaneidad a medida que
aumenta la temperatura, es decir, el valor de AG? va disminuyendo. Si tenemos en cuenta que;

AG? = AH? — TAS

Y que AS® > 0, AG? solo podra pasar de un valor positivo a otro negativo cuando aumente la tempe-
ratura si AH? > 0 , es decir la reaccién es endotérmica.

5. La urea (HoNCONH;) es una sustancia que algunos organismos vivos sintetizan para eliminar el exceso
de amoniaco del cuerpo. Observe los datos termodinamicos de la siguiente tabla:

| Reaccion | AH" a 208 K (kJ) |
2NH;(g) + CO2(g) — CO(NHz2)a(s) + HaO(1) -133,3
2NH;(g) + CO2(g) — CO(NHsz)a(ac) + Ho0O(1) -119,3
1 3
5Na(g) + SHa(g) — NHs(g) -46,1
1
Ha(g)+ 502(g) = H20() -285,8
C(s, grafito) + O2(g) — CO2(g) -393,5

a) Calcule la entalpia estandar de formacion, a 298 K, de la urea sélida. b) El proceso de disolucion de
la urea en agua puede representarse por medio de la siguiente ecuacion:

HyNCONH;(s) = HoNCONH;(ac) AH°disolucién > 0 ()

Calcule la variaciéon de entalpia estandar de este proceso de disolucién a 298 K. Explique cémo afectaré
la temperatura a la disolucién de la urea.

Respuesta:

a) Para la primera reaccion podemos escribir:
—133,3 = AHP(CO(NHz)a(s) + AH? (Hz0)(1) — 2 AHP(NH;) (g) + AHP(CO2)(g)

—133,3 = AH?(CO(NHy)a(s) + (—285,8) — 2 (—46,1) — (—393,5) = —333,2kJ
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b) La reaccion (*) se obtendra restando la primera reaccion a la segunda, de forma que la variacion de
entalpia estandar seréa:
AH® = —119,3 — (—133,3) = 14,3kJ - mol !

Al tratarse de un proceso endotérmico, un aumento de temperatura tendera a facilitar la disolucion de
la urea, pues el equilibrio tendera a desplazarse hacia donde la reacciéon sea endotérmica.

6. En octubre de 2018 entré en vigor la aplicacién de una nueva normativa de etiquetaje de los combus-
tibles. La gasolina, que contiene isooctano (CgHis), se etiqueta ahora con un circulo en el que figura
el simbolo E5, E10 o E85, segtin que contenga un 5%, un 10 % o el 85 % de etanol, respectivamente.
a) Cuando se quema 1,0 L de isooctano a presién constante, en condiciones estandar y a 298 K, se
obtienen 31 842 kJ de energia en forma de calor. Escriba la reacciéon de combustion del etanol liquido
y justifique, a partir de los céalculos necesarios, si al quemar 1,0 L de etanol en las mismas condiciones
se obtiene més o menos energia en forma de calor. b) Explique de qué peligros nos alertan estos cuatro
pictogramas que encontramos en la etiqueta de un bidén de gasolina E5:

OO R

Datos: Masas atomicas relativas: H = 1,0; C = 12,0; O = 16,0. Densidad del etanol liquido = 780 g
L. Entalpia estandar de formacién a 298 K:

| Substancia | H,O (1) | etanol (1) | CO4(g) |
| AH? | 264 | -278 [ -393 |

Respuesta:
a) La reacciéon de combustion del etanol es la siguiente:
C2H50H + 302 — 2C02 + 3H20
La masa de 1,0 L de etanol es: m = 780 g. La entalpia de combustién de 1 mol de etanol liquido es:
AH? = 2 AH(CO») + 3 AHP (H20) — AHP (C2H;0H)
AH? = 2(—393) + 3(—278) — (—264) = —1300kJ - mol !
En la combustion de 780 g de etanol, se desprendera una cantidad de calor:

46 g CQH5OH - 780 g C2H5OH

- — 92043 k.
—1300kJ xkJ x 0431

Por tanto, se obtiene menos energia en forma de calor.

b) El significado de cada uno de los pictogramas, de izquierda a derecha es el siguiente: Inflamable,
Peligro para la salud , puede producir irritacién cutanea, Peligro grave para la salud por ingestién
o inhalaciéon y Nocivo para el medio ambiente acuatico.

7. El benceno, CgHg, es un hidrocarburo que se utiliza industrialmente como intermediario en la fabricacion
de otras sustancias quimicas. Se ha comprobado experimentalmente que su punto de fusiéon es de 6,0
°C a 1,0 atm, su punto triple es de 5,5 °C a 0,048 atm y su punto critico es de 289 °C a 48,35 atm.
a) Dibuje el diagrama de fases aproximado del benceno e indique los puntos de los cuales tenemos
datos experimentales. b) Justifique si el proceso de vaporizacion del benceno en condiciones estandar

22



CATALUNA PRUEBAS EBAU QUIMICA

y a 70 °C es espontaneo. Suponga que las variaciones de entalpia y entropia estandar del proceso de
vaporizacion del benceno se mantienen constantes en el intervalo de temperatura entre 25 °C y 70 °C.
Datos: Entropias estandar absolutas a 25 “C: S°(CgHg, 1) = 173,26 J K~ mol™*; S°(CsHs, g) = 269,31
J K! mol™!. Entalpia estdndar de vaporizaciéon del benceno a 25 °C: AH® = 33,74 kJ mol .

Respuesta:

a) Un diagrama de fases aproximado (los ejes no estan realizados a escala) es el siguiente:

punto critico
AT A R

P (atm)

Tatm e, .

0,048 atm

i punto trip;ie
5 ]
5

T (°C) 289

b) Para la vaporizacion del benceno, podemos escribir:
AG’ = AH? — TAS?
AG° = 33,74 — 343 (269,31 — 173,26) 1073 = +0,79kJ - mol "
Por lo que la vaporizaciéon del benceno es un proceso no espontaneo, al ser AG > 0

8. El uso de la nanotecnologia en el ambito de la medicina es actualmente un campo de investigacion
puntero. Se han construido nanomotores propulsados por oxigeno gaseoso obtenido a partir de la des-
composicion del peréxido de hidrégeno, segtn la ecuacién quimica siguiente:

1

a) Indique si la reacciéon de descomposicion del peroxido de hidrogeno es espontdnea en condiciones
estandar y a 298 K, y si la espontaneidad de la reaccion depende de la temperatura. Justifique las
respuestas. Nota: Suponga que la entalpia y la entropia estandar no varian en funcién de la temperatura
b) En uno de los experimentos se demostré que las nanoparticulas adquieren més velocidad al ser
iluminadas con radiaciones electromagnéticas de longitudes de onda de 633 nm y 405 nm. ;Cudl de
las dos reacciones es mas energética? ;Con qué tipo de radiacién electromagnética estamos iluminando
las nanoparticulas? Razone las respuestas. Datos: Entropias estandar a 298 K: S°(H20, 1) = 69,9 J
K™ mol™; S°(H202, 1) = 102,0 J K! mol™!; S°(O2, g) = 205,1 J K! mol™!. Constante de Planck:
h = 6,63-103* J s. Velocidad de la luz en el vacio: ¢ = 3,00-10%8 m s™'. 1 nm = 107 m. Espectro

electromagnético:
Frecuencia (Hz) 3x|l[]"= 3x|10" 4x|10-‘ 3x|10-- 3><|10a
Radiacion S
Radiacion Rayosy | RayosX | UVy ﬁ?rgﬁg}:n Microondas ?aztfs =
visible

Respuesta:

1
a) Para la descomposicion del peroxido de hidrogeno: HoO2(1) — H20 (1) 4+ 3 O2(g) podemos escribir:

AGY = AH? — TAS
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1
AG® = —98 — 298 (69,9 + 3 205,1 —102,0) 1072 = —119kJ - mol ~*

La reaccién es espontanea al ser AGY < 0. Puesto que el término -TAS es negativo, al ser AS positivo,
podemos afirmar que la reaccién es espontanea a cualquier temperatura

b) La reaccién es mas energética cuando menor sea la longitud de onda de la radiacion electromagnética

h
utilizada (E = hy = —C) . Cuando se utiliza longitud de onda de 405 nm, la frecuencia correspondiente

a esta longitud de onda es:

3,00 - 10°
_ D - 41 -1 14_—1
V= popo10—7 AL 10T

Que corresponde a la zona de radiacion UV y visible.
9. El oxigeno (O2) es un gas que se utiliza en diferentes actividades sanitarias e industriales, y su almace-

namiento y transporte requiere de importantes medidas de seguridad. En la tabla siguiente se muestran
algunos datos del oxigeno:

| Punto de fusién | Punto de ebullicion | Punto triple | Punto critico |

55 K 90 K 54 K 154 K
1 atm 1 atm 1,5-1072 atm 49,8 atm

a) Defina el término punto triple de una sustancia. Haga un dibujo aproximado del diagrama de fases
del oxigeno y sefiale los cuatro puntos indicados en la tabla. b) La ficha de seguridad del oxigeno con-

tiene los siguientes simbolos:

;,Qué significan estos simbolos y de qué peligros nos advierten?
Respuesta:

a) El punto triple de una sustancia es el punto donde coexisten los estados solido, liquido y gaseoso de
una sustancia. Este punto se caracteriza por una temperatura y una presion de vapor caracteristicas de
la sustancia. El diagrama de fases aproximado (los ejes no estan representados a escala) para el oxigeno
es:

punto critico
49,8 gtm @ e e e g

P {atm)

p.fus.
1atm e —
] i peb.

1,510 atm | g :
 punto tripie

55 90 154
T (k)

b) El significado de los pictogramas es el siguiente: A: Comburente: puede provocar un incendio o
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10.

11.

explosion. B: Gas a presion: puede provocar explosion o quemaduras criogénicas. C: Peligro grave
para la salud por ingestién o inhalacién

El propano y el butano son combustibles que se utilizan en los hogares y en la industria. Se pueden
licuar con facilidad a presion, y eso facilita que se puedan transportar y vender envasados en bombonas.
a) Escriba las reacciones de combustion del propano y del butano. Queremos obtener 1500 kJ de energia
en forma de calor mediante la combustién de butano o propano a una presiéon constante de de 1,0 bar.
i Cual de los dos procesos de combustion genera menos cantidad de didéxido de carbono? b) Calcule
la masa de agua a 20 °C que se puede calentar hasta a 80 °C si quemamos 145 g de butano a una
presion constante de 1,0 bar. Datos: Masas atomicas relativas: H = 1,0; C = 12,0. Entalpias estandar
de combustion a 298 K: AH’comp (propano) = —2 220 kJ mol™; AH®co,,p (butano) = —2 876 kJ mol ™.
Calor especifico del agua (entre 20 y 80 °C) = 4 180 J kg™ *C™1.

Respuesta:

a) Las reacciones de combustion respectivas son las siguientes:

C3Hg + 505 — 3CO4 +4H,0 AH® = —2220kJ - mol ™!

13
CaHio + 5 02 »4CO5 + 5H,0AH’ = —2876kJ - mol™*
A partir de estas ecuaciones termoquimicas podemos escribir:

3molCOy  xmolCOq

CgHgZ 9990 kJ = ~1500 x=2,03m01002
~ 4molCO2  xmol CO2 -
CsqHyo : —5876k] — —1500 x = 2,09mol CO,

Por tanto, la combustion del propano genera menos cantidad de COs.

b) La cantidad de calor necesaria para calentar el agua sera:
AH =m - 4180 (80 — 20) = 250800 m J

Al quemar 145 g de butano, obtenemos una cantidad de calor:

58gC4H10 145gC4H10
= = —T7190kJ
—9876kJ xkJ *

250,80 m = 7190 m = 28,67gH,0

El poder oxidante del agua oxigenada (H2O3) se debe a la facilidad de este compuesto para descompo-
nerse en agua y oxigeno, segin la siguiente reacciéon:

2H,05(1)—»2H,0 (1) + 02(g)  AH®(a25°C) = —196,0kJ

a) Calcule la variacion de entropia estandar de la reaccion de descomposicion del agua oxigenada a 25
°C. Justifique si la reaccién es espontanea en condiciones estandar y a 25 °C.b) El agua oxigenada se
utiliza para limpiar y desinfectar heridas, ya que la sangre contiene catalasa, una enzima que actua de
catalizador de la descomposicion del agua oxigenada y la liberacion de oxigeno. ;Qué es un catalizador?
A partir de un modelo cinético, explique coémo actia la catalasa en esta reacciéon quimica. Datos:
Entropia absoluta en condiciones estandar y a 25 °C:

| Substancia | Oz(g) | HoO2(1) | H,0 (1) |
[S UK 'mol ") | 2050 ] 1096 | 700 |
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12.

13.

Respuesta:

a) La variacion de entropia es:
AS? =8Y -2

productos reactivos
=z + y U™ &+ y O = 9,8J - K
AS® =2.70+4205,0—2-109,6 = 125,8J - K *

Para saber si la reaccion es espontanea a 252 C, calculamos el valor de AG? :
AGY = —196,0 — 298 - 0,1258 = —233,49kJ
Al ser AG? < 0, la reaccién es espontanea.

b) Un catalizador es una sustancia que acelera la velocidad de una reaccion, sin consumirse en ella.
Segin la teoria del complejo activado, un catalizador disminuye la energia de activacién de la reaccién
(tanto directa como inversa). Cuanto menor sea esta energia de activacion, mayor sera la velocidad de
la reaccion.

Para el tratamiento de las molestias causadas por golpes, se utilizan unas bolsas que se calientan o se
enfrian instantaneamente. Las bolsas que se enfrian, suelen contener nitrato de amonio y agua, dispues-
tos en compartimentos separados. Cuando se golpea la bolsa, ambas sustancias entran en contacto y se
produce el siguiente proceso de disolucién:

NH4NO3(s)—=NH] (aq) + NO3(aq) AHgisolucion > 0

a) Explique el procedimiento experimental que seguiria en el laboratorio para determinar la entalpia de
disolucién del nitrato de amonio en agua, e indique el nombre del material de laboratorio que utilizaria.
., Qué medidas experimentales y qué otros datos necesitamos para calcular la entalpia de este proceso
de disolucion b) Suponga que en el proceso de enfriamiento de la bolsa se disuelven 5 g de nitrato de
amonio en 180 g de agua. Justifique, a partir del modelo de acidos y bases de Bronsted-Lowry, si la
solucion resultante serd acida, neutra o béasica. Razone si el pH aumentara o disminuird si disolvemos el
doble de gramos de nitrato de amonio en la misma cantidad de agua, suponiendo que el volumen total
de la disolucién no varia.

Respuesta:

a) Para determinar la entalpia de disolucién, empleamos un calorimetro en el que se introduce una masa
conocida de agua, medida con una balanza. Se mide su temperatura con un termémetro, esperando a
que se estabilice y, a continuacién, se agrega una masa conocida de nitrato de amonio. Agitamos para
disolver y esperamos hasta que la temperatura se estabilice de nuevo. Conocido el calor especifico de la
disolucién, pues su valor diferira en cierta medida del calor especifico del agua, podremos escribir:

AHgisolucién = (mHQO + mNH4Cl) Ce (t - to)

b) El nitrato de amonio es una sal de acido fuerte y base débil, por lo que el acido conjugado del NHj
experimentard el siguiente proceso de hidrolisis:

NHJ + HyO = NH; + H30™"

Con lo que el pH de la disolucién serd acido. Al disolver una cantidad doble de nitrato de amonio, la
concentracién del ion amonio se haré doble, con lo que el pH de la disolucién disminuira.

El propano es un gas ampliamente utilizado como combustible. Cuando reacciona con oxigeno produce
diéxido de carbono y agua, segin la siguiente reaccién exotérmica:

CHgCHQCHg(g) +5 OQ(g)—>3 COQ(g) +4H50 (g) AH® <0

a) Calcule la entalpia estandar de esta reaccion, a 298 K, a partir de los valores de la tabla siguiente:
b) Experimentalmente, hemos obtenido un valor de la entalpia estandar de combustion del propano de
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| Enlace | c—C | C—H | O—H | 0=0 | C=0 |
| Entalpia de enlace, en condiciones estandar y a 298 K (kJ mol ) | 348 | 413 | 463 | 498 | 804 |

—2 045 kJ mol ™. ;Qué cantidad de calor se desprender4, a presion constante, si hacemos reaccionar 88
g de propano con 500 g de oxigeno? Datos: Masas atémicas relativas: H = 1,0; C = 12,0; O = 16,0.

Respuesta:
a) La entalpia de la reaccion sera:

AH® = AH? — AH?

enlaces rotos enlaces formados
AH? = 2AHY_ +8AHY 4 + 5AHY o — 6AHE_ — 8AHY _4
AH? =2.348 +8-413+5-498 — 6 - 804 — 8 - 463 = —2038kJ

b) Teniendo en cuenta que en la combustion de 1 mol (44 g de C3Hg) se desprenden 2045 kJ, podremos
plantear la siguiente igualdad:
44g03H8 88g03H8

= = —409 .
2045 kJ “xkJ X = —4090kJ

14. El butano y el propano son dos combustibles gaseosos utilizado en la industria y el hogar. Les reacciones
no ajustadas de combustién de estos gases son la siguientes:

C4Hio(g) + O2(g)—CO2(g) + H20(1)
C3Hs(g) + O2(g)—CO2(g) + H20(1)

a) Ajuste las reacciones. Calcule la entalpia estandar de combustion del butano y del propano a presién
constante. b) Uno de los gases causantes del efecto invernadero es el COs. Justifique cual de los dos
combustibles genera mayor nimero de moles de COs por cantidad de calor liberada a presion constante.
Datos: Entalpias estandar de formacion a 25 °C: AH¢* (H20, 1) = -285,8 kJ - mol-1; AH;" (CO2, g) =
-393,5 kJ - mol'. AH;* (C4Hyo, g) = —126,2 kJ - mol }; AH;* (C3Hs, g) = —103,8 kJ - mol!. Masas
atoémicas relativas: H = 1,0; C = 12,0; O = 16,0. Temperatura del experimento: 25 °C.

Respuesta:

a) Las reacciones ajustadas son las siguientes:
13
CiHio(g) + 7 02(g) >4 COx(g) + 5 H20(1)
CsHs(g) + 502(g)—3 CO2(g) + 4 H20(1)
Las respectivas entalpias de combustién son las siguientes:
Butano: 4(—393,5) +5(—285,8) — (—126,2) = —2876,8kJ - mol !

Propano: 3(—393,5) + 4 (—285,8) — (—103,8) = —2219,9kJ - mol !
El nimero de moles de CO» liberados por kJ desprendido serd, respectivamente:

4, mol

Butano: ——— =1,39-10 %mol-kJ™!
utano 3376.8 ,39-10""mol - kJ
3,mol _3 1
Propano : 52109 1,35-10"°mol - kJ
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15.

16.

En la fabricacién del acido nitrico a partir del amoniaco, en primer lugar se debe oxidar cataliticamente
este compuesto segun la reaccion: 4 NHs(g) + 5 O2(g) = 4 NO (g) + 6 H20 (g) AS® (a 25 °C) = 180,5
J - K™ El proceso industrial seguido, que permite obtener valores altos de rendimiento y de velocidad
de reaccion, consiste a mezclar amoniaco vaporizado y filtrado con una corriente de aire filtrado y
comprimido. Posteriormente, la mezcla amoniaco-aire se pone en contacto con una malla que contiene
platino y rodio, que se encuentra a 900 °C de temperatura, donde se produce la reaccién quimica. a)
Calcule la variacion de entalpia estandar de la reaccion a 25 °C. Justifique si la espontaneidad de esta
reaccion depende o no de la temperatura. b) Diga con qué unidades se expresa la velocidad de reaccion,
y justifique la respuesta. Explique cuél es la funcién de la malla de platino y rodio en la reaccion anterior
y razone si la malla modifica el valor de la entalpia estdndar de la reaccién. Datos: Entalpias estandar
de formacion a 25 °C: AH;® (H20, g) = — 241,8 kJ - mol™'; AH} (NH3, g) = — 46,1 kJ - mol™'; AHY
(NO, g) = + 90,3 kJ - mol*. Nota: Suponga que la entalpia y la entropia estandar de la reaccién no
varian con la temperatura.

Respuesta:
a) La variacion de entalpia estandar es:
AH? = 4 AH?(NO g) + 6 AHY(H20, g) — 4 AHP (NH3, g)

AH® =4-90,3 4 6 (—241,8) — 4 (—46,1) = —905,2kJ - mol !

La energfa libre de Gibbs para esta reaccion serd: AG? = AHY — TAS®. La reaccién es exotérmica
(AHY < 0), mientras que la variacion de entropia es positiva, con lo que el término TAS? serd siempre
negativo, Por tanto, AG? sera siempre negativo, por lo que la reaccion serd espontinea, independien-
temente de la temperatura.

b) La velocidad de reaccién se expresa en mol-L ! -s~! puesto que la reacciéon se puede expresar

como:
1 d[NHy]

dt
La malla de platino y rodio actia como catalizador, aumentando la velocidad de la reaccién. En
ningln caso hace variar la entalpia de la reaccién.

vV =

>~

El airbag (o cojin de seguridad) esta considerado, en combinacion con el cinturén de seguridad, como
uno de los mejores sistemas para reducir las lesiones ocasionadas por accidentes de trafico. Cuando
un vehiculo recibe un fuerte impacto, la azida de sodio (NaN3) que llevan los airbags se descompone
rapidamente, formando nitrogeno gaseoso, que llena el cojin y amortigua el golpe de los ocupantes. a)
La azida de sodio se prepara comercialmente a partir de la reaccién entre el mondxido de dinitrégeno
y el amiduro de sodio, segtn la reaccién:

N,O(g) + 2NaNHs(s)—NaNj3(s) + NaOH(s) + NH;(g)

Cuando reaccionan a presion constante 4,0 mol de NaNHy con un exceso de N2O, en condiciones
estandar y a 298 K, se absorben 111,6 kJ de energia en forma de calor. Calcule la entalpia estandar
de formacion de la azida de sodio a esta temperatura b) En la bibliografia podemos hallar los datos
siguientes en relacion con los cambios de fase del nitrogeno (N2): Defina el término punto triple de una

| Punto de fusién | Punto de ebulliciéon | Punto triple |

1,00 atm 1,00 atm 0,123 atm
63,30 K 77,40 63,15

sustancia. Haga un dibujo aproximado del diagrama de fases del nitrégeno, sefialando sobre él los tres
puntos que figuran en la tabla, e indique las zonas en las que el nitrégeno se encuentra en fase sélida,
liquida y gaseosa. Razone si es posible sublimar el nitrégeno a presiéon atmosférica. Datos: Entalpias
estandar de formacion a 298 K: AHY (N2O, g) = 82,0 kJ mol™'; AH} (NH3, g) = 46,1 kJ mol '; AHY
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17.

(NaNHy, s) = -123,7 kJ mol™'; AH}(NaOH, s) = —425,2 kJ mol .
Respuesta:

a) Al reaccionar 4,0 mol de NaNHsse absorben 111,6 kJ, por lo que al reaccionar 2 mol (necesarios
para obtener 1 mol de NaN3 , se absorberan 55,8 kJ, con lo que AH,caccion = 55,8kJ. Si tenemos en
cuenta los datos que suministra el enunciado:

AH,eaccion = AH{ (NaN3, g) + AH{(NaOH, s) + AH(NH3, g) — 2 AHY (NaNHy, s) — AHY (N0, g)
Despejando:
AH{ (NaN3, g) = AH,eaccion — AHY (NaOH, s) — AH{ (NH3, g) + 2 AHY (NaNHy, s) + AHY (N,0, g)
Sustituyendo valores:
AH?(NaN3, g) = 55,8 + 425,2446,1 — 2-123,7+ 82,0 = 361, 7kJ - mol !

b) Se define el punto triple de una sustancia como la combinacion de presion y temperatura a la cual
coexisten las fases so6lida, liquida y gaseosa de aquella. Una representacién aproximada del diagrama
de fases del nitrogeno es la siguiente:

P (atm)
N

1 atm | r o

o3 atm |
N,

6315 6330 774D _

A partir de esta representacion grafica, vemos que no es posible sublimar el nitrégeno a presion
atmosférica, pues para pasar de sélido a gas, existe una zona intermedia en la que el nitrégeno se
encuentra en estado liquido.

El pentaéxido de dinitrégeno es un compuesto altamente reactivo que puede dar lugar a diferentes
reacciones de descomposicién en fase gaseosa, como por ejemplo:

2N,05(g)—4NOs(g) + Oa(g) AH*(a298K) > 0

a) Razone cualitativamente si la variacion de entropia estandar (AS°) de la reaccion anterior, a 298 K,
es positiva o negativa. Calcule el valor a partir de los datos de la siguiente tabla termodinamica: Diga

| Sustancia | 02 | N02 |N205 |
| Entropia estdndar absoluta S° (J K~ Tmol~! | 205,0 | 240,.1 | 355,7 |

si la reaccion de descomposicion del NoOs en NOg y O9 es esponténea a temperaturas altas o bajas,
y justifique de forma cualitativa la respuesta. Suponga que los valores de entalpia y entropia estandar
no varfan con la temperatura. b) Al estudiar la cinética de descomposicion del NoOzen NO2 y Oo, a
la temperatura de 298 K, hemos obtenido los siguientes datos experimentales: Determine el orden de
reaccioén, y calcule el valor de la constante de velocidad. Razone, a partir de un modelo cinético, qué
efecto tiene sobre la velocidad de reaccion la adicion de un catalizador.

Respuesta:
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| [N205(g)] (mol L) | 5,00.1072 | 3,00-10~2 |
| Velocidad de reaccion (mol L™'s™") | 8,5-107> [ 5,1-10™° |

a) La variacion de entropia estdndar de la reaccion debe ser positiva, pues aumenta el nimero de
moles de sustancias gaseosas y, por tanto, el grado de desorden. b) La variacién de entropia es:

AS? = ASY AS?

prod — reac

. =4-240,14205,0 —2-355,7=454] - K ' -mol*

La reaccion es endotérmica (AHY > 0) , mientras que el incremento de entropia es positivo. de esta
forma, tendremos:
AGY = AH’ — TAS®

AG? no sera negativa a cualquier temperatura, sino sélo a temperaturas superiores a un determinado
valor T. Por tanto, sera espontanea a temperaturas altas. b) La velocidad de reaccion se puede
expresar en la forma: v = k[NoO5]* . Sustituyendo valores, tendremos:

8,5-107° = Kk[5,00-107%]*

5,1-107° =k[3,00- 1072~

Dividiendo miembro a miembro:

85-107° (5,00- 102

= _ - _q
5,1 . 1075 3700 102) 17667 1,667 le%

La velocidad de reaccién es, por tanto: v = k[N2Os]. El orden de la reaccién es 1. la constante de

velocidad tiene el valor:
_8,5- 10-°

k=22 "~

5-10~2
La adicién de un catalizador disminuye la energia de activacién, tanto de la reaccién directa como de
la inversa. El resultado es un aumento en la velocidad de la reaccion.

=1,7-10"3s"1

El etino(C2Hz), conocido habitualmente como acetileno, es el alquino més sencillo que existe, siendo muy
habitual su utilizacion en equipos de soldadura. En este proceso, podemos unir dos piezas metalicas a la
temperatura de fusion (aproximadamente, 3200 °C) por medio del calor generado por la llama formada
por la combustion de acetileno con oxigeno. a) Escriba e iguale la reaccion de combustion del acetileno
gaseoso. ;,Qué cantidad de calor se desprendera al quemar, a presiéon constante, 100 L de acetileno con
500 L de oxigeno, ambos medidos a 1,0 atm y 298 K? Nota: Suponga que en la reaccién de combustion
se forma agua en estado liquido y di6xido de carbono en estado gaseoso. b) Calcule la entalpia estandar
de formacion del acetileno gaseoso a 298 K. Razone si se desprende mas calor en la formacién de un
mol de acetileno a presién constante o a volumen constante. Datos: Entalpia estandar de combustiéon
del acetileno a 298 K (por mol de substancia que se quema): AH." = —226,0 kJ mol™*. Constante de
los gases ideales: R = 0,082 atm L K™ mol™ = 8,31 J K™! mol™!. Entalpias estdndar de formacién a
298 K: AH;* (COq, g) = -393,8 kJ mol !; AH* (H0, 1) = —285,8 kJ mol .

Respuesta:
a) La reacciéon de combustion ajustada es la siguiente:
2CyHy +505 — 4C0O5 + 2H50

Al encontrarse ambos gases en las mismas condiciones, 2 L de CoHs se queman con 5 L de O, por lo
que 100 L de acetileno se combinan con 250 L de oxigeno, siendo, por tanto, el acetileno el reactivo
limitante. El niimero de moles de acetileno sera:

1-100 =n-0,082-298 n =4,09mol CoHy
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2mol CQHQ - 4,09 mol CQHQ
2(—226,0)kJ xJ

x = —924,34k]J

b) La entalpia de la reaccion es la siguiente:
2(—226,0) = 4 (—393,8) + 2 (—285,8) — 2 AH?(CoHy)
Con lo que la entalpia de formacién del acetileno es:

2(—226,0) — 4 (—393,8) — 2 (—285, 8)

AHY(CyHy) = —

= —847,4kJ - mol ™!

El calor de formacién del acetileno a presién constante es igual a AH?, mientras que el calor a volumen
constante es igual a la variacion de energia interna, AUY. La relacién entre ambas expresiones es:

AH? = AU? + A(PV) = AU + RTAn

An es la diferencia entre los moles de productos y reactivos en estado gaseoso. Puesto que la formacion
del acetileno se puede representar por:

2C (s) + Ha(g) — C2Ha(g)

El valor de An seré cero, por lo que en la formacion de acetileno se desprendera la misma energia,
tanto si el proceso de realiza a presiéon constante como a volumen constante.

El benceno (CgHg) es un hidrocarburo peligroso, ya que emite vapores toxicos que pueden producir
cancer. Se pueden producir trazas de benceno en la combustiéon incompleta de materiales ricos en
carbono, como ultimamente en las erupciones volcénicas y en incendios forestales, siendo ademés un
componente del humo de los cigarrillos. La reaccién de combustion del benceno es la siguiente: CgHg(1)
+ O2(g) = 6 CO2(g) + 3 H20 (1). a) Calcule el calor a presion constante que se desprenderé en la
combustion de 20 kg de benceno liquido en condiciones estandar. b) El benceno es un hidrocarburo
que se puede vaporizar en condiciones estandar a 252 C. Explique qué es la entalpia de vaporizacion de
una sustancia, y calcule la entalpia molar de vaporizaciéon del benceno liquido en condiciones estdndar
y a 25 °C. ;Cudl sera la energia en forma de calor a presién constante necesaria para vaporizar 1 kg de
benceno? Datos: Masas atoémicas relativas: H = 1,0; C = 12,0. Entalpias estandar de formacion a 298
K:

| Sustancia [ H,O(1) | CO2(g) | CeHs(1) | CeHe(g) |
|AH? (kj-mol™ ") [ -286 | -394 | 49 | 83 |

Respuesta:
a) A partir de la reacciéon de combustion antes indicada, la entalpia de dicha reaccién es
AH = AHgmd, —AHY, . =6(—394) + 3(—286) — 49 = —3271kJ

Teniendo en cuenta que 1 mol de benceno (78 g) desprende al quemarse 3271 kJ, podremos establecer

la siguiente igualdad:
72 g CGHG 20000 g CGHG 5
= = —9,086-10°kJ
—3271kJ xkJ T
b) La energia de vaporizacion es el calor necesario para convertir en gas un mol de la sustancia en
estado liquido en condiciones de presion constante y a una temperatura dada (en el caso del enunciado,

a 252 C). La entalpia de vaporizacion del benceno liquido seré:

0 0 0 G —1
AH = AHCGHG(E) - AHCGHG o) =83—-49 =234 kJ - mol

vap.
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Para vaporizar 1 kg de benceno:

72gCGH6 o IOOOgCGHG
34kJ xkJ

x = 472,22k]J

20. En el mercado existen diverso envases para alimentos y bebidas que son autocalentables. Estos envases
constan de dos compartimentos: uno que contiene el alimento o la bebida, y el otro, donde se produce
una reaccién quimica exotérmica. En las bebidas autocalentables comerciales, la reaccién que produce
el calor necesario para su calentamiento es la siguiente:

CaO (s) + H2O (1)=Ca(OH)2(s)

a) Calcule la variacion de entalpia estandar de esta reaccion a 25 °C. Justifique, mediante los célculos
necesarios, si la reaccion sera esponténea a 25 © C b) Si dentro del envase hay 50,0 mL de agua y 14,0
g de oxido de calcio, calcule cudntos mL de una bebida de densidad 0,9 g mL™!, que inicialmente se
encontraba a presion constante y a 202 C, podemos calentar hasta 422 C Datos: Capacidad calorifica
de la bebida (entre 10 °C y 45 °C); Ce = 4,18 kJ kg™ °C~1. Masas atémicas relativas: Ca = 40,0; O
= 16,0; H = 1,0. Densidad del agua = 1,0 g mL™'. Densidad de la bebida = 0,9 g mL™!. Entalpias
estandar de formacion y entropias molares estandar absolutas a 298 K:

| Substancia | CaO (s) | H,0 (1) | Ca(OH)(s) |
AV (kJ mol ") | 635 286 087
OG- K T mol 1) | 308 69.8 83,4

Respuesta:
a) La variacion de entalpia estandar sera:

AH® = AHY, oy, — AHg,0 — AHY, o = —987 — (—286 — 635) = —66kJ - mol '
La variacion de energia libre de Gibbs sera:

AG? = AH? — TAS? = —66 — 298 - 1072 (83,4 — 69,8 — 39,8) = —58,19kJ - mol ~*

Al ser AG? < 0, la reaccién es espontanea a 252 C.
b) Teniendo en cuenta la reacciéon ajustada, tendremos que 56 g de CaO reaccionaran con 18 g de H5O.
La cantidad de agua que reaccionara con 14 g de CaQ seré:

56gCa0  14gCaO
18gH20 n XgHQO

X = 4,5gH20

Por lo que el CaO es el reactivo limitante. La cantidad de calor desprendida en la reaccién se calcula a

partir de la igualdad:
56gCa0  14gCaO

= = —16,5kJ
—66kJ vikJ Y ’
La cantidad de calor sera:
Q =m - c.At 16,5=0,9-V -4,18 (42 — 20) V*L*ONQL*I%H&
N ¢ o ’ ©0,9-4,18.22 7 N
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5.

EQUILIBRIO QUIMICO.

1. Experimentalmente, se ha realizado el seguimiento de la una reaccion en fase gaseosa, en un recipiente

cerrado y a una temperatura de 300 K En el anterior grafico podemos ver los cambios de concentracion de

C
14
12
Concentracién |, B
(mol-L")
A

Tiempo (s)

las tres sustancias gaseosas, A, B y C en funcion del tiempo.a) Justifique cudles sera las concentraciones
de A, By Cen el equilibrio, y calcule la constante de equilibrio en concentraciones (Kc) y la constante de
equilibrio en presiones (Kp) de esta reaccion a 300 K. b) Teniendo las sustancias A, B y C en equilibrio
a 300 K. Como se modificaran la constante de equilibrio en concentraciones y la masa de la substancia
A si aumentamos el volumen del recipiente, manteniendo la temperatura? Razone las respuestas Dato:
Constante universal de los gases ideales: R = 0,082 atm L K~! mol~*.

Respuesta:

Analizando la anterior representacién grafica, veremos que en el equilibrio, las concentraciones son:
[A]=5M [B]=10M [C]=15M

Con lo que la constante de equilibrio tendra el valor:

« _ [BPICP 102152

AP = 13500

K, = K.(RT)*" = 13500 (0,082 - 300)* = 2 - 10°

b) La constante de equilibrio no variara si se mantiene constante la temperatura. Segun el Principio de
Le Chatelier, al aumentar el volumen, el equilibrio se desplazara hacia donde mayor sea el niimero de
moles gaseosos, es decir, hacia la derecha. Por tanto, la masa de A disminuira.

. Lasalinidad de las aguas oceanicas determina las condiciones de vida de los organismos marinos, y varia

en funcién de las caracteristicas de cada océano. La determinacién de la salinidad se realiza midiendo
un parametro del agua de mar, tal como la conductividad eléctrica o la concentracién de ion cloruro.
Este altimo parametro se mide mediante una valoracion del ion cloruro con nitrato de plata (AgNOs):

Cl™ (aq) + AgNO3(aq)—AgCl (s) + NO3 (aq)

a) Cuando valoramos 20,0 mL de agua de mar, hemos necesitado 23,5 mL de una disolucién de nitrato
de plata 0,265 M para llegar al punto final de la valoracién. Calcule la salinidad del agua de mar,
expresada como concentracién de NaCl en g L=1.b) Escriba la ecuacién de equilibrio de solubilidad del
cloruro de plata, y determine la solubilidad a 25 °C, expresada en mol L~1. Justifique si la solubilidad
del cloruro de plata aumenta, disminuye o se mantiene en una disolucién acuosa concentrada de KCl
Datos: Masa molecular relativa del NaCl = 58,5. Constante del producto de solubilidad del AgCl a 25
°C: Kps = 1,7 x1071°

Respuesta:
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a) Igualando el namero de moles de nitrato de plata con el de cloruro de sodio, tendremos:
23,5-1073.0,265 = 20 - 107>M
Despejando, obtenemos: M = 0,311. La masa de NaCl se despeja de:

m/Pm  m/58,5

M:
1 1

m = 18,21 por lo que la concentraciénes : ¢ =18,21g-L~!

b) La ecuacion del equilibrio de solubilidad es:

AgCl=Agt +CI”  Kp=[AgT][CIT]=s>=1,7-10""

Siendo, por tanto, la solubilidad: s = 1,30-10~° mol- L~*
En una disolucién acuosa concentrada de KCl, la solubilidad disminuye, a causa del efecto del ion
comun, en este caso, el C1~

3. El naftaleno solido, C19Hs(s), se sublima en condiciones ambientales de presién y temperatura,y por
ello puede ser utilizado para fumigar espacios cerrados. El proceso de sublimacion es el siguiente:

C1oHg(s)=C1oHs(g)

Con Kc (a 298 K) = 4,29 x 107% y AH" (a 298 K) = 72,0 kJ mol~! a) Introducimos 0,64 g de naftaleno
en un recipiente cerrado de 20,0 L, a una temperatura de 298 K. Escriba la expresiéon de la constante
de equilibrio en concentraciones (Kc) d el equilibrio heterogéneo para el proceso de sublimacion del
naftaleno, y calcule qué porcentaje en masa de naftaleno se habra sublimado cuando se alcance el
equilibrio b) ;De qué signo es la variacion de entropia estandar (AS®) del proceso de sublimacion del
naftaleno? ;Qué efecto tiene la temperatura sobre la espontaneidad de de este proceso? Justifique las
respuestas.Datos: Masas atomicas relativas: H = 1,0; C = 12,0.

Respuesta:
a) La constante de equilibrio Kc tendra la siguiente expresion:
K. = [CioHs]

Puesto que se trata de un equilibrio heterogéneo, Kc depende solamente de la concentracion del naftaleno
en estado gaseoso. Para hallar el porcentaje en masa del naftaleno sublimado, debemos calcular el
numero de moles iniciales de éste:

0,64

—r.10-3
128 =5-10"" moles

nNg =

Puesto que [C1oHg] = Kc = 4,29x107%, el nimero de moles de naftaleno gaseoso en el equilibrio es:
n=4,29-10"%.20 = 8,58 107" moles
El porcentaje en masa de naftaleno sublimado es:

~8,58-107°

— 100 = 1,72
%= T g 100=1.7

b) Puesto que en la sublimacion aumenta el desorden del sistema, al pasar de estado solido a gaseoso,
la variaciéon de entropia estandar serd positiva.
La espontaneidad del proceso depende de la variacién de energia libre:

AG =AH -TAS

Por tanto, al ser A S positiva, un aumento de temperatura tenderd a favorecer la espontaneidad el
proceso de sublimacion, puesto que el valor de A G disminuira.
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4. Las soluciones parenterales son soluciones farmacolégicas que se administran mediante una inyeccién.
Cuando se utiliza en el tratamiento de unos determinados enfermos, esta solucién debe contener oligo-
elementos, como, por ejemplo, el ion Cu?*; en este caso, es muy importante evitar la precipitacion del
hidroxido de cobre (II) en la sangre. a) Escriba el equilibrio de solubilidad del hidréxido de cobre (II)
y calcule su solubilidad a 252 C, expresada en mol L=!. b) Si el pH de la sangre es 7,4, calcule cuél es
la concentracién minima de iones cobre (II) que puede haber en la sangre para evitar la precipitacion
del hidroxido de cobre (II). Datos: Constante del producto de solubilidad del hidréxido de cobre (II) a
25 °C: Kps = 2,2 x 1072, Constante de ionizacién del agua a 25 °C: Kw = 1,0 x 1074,

Respuesta:
a) El equilibrio de solubilidad sera el siguiente:

Cu(OH)y — Cu®t +2 OH~

La solubilidad se calcula de la siguiente forma: 2,2x10720 = [Cu?*][OH] =2 = 5 (2s)? = 4s3. La solubi-
lidad serd: s = 1,76:107" M

b) Al ser 7,4 el pH de la sangre, la concentracion de H* sera: [H*] = 10774 = 3,98 - 1078 | por lo que
la concentracion de OH™ serd: [OH™] = 1074/3,98 - 1078 = 2,51 - 10~".Aplicando la constante del
producto de solubilidad, tendremos:

2,2x107%% = 5(2,51-1077)? s=23,49-107"M

5. El fosgeno (COCl;) es una sustancia empleada en la fabricacion de polimeros como los policarbonatos
o los poliuretanos. este compuesto se puede disociar segin la ecuaciéon siguiente:

COCly(g) = CO(g) + Cly(g)

Introducimos una cantidad determinada de fosgeno en un recipiente, y calentamos hasta una tempera-
tura de 523 K. Una vez se ha alcanzado el equilibrio, la presion total en el recipiente es de 2,00 bar y la
presion parcial del monoxido de carbono, igual que la del cloro, es de 0,017 bar. a) Calcule la constante
de equilibrio K, de la reaccién de disociacion del fosgeno a 523 K. Indique si la constante de equili-
brio K. y la constante K de esta reaccion tienen el mismo valor a 523 K y justifique la respuesta. b)
Manteniendo siempre la temperatura a 523 K, jcomo se puede ver afectada la disociacion del fosgeno
si, cuando se ha alcanzado el equilibrio, disminuimos el volumen del recipiente? ;Y si afiadimos un
catalizador? ;Se modificara en alguno de los casos la constante K,? Justifique las respuestas.

Respuesta:
a) Suponiendo que 1 bar ~1 atm, la constante K, sera:

0,0172

Ky=—"——
P2 0,017

=1,74-107%
Las constantes K. y K, no tienen el mismo valor, pues entre ambas existe la relacion:K, = K. (RT)A",
En esta reaccion, An=2—-1=1

b) Una disminucién en el volumen provoca, por aplicacion del Principio de Le Chatelier, un despla-
zamiento del equilibrio hacia donde el nimero de moles gaseosos sea menor, en nuestro caso, hacia la
izquierda. La adicién de un catalizador no afecta al equilibrio, sino a las velocidades de la reaccién,
tanto directa como inversa. La constante K, no se modifica en ningtn caso, pues su valor depende de
la temperatura.

6. La azurita es un mineral que contiene, entre otras sustancias, hidroxido de cobre (II). Se utiliza mucho
en joyeria porque presenta un color azul intenso muy caracteristico. a) ; Qué masa de hidroxido de cobre

35



CATALUNA PRUEBAS EBAU QUIMICA

(IT) podemos disolver si una pieza de joyeria que contiene azurita cae en un recipiente en el que hay
1,0 L de agua acidulada con un pH de 6,07 Exprese el resultado en miligramos. b) La solubilidad del
hidroxido de cobre (II) en agua destilada es mayor o menor que en una disolucion acuosa de CuCly? La
formacion de complejos de cobre(Il), anadiendo por ejemplo NHg, aumenta o disminuye la solubilidad
del hidréxido de cobre (II)? Justifique las respuestas Datos: Masas atomicas relativas: H = 1,0; O =
16,0; Cu = 65,5. Constante del producto de solubilidad del hidroxido de cobre (II) a 25 °C: Kps =
2,20-10720. Constante de ionizacién del agua a 25 °C: Kw = 1,00-1074.

Respuesta:

a) Al ser el pH 6,00, la concentracion de OH~ sera:[OH~] = 10~8., por lo que podremos escribir:
2,20-107%° = [Cu®T] (10%)2  [Cu®T]=2,20-107*"M

Para hallar la masa, conociendo la masa molecular del Cu(OH)3, cuyo valor es 99,5 g/mol:

m/99,5

2,20-107% =
’ 1

m=0,02189g m =21,89mg
b) En agua destilada, la solubilidad es mayor que en una disolucién acuosa de Culs, al contener ésta
iones Cu?* (efecto del ion comtin) y desplazar hacia la izquierda el equilibrio:

Cu(OH)y = Cu?** +20H"

Es decir, hacia formacion de Cu(OH)s. Por el contrario, la adicién de NH3 aumenta la solubilidad, pues
la formacion de un complejo estable disminuye la concentracion de iones Cu?*, con lo que el equilibrio
se desplaza hacia la derecha.

7. El monoxido de nitrégeno es un contaminante atmosférico que se origina en el motor de explosiéon de
los automoviles. El aire entra en el cilindro del motor para proporcionar el oxigeno necesario para la
combustién de la gasolina, pero como el aire contiene nitrégeno se establece el siguiente equilibrio:

Na(g) + Os(g) = NO(g),  Kec (a2000°C) = 0,100 AH" >0

a) Para reproducir las condiciones del cilindro de un motor, se introducen 2,24 g de nitrogeno y 0,64 g
de oxigeno en un recipiente con una capacidad de 2,4 L y se calienta a 2 000 °C, que es la temperatura
que puede alcanzar la cAmara de combustiéon del motor de un automévil. Calcule la masa de monoéxido
de nitrogeno que se formara. b) Para mejorar el rendimiento de la combustion de los motores, los
fabricantes pueden aumentar la presiéon o la temperatura de los cilindros. Explique céomo se ve afectada
la formacion del monoxido de nitroégeno por el aumento de la presion, por un lado, y por el aumento
de la temperatura, por el otro. Datos: Masas atémicas relativas: N = 14,0; O = 16,0.

Respuesta:

a) El namero inicial de moles de N2 y O9 es, respectivamente:

2,24 0,64

no(Ng) = 55 0,08mol  1np(02) = —-— = 0,0mol

En el equilibrio, tendremos:
) =2NO(g)

Nz (g) + O2(g
0,0
2c)°
2.4

0,08—x  0,02—
0,08 —x 0,02 —x
2,4 2,4
Resolviendo la ecuacién ,tendremos: x = 5,25-1073 moles, correspondientes a una masa:

m=2-525-10"3mol - 30 -~ = 0,35 NO
mol

0,100 =
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b) Un aumento de la presion no afecta al equilibrio, al ser igual en ambos miembros el ntimero de moles
de especies en estado gaseoso, Por otra parte un aumento de temperatura desplazara el equilibrio en el
sentido en que la reaccion sea endotérmica, es decir, hacia la formacion de NO.

8. Las Dolomitas, en los Alpes italianos, son unas montanas espectaculares, con largas y exigentes rutas de
escalada. Estan formadas por roca carbonatada muy dura compuesta principalmente por carbonato de
magnesio, a diferencia de las montanas de otros lugares de Europa, en las que predomina el carbonato
de calcio. a) Escriba la ecuacion del equilibrio de solubilidad del carbonato de magnesio y calcule su
solubilidad molar en agua a 25 °C. b) Se dispone de una muestra de agua, procedente de un charco,
que contiene 9,1 x 107 M de iones de magnesio y 8,3 x 107 M de iones de calcio. Al tomar 100,0 mL
de esta muestra de agua y anadir 1,0 mL de una disolucién de NaaCO3 1,0 M, se observa que se forma
un precipitado blanco. Diga, a partir de los calculos que considere necesarios, si el precipitado blanco
estd formado por carbonato de calcio, carbonato de magnesio o una mezcla de los dos, y justifique
la respuesta. Datos: Producto de solubilidad a 25 “C: Kps (carbonato de calcio) = 5,0 x 107%; Kps
(carbonato de magnesio) = 1,0 x 1075.

Respuesta:
a) El equilibrio de solubilidad del carbonato de magnesio se puede representar asi:

MgCO3 = Mgt + CO3~

K,s(MgCO3) =1,0-10° =s*  s=3,16-10°M

b) Cuando se mezclal mL de la disolucion 1 M de Nay;COs con 100 mL de la muestra de agua, las
concentraciones de cada especie seran las siguientes:

9,1-107%-100 8,3-107%-100
M2t =2—"" """ _9.107'M  [Cat] = o =8,22-107'M
[Mg™"] 101 [Ca™] 01 )
[CO%] = L1 g 90-10-5M
3 w1 7
Los productos de las concentraciones de Mg?T y COg_por una parte, y Ca?t y COg_por otra son,
respectivamente:

Mg?t][CO37]=9-10"*-9,90-107% = 8,91 - 107 < ks(MgCO3)
[Ca?T][CO3 7] =8,22-107*-9,90-107% = 8,14 - 107° > k,4(CaCO3)
Por tanto, precipitard tnicamente el CaCOs5

9. Una industria de galvanoplastia genera aguas residuales que contienen una concentracion muy alta del
ion Zn?t. Para eliminar una buena parte de este ion, esta empresa industrial opta por afiadir a las
aguas residuales una solucion bésica que lo precipite en forma de Zn(OH)2 a) Calcule la solubilidad
del Zn(OH), a 25 °C, expresada en mol/L. b);A qué pH deben ajustarse las aguas residuales cuando
provocamos la precipitacion del Zn(OH)s si queremos que las aguas residuales generadas por esta
industria de galvanoplastia contengan, como maximo, 800 mg/m?3 de Zn?*t? Datos: Masa atémica
relativa: Zn = 65,4. Constante del producto de solubilidad del Zn(OH)y a 25 °C: Kps — 3,3-107'7.
Constante de ionizacion del agua a 25 °C: Kw = 1,0-10714.

Respuesta:
a) El equilibrio de disolucion del Zn (OH), es:

Zn(OH)y = ZnSQJr +20H"
Aplicando la constante del producto de solubilidad:

3,3-101" =5 (25)? =4s® 5=202-10°M
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La concentracién maxima de Zn?* en las aguas residuales es:

0,8/65,4
In*t) =2 =1,22-107°
] = 600 ’

Aplicando de nuevo K, tendremos:
3,3-1017"=1,22-107°[OH"]> [OH | =1,64-10"°

El pH sera:
14 =pH+pOH =pH +1log1,64-107%  pH =8 21

El Acido salicilico es un aditivo importante que se encuentra en muchos productos utilizados en medicina.
A una temperatura de 473 K, este acido se descompone produciendo fenol y diéxido de carbono, segiun
la siguiente ecuacién quimica:

OH OH

[:::I:: ® 2 [:::]// (® + CO(®, AH<O
COOH

En el curso de un experimento, introducimos 0,3453 g de acido salicilico en un recipiente de 50 mL y lo
calentamos a 473 K. Cuando se alcanza el equilibrio, enfriamos la mezcla y, a continuacién, recogemos
y medimos el CO4 gaseoso obtenido; este gas ocupa un volumen de 48,9 mL, medido a 1,0 atm y 298 K.
a) Calcule la constante de equilibrio en concentraciones (Kc) de la reaccion de descomposicion del acido
salicilico a 473 K. b) ;Se descompondria mas o menos cantidad de acido salicilico si se realizara el mismo
experimento en un recipiente de 100 mL, manteniendo la temperatura a 473 K? ;Y si realizaramos el
mismo experimento a 550 K, manteniendo el volumen del recipiente en 50 mL? Justifique las respuestas.
Datos: Masa molecular del 4cido salicilico = 138,12 g mol™*. Constante universal de los gases ideales:
R = 0,082 atm L K™* mol!.

Respuesta:

a) El namero inicial de moles de &acido salicilico es:

10,3453

= =92.5.10"3
138,12 ;510

o

El nimero de moles de CO4 en el equilibrio se calcula utilizando la ecuacion de los gases:
1,0-48,9-107% = ngo, - 0,082-298  nco, = 2,0-1073

En el equilibrio, tendremos:

C7H603 - CGHGO + COQ
2,5:103—x X X

Puesto que x = 2,046-1073 , la constante Kc sera:

2,0-1073\7
- ( 50103 )
- 2,5-107% —2,-1073
50- 103

b) Al aumentar el volumen del recipiente al doble, la presion disminuye a la mitad. Segun el Principio
de Le Chatelier, al disminuir la presion, el equilibrio se desplaza hacia donde el nimero de moles
gaseosos, sea mayor, es decir, hacia los productos. Si aumenta la temperatura, al ser exotérmica la
reaccion, ésta se desplazaré en el sentido en que el proceso sea endotérmico, esto es, disminuye la
descomposicion de acido salicilico.

=0,16

C
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12.

La dureza es una cualidad del agua relacionada con el contenido en disolucién de cationes alcalinotérreos,
principalmente calcio y magnesio. Un efecto de la dureza del agua se observa en las incrustaciones de
carbonatos que se producen en el interior de los depositos que contiene agua caliente. a) ;Cuél es la
solubilidad molar de los carbonatos de calcio y de magnesio a 25 “C? Cuando la concentraciéon de ion
carbonato es 11,5 mg - L™!, ;a partir de qué concentracion de calcio (en mg - L™!) precipita el carbonato
de calcio? ;A partir de qué concentracién de magnesio (en mg -L.~1) precipita el carbonato de magnesio?
b) {Como se verd afectado el equilibrio de solubilidad de los carbonatos con la disminucién del pH del
medio? Justifique la idoneidad de eliminar las incrustaciones de carbonatos con vinagre. Datos: Kps
(carbonato de calcio) = 4,50 x 107 (a 25 °C). Kps (carbonato de magnesio) = 3,50 x 1078 (a 25 °C).
Masas atémicas relativas: H = 1,0; C = 12,0; O = 16,0; Mg = 24,3; Ca = 40,1.

Respuesta:
a) Las respectivas solubilidades son:
CaCOz: 4,50-107% = [Ca®T][CO3 | =5 s =6,71-10 "mol - L~*

MgCO3:  3,50-107% = [Mg?*][CO3 ] =s? s, =1,87-10 "mol - L™*

1,15-1072

0 =1,92-10~*M. Para que precipite

La concentracion de CO3~ de 11,5 mg-L~! equivale a:
el CaCO3 deberéa cumplirse que:

4,50-107% =¢-1,92-107% ¢, =2,34-10°M
equivalentea : 2,34-10°mol - L™ -40,1-1000mg-mol ™! =0,94mg - L *
Mientras que, para que precipite el MgCOgs debera cumplirse:
3,50-107%=¢-1,92-107% ¢y =1,82-10"*M

equivalentea : 1,82-10 *mol-L™!-24,3-1000mg-mol ™! =4,42mg - L !

b) Una disminucién de pH significa un aumento de la concentracién de iones H3OT, reaccionara con el
ion CO3™ segun:
CO2™ + H;0" — HCO; + Hy0

El efecto es el de disminuir la concentracién de CO?, con lo el equilibrio se desplazard hacia la
derecha, aumentando la solubilidad de los carbonatos de Ca y de Mg. La adiciéon de vinagre seria
un procedimiento adecuado para eliminar las incrustaciones de carbonatos, al crear un medio acido

La ecuacién ajustada de formacién del mondxido de nitrégeno a partir de sus elementos es la siguiente:
Na(g) + O2(g) = 2NO(g)

La constante de equilibrio K¢ de la reaccion ajustada para formar 2 moles de NO a una temperatura
de 2 000 K es 4,0 x 10%. a) Indique la relacién entre Kp y Kc. Calcule Kp. b) Determine las presiones
parciales del nitrégeno y el oxigeno en el equilibrio, sabiendo que la presion del NO en el equilibrio es
0,2 atm y que la presién del nitrégeno en el equilibrio es igual a la del oxigeno. Si queremos favorecer
la formacién de monoxido, justifique qué variaciéon de presion debe aplicarse a la reaccidon. Datos: R =
0,082 atm - L - mol™! - K71,

Respuesta:

a) Los valores de Kp y Kc son iguales puesto que en la igualdad: K, = K.(RT)2", el valor de An
es cero, al ser igual el nimero de moles gaseosos de reactivos y productos.

b) En el equilibrio podremos escribir:

Na(g) + O2(g) = 2NO (g)

—X a—Xx
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Puesto que x = 2, tendremos:

0,22 .
. PE 10~%atm = pN, = po,

4,0-10* =
La variacion de presion no afectara al equilibrio, al ser igual el nimero de moles de sustancias
gaseosas en reactivos y productos.

13. La acumulacién de sedimentos minerales en las tuberias, valvulas y bombas es uno de los problemas
més importantes para la industria petrolifera, ya que se reduce significativamente la produccién de
los pozos. Estas incrustaciones pueden ser, entre otras sustancias, de sulfato de bario (BaSQy4), un
compuesto dificil de eliminar por ser sumamente resistente a los agentes quimicos y mecanicos. a)
Escriba la ecuacion del equilibrio de solubilidad del sulfato de bario y calcule su solubilidad en agua a
259 C, expresada en mol- L™t. b) Justifique, a partir de los calculos necesarios, si a 25 °C se formaran
incrustaciones de sulfato de bario en un pozo petrolifero cuando se mezclen 4,00 L de agua que contiene
1,96 x 1072 mol - L' de iones bario con 1,00 L de otra agua que contiene 3,08 x 1072 mol - L™! de
iones sulfato. Dato: Constante del producto de solubilidad a 25 °C: Kps(BaSO4) = 1,08 x 1071°, Nota:
Considere aditivos los volumenes de las soluciones acuosas.

Respuesta:

a) La ecuacion del equilibrio de solubilidad es:

BaSO4(s) = Ba®T(ac) + SO3~

S S

La solubilidad seré:
1,08-10710 =g  §s=1,04-10"°M

b) La concentracion de cada uno de los iones sera:

1,96-1073 .4

[Ba?t] = =i =1,57-107*M
3,08-1072-1
[S027] = T =6,16-1073M

El producto de ambas concentraciones sera: [Ba?*][SO27] = 1,57 - 1072 6,16 - 1072 = 9,67 - 1079 > Kps,
por lo que se formara precipitado de BaSOy4

14. En muchas ciudades, a primera hora de la manana se produce una emisién masiva de hidrocarburos
y monoxido de nitroégeno a consecuencia del trafico. El monéxido de nitrogeno, al reaccionar con el
oxigeno del aire, forma didéxido de nitrégeno, un contaminante muy toxico, responsable de la llamada
niebla fotoquimica: 2 NO(g) + O2(g) = 2 NO2(g) Kc (a 20 °C) = 3,21 x 10% AH" (a 20 °C) > 0.
Basandonos en los limites de referencia de la Organizacién Mundial de la salud,el estado de la calidad
del aire en Barcelona (EQAB) se clasifica en funciéon de la concentracion de dioxido de nitrogeno que
contiene:, de la siguiente forma: Fuente: https://ajuntament.barcelona.cat/qualitataire/ca.

| EQAB [ [NOy] pg-m™? |

Bueno 0-40
Moderado 40-140
Regular 140-160
Malo 160-200
Muy malo > 200

a) En un dia hora determinados, y a la temperatura de 20 °C, el aire de Barcelona contiene, en equili-
brio 8,31 x 1072 mol - L™! de oxigeno, y 4,20 x 1071 mol - L' de monoéxido de nitrégeno.Determine
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cudl seria el estado de la calidad del aire en Barcelona (EQAB) segin estos datos b) ;Cuando es maés
previsible que haya maés niebla fotoquimica en una ciudad: en dias calurosos o muy frios? ;En dias de
alta o de baja presion? Razone las respuestas. Datos: Masas atomicas relativas: N = 14,0; O = 16,0. 1

g — 106 ug.
Respuesta:

NOJ2 NOy)?
a) La constante de equilibrio tiene la expresion:K. = 3,21 - 10?2 = [N[O]z[](2)2] = i3 10_£0)2 2-]8, IO

[NOo] = /3,21-10% - (4,2-10-10)2.8,31- 1072 = 2,19 - 10~ ?mol - L= !. Expresando en pug-m~3:

2,19-10%mol - L™ - 46g - mol ™' - 10° ug - g~ - 1000L - m 2 = 99, 78 ug - m >
Por lo que la calidad del aire seria moderada.

b) al ser endotérmica la reaccion, un aumento de temperatura favorecera el desplazamiento del equilibrio

hacia la derecha, es decir, aumentando la formacién de NO,. Al aumentar la presion, segin el
Principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplazara hacia donde menor sea el niimero de moles gaseosos,
por lo que las altas presiones favoreceran la contaminaciéon por niebla fotoquimica.

15. El cloro es uno de los elementos més utilizados en nuestra sociedad y forma parte de muchos productos
de utilidad en la vida cotidiana. Se utiliza directamente como agente desinfectante y blanqueante, y
también como materia prima en la produccién de polimeros como el PVC. En el proceso Deacon, el
cloro se obtiene industrialmente por oxidacién del acido clorhidrico segun la siguiente reaccién quimica:

4HCI(g) + O2(g) = 2H20 (g) +2Cla(g) AH <0

Introducimos 32,85 g de HCl y 38,40 g de O3 en un reactor cerrado de 10 L en el cual se ha hecho
previamente el vacio. Calentamos la mezcla de reaccion a 390 °C, y cuando se establece el equilibrio,
observamos que se han obtenido 28,40 g de Cls. a) Calcule la constante de equilibrio en concentraciones
(Kc) de la reaccion, a 390 °C. b) Razone como se verian afectados el rendimiento de la reaccion y la
constante de equilibrio (Kc) si: i) disminuimos el volumen del recipiente; ii) aumentamos la masa inicial
de Oo; iii) aumentamos la temperatura; iv) afladimos un catalizador. Datos: Masas atomicas relativas:
H =1,0; O = 16,0; Cl = 35,5.

Respuesta:

a) El namero de moles iniciales de cada una de las especies es el siguiente:

32,85 38, 40
? = = = 1 2
365 09 mo.= o=l

nHCl =

En el equilibrio podemos escribir:

4HCl (g) + O2(g) = 2H20 (g) +2Cla(g)
0,9—4x 1,2—x 2x 2x

Puesto que la cantidad de cloro en el equilibrio es 28,40 g (28,40/2- 35,5 = 0,4 mol), tendremos que x
= 0,2 mol. La constante K. tendra el valor:

041" (0.4)°
[H20]2[C13]? 10 10 .
K. = = = 2560
[HCI*[O:] 0,1\" /1
10 10
b) i) Al disminuir el volumen del recipiente, el equilibrio se desplaza hacia donde el namero de moles

gaseosos sea menor, en este caso, hacia la derecha, aumentando el rendimiento de la reacciéon.
ii) Si aumentamos la masa inicial de oxigeno, al aumentar la concentracion de uno de los reactivos, la
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reaccion se desplaza hacia la derecha, aumentando a su vez el rendimiento de la reaccion. iii)
Al tratarse de una reaccién exotérmica, al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplazaré hacia
donde la reaccion sea endotérmica, esto es, hacia la izquierda. Disminuye el rendimiento de la
reaccion. iv) Un catalizador no afecta a la constante de equilibrio ni al rendimiento, sino a la
velocidad de reaccion. Puesto que la constante de equilibrio depende solamente de la temperatura, su
valor variard exclusivamente cuando se produzca una variaciéon de ésta.

La reaccion en cadena de la polimerasa (conocida como PCR) es una técnica de biologia molecular
que consiste en sintetizar muchas veces un fragmento de DNA utilizando una polimerasa (enzima)
que puede trabajar a temperaturas elevadas. Cuando hacemos una reaccion de PCR,mezclamos en
un tubo de ensayo diferentes ingredientes, como por ejemplo la polimerasa y el DNA del organismo
que queremos estudiar, fijando ademéas un pH y una concentracién de iones Mg?" para que la enzima
trabaje de forma adecuada. a) Suponemos que que en el tubo donde se efectia la PCR trabajamos con
una solucién de MgCly 5,0 x 103 m y un pH fijo de 8,3. Diga, a partir de los calculos necesarios, si
en estas condiciones precipita el hidroxido de magnesio y justifique la respuesta. b) Para determinar la
pureza de una muestra que contiene MgCla(s), podemos efectuar una valoracién de precipitacion del
ion cloruro con una disoluciéon de nitrato de plata:

Cl™ (ac) + AgNO3(ac)—AgCl(s) + NO3(ac)

Pesamos 0,6255 g de muestra y la disolvemos en agua hasta obtener 100,0 mL de disolucion. Al valorar
10 mL de esta disolucién, hemos necesitado 8,3 mL de nitrato de plata 0,1550 M para llegar al punto
final de la valoracion. ;Cudl es la pureza de la muestra, expresada como porcentaje en masa de MgClsy?
Datos:: Masas atémicas relativas: Mg = 24,3; Cl = 35,5. Producto de solubilidad del hidréxido de
magnesio: Kps — 1,10 x 1072, Constante e ionizacién del agua: Kw — 1,00 x 107,

Respuesta:
a) A partir de la constante del producto de solubilidad:

1,10- 10712 = [Mg**][C17]?
Al ser 8,3 el pH, la concentracién de OH™ seré:

10714

W:2'1076

O] =
El producto [Mg?*][C17]? en el tubo es: 5,0-1073-4-10712 = 2,010~ < K, , por lo que el MgCls no
precipitara. b) Puesto que la reaccion se produce mol a mol, el ntimero de moles de moles consumidos
de AgNOj3 serd igual al nimero de moles de cloruro de magnesio. n = 0,1550-8,3-1072 = 1,2865- 1073,
En un volumen de 100 mL, el nimero de moles de Cl™ seré:

100
ne- = 1,2865-1072 o = 12865 1072

El nimero de moles de MgCl, en la muestra es la mitad que el de C1™ puesto que cada mol de MgCls
da lugar a 2 mol de Cl~.Asi pues, el nimero de moles de MgCl, en la muestra es:

1,2865- 102

=6,433-1073
2 b

NMgCl, =
La masa de MgCl, seré:
mygcl, = 6,433 -107%(24,3 +2-35,5) = 0,613 g
La pureza de la muestra es:

0,613
0, 6255

% = 100=98,0
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18.

El 14 de enero de 2020 se produjo una gran explosiéon en una industria de Tarragona, dedicada a la
fabricacion de 6xido de etileno. Este producto quimico se obtiene a partir de la oxidaciéon del etileno
con un exceso de oxigeno, utilizando plata como catalizador, segtin la siguiente ecuacién quimica:

Ag (s
2 CoHy(g) + Ose) = 2CoH,0(g) AH(a298K) = —210kJ

a) En un reactor de 1,00 L, y a la temperatura de 298 K, obtenemos 0,51 mol de 6xido de etileno
haciendo reaccionar 2,5 mol de etileno con 1,0 mol de oxigeno en presencia de plata. Determine el
valor de la constante de equilibrio para concentraciones (Kc) a 298 K. Diga si el valor de la constante
de equilibrio para presiones (Kp) es igual o diferente que el valor de la constante de equilibrio para
concentraciones a 298 K, y justifique la respuesta. b) ; Tendremos un rendimiento de la reacciéon maés
favorable si la llevamos a término en un reactor de 1,00 L y a la temperatura de 400 K? ;Y si la
llevamos a cabo en un reactor de 0,50 L y a la temperatura de 298 K? Si mantenemos el volumen y
la temperatura del reactor (1,00 L y 298 K), pero no afadimos plata, ;disminuiria la concentracion de
oxido de etileno cuando se alcance el equilibrio? Razone las respuestas. Dato: Constante de los gases
ideales: R = 8,31 J K! mol™! = 0,082 atm L K~! mol!.

Respuesta:

a) En el equilibrio podemos escribir lo siguiente:

2 CoHy(g) + O2(g) = 2 CoH4O(g)
2,5—2x 1,0—x 2x

Del enunciado podemos deducir que 2x = 0,51, por lo que x = 0,255 mol. La constante Kc serd, por

tanto:

0,512
(2,5—-0,51)2(1 — 0,255)
(Las concentraciones tienen el mismo valor que el ndmero de moles, al ser 1,0 el volumen del reactor).
Sabiendo que K,, = K.(RT)2", y que An = 2 — (1 +2) = —1, el valor de Kp serd diferente del de Kc.
b) Al tratarse de una reaccién exotérmica, un aumento de temperatura tiende a desplazar la reaccién
hacia la izquierda, con lo que no se favorece la formacion de 6xido de etileno.

Una disminucién de volumen del reactor implica un aumento de presion si se mantienen las cantidades
iniciales de reactivos. Un aumento de presion tiende a desplazar el equilibrio hacia donde el namero de
moles gaseosos sea menor, esto es, hacia la formacién de 6xido de etileno. Se favorece, por tanto, el
rendimiento de la reaccion.

La no adicion de un catalizador no influye sobre el rendimiento de la reaccién, aunque si sobre la
velocidad de la misma.

K. =

= 0,088

En una actividad llevada a cabo en el laboratorio para estudiar la solubilidad de diferentes carbonatos
metélicos, un grupo de estudiantes realiza el experimento siguiente: transfieren a un vaso de precipitados
20 mL de una soluciéon de CaCly 1,0 x 1072 mol L™!; lentamente, mientras calientan ligeramente la
solucién, le afiaden 80 mL de una solucion de NapCO3 2,0 x 1073 mol L. Agitan, dejan enfriar
a temperatura ambiente (19 °C) y observan que se ha formado un precipitado de color blanco de
carbonato de calcio. a) Justifique, a partir de los céalculos necesarios, la formacion del precipitado.
Considere aditivos los volumenes de las soluciones acuosas. b) Mediante un proceso de filtracion, los
estudiantes separan el precipitado de carbonato de calcio de la solucién acuosa. De esta solucién, toman
cuatro partes, colocando cada una de ellas en un tubo de ensayo. Anaden al primer tubo una solucién de
Na2COs3, al segundo una solucion de Ca(NOg)s, al tercero una soluciéon de 4cido clorhidrico, y al cuarto
no le afiaden nada, pero calientan hasta a 70 °C. Explique razonadamente si en alguno de los cuatro
tubos aparece un precipitado de de carbonato de calcio. Datos: Producto de solubilidad del carbonato
de calcio a 19 °C: Kps = 4,8 x 10™. Entalpia de disolucién del carbonato de calcio a 19 °C: AH® < 0.

Respuesta:

a) La concentracion de los iones Ca?*t y CO? al mezclar ambas disoluciones seré, respectivamente:
20-1073-1,0-1072

=2.-1073M
(20 +80) 103

[Ca"] =
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19.

9_ 80-1073-2,0-1073 _3
[CO57] = 20+80)10° 1,6-107°M
El producto de ambas concentraciones es: [Ca?*][CO3 7] =2-107%-1,6-107% = 3,2-1076 > 4,8 - 107"
, por lo que se producira precipitado de carbonato de calcio.
b) En el primero y en el segundo tubo se producira precipitado de CaCOj3 al anadirse en cada caso un
ion comun. En el tercero, no se produce precipitado, pues se retiran iones CO?),_ de la disolucién, al
reaccionar con HCI

CO2™ + HY = HCO3

En el cuarto tubo aparecera precipitado, al tratarse de una reacciéon exotérmica. El equilibrio de
disolucién:
CaCO3 = Ca’" + CO3~

se desplazaré hacia la izquierda, esto es, hacia la formaciéon de CaCOsg.

La formamida, también conocida como metanamida, se utiliza en la fabricacién de papel como sua-
vizante para descomponer las fibras. A altas temperaturas, la formamida (HCONH;) se descompone
en amoniaco y monoxido de carbono, de acuerdo con el siguiente equilibrio: HCONH(g) = NHs(g)
+ CO (g) AH® > 0 a) En un recipiente de 10,0 L de volumen en el que previamente se ha hecho el
vacio, depositamos 9,0 g de formamida y calentamos hasta alcanzar una temperatura de 500 K. Una
vez alcanzado el equilibrio, la presién en el interior del reactor llega a 1,56 atm. Determine el valor de
la constante de equilibrio en concentraciones (Kc), y la constante de equilibrio en presiones (Kp) a 500
K. b) Razone como se verian afectados el rendimiento de la reaccion y la constante de equilibrio en
concentraciones (Kc) si: — aumentamos el volumen del recipiente; — aumentamos el nimero de moles
de CO; — aumentamos la temperatura; — anadimos un catalizador. Datos: Masas atomicas relativas:
C =12,0;H = 1,0; O = 16,0; N = 14,0. Constante universal de los gases ideales: R = 8,314 J K~ mol!
= 0,082 atm L K~! mol™!.

Respuesta:

a) El ntimero de moles iniciales de formamida es:

9,0 g HCONH,
45,0 HCONH, - mol—!

=0, 2mol

En el equilibrio, podemos escribir:

HCONH,(g) = NH3(g) + CO (g)
0,2—x X X

El namero total de moles serd: n = 0,2 - x + x +x = 0,2 + x.Aplicando la ecuacion de los gases ideales,
tendremos:
1,56 -10,0 = (0,2 + x) 0,082 - 500 x =0, 18 mol

Las constantes Kc y Kp valen, respectivamente:

X \2
[NH3][CO] (1_0) 0,18 A
K. = = = =0,162 K, =K. (RT)*" = 0,162(0,082 - 500) = 6, 64
¢ [HCONHp]  0,2—-x 21,8 » = K(RT) ( )

10

b) Un aumento del volumen significa una disminucion de la presion. Segtn el Principio de Le Chatelier,
una disminucién en la presién implica un desplazamiento del equilibrio hacia donde mayor sea el ntimero
de moles gaseosos, por lo que el aumento de volumen implica un aumento en el rendimiento
de la reaccidén, aunque no una variacion de la constante Kc. Un aumento en el nimero de
moles de CO (aumento en la concentracion de productos) desplazara el equilibrio hacia la izquierda,
con lo que el rendimiento de la reacciéon disminuira, no variando la constante Kc. Un
aumento en la temperatura, dado que la reaccién es endotérmica, desplazara el equilibrio hacia la
derecha, con lo que aumentara el rendimiento de la reaccidén, asi como la constante Kc, que
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20.

21.

depende tnicamente de la temperatura. Por altimo, la adicién de un catalizador no afecta ni
al rendimiento de la reaccion ni a la constante Kc, puesto que lo tnico que varia es la velocidad
de la reaccion.

El hidroéxido de calcio es un compuesto con un amplisimo abanico de aplicaciones en diferentes secciones
de la construccién, la alimentacion, la cosmética y la odontologia, pero que es muy poco soluble en agua.
a) Una solucién saturada de hidréxido de calcio a 25 °C contiene 0,149 g por cada 200 mL de solucién.
Defina el término solubilidad molar y determine la solubilidad del hidréxido de calcio a 25 °C y las
concentraciones de ion calcio e oxhidrilo (OH™) presentes en el equilibrio b) Disponemos de la solucion
saturada de hidréxido de calcio en equilibrio con su sélido. Razone si la masa de hidroxido de calcio
aumentara o disminuird en las siguientes cuatro situaciones: — si anadimos agua; — si anadimos una
disolucién de hidroxido de sodio; — si anadimos una solucién de acido clorhidrico; — si anadimos una
solucién de cloruro de calcio. Datos: Masas atémicas relativas: Ca = 40,1; H = 1,0; O = 16,0.

Respuesta:

La solubilidad molar es el mayor niimero posible de moles de una sustancia que pueden ser disueltas
en un volumen de 1 L .
a) El ntmero de moles de Ca(OH), disueltos es:

0,149¢

B 12,0110 3mol
~ T4g-mol-! B

=0,0lmol- Lt
0.2L 0,01 mo

n =2,01-10"3moles
La concentracién de hidréxido de calcio en una disolucién saturada es la solubilidad, por lo que s =

0,01 mol-L~! . Teniendo en cuenta que el equilibrio de disolucién es:

Ca(OH); = Ca?" +2 O2H’

Con lo que las concentraciones de Ca?t y OH™ seran, respectivamente:
[Ca*] = 0,01mol - L™! [OH ] =0,02mol - L~*

b) Si afiadimos agua, disminuimos la concentracién de iones Ca?* y OH~ | con lo que parte del solido se
disolvera, disminuyendo asi la cantidad de Ca(OH)2. La adicion de iones OH™ (uno de los productos)
procedentes del NaOH desplazara el equilibrio hacia la izquierda, con lo que la solubilidad disminuira,
y la cantidad de hidréxido de sodio aumentara. Al anadir HCI, éste retira iones OH™ de la disolucion,
aumentando, por tanto, la solubilidad, y disminuyendo la cantidad de sélido. Por dltimo, la adicién
de iones Ca?* (de nuevo, uno de los productos), hace que la reaccién se desplace hacia la izquierda,
con lo que disminuye la solubilidad, aumentando la cantidad de Ca(OH)a,.

El amoniaco tiene muchas aplicaciones, tanto domésticas como industriales, entre las cuales una de
las mas extendidas es la fabricacion de abonos. La obtencion del amoniaco por medio del denominado
método de Haber-Bosch fue el primer proceso quimico industrial que utiliz6 alta presion para una
reaccién quimica. El amoniaco se obtiene por reaccién directa entre los gases nitrégeno e hidrogeno a
presiones extremadamente altas (entre 200 y 400 atm) y a temperaturas entre 200 y 600 °C segun la
reaccion:

Na(g) + 3Ha(g) = 2NH3(g) AH(a298K) < 0

a) En un reactor de 25,0 L a 440 °C se introducen 5,0 moles de hidrogeno y 2,0 moles de nitrogeno.
Cuando el sistema alcanza el equilibrio, se obtienen 50,0 g de amoniaco. Calcule los valores de la
constante de equilibrio en concentraciones (Kc) y la constante de equilibrio en presiones (Kp) a esta
temperatura. b) Para conseguir el maximo rendimiento en la obtencion del amoniaco, el proceso de
Haber-Bosch se realiza a presion elevada y se va extrayendo el amoniaco del reactor a medida que
se obtiene. Justifique por qué se realizan estas dos operaciones. ;Como afectard un incremento de
temperatura al rendimiento de la reacciéon y a la constante de equilibrio en concentracions (Kc)? Datoss:
Masas atémicas relativas: N = 14,0; H = 1,0. Constante universal de los gases ideales: R = 8,314 J K!
mol ™! = 0,082 atm L K! mol!.
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Respuesta:
a) En el equilibrio podemos escribir:

N(g) + 3Hy, = 2NH;j3
2,0—x 5,0—3x 2x

)

Teniendo en cuenta que en el equilibrio tenemos 50,0 g de amoniaco, el nimero de moles de este
compuesto es:

50,0
2X = 1’7 = 2,94 mol x = 1,47 mol NH;
Los respectivos valores de Kc y Kp seran:
<2,94>2
NH;]?
e = [ 3]3: 25 s =4,97- 10"
[N2][Hz] 2,0 — 1,47\ /5,0 —3-1,47
25 25

K, = K (RT)*" = 4,97-10% (0,082 713) "% = 14,54

Segin el Principio de Le Chatelier, un incremento en la presién desplaza el equilibrio en el sentido
donde el niimero de moles gaseosos sea menor, es decir, hacia la formacién de amoniaco. Segin
este mismo principio, la retirada de parte de los productos desplaza el equilibrio en el sentido
de formacién de los mismos, en nuestro caso, el NH3.El rendimiento de la reacciéon aumentara,
pues, en ambos casos

El nitrato de plata es un sélido cristalino de color blanco que tiene multiples aplicaciones en fotografia y
en la industria quimica, y que también se utiliza como antiséptico. El catién plata forma sales insolubles
con muchos aniones. La formacién de los precipitados de cloruro de plata, bromuro de plata y ioduro de
plata es la base de la determinacion de estos aniones en agua, mediante una valoracién de precipitacion.
a) Tenemos 25,0 mL de una disolucién de nitrato de plata 0,001 mol L™! y la afiadimos una disolucién
que contiene los aniones bromuro y ioduro. Calcule cudl serd la concentracion de cada uno de estos
aniones cuando comience la precipitaciéonde la sal insoluble correspondiente. ;Cudl sera el orden de
precipitacion? Justifique la respuesta. b) Para determinar el contenido de anién cloruro en 25,0 mL de
una muestra de agua del lago de Banolas, realizamos una valoracién con una disolucién de nitrato de
plata 0,01 M, consumiéndose 30,0 mL de esta disolucién para conseguir la precipitacién completa del
anioén cloruro como cloruro de plata. ;Cuél es la concentracién del anién cloruro, expresada en g L™! en
esta agua? Calcule la solubilidad molar del cloruro de plata a 25 "C. Datos: Constantes del producto de
solubilidad a 25 °C: Kps (cloruro de plata) = 1,8 x 1071%; Kps (bromuro de plata) = 7,7 x 1073; Kps
(ioduro de plata) — 8,7 x 10717, Masas atomicas relativas: Ag — 107,87; Cl = 35,50. Nota: Considere
despreciable el incremento de volumen de la disolucién de nitrato de plata al anadir la disolucion del
ion ioduro y el ion bromuro.

Respuesta:
a) A partir de los correspondientes productos de solubilidad:
7,7-1071" = [Ag"][Br7] =0,001[Br~]  [Br ] =7,7-10"1M
8,7-107'7 =[Agt][I"] =0,001[I7] [I7]=8,7-107"M

Comenzara a precipitar en primer lugar aquella especie cuyo producto de solubilidad sea inferior, en
este caso, el ioduro de plata.
b) La reaccion que se produce es la siguiente:

Agt +ClI” — AgCl ]
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Cuando precipite completamente el ion Cl~ se habran consumido 0,01-30- 1072 =3 - 10~ moles de
AgNOs3, que sera el mismo nimero que el de moles de ion Cl™. la concentracion de este ion en el agua

sera: A
3-10~
- = = . 12 1\,’[
(O] = 57575 = 0.0

Expresada en g-L~!, la concentracion sera:
[C17] =0,012mol - L7135,5¢g-mol ! = 0,426 ¢ - L "

La solubilidad molar del AgCl es:

s=Kps=11,8-10"10=1,34-10"M
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6.

ACIDOS Y BASES.

1. El acido metanoico (HCOOH), llamado habitualmente &cido férmico, se puede obtener de las hormi-

gas. Cuando una hormiga nos pica, nos inyecta, aproximadamente, 0,003 mL de acido férmico puro,
mezclandose este liquido con 1,0 mL de agua de nuestro cuerpo. a) Calcule la concentracion de la so-
lucién acuosa de acido férmico, expresada en mol- L~ 'que se forma en nuestro cuerpo cuando nos pica
una hormiga. ;Qué pH tendra esta disolucion b) Para neutralizar las picaduras de hormiga, podemos
utilizar hidrogencarbonato de sodio (NaHCOs3). Escriba la reaccion de neutralizacion y calcule la masa
de NaHCOj3 necesaria para neutralizar el dcido férmico que nos inyecta una hormiga cuando nos pica.
Datos: Densidad del acido formico puro = 1,20 g mL~!. Masas atomicas relativas: H = 1,0; C = 12,0;
O = 16,0; Na = 23,0. Constante de acidez del acido férmico: Ka = 1,8 x 10~%.

Respuesta:

a) La cantidad inyectada de acido férmico es:

3,6-1073
m=V-d=3-10"%-1,20=3,6-10"%g quecorrespondena: n = it R 7,83 - 10" %moles
46 g - mol—!
La concentracion sera: .
7,83-10" .
Cc = W = 0.,07811101' L

Teniendo en cuenta el equilibrio:
2
HCOOH + HyO = HCOO™ + H;0T  K,=1,8-1074= —>
0,078—x T+ X tHs ’ 0,078 — x

Obteniéndose x = 3,65-1073, con lo que: pH = - log 3,65-1073= 2,44
b) La reacciéon de neutralizacion es la siguiente:

HCOOH + NaHCO3 — HCOONa + CO3 + H20

En esta reaccién, el nimero de moles de NaHCOj3 seré igual al nimero de moles de acido férmico
inyectados,por lo que:

7,83.107° = SNaHCOs

conloque: myanco, = 7,83-10° -84 =6,58- 10 g
PmNanco,

. Algunas lejias de uso domeéstico son soluciones acuosas que contienen un 5% en masa de hipoclorito

de sodio (NaClO). a) Escriba la reaccion de disociacion del NaClO y qué ion experimentara hidrolisis.
Escriba la reaccion de hidrolisis y calcule el pH de la lejia a 25 °C. b) Qué es una solucién amortiguadora
de pH? Justifique si la lejia puede actuar como solucién amortiguadora de pH. Datos: Masa molecular
relativa del hipoclorito de sodio (NaClO) = 74,5. Densidad de la solucion acuosa con un 5% de NaClO
— 1,00 g mL~!. Constante de basicidad del ion hipoclorito (C107) a 25 °C: Kb = 3,3 x 10~ 7. Constante
de ionizacion del agua a 25 °C: Kw = 1,00 x 10714,

Respuesta:
a) El hipoclorito de sodio se disocia de la siguiente forma:

NaClO — Nat + ClO~

La sal procede de una base fuerte y un acido débil (HCIO), por tanto, el ion ClO~ experimentara el
siguiente proceso de hidrolisis:
ClO™ + HyO — HCIO + OH™
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Con lo que el pH de la lejia seré alcalino. Para calcular el pH de la lejia, debemos calcular su concen-
tracion inicial: 1 L de lejia tiene una masa de 1000 g y una cantidad de hipoclorito de 0,05-1000 = 50
g. El nimero de moles seréa:

50

=5 0,67 que coincide con su concentracién, expresadaenmol - L™}
b

n

Aplicando la constante de hidrolisis:

— 2
3,3x1077 = [Hcgg?H l_ 5 69; — = [OH"]=4,7-10"*  pH =1+ +log[OH"] = 10,67

b) Una disolucién reguladora es aquella que contiene un acido débil y su base conjugada, como en el
ejemplo, o una base débil y su acido conjugado en concentraciones semejantes. La adicién de pequenas
cantidades de acido o base afecta muy poco al pH de esta disolucion. La lejia contiene un acido débil
en pequena proporcion y su base conjugada, en proporcién muy superior, por lo que la lejia, no puede
considerarse como una disolucién amortiguadora.

3. La figura muestra las curvas obtenidas en la valoraciéon del acido acético —llamado también acido
etanoico— (curva A) y del acido clorhidrico (curva B) con hidréxido de sodio (NaOH). a) Escriba las
reacciones de valoracion de ambos acidos. Indique razonadamente si el pH en el punto de equivalencia
de cada una de les dos valoraciones es acido, neutro o basico. b) Indique el material y los reactivos que
utilizaria en el laboratorio para valorar 25,0 mL de una disolucién de acido clorhidrico de concentracién
desconocida con una disolucién de hidréxido de sodio 0,080 m. Explique el procedimiento experimental
que seguiria.

14

12

10

pH

0
0 10 20 30 40 50 60
mL NaOH

Respuesta:
a) Las respectivas reacciones de valoracion son las siguientes:
CHs; — COOH + H,0 — CHz — COONa + H,0O
HCI + NaOH — NaCl + H,0

Del analisis de la curva A puede deducirse que el pH en el punto de equivalencia de la valoracion de
acido acético es basico, lo que puede ser explicado teniendo en cuenta que el ion acetato experimenta
el siguiente proceso de hidrolisis:

CHz — COO™ 4+ H,0 — CH3 — COOH + OH™

Por el contrario, en el punto de equivalencia de la disolucién de acido clorhidrico, el pH sera neutro, ya
que ninguno de los iones que forman el cloruro de sodio experimenta proceso de hidrélisis, al proceder
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de acido fuerte y base fuerte.

b) Para realizar la valoracion, utilizariamos el siguiente material: soporte, nuez y pinza, bureta, matraz
erlenmeyer o vaso de precipitados, varilla agitadora de vidrio, disolucién de NaOH 0,08 M, fenolftaleina
y 25,0 mL de la disolucién problema de HCl. En un matraz erlenmeyer se colocan los 25,0 mL de la

2

A/ Disolucién problema HCI + fenolftaleina

C J

disolucién problema de HCI, junto con unas gotas de fenolftaleina. Se carga la bureta con la disolucién
de NaOH 0,08 M y se vierte despacio en el matraz. Cuando el indicador tome un color rosado que
desaparece con dificultad, continuamos anadiendo el NaOH gota a gota, y agitando, hasta que el color
rosa se haga permanente. En el punto de equivalencia se cumplird que: Vyaom - 0,08 = Vel - Muci

4. El salfumant (solucion acuosa de acido clorhidrico, HCl) y el amoniaco son algunas de las sustancias
que se usan habitualmente para la limpieza doméstica: la primera porque actia como desinfectante y
bactericida, y la segunda, porque elimina bien las grasas. a) Calcule el pH, a 25 °C, de una solucién
acuosa de amoniaco 0,20 M. b) Escriba la reaccion que se produce al mezclar una disoluciéon acuosa de
amoniaco son salfumant. Explique el procedimiento experimental que seguiria en el laboratorio para
determinar la entalpia de esta reaccion e indique el material que utilizaria. Datos: Constante de basicidad
del amoniaco a 25 °C: Kb = 1,8-107°. Constante de ionizacién del agua a 25 °C: Kw = 1,0-1074.

Respuesta:

a) La ionizacion del amoniaco es:

NH3+H,0 = NHf +OH~
0,2—x X x

Aplicando la constante Kb:
<2 2

B x
T 0,2—-x 0,2
Puesto que pH + pOH = 14; pH - log 1,90-1073 = 14; pH = 11,28

1,8-107° x=1,90-10"% = [OH]

b) la reaccién es la siguiente:
NH;3 + HCl — NH4Cl

Para determinar la entalpia de la reaccién utilizamos un calorimetro, en el que se introduce una determi-
nada masa del acido clorhidrico y se mide la temperatura. Se anade a continuacién la masa de amoniaco
necesaria para la neutralizacion del HCI, se agita y, tras estabilizarse la temperatura, se mide esta. Si
trabajamos con disoluciones de concentraciones pequenas, podemos suponer que el calor especifico es
el del agua, por lo que podremos escribir:

AH = (m, + mp) ge(t — to)

Siendo m, la masa de 4cido, my, la masa de base, q. el calor especifico del agua, y t y tolas temperaturas
final e inicial de la mezcla, respectivamente.
El material necesario sera: calorimetro, agitador, termémetro y balanza.

30



CATALUNA PRUEBAS EBAU QUIMICA

5. La codeina (C13H21NO3) se obtiene a partir del opio y se utiliza para combatir la tos y el dolor, también
se emplea, combinada con otros analgésicos, para incrementar el efecto de dichos farmacos. Se trata de
un compuesto con propiedades basicas, y en solucién acuosa reacciona de la siguiente formas:

ClgH21N03(aq) + HO (1)3018H21N03H+(aq) + OH’(aq) Kb(a 25°C) =1,00- 1076

a) Cuando disolvemos un farmaco en un poco de agua obtenemos una disolucién acuosa de codeina
0,020 M. Calcule el pH de esta disolucion a 25 °C. b) Valoramos un jarabe incoloro que contiene codeina
con una disolucién de acido clorhidrico. Indique, razonadamente, si el pH en el punto de equivalencia
es acido, neutro o béasico. Diga cudles de los indicadores siguientes podriamos utilizar para detectar el
punto final de esta valoracion, y justifique la respuesta.

| Nombre | Intervalo de viraje |
Rojo de metilo 4,8-6,0
Fenolftaleina 8,0-9,6
Amarillo de alizarina 10,1-12,0

Dato: Constante de ionizacién del agua a 25 "C: Kw — 1,00-107'4.
Respuesta:
a) El equilibrio de ionizacion de la codeina se puede representar por:

018H21N03(aq) + H50O (1) = ClgH21N03H+ (aq) =+ OH’(aq)
0,02—x x X

Aplicando la constante Kb:

x2 x2

1,00-10*6=002 S x=1,41-10"* = [OH]
,Ua — X )

Puesto que pH + pOH = 14; pH - log 1,41-10~% = 14; pH = 10,15.
b) Al proceder de una base débil, el ion C1gH NO3H™ experimentara el siguiente proceso de hidrolisis:
ClgHleOgHJr + HyO = C13H91NO3 + HgO*

Por lo que la disolucién tendrd, en el punto de equivalencia, un pH acido. El indicador més recomen-
dable seria aquel cuyo intervalo de viraje se encuentre en una zona de pH &cido, en este caso, el rojo
de metilo.

6. Tenemos en el laboratorio dos disoluciones de 1 L cada una. La primera es de acido clorhidrico, con una
concentraciéon 0,2 mM ;| mientras la segunda es de acido acético, de concentracién desconocida. El pH
medido para ambas disoluciones es el mismo. a) Determine: i) el pH de las dos disoluciones acidas;ii) la
concentracion molar del acido acético. b) Se valoran por separado 10 mL de cada acido con hidréxido
de sodio 0,1 mM. Escriba las reacciones de neutralizacién. Razone si el pH en el punto de equivalencia
de ambas disoluciones serd 4cido, basico o neutro. Datos: Ka (4cido acético) — 1,8 x 107°. Kw = 1 x
107 1mM = 1 x 103 M.

Respuesta:

a) i) Al tratarse de un acido fuerte, la concentracion de H3OT para el HCI es la misma que la del
4cido, por lo que: pH = - log 2-10~* =3,70.ii) La concentracién de acido acético se calcula utilizando
su constante de ionizacién:

X2 (10—3,70)2

1,8-107° = = —gm  c=24107°M
C—X C — ’
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b) Las reacciones de neutralizacion son, respectivamente:
HCI + NaOH — NaCl + H;O

CH3 — COOH + NaOH — CH3 — COONa + H,0

El pH en el punto de equivalencia serd neutro en la neutralizaciéon del HC], al formarse una sal de
acido y base fuertes, que no experimenta ningin proceso de hidroélisis. En el caso de la neutralizacion del
acido acético, se forma una sal de acido débil y base fuerte, experimentando el ion acetato el siguiente
proceso de hidrolisis:

CH; — COO™ + H,O — CH3; — COOH + OH™

Con lo que el pH en el punto de equivalencia serd, en este caso, basico.

7. El 4cido lactico (CH3-CHOH-COOH) es un compuesto organico solido y de color blanco que se obtiene
por sintesis quimica o por fermentacién microbiana de diferentes carbohidratos. En solucién acuosa
actia como un acido monoprético débil,debido a que su molécula contiene un tnico grupo carboxilo
(-COOH). a) Calcule el pH, a 25 °C, de una solucién acuosa de dcido lactico 0,50 M. b) En el labo-
ratorio tenemos otra soluciéon acuosa de acido lactico de concentracion desconocida. Para determinar
su concentracion, valoramos 25,0 mL con una disolucién acuosa de una base fuerte de concentracion
conocida ya preparada. Indique cuéles de los reactivos y materiales de la siguiente lista se necesitan
para realizar esta valoracién en el laboratorio, y explique sus respectivas funciones en la valoracion: -
HCl(ac) de concentracion conocida — NaOH(ac) de concentracion conocida — fenolftaleina — puente
salino — matraz aforado — bureta — pila — pipeta — calorimetro — balanza — matraz Erlenmeyer
— voltimetro Dato: Constante de acidez del acido lactico a 25 °C: Ka = 1,41 x 107,

Respuesta:
a) A partir del equilibrio:

CH; — CHOH — COOH + H;O = CH3 — CHOH — COO™ + OH™
0,50—x X X

y aplicando la constante Ka:

x2

1,41-107* =
’ 0,5 —x

x=28,33-1073

pH = —logx = —log8,33- 1072 = 2,08

b) Se precisard de disolucién de NaOH, base fuerte cuya finalidad es la de neutralizar al 4cido, fenol-
ftaleina, que actta como indicador, bureta, en la que se introduce la disolucion de base fuerte que se
vierte sobre la disolucién de acido, pipeta, con la que se mide el volumen de &cido que se quiere valorar,
y matraz Erlenmeyer, donde se introduce el volumen de acido a valorar, junto a la fenolftaleina.

8. En la elaboracion del vinagre se produce acido etanoico (llamado habitualmente acido acético) como
producto de la fermentacién del vino por accién de acetobacterias que combinan el etanol del vino
con el oxigeno del aire. El RD 661/2012, del 13 de abril, establece la norma para la elaboracién y
la comercializacion del vinagre, y fija las concentraciones minimas de acido acético: Vinagre de vino:
minimo, 60 g/L. Otros vinagres: minimo, 50 g/L. a) Escriba la reaccion del acido acético con el agua.
Diga si un vinagre de vino puede tener un pH de 3,0, y justifique de forma cuantitativa su respuesta b)
Al valorar 5,0 mL de un vinagre de manzana con una solucién de hidroxido de sodio 0,100 M necesitamos
43,3 mL esta base para llegar al punto final. Escriba la reaccion de valoracion e indique razonadamente
si este vinagre cumple la normativa legal. Datos: Masas atomicas relativas: H = 1,0; C = 12,0; O =
16,0. Constante de acidez del acido acético a 25 °C: Ka = 1,78 x 107°. Nota: Suponga que la acidez de
los vinagres es debida exclusivamente al acido acético.

Respuesta:
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a) La reaccion es la siguiente:

CH3 — COOH + H0 — CH3 — COO~ + H30™

c—X
La molaridad minima de un vinagre de vino es:

~60/(2-12+2-16+4-1)
B 1

A partir de la constante de acidez del acido acético:

M

2
x=4,21-10"% pH = —log4,21-10"%=2,38

X
1,78-107° =
’ 1

— X

Por lo que un vinagre de vino no puede tener un pH de 3.b) La reaccién de neutralizacion es la
siguiente:
CH3; — COOH + NaOH — CH3 — COONa + H2O

Se produce mol a mol, por lo que el nimero de moles de base que se consumen, esto es:
Npase= 43,3-10%-0,100 = 4,33 - 1073 = ngeiqo = 5,0 - 107>M.

La molaridad de este vinagre es:
~4,33-107°
~ 5,0-10-3

La molaridad minima para el vinagre de manzana es:

= 0,866

50/(2-12+2-16+4-1)
1

Por lo que el vinagre de manzana utilizado cumple la normativa legal.

M =

=0,833

9. En la elaboracién casera del yogur a partir de la leche se utilizan bacterias, como el Lactobacillus
bulgaricus, que producen acido lactico, un acido orgénico monoproético. a) Un yogur contiene 8,1 g/L
de 4cido lactico. Calcule el pH del yogur a 25 °C, considerando que el anico acido presente y, por tanto,
responsable de su acidez, es el acido lactico. b) Podemos determinar la cantidad de acido lactico en un
yogur por volumetria, utilizando hidréxido de sodio 0,100 M como solucién valorante. En primer lugar,
anadimos agua a una cantidad conocida de yogur. En segundo lugar, agitamos para homogeneizar y,
finalmente, iniciamos el proceso de valoracién. i) Escriba la reacciéon de valoracion. ii) Explique cémo
realizaria en el laboratorio esta valoracion, e indique el material y cualquier otra sustancia que utilizaria.
Datos: Masas atémicas relativas: H = 1,0; C = 12,0; O = 16,0. Constante de acidez del acido lactico a
25 °C: Ka = 1,25 x 107,

[ 0o
H—e-cl
H on OH

Formula del &cido lactico

Respuesta:
a) La concentracion de acido lactico en el yogur es:
8,1
c= 9—10 =0,09M

El equilibrio de ionizacién del acido lactico es:

C3HgO3 + H,O = CgH5O; + OH™
0,09—x « x
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10.

Aplicando la constante de acidez:

%2

1,25-1074 = —
’ 0,09 — x

x=3,29-1073

pH = —logx = —10g3,29- 1073 = 2,48

b) i) La reacciéon de valoracion es la siguiente:
CGHGOg + NaOH — CGH5O3Na + HQO

ii) Para realizar la valoracion, tomariamos la mezcla de yogur homogeneizado con agua en un matraz
erlenmeyer, junto con unas gotas de un indicador acido-base (por ejemplo, fenolftaleina). En una bureta
colocamos la disolucion valorante de NaOH, y la fijamos mediante una pinza y una nuez a una barra con
soporte. Vertemos lentamente la disolucion de NaOH sobre el matraz, a la vez que agitamos el contenido
de éste, y esperamos a que aparezca en el matraz una coloracion levemente rosacea permanente, lo que
nos indica el final de la valoracion.

El acido benzoico (CgH;—COOH) es un 4cido carboxilico monoprotico que se utiliza como conservante
de alimentos, ya que inhibe el crecimiento microbiano, siempre que el medio resultante de conservaciéon
del alimento tenga un pH menor que 5. a) Calcule el pH de una disolucion acuosa de acido benzoico
de concentracion 8,1 g L' y justifique si es adecuado como liquido conservante. b) Una industria
ha adquirido una disolucién acuosa de acido benzoico.Para conocer la concentracién exacta, de este
disolucién, se valoran 25,0 mL de la disolucién de acido benzoico con una disolucién acuosa de hidréxido
de sodio (NaOH). Escriba la reacciéon de valoracion, y explique como realizaria en el laboratorio dicha
valoracion, indicando que material y que otras sustancias utilizaria. Datos: Constante de acidez del
4cido benzoico a 25 °C: Ka(CgHs—COOH) = 6,3 x 1075, Masas atomicas relativas: H = 1,0; C = 12,0;
O = 16,0.

Respuesta:

a) La concentracion inicial de de acido benzoico es:

8,1g'L71 —1
=—"—— =0,066mol - L
¢ 122 g - mol—1 PO IO

En el equilibrio, podemos escribir:

CgHs — COOH + H,O = CgHs — COO™ + H30Jr
0,066—x b'e X

Aplicando la constante de equilibrio:

5 [CeH5 — COO~][H;07] x2 _
109 = [Cofs = =2,0-107°M
6,3-10 [CoHs — COOH] oo66—x 2010

El pH tendra el valor:
pH = —logx = —10g2,0-1073 = 2,70

Por tanto, esta disolucién es adecuada como liquido conservante.
b) La reaccién de neutralizacion es la siguiente:

CsHs — COOH + NaOH — CgHs — COONa + HyO

Para realizar la valoraciéon, tomariamos con una pipeta con aspirador los 25,0 mL de &cido y los pon-
driamos en un matraz erlenmeyer, junto con unas gotas de un indicador &cido-base, por ejemplo, la
fenolftaleina, cuyo intervalo de viraje se produce a pH bésico. Se puede tomar este indicador, puesto
que el ion benzoato producido tiene caracter basico y experimenta hidrolisis . En una bureta colocamos
la disolucién valorante de NaOH, y la fijamos mediante una pinza y una nuez a una barra con soporte.
Vertemos lentamente la disolucién de NaOH sobre el matraz, a la vez que agitamos el contenido de
éste, y esperamos a que aparezca en el matraz una coloracién levemente rosacea permanente, lo que
nos indica el final de la valoracién.
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11. El acido cloroacético es un acido monoproético de férmula CICH;COOH. Se trata de un acido irritante
que se utiliza en dermatologia para realizar peelings o exfoliaciones quimicas, eliminandose las células
muertas de la capa méas superficial de la piel. a) Segin la normativa europea, el pH de este tipo de
tratamiento cutaneo no puede ser inferior a 1,5. Escriba la reaccion de disociacion del acido cloroacético,
y calcule cuantos gramos de dicho acido debe contener como méximo una disolucién acuosa del00,0
mL de este acido para cumplir la normativa europea b) Este 4cido se valora con hidroxido de sodio.
Escriba la reaccion de valoracion del acido cloroacético con el hidroxido de sodio. Justifique si el valor
del pH del punto de equivalencia es acido, basico o neutro. Haga un dibujo del montaje experimental e
indique el material de laboratorio necesario para llevar a cabo la valoracién Datos: Constante de acidez
del acido cloroacético: Ka (CICH;COOH) = 1,35 x 1073. Masas atomicas relativas: Cl = 35,5; C =
12,0; O = 16,0; H = 1,0.

Respuesta:
a) La reaccion de disociacion es la siguiente:

CICH,COOH + H20 = CICH,COO™ + H30™
En el equilibrio podemos escribir:

CICH5COOH + H20 = CICH,COO~ + H30™

c—X X

Puesto que el pH no debe seer superior a 1,5, tendremos que [H3O0"] = 10715 = 3,16 - 1072 M. Apli-
cando la constante de ionizacién:

(3,16 - 10~2)2

1,35-1072% =
3510 c—3,16-102

c=0,7TM
Los gramos de acido cloroacético que puede contener como maximo el volumen de 100 mL de disolucién,
teniendo en cuenta que la masa molecular de este acido es 94,5 es:

m
94,5

0,77 =
’ 0,1

m = 7,28 gacido

b) La reaccién de valoracion es la siguiente:
CICH,COOH + NaOH = CICH,COONa + H20O
Al proceder de un acido débil, el ion cloroacetato experimenta el siguiente proceso de hidrolisis:
CICH,COO™ + H20 = CICH,COOH + OH™

Con lo que el pH en el punto de equivalencia es basico.

El montaje experimental es semejante al mostrado en el problema n® 3 de esta seccion, sin mas que
sustituir el acido clorhidrico que aparece en dicho esquema, por el acido cloroacético, e indicar la
concentracion que corresponda para el reactivo valorante (NaOH). Para la valoracion se emplea el
siguiente material: soporte, nuez y pinza, bureta, matraz erlenmeyer o vaso de precipitados, varilla
agitadora de vidrio, disolucion de NaOH | fenolftaleina y disolucién problema de CICH,COOH.
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7.

OXIDACION Y REDUCCION.

1. Las reacciones redox se utilizan en muchos procesos de la quimica: para generar energia eléctrica (pila),

para provocar reacciones quimicas que no son espontineas (electrolisis) o para obtener sustancias de
gran interés. a) Un grupo de estudiantes quiere montar una pila en el laboratorio, en condiciones
estandar y a 252 C. La pila tiene la siguiente notacion: Ag(s) | Ag™(aq, 1 M) || Zn?*(aq, 1 M) | Zn(s)
Explique el procedimiento experimental que deberan seguir para construir esta pila y medir su fuerza
electromotriz, e indique el material y los reactivos que sera necesarios. b) En otro experimento, los
estudiantes disponen de dos vasos de precipitados, cada uno de los cuales contiene una disolucioén 1,0 M
de nitrato de cobre (II), a 25 °C. En el primero, introducen una lamina de zinc, y en el segundo, un hilo de
plata. Justifique si habra reaccién o no en cada uno de los vasos. En caso afirmativo, escriba la ecuaciéon
ajustada. Datos: Potencial estandar de reduccion a 25 °C: E*(Ag™/Ag) — +0,80 V; E°(Cu?T/Cu) =
+0,34 V; E°(Zn** /Zn) = 0,76 V.

Respuesta:

a) Para construir la pila y medir su fuerza electromotriz, necesitaremos dos electrodos metélicos, de
plata y de cobre, sumergidos respectivamente en sendas disoluciones de AgNO3 y CuNOj3 (las sales no
tienen necesariamente que ser nitratos, pero si sales solubles de plata y cobre, respectivamente), un
puente salino que ponga en comunicacion los dos vasos que contienen las respectivas soluciones, y un
voltimetro para medir la fuerza electromotriz de la pila, cuya expresion serd: e® =%, —£% . '—0,80
- (-0,76) = 1,76 V. El 4nodo estaria constituido por el electrodo Zn?* /Zn, mientras que el catodo seria
sistema Ag™/Ag, por lo que la notacién de la pila seria Zn?*(aq, 1 M) | Zn(s) || Ag(s) | Ag*(aq, 1 M)

b) Dados los potenciales de reduccién suministrados, en el primero de los vasos, la reaccion:

7Zn 4 Cu?t = Zn?t + Cu

tendria un potencial e =%, . —<0 . '—0,34 - (-0,76) = 1,10 V, con lo que la reaccion tendria lugar.

En el segundo caso, la pila deberia responder a la reaccién: 2 Ag + Cu?t— 2 Agt + Cu, con un
potencial normal: e® = €%, —&% . —0,34-0,80 = -0,46 V. Al ser negativo este potencial, la reaccion
no se produciré.

. En una actividad experimental, un grupo de alumnos disponen de una lamina de niquel y una de plata

para montar una pila en condiciones estandar . a) Diga qué otras reacciones y que otros reactivos y
materiales seran precisos.. Dibuje un esquema de la pila, y escriba las semirreacciones de cada electrodo y
la reaccion global. b) El voltaje de funcionamiento de un LED va desdel,4 V a 2,2 V, aproximadamente.
A partir de los valores de la tabla, justifique que el LED no podré emitir luz si se monta la pila con
niquel y plata, e indique que cambios deberian hacer en la pila para que el LED pudiera emitir.

| Par redox | Ag"/Ag | Pb*"/Pb | Ni*"/Ni [ Zn*" /Zn |
[ E°(Y) | +0,80 | —0,13 | —0,23 | —0,76 |

Respuesta:

a) Se precisan, ademas, disoluciones de Ni** y Ag*t | vasos de precipitados, puente salino, formado,
por ejemplo, por una disoluciéon de KNOj introducida en un tubo en U cuyos dos extremos se tapan
con algodén por una disolucién, asi como cables de conexién. Las semirreacciones serd las siguientes:

Anodo (oxidacion) : Ni—2e~ — Ni%*+

Catodo (reduccién) : Agt +e” — Ag
Global : Ni+2Agh — Ni*t 4 Ag
La pila podria representarse de la forma: Ni/Ni*T (1 M)||Ag™ (1 M)/Ag
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b) La fuerza electromotriz de esta pila sera: ¢® = &%, .~ —¢% = = 0,80 — (-0,23) = 1,03V,
insuficiente para el LED pueda emitir. Con los datos de la tabla anterior, la emision de luz s6lo podria
conseguirse sustituyendo el electrodo de Ni por uno de Zn, con lo que la fuerza electromotriz seria:
gl =gl —&9 =0,80—(—0,76) = 1,56 V, valor comprendido entre 1,4y 22 V.

catodo anodo

3. El cobalto es un metal indispensable para mejorar el rendimiento de los automoviles eléctricos, y
también para aumentar la duracién de las baterfas de los teléfonos méviles. Mediante la electrolisis de
una disolucion de ioduro de cobalto (II) (Colz) podemos obtener iodo (I2) y cobalto metélico . a) Haga
un dibujo esquematico de este proceso electrolitico e indique el nombre y la polaridad de los electrodos.
Escriba la semirreaccion que tiene lugar en el electrodo de polaridad positiva. b) Calcule la masa de
cobalto que obtendriamos en uno de los electrodos al hacer pasar una corriente del,8 A a través de
una disolucion de ioduro de cobalto (II) durante 90 minutos. Datos: Masa atomica relativa: Co = 59,0.
Constante de Faraday: F — 9,65-10* C mol ™.

Respuesta:

a) Un esquema podria ser el siguiente:

+ Cétodo (-)
- T~ N
Disolucion Culz

En el electrodo positivo (4nodo) se produce el proceso de oxidaciéon: 21~ — 2e~ — I> , mientras que en
el electrodo negativo (catodo) se produce la reduccién: Cu?t+2e~ — Cu

b) La cantidad de cobalto se puede calcular de la forma:

96500C  1,8-5400C
59,0/2gCo  xgCo

x=2,97gCo

4. En la industria farmacéutica a menudo es necesario efectuar el andlisis de determinados metales. Por
ejemplo, para determinar cuantitativamente el hierro que contiene un comprimido multivitaminico, se
disuelve este comprimido en 4cido y se realiza la valoracién del ion Fe?* empleando una disolucién de
permanganato de potasio (KMnOy) de concentracion conocida. La reaccion de valoracion es la siguiente:

5Fe?" (ac) + MnOj (ac) + 8 HT (ac) — 5 Fe™ (ac) + Mn?* (ac) + 4 H,0 (1)

a) Justifique que esta reaccion de valoracion es una reaccion redox, y que es espontanea en condiciones
estandares y a 25 °C. Indique, razonadamente, cual de los reactivos es el oxidante. b) En el laboratorio
se disuelve un comprimido multivitaminico de masa 105,0 mg en un matraz de Erlenmeyer con un poco
de acido. Esta disolucion se valora con KMnQO4 0,0108 M, y se necesitan 30,1 mL para que la disolucion
pase de incolora a lila (punto final de la valoracion). Calcule el porcentaje en masa de hierro en el
comprimido. Datos: Masa atémica relativa: Fe = 55,8. Potenciales estandares de reduccién a 25 °C:
e%(MnO; /Mn?") = 1,51 V; €0(Fe3T /Fe?t) = 0,77 V.

Respuesta:

a) Se trata de una reaccion redox puesto que hay una especie que se oxida (Fe?Ta Fe®T) y una que se
reduce (MnO; a Mn?"). El oxidante es la especie que experimenta reduccion, en este caso, el MnO; .
El potencial de la reaccion seria: €2 = €° .equccion — €0 oxidacien = 1, 51 — 0, 77 = + 0,74 V. Puesto que
entre el incremento de la energia libre de Gibbs y el potencial existe la relacion: AG? = — nFe®, al ser
e? > 0, AG? < 0 y la reaccién es espontéanea.
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b) El ntmero de moles de permanganato de potasio empleados sera: Myino; = 0, 0108 - 3,01 - 1072

— 3,25 - 1074 mol. Si tenemos en cuenta que un mol de permanganato reacciona con cinco moles de
hierro, podremos establecer la siguiente relacion:

1mol KM 25-10*mol KM
mo nOy _ 3,25-10"*mo nOy x = 0,091gFe
5-55,8 g Fe xgFe

91
105,0

% 0100 = 86,67 %

5. Un grupo de estudiantes han montado tres pilas en el laboratorio, y han medido su fuerza electromotriz,
en condiciones estandares y a 298 K. Los datos experimentales que se han obtenido son los siguientes:

| Pila | Polo negativo | Polo positivo | Fuerza electromotriz (V) ]

1 Mg?T /Mg Zn*t /7n + 1,62
2 Zn*t [7n Cu?*/Cu + 1,10
3 H* /H, Cu*t/Cu + 0,34

* Los pares redox estan representados como pares de reduccion, independientemente de si en la semicelda se
produce una semirreacciéon de reduccién o de oxidacion.

a) Explique el procedimiento experimental que debe seguirse para construir la pila 2 en el laboratorio
y medir su fuerza electromotriz, e indique el material y los reactivos que se necesitan. b) El potencial
estandar de electrodo (E°) mide la tendencia de un electrodo a generar un proceso de reduccion. Por
convenio internacional, al electrodo estandar de hidrogeno a 298 K se le asigna un valor de cero y, por
lo tanto, E°(H /Hz) = 0,00 V. A partir de los datos experimentales obtenidos, calcule el potencial
estandar de reduccion del electrodo de Mg, E*(Mg?* /Mg), a una temperatura de 298 K.

Respuesta:

a) Para construir la pila necesitamos dos electrodos metéalicos, uno de ellos de zinc y el otro de cobre,
disoluciones 1 M de ZnSQOy4 y CuSOy, un puente salino, construido, por ejemplo, llenando un tubo en U
con una disolucién de un electrolito, como puede ser el KNO3 . Ademas, necesitamos de un voltimetro
y los correspondientes cables de conexién. Introducimos cada uno de los electrodos en un vaso de
precipitados que contiene la disolucién de su correspondiente sal, e introducimos uno de los extremos
del tubo en U en cada uno de los vasos. Por ultimo, unimos mediante cables de conexién cada uno de
los electrodos a un terminal del voltimetro.

b) El potencial de una pila se puede expresar de la forma:

o _ 0 0
Epila = €catodo €anodo

Aplicando esta expresion a cada una de las pilas mencionadas, tendremos:

€ias = 10,34 = &’ 0 0,340 &

cdtodo  “&dnodo catodo

= 40,34V

e'pila2 = +1,10 = €% 4o € anodo = 0,34—€% 040 Eumodo = +0,34—1,10 = —0,76V

Egilal = +17 62 = Egétodoiggnodo = 707 767‘{52n0d0 Egnodo = 707 76717 62= -2, 38V

6. Hemos montado una pila en el laboratorio utilizando una disolucién concentrada de nitrato de potasio
como puente salino. La reaccién redox global que tiene lugar es la siguiente:

Zn (s) + 2 AgNO3(aq)—Zn(NO3)a(aq) + 2 Ag(s)
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a) Escriba las semirreacciones que se producen en cada uno de los electrodos, y especifique cudl es el
anodo y cudl el catodo. Escriba también la notaciéon de la pila. b) Razone hacia donde se mueven los
iones del puente salino. Calcule la fuerza electromotriz (FEM) de la pila en condiciones estandar y a
298 K.Datos: Potenciales estandar de reduccion a 298 K: E*(Ag*/Ag) = 0,80 V; E°(Zn**/Zn) = - 0,76
V.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son las siguientes:
Anodo: Zn—2e” — Zn?*T

Cétodo: Agh+4+1le” — Ag
La notacion de la pila es la siguiente: Zn | Zn** (ac) || Ag™ (ac) | Ag.

b) El el citodo se produce una disminucién de cargas positivas al producirse el proceso Ag™ + 1e™ — Ag
, por lo que los iones K™ se dirigiran hacia este electrodo, mientras que los iones NOj3 se dirigiran hacia
el 4nodo, en el cual aumentan las cargas positivas, al producirse el proceso Zn—2e~ — Zn?T.
La fem de la pila es:

EO = Egétodo - Eanodo =0,80 — (_07 76) =1,56V

7. El magnesio se utiliza para proteger las tuberia subterrdneas frente a la corrosion. este procedimiento
quimico, denominado proteccién catddica, se realiza soldando pedazos de magnesio a las tuberias de
hierro. a) En qué consiste el proceso de corrosion de un metal? Justifique por qué el magnesio protege
las tuberia subterraneas de hierro b) El magnesio metéalico se puede obtener mediante la electrolisis de
cloruro de magnesio fundido. Justifique qué sustancia gaseosa se produce en el d&nodo en este proceso
electrolitico. ;Qué volumen de este gas, medido a 2,0 atm y 25 °C obtendremos , si se hace pasar una
corriente de 2,50 A durante 550 minutos a través del cloruro de magnesio fundido ? Datos: Constante
de Faraday: F — 9,65-10* C mol'. Constante universal de los gases ideales: R — 0,082 atm L K~ mol ™.
Potenciales estandar de reduccién a 298 K: E°(Fe** /Fe) = —0,44 V; E*(Mg?T/Mg) = 2,34 V.,

Respuesta:

a) La corrosién es un proceso en el que un metal,por efecto, fundamentalmente del agua y del oxigeno
del medio ambiente, experimenta una reacciéon de oxidacion. El magnesio protege las tuberias de hierro
pues, al ser aquel un elemento més reductor que éste, se oxida con mayor facilidad, por lo que el hierro
quedaré protegido de la oxidacion.

b) El cloro es el gas producido en el d&nodo, donde se produce el proceso de oxidacion:
2CI7 —2e” = Cly(g)
La masa de cloro obtenido al hacer pasar la corriente se deduce de:

9,65-10*C 2,50 550 - 60C
35,5gCl xgCl

x = 30,35gCl

El volumen de cloro obtenido se calcula aplicando la ecuacién de los gases:

30, 35

2,0-V =
’ 2-35,5

0,082 - 298 V =522LCl,

8. Unos estudiantes que realizan un experimento en el laboratorio desean comprobar si el magnesio y el
cobre pueden generar hidrégeno cuando cada uno de ellos reacciona separadamente con una disolucién
acuosa de acido clorhidrico diluido. Los experimentos llevados a cabo demuestran que s6lo uno de los
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dos metales reacciona con el acido. a) Justifique los resultados experimentales, identifique el metal que
reacciona con el 4cido y escriba la reaccion. b) En otro experimento construyeron, en condiciones estan-
dar y a 25 °C, una pila formada por los pares redox Mg?* /Mg y Cu?* /Cu. Escriba las reacciones que
tienen lugar en el d&nodo y en el catodo, y la reaccion i6nica global de la pila. Calcule también la fuerza
electromotriz (FEM) de esta pila. Datos: Potenciales estandar de reduccion a 25 °C: E*(Mg?t /Mg) —
-2,37 V; E°(H* /Hz) = 0,00 V; E°(Cu?*/Cu) = 0,34 V.

Respuesta:

a) Para que se produzca hidrogeno, es necesario que se realice el proceso de oxidacion:
2HT +2e” — Hy

Por lo que el metal se debe reducir. Este proceso se realizara si el metal es un elemento reductor, esto
es, su potencial de reduccion debe ser inferior al potencial de reduccion del hidrégeno (cuyo valor es
0,00 V). Esto so6lo se produce para el magnesio, siendo la reaccion que tiene lugar:

Mg + 2H" — Mg?*" + H,
b) Las semirreacciones son las siguientes:
Anodo : Mg — 2e~ — Mg?"
Cétodo: Cu?T 4+2e~ — Cu
Global : Mg+ Cu?** — Mg?" + Cu
La fuerza electromotriz tiene el valor:
=0,34—(-2,37)=2,71V

0o_ _0
g =€ anodo

catodo

9. La electrolisis del agua se puede efectuar mediante un voltametro de Hoffmann, como se muestra en la
figura:

3‘;.._ Agua acidulada con H,SO,

Oxigeno ——

Electrodos de Pt

Pila

(generador de
corriente continua)
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En uno de los electrodos se obtiene oxigeno segin la siguiente reaccién:
2H,0 (1)—»02(g) + 4H" (aq) + 4e~

a) Escriba la semirreaccion que tiene lugar en el otro electrodo e indique la polaridad de cada uno de
ellos. ; Qué gas se produce en el &nodo y cual en el catodo? ;Es necesario suministrar energia mediante
una pila en todos los procesos electroliticos? Justifique las respuestas.b) El nimero de Avogadro (N4),
que indica el namero de particulas que contiene un mol de particulas, se puede obtener de forma
experimental mediante una electrolisis. En el laboratorio hemos llevado a cabo una electrolisis del agua;
hemos suministrado a la celda electrolitica una corriente eléctrica de 2,0 A durante 60 minutos y hemos
obtenido 419 mL de oxigeno, medidos a 1,0 atm y 273 K. Calcule el nimero de Avogadro. Datos: Carga
eléctrica: 1 electron = 1,60-107*° C. Constante universal de los gases ideales: R = 0,082 atm L K™
mol .

Respuesta:
a) La semirreaccion que se produce en el otro electrodo es:
2HT(1)—Ha(g) — 2e

El electrodo donde se produce la oxidacion del agua a oxigeno es el anodo (electrodo positivo),
mientras que el electrodo donde tiene lugar la reduccién del H es el catodo (electrodo negativo).
Como puede verse, se forma hidrégeno en el catodo y oxigeno en el anodo.

b) La masa de oxigeno obtenida por electrolisis se calcula aplicando la ecuacién de los gases:

mo

32

1,0-0,419 = —22.0,082-273  mo, = 0,599 g

Sabiendo que un equivalente electroquimico de un elemento es depositado por una la carga correspon-
diente a un mol de electrones, cuyo valor es N4 - 1,60 - 10~ °podremos establecer la siguiente relacion:
Na-1,60-10712C ~2,0-3600C

16/2g0 0 0,599g0

Na = 6,01 - 10?3 mol ™!

Una industria obtiene aluminio metélico, Al(s), a partir del mineral criolita. Posteriormente, y para
protegerlo de la corrosion, la capa superficial del aluminio metalico se transforma en AloO3(s) mediante
la siguiente reaccién quimica no ajustada:

Al(s) + Cry02 (aq) + HT (aq)—Aly03(s) + Cr¥*(aq) + HaO (1)

a) Justifique que la reaccion del aluminio metélico con el ion dicromato en medio acido es una reacciéon
redox. Escriba y ajuste las semirreacciones de oxidacién y de reduccién, y la reacciéon redox. Razone
cudl de los reactivos es el oxidante. b) Explique en qué consiste el proceso de corrosiéon de un metal e
indique los factores ambientales que lo producen. Razone si, en les mismas condiciones ambientales, es
més facil que se corroa el aluminio o el magnesio. Datos: Potenciales estandar de reduccién a 25 °C:
E°(AI3t/Al) = 1,66 V; E°(Mg?T /Mg) — —2,37 V.

Respuesta:

a) El estado de oxidacion del aluminio pasa de 0 a + 3. por lo que el aluminio se oxida, mientras que el
ion Cr2o§— se transforma en Cr3" pasando el estado de oxidacion del Cr de + 6 a + 3, produciéndose
una reduccion.

Las semirreacciones son las siguientes:

Oxidacién: 2Al+3H,0 —6e~ — Al,O5 +6HT Al : reductor

Reduccion : CmO? +14H Y +6e~ — 2Cr3T + 7H0 Crgogf : oxidante
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Sumando las dos semirreacciones, tendremos:
2Al + Cry02 +8HT — AlL,O3 + 2Cr*t + 7H,0

b) La corrosion es un proceso de oxidacion de un metal debido a condiciones ambientales, como el
oxigeno y la humedad.

Dado que el potencial de reduccion del Al es mayor que el del Mg, este ultimo tendra mayor tendencia
a oxidarse, por lo que el Mg tendera a corroerse con mayor facilidad que el aluminio.

En el ano 2019 el Premio Nobel de Quimica recompensé el desarrollo de las baterias de ion litio. Estas
baterias se utilizan en la actualidad en dispositivos como teléfonos moéviles, ordenadores portatiles y
vehiculos eléctricos. Existen diversos modelos baterias del ion litio: en uno de ellos, el electrodo de
litio es oxidado, mientras que el electrodo de azufre (Sg) es reducido a ion sulfuro (S?7) por medio de
un proceso complejo. La fuerza electromotriz estandar medida para una de estas baterias es 2,23 V.
a) Escriba las semirreacciones ajustadas que tienen lugar en cada uno de los electrodos, asi como la
reaccion global. Indique la polaridad y el nombre de los electrodos. Calcule el potencial estandar de
reduccion para la semirreaccion del azufre en esta bateria b) ;Cuéntos gramos de litio seran necesarios
para construir una bateria que funcione durante 10 horas con una intensidad de 0,5 A? Datos: F =
96500 C - mol™. Masa atémica del Li: 6,94. E°(Li* /Li) = -3,05 V.

Respuesta:
a)Las semirreacciones son las siguientes:
Anodo(—=): Li—1le  —Lit
Céatodo : (+) Sg+16e” — 88*~
Global :  16Li+ Sg — 16 Lit + 882~

El potencial estdndar de reduccion para la semirreaccion del azufre se obtiene de:

€l = Eo — el 2,23 = &2 (=3,05) & =2,23-3,05= 0,82V

cétodo dnodo cdtodo cdtodo
b) sabiendo que un equivalente electroquimico de Li (6,94 g) es depositado por una carga de 96500 C,
podremos escribir lo siguiente:
6,94 gLi xgLi

- —1,290Li
96500C ~ 10-3600.0.5C * L20eld

La electrolisis de una solucién acuosa que contiene el cloruro de un metal divalente, MCls, nos permite
obtener el metal, M(s), con un elevado grado de pureza. a) Haga un dibujo esquemaético de este proceso
electrolitico e indique el nombre de las diferentes partes de que consta, y cudl es su utilidad. b) Efec-
tuamos la electrolisis de una disolucién acuosa de MCly durante 300 minutos utilizando una corriente
constante de 3,25 A |, obteniendo 19,820 g de M(s). ;Cuél de los metales de la tabla contiene la sal
MCI,?. Dato: Constante de Faraday: F — 9,65 x 10* C - mol ™.

Niimero atémico ————— | 24 25 26 27 28 29 30
Simbolo ————— Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Masa atomica ——— | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 65,38
42 43 44 45 46 47 48
Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
95,95 97 101,07 | 102,91 | 106,42 | 107,87 | 112,41

Respuesta:

a) La representacion grafica es la siguiente:
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+ Cétodo (-)
- T~ A

Cuba electrolitica

La cuba electrolitica contiene la disolucién que se quiere electrolizar. Un generador o pila suministra
la diferencia de potencial entre el d&nodo y el catodo para que la corriente que se genera produzca la
deposicién electrolitica, ya que la reaccion no seria espontanea sin el aporte de energia eléctrica.

b) Sabiendo que un equivalente electroquimico es depositado por 1 F (96500 C), podremos escribir lo

siguiente:
96500  300-60-3,25C

ma/2gM  19,820gM

De los valores indicados en la tabla, esta masa atémica corresponde al Zn.

ma = 65,39¢g

Los marcapasos son aparatos que ayudan a salvar miles de vidas al afno, manteniendo el ritmo de los
latidos cardiacos cuando fallan los mecanismos del corazon que tienen esta funcion. Estos aparatos
suministran una corriente eléctrica al corazon, s6lo cuando este necesita una estimulacidon. Algunos
marcapasos estan formados por una pila de ion litio, donde vemos cémo electrodos el Li(s) en el polo
negativo y el Iz(s) en el polo positivo. a) Escriba las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en
el catodo de la pila de ion litio. Escriba la reaccion global y justifique que es esponténea en condiciones
estandar y a 25 °C. b) Las caracteristicas técnicas de un marcapasos que se acaba de implantar a un
paciente son:: Intensidad de corriente — 0,100 A Carga eléctrica maxima que puede suministrar — 6
480 C. Calcule el tiempo, en horas, que podria funcionar sin interrupcién este marcapasos. ;Cudl es
la masa minima de litio que debe contener la pila para funcionar durante este tiempo? Datos: Masa
atomica relativa: Li = 6,94. Potenciales estandar de reduccion a 25 °C: E°(I/I") = 0,54 V; E°(Lit /Li)
= -3,02 V. Constante de Faraday: F = 9,65 x 10* C - mol™'.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son las siguientes:
Anodo: Li—1le” — Lit

Céatodo: Is +2e™ — 217

La reaccion global es:
2Li+ 1y — 2LiT — 217

— &9 = 0,54 — (=3,02) = +3,56 V por lo que la reacciéon

; ; £, 0 _ 0
El potencial de esta pila sera: ¢” = ¢ anodo

catodo
es espontanea.
b) El tiempo que puede funcionar ininterrumpidamente el marcapasos es:

q 6480 C 64800 s

I= 100 = =— —18h
t 0,100 3600s-h—1! 8

La masa de litio consumida se calcula de la siguiente forma:

96500C 6480 C
6,94gLi  xglLi

x = 0,466 g Li

El hidrogeno es un elemento abundante que en general no se encuentra como un gas puro (Hs), sin
unido al oxigeno (H20) o al carbono (CH,4). En un articulo publicado por la revista Nature Chemistry,
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expertos en nanotecnologia de Stanford y Aarhus explican cémo se puede liberar el hidrégeno del agua
a escala industrial, mediante el uso de la electrolisis, sustituyendo el electrodo tradicional de platino
(catodo) por un electrodo de carbono grafito modificado quimicamente. a) Escriba las semirreacciones
que tienen lugar en el &nodo y en el cdtodo en la electrolisis del agua ligeramente acidulada. Dibuje un
esquema del montaje experimental b) Efectuamos la electrolisis del agua durante veinte horas con una
intensidad de corriente de 3,0 A. ;Qué presion ejercerd el hidrogeno obtenido si lo consideramos un gas
ideal, al introducirlo en un recipiente de 0,10 L donde la temperatura es de 200 K? Razone, mediante
el modelo cineticomolecular de los gases, por qué la presiéon real del hidrégeno se desvia ligeramente
de este valor. Datos: Constante de los gases ideales: R = 0,082 atm L K™! mol™! = 8,31 J K™! mol™.
Constante de Faraday: F — 9,65 x 10* C mol ™.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son las siguientes:
Anodo : 2HT +2e™ — Hy(g)
Cétodo: 20 —4e™ — Oa(g)
Un esquema del dispositivo es el que puede verse en el problema n® 9 de esta seccion. b) La masa de
hidrégeno obtenido se calcula de la forma siguiente:
9,65-10*C ~3-20-3600C
1gH,  xgH,

x =2,24g(1,12mol) Hy

En las condiciones indicadas tendremos, aplicando la ecuacién de los gases:
P-0,10=1,12-0,082- 200 P = 183,68 atm

La desviacién del comportamiento ideal se debe a que las moléculas de hidrégeno no se pueden considerar
como masas puntuales, sometidas a choques totalmente elasticos, y exentas de fuerzas intermoleculares,
como establece la teoria cinético-molecular.

Para tratar y conservar el agua de una piscina, podemos emplear un equipo comercial de depuracion,
que consiste en un sistema de filtracion al que se anade un aparato de cloracion salina en el que se
obtiene cloro, mediante la electrolisis de un producto tan comun como es la sal comtn (cloruro de
sodio). a) A partir de la electrolisis del cloruro de sodio en disolucién acuosa obtenemos cloro gaseoso
en el anodo, mientras que en el catodo el agua forma hidrégeno gaseoso e iones hidroxilo. Escriba y
ajuste las semirreacciones que tienen lugar en cada electrodo, asi como la reacciéon global de este proceso
electrolitico. Indique las polaridades de cada electrodo. b) Un aparato comercial de cloraciéon salina,
colocado en una piscina que contiene 50 m® de agua, genera 0,24 mg L' de cloro cada hora. ;Qué
intensidad de corriente debe pasar por la celda electrolitica? Datos: Masa atémica relativa: Cl = 35,45.
Constante de Faraday: F — 9,65 x 10* C mol™*. 1 dm?® — 1 L.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son la siguientes:
Anodo: 2C17 —2e~ — Cly  (polaridad positiva)

Catodo: 2H20 +2e¢~ — Hy +20H™  (polaridad negativa)

La reaccion global es:

b) La cantidad de cloro producida por hora es de 0,24-50000 = 12000 mg (12 g). Aplicando las leyes de

Faraday, podremos escribir:
35,5gCl, 12
= 1=9,06A
96500 C 3600-1C ’
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Una pila electroquimica es un dispositivo experimental con el cual se puede generar electricidad mediante
una reacciéon de oxidacién-reduccion. Se construye una pila con la siguiente notacion: Cd(s) | Cd** (ac,
1 M) || Cu**(ac, 1 M) | Cu(s) a) Escriba la reacciones que tienen lugar en el 4nodo y en el catodo, y
la reaccion global de la pila. (En qué electrodo se produce la reaccion de reduccion? Calcule la fuerza
electromotriz estandar de la pila. haga un dibujo del montaje experimental de la pila, e indique el
material y los reactivos que seran necesarios, la polaridad de cada electrodo y el sentido en que circulan
los electrones. b) Si esta pila produce una intensidad de de 0,02 A, calcule cuantas horas funcionara,
si el anodo tiene una masa de 2,00 g. Considere que hay el cobre suficiente para llevar a cabo el
proceso. Indique cuando es espontaneo un proceso redox. Datos: Potenciales estandar de reducciéon: E°
(Cd%*/Cd) = 0,40 V; E° (Cu?*/Cu) = 0,34 V. Constante de Faraday: F = 9,65 x 10* C mol . Masas
atémicas relativas: Cd = 112,4; Cu = 63,5.

Respuesta:
a) Las reacciones son las siguientes:
Anodo: Cd —2e™ — Cd**  Oxidacién
Cétodo : Cu®T +2e~ — Cu  Reduccién
Global : Cd + Cu®t — Cd** + Cu
= 0,34 — (—0,40) = 40, 74 V.El montaje

; ; .0 _ 0 _ 0
La fuerza electromotriz de la pila es: €., = €c410d0 — anodo

experimental se puede representar de la siguiente forma:

(V)

Puente salino
(disolucion de KCI)

deCd deCu

) (+)

cd?* Agt

En rojo: sentido de movimiento de los electrones

Se precisa de dos vasos de precipitados, dos electrodos metéalicos de cadmio y de cobre, respectivamente,
y dos disoluciones 1 M de cloruro de cadmio y nitrato de plata, ademés de una disolucion saturada
de KCl, introducida en un tubo en U, cuyos extremos estan cerrados con algodén, que actuard como
puente salino.

b) Cuando haya circulado una cantidad de 96500 se habra disuelto una cantidad de 112,4/2 = 56,2 g
de Cd, por lo que podemos plantear la igualdad:

96500C  0,02A-ts
56,2gCd  2,00gCd

t=1,72-10%s

Un proceso redox es espontaneo cuando el potencial de dicho proceso tenga signo positivo, de
forma que: AG? = —nFe®<0.

En un experimento hacemos circular una corriente eléctrica de intensidad constante por una celda elec-
trolitica que contiene un determinado cloruro de hierro (FeCln). Cuando han transcurrido 30 minutos,
se recoge un volumen de 50,0 mL de cloro gaseoso a 1 atmosfera de presion y a 20 °C. a) Calcule
la cantidad de moles de cloro gaseoso que obtendremos en el experimento, asi como la intensidad de
la corriente eléctrica utilizada. {En cual de los electrodos de la celda tiene lugar esta reaccion? ;Qué
polaridad tiene este electrodo? b) Realizamos un segundo experimento con el mismo tipo de cloruro de
hierro, depositandose 693,78 mg de hierro tras aplicar una corriente de 2,0 A durante un tiempo de 30
minutos. ;Se trata de FeCly o bien de FeCls? Justifique la respuesta. Datos: Constante de Faraday: F
— 9,65 x 10* C mol™!. Masa atémica relativa: Fe — 55,8. Constante universal de los gases ideales: R —
0,082 atm L K~ mol™!.
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Respuesta:
a) El namero de moles de cloro obtenido tras la electrolisis es, aplicando la ecuacion de los gases:
1-50,0-1073 =n0,082- 293 n=2,08-10"3mol Cl,
La masa de cloro obtenida es:
m=2,08-10"3mol-2-35,5g-mol™* = 0,148 gCl
Sabiendo que 1 F deposita un equivalente electroquimico de una sustancia, podemos escribir:

9,65-10*C _ 1-1800C
35,5gCl  0,148gCl

I=0,224A

La reaccién es de oxidacién, por lo que tiene lugar en el anodo de la celda electrolitica, el cual tiene
polaridad positiva.

55,8
b) Sabiendo que el equivalente electroquimico del hierro en el compuesto desconocido es: —— g,
n
podremos escribir:
9,65-10*C 2-1800C 55,8

’ = — =18,57 =3

55,8 0, 60378 g Fe n : .

——gFe

Por tanto, el cloruro es es FeCls.
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8.

QUIMICA ORGANICA.

1. Tenemos dos frascos A y B, que contienen un liquido puro y transparente que puede corresponder a

las sustancias orgénicas siguientes: etanoato de etilo (CH3COOCH2;CHj3) o acido propanoico. Hemos
sometido las muestras a la espectroscopia infrarroja para determinar qué sustancia hay en cada frasco.
Los espectros obtenidos son los siguientes:

Recipiente A Recipiente B
100 r;rx—s,—\ A -~ 100 —
[
{ y § M - i & e /M
—~ 80 ‘» Wh VLA . 80 N J‘ ¥
& | 8 1| ‘ !
£ < |
s | / © |
g 60 | g o ! ! ‘
] | § (l
E 40 1 £ 40 ‘
5o 5 ‘
= £ I
20 ‘* 20 '
[, e e ] 1 W - i =
3000 2000 1000 3000 2000 1000
Numero de ondas (cm ™) Numero de ondas (cm™")

a) Explique que le sucede a una molécula cuando absorbe radiacion infrarroja. ; Qué informacioén propor-
ciona la espectroscopia infrarroja? Identifique la sustancia organica que contiene cada frasco y justifique
la respuesta. b) Otra técnica que se utiliza para identificar la estructura quimica de una molécula es la
espectrometria de masas. Explique que le sucede a una molécula cuando es sometida a una espectro-
metria de masas. ;Qué detectamos en un espectro de masas? ;Qué informacion proporciona?Datos:

| Enlace | Intervalo n° de ondas (cm™") |

C-0 1000-1300
C=0 1650-1750
C-H 2850-3000
O-H 3250-3550

Respuesta:

a) Los enlaces de una molécula orgénica presentan una frecuencia caracteristica de vibracion en la
region del infrarrojo. Cuando se irradia una de estas moléculas con radiacién infrarroja, y la frecuencia
de la radiacién coincide con la frecuencia de vibracién de un cierto enlace, se produce un pico en la
grafica que representa la absorbancia (o la transmitancia) en funcion del namero de ondas. Del anéalisis
de los dos espectros anteriores se deduce que el pico correspondiente al enlace O-H se encuentra so6lo
en el espectro de la izquierda y no en el otro. De aqui podemos deducir que la molécula cuyo espectro

es el de la izquierda es la de acido propanoico, pues es la unica de las dos moléculas que presenta un
enlace O-H.

b) Se detectan iones procedentes de la ruptura de la molécula sometida a este proceso con diversas rela-
ciones entre la masa y la carga. Esto nos permite conocer cul es la molécula sometida a espectrometria
de masas.

. La acetona, también conocida como propanona, es una substancia de bajo punto de ebullicion (56

°C) y miscible en agua. Se puede obtener industrialmente mediante la reaccion de deshidratacion del
propan-2-ol, también llamado 2-propanol, segin la reaccién quimica siguiente en fase gaseosa:

CH3;CHOHCH;(g) = CH3COCH3(g) + Ha(g)  AH® >0

a) Para fabricar la maxima cantidad de acetona, jconviene trabajar a temperaturas altas o bajas?
JA presiones altas o bajas? Justifique las respuestas. b) En el laboratorio, a una temperatura de 25
°C, tenemos una muestra liquida que queremos etiquetar, pero no sabemos si se trata de acetona o
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de propan-2-ol. Mediante un espectrofotémetro de infrarrojos obtenemos el grafico siguiente para a la
muestra liquida:

T AT
| V] ‘ \

i | \/\ |

Transmitancia (%)

4000 3000 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Explique en qué se basa la espectroscopia infrarroja y qué representan los picos que se obtienen con esta
técnica. A partir del grafico y de los datos de la tabla siguiente, indique a qué substancia corresponde
la muestra liquida y justifique la respuesta.

| Enlace | Tipo de compuesto | Intervalo de nimero de onda |

C-H Alcanos (C-C-H) 2 850-2 970; 1 340-1 470
Alquenos (C=C-H) 3 010-3 095; 675-995

O-H Alcoholes 3 200-3 600
Acidos carboxilicos 2 500-2 700

C-0 Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, ésteres 1 050-1 300

C=0 | Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres 1 690-1 760

Respuesta:

a) Al ser endotérmica la reaccion, segin el principio de Le Chatelier, la reaccion tendera a desplazarse
hacia la derecha al aumentar la temperatura, es decir, se favorece la formacion de acetona a altas
temperaturas.

Un aumento en la presion (o una disminuciéon en el volumen) tenderd a desplazar el equilibrio hacia
donde el numero de moles de sustancias gaseosas sea menor, esto es, hacia la izquierda, por lo que es
més favorable trabajar a bajas presiones.

b) Una explicacion del fundamento de este técnica se encuentra en el ejercicio 1 de este apartado: “
Los enlaces de una molécula orgénica presentan una frecuencia caracteristica de vibracion en la region
del infrarrojo. Cuando se irradia una de estas moléculas con radiacién infrarroja, y la frecuencia de la
radiacién coincide con la frecuencia de vibracién de un cierto enlace, se produce un pico en la grafica
que representa la absorbancia (o la transmitancia) en funciéon del ndmero de ondas ”.

3. Del analisis de la grafica, junto a los datos de la tabla, podemos observar un pico en las inmediaciones
de 1700 cm™!, lo que demuestra que el compuesto es la propanona.
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