OPCION A.

PROBLEMA 1.- Calcula el pOH de las siguientes disationes 0,20 M.
a) CH3COOH; pKa = 5.
b) Ca(OH)2.
c) NHgz; pKb = 5.

Solucién

a) Al ser el pK = 5, ello significa que el kK= 107= 10"y, las concentraciones al inicio y en
el equilibrio de las distintas especies, sieads grado de disociacion son:
CHCOOH (aq) + HO () = CH,COO (aqg) + HO" (aq)
Concentraciones inicial: 0,2 0 0
Concentraciones en equilibrio: 0,2-@) 0,2 0,2a
Sustituyendo estos valores en la constante acidacdéco, despreciandm en el denominador
frente a 1 y operando se tiene pasel valor:

CH,COO™ |JH,0" 22 B _
a:[ 3 ]Eh 3 ] = 10°=22%" 5= 119 025102 = 025%.
[CH,COOH] 02{l-a) 02
La concentracion de iones® es 0,2- 0,25 -10= 5 - 10* M, siendo el pH de la disolucion:
pH=-log [H;0]=-log 5 - 10°=4-log 5 =4- 0,7 = 3,3, y el pOH: pOH = 14 — 3,3 =10,7.

b) El Ca(OH) es una base muy fuerte que se encuentra totalnmmgada, y al producirse
doble nimero de moles de iones Qitie de base inicial, la concentracién de iones &2 - 0,2=0,4
M, siendo el pOH de la disolucion: pOH=og [OH] = - log 0,4 = 0,398.

c) El valor de la constante basica del amoniad¢,es10°<° = 10°.
Llamandoa al grado de disociacién, la concentracion al aicien el equilibrio de las distintas
especies es:
Nk(aq) + HO () = NH,"(aq) + OH (aq)
Concentraciones inicial: 0,2 0 0
Concentraciones en equilibrio: 0,2-@ 0,20 0,2@
Operando como en el caso del acético, se tiemaxprvalor:

+ - 2 5,2 -5
k, =NHaJPOR™| s 02°@° 107 oo ooy,
NH, 020-a) 02

La concentracién de iones OBls 0,2 - 2,5 - I0=5 - 10 M, y el pOH de la disolucién:
pOH =—log [OH]=—-log5 - 10 =4-1log 5 = 4- 0,7 = 3,3.

Resultado: a) pOH = 10,7; pOH =0,398; c) pOH =3.

PROBLEMA 2.- En un matraz de 2 L se introducen 0,5moles de Ay 1,0 mol de By se lleva a 250

°C. Se produce la reaccion A(g) + 2 B (g) = A.B,(g), reaccionando el 60% del reactivo A

a) Sabiendo que para esta reacciohH > 0, propdn, justificadamente, dos formas diferetes
de aumentar su rendimiento sin afladir mas cantidade reactivos.

b) Calcula Kp.
DATO: R=0,082 atm - L - mol" - K™,

Solucién

a) Por ser la reaccion endotérmidd] > 0, para desplazarla hacia la formacién de primdy
segun el principio de Le Chéatelier, basta sumiaigtalor a la reaccién (incrementar la temperatpaad
que esta se desplace hacia la derecha.

Otra forma de aumentar el rendimiento de la reagalésplazar el equilibrio hacia la derecha,
hacia donde aparece un menor niimero de moles gasemssegln el principio Le Chatelier, aumentando
la presion.

b) Si en el equilibrio ha reaccionado el 60 % des& ha consumido 0,5 - 0,60 = 0,3 moles, y de
B,1-2-0,3=0,6 moles, siendo los moles de sadtancia al inicio y en el equilibrio:



A(Q)+2B(9) = AB.(9)
Moles al inicio: 50, 1 0
Moles en el equilibrio: 0,2 04 0,3

Despejando la presion en la ecuacion de estadosdgalses ideales, sustituyendo las variables
por sus valores y operando, se tiene la presidrigbale cada gas en el equilibrio:

n[RIT _ 0,2 molesD,082atm(L ol ™ (K ! (523K

P-V=n-R-T= P = =4,28 atm.
(Po) v oL
-1 -1
P(B) = nRIT _ 0,4 moled0,082atm[L ol [K ™~ 523K - 8.58 atm.
\% 2L

03 molesD,082atmllL Mol ™ K ~ 523K

P (AB,) =R _ 03mole atm.~ 1no = 6,43 atm.
\% 2L
Llevando las presiones parciales a la constanedilibrio K, y operando se tiene su valor:
Po(ABs) 643

" P (A)P2(B,) 428858

Resultado: b) K, = 0,02.

PROBLEMA 3.- En la electrolisis de una disolucién auosa de cloruro de sodio se hace pasar una
corriente de 3,0 kA durante 2 horas. Mientras transurre el proceso, se observa desprendimiento
de hidrégeno y se obtiene cloro en medio basico.

a) Escribe y ajusta las semirreacciones que se prnackn en el anodo y en el catodo y la
reaccion molecular global. Utiliza el método de ajste del ion—electron.

b) A 25 °Cy 1 atm, ¢qué volumen de cloro se obtien

c) ¢Qué masa de hidréxido de sodio se habra formaden la cuba electrolitica en ese
tiempo?
DATOS. E° (V): Na'/Na = — 2,71; CJ/CI" = 1,36; HLO/H, =—0,83. A(H) =1 u; A, (O) =16 u; A
(Na) = 23 u; F = 96485 C; R = 0,082 atm - L - mbt K.

Solucién

a) Al desprenderse en el proceso electroliticoooohidrogeno, es obvio que el anion cloruro se
oxida y, por tanto, se produce en el catodo, yejwation hidruro se reduce y, por ello, tiene fugra el
anodo.

Las semirreacciones que transcurren en los comdspues electrodos, en medio basico son;

Semirreaccion anddica (oxidacion): Z€l2 € — Ch (g).

Semirreaccion catodica (reduccién): ZH+ 2 é — H, (g) + 2 OH.

Sumando ambas semirreacciones para eliminar ladrates se obtiene la reaccién idnica
global: 2 Cr+ 2 HO — Ch(g) + Hx(g) + 2 OH, a la que corresponde la reacciéon molecular: 2| NaC
2 H,O — Cl,(g) + Hx(g) + 2 NaOH.

b) Aplicando la expresion deducida de las leyesFdeaday, se obtiene la masa de cloro
desprendida en el anodo:

nMOm_7ig (ol (BOOOC (371 [7200s
z[F 2[96500C ol

1molCl,
71

=7.946,11 g, a los que corresponden los moles:

7.946,11 g =111,92 moles, que llevados a la expresion de lacdu de los gases ideales,

despejado el volumen, y sustituyendo las deméaahlas por sus valores, se halla el valor:
nRT _ 11192 molesD,082atmCL [nol ™ (K ~* (298K
latm

P-V=n-R:-T= V= :2734,88L

c) La estequiometria de la reaccién indica quecada mol de Gldesprendido en el anodo se
obtiene dos moles de NaOH en el catodo, luegm sl @nodo se desprenden 111,92 moles de cloro, en



el catodo se depositaran el doble de moles de Na&SHilecir, 2 - 111,92 = 223,84 moles, a los que

NaOH
corresponden la masa: 223,84 moles Nam =8.953,6 g.
1mol NaOH

Resultado: b) V =2.734,88 L Gl ¢) 8.953,6 g NaOH.
OPCION B

PROBLEMA 1.- Para determinar la riqueza de un mineml de cobre se hace reaccionar 1 g del
mineral con una disolucién de &cido nitrico 0,59 M¢onsumiéndose 80 mL de la disolucion de acido.
a) Escribe las semirreacciones que tienen lugar ezt anodo y en el catodo e indica cuéles
son las especies oxidante y reductora.
b) Ajusta por el método de ibn—electron la reacciéglobal que se produce.
c¢) Calcula la riqueza en cobre del mineral.
DATOS. EO (V): Cu2+/Cu = 0,34; NO3-/NO2 = 0,78. Masatomica: Cu = 63,5.

Solucién

a) En el &nodo es la oxidacion del cobre, y ed&ldo la reduccién del NO

Semirreaccién anddica: Cu — 2 e> Cuf".

Semirreaccién catddica: NO+ 2H + 1€ — NO, + H0.

La especie oxidante es la que provoca la oxidag@rcobre, el anion nitrato, mientras que la
especie reductora es la que provoca la reducciéicado nitrico, el cobre.

b) Multiplicando por 2 la semirreaccion catodicago@ualar los electrones y sumandolas, se
obtiene la ecuacion i6nica global:

Cu-2& —» Cu"

2NO; + 4H + 2€é — 2NG + 2 HO.

Cu + 2NQ@ + 4H —> CU + 2NQ + 2 HO, de donde se deduce la ecuacion
molecular: Cu + 4 HN® — Cu(NQ), + 2NG + 2 HO

c¢) En los 80 mL de la disolucién de acido existenrholes:
NGmero de moles (HN§h n =M - V = 0,59 moles - - 80 - 10°L = 0,0472 moles, y como un
mol de cobre reacciona con 4 moles de acido njtetlo indica que en la muestra de cobre hay

_0'0472= 0,0118 moles de Cu, cuya masa 0,0118 moles 13’5 ?gu =0,75g.
mol Cu

0,/5gCu
b=

La riqueza en cobre del mineral es: % C -
1g mineral

[100g mineral =75 %.

Resultado: c) % Cu = 75 %.

PROBLEMA 2.- Se preparan 250 mL de una disolucién € HCI a partir de 2 mL de un &cido
clorhidrico comercial del 36,2 % de riqueza en masg densidad 1,18 g - mL*. Calcula:

a) La concentracion de la disolucién preparada y spH.

b) El pH de la disolucion resultante de mezclar 7&L de la disolucién final de HCI con 75
mL de una disolucién de NaOH 0,1 M.

¢) El volumen de disolucién de NaOH 0,1 M necesaripara neutralizar 10 mL de la
disolucién preparada de HCI.
DATOS: A, (H)=1,0u; A (Cl)=35,5u.

Solucién

M (NH;) = 17 g - mot.
a) 1 L de la disolucion de partida de HCI tiena aancentracién molar:
g disolucion E‘!.OOOmL disoluci(’)nD 36,2 g HCI D1m0| HCI

mL disolucién L disolucion  100g disolucién 36,5 g HCI
Los moles contenidos en 2 mL de esta disolucidn so

=117 M.



n (HCl)=M -V =11,7 moles - £- 0,002 L = 0,023 moles, que al diluirlos hast@ &8 forma

una disolucién de concentracion: !\vpjmoles = 0,023moles: 0,092moles1L™* (M).

V (L) 0,250L
Por ser un acido muy fuerte se encuentra totalmenizado, siendo la concentracion de los
iones oxonios, kD", la misma que la de la disolucion, es decigQH = 0,093 M y el pH:
pH =-log [H:0"] = -log 9,3 - 10° =2 —log 9,3 =2 — 0,97 = 1,03.

b) La reaccion entre el HCl y el NaOH es: HCINeOH — NaCl + HO, en la que se pone
de manifiesto que su estequiometria es 1 a 1. Ldetgrminando si la reaccién es completa o queda un
de los reactivos en exceso, puede determinarde éépa disolucion resultante.

Los moles de acido y base empleados y consumidos s

Moles de &cido HCl: n =M - V = 11,64 moles™ L0,075 L = 0,873 moles.

Moles de base NaOH: n" =M’ - V = 0,1 moles™:10,075 L = 0,0075 moles.

El reactivo en exceso es el &cido clorhidrico, goe ser muy fuerte se encuentra totalmente
ionizado, y su concentracion es la de los ionesioscen la disolucion, es decir:

[HCI] = [H,0] = moles _ (0,873-0,0079 moles
Volumen 0150L

pH =-log [H;0"] = - log 5,77 = 0,76.

=5,77 M, siendo el pH de la disolucién:

c¢) En los 10 mL de disolucion de HCI existen lodes:

Moles de &cido HCl: n = M - V = 11,64 moles™ L 0,010 L = 0,1164 moles, que para ser
neutralizados han de reaccionar con los mismossm#eNaOH, pues la estequiometria de la reaccién,
como se expuso en el apartado anterior es 1 aehd, estos moles de base de la disolucién anteior

n: Jnoles_ 01164moles
M olmolesl™

encuentran disueltos en el volume =1,164 L.

Resultado: a) [HCI] = 0,092 M; b) pH =0,76; c) \= 1,164 L NaOH.

CUESTION 3.- Para los compuestos organicos GHC(CH3)-CH,—CHj;, CH,~C(CH3)=CH-CH;y
CH3—CH(CH3)-CH=CH:

a) Nombralos e indica el tipo de isomeria que prestan.

b) Razona cual de los tres da lugar al 2—bromo—-3-rilbutano como producto mayoritario
de la reaccion con HBr. Formula la reacciéon. Nombrael tipo de reaccion.

c) Justifica cual de ellos se obtendrd como produzt mayoritario de la reaccion de
3-metilbutan—-2-ol con HSO,. Formula la reaccion. Nombra el tipo de reaccion.

Solucién

a) El compuesto Ci+ C(CH:) — CH,— CH; es el 2-metilbuteno-1.

CH;— C(CH;) = CH — CH es el 2- metilbuteno-2.

CH; — CH(CH;) — CH = CH es el 3-metilbueno-1.

Al poseer todos la misma cadena carbonada y diferese solo en la ubicacion del doble enlace,
presentan isomeria de posicion.

b) Solo el 3-metilbuteno-1 posee los carbonos amledenlace disponible para adicionar una
molécula de HBr, siguiendo la regla de Markovnikpywroducir el compuesto propuesto. La reaccion es
de adicion a un doble enlace: $HCH(CH) - CH=CH + HBr — CH;— CH(CH) — CHBr — CH.

c¢) La férmula del compuesto 3—metilbutan-2-ol es@ECH;)-CHOH-CH;, que en presencia
de HSO, mas calor, sufre una deshidratacion, reaccionlidenacion, para producir el compuesto 2-
metilbut-2-eno. La reaccion es: gH C(CH) - CHOH - CH, — CH;— C(CH;) =CH - CH
3-nfietitan-2-ol 2-metilk2Heno.



