UNIVERSIDADES ARAGONESAS / P.A.U. — LOGSE — JUNIO 2016 / ENUNCIADOS
OPCION A

CUESTION 1.- Cromo y cloro son elementos que se encuentran ematlaaleza como mezcla de
is6topos establed?Cr, **Cr y **Cr para cromo®**Cl y *’Cl para cloro. Responde de forma justificada a las
siguientes cuestiones:

a) ¢ Cual es la diferencia entre los distintos isétopos de cada elemento? ¢Hay alguna diferencia en
sus configuraciones electrénicas?

b) Escribe la configuracién electrénica del isétopo mas abundante de cada eté@rgnttCl.

c¢) Escribe los numeros cuanticos posibles para los electrones mas externos del cloro.

CUESTION 2.- Responde a las siguientes preguntas:

a) ¢Cual de las siguientes especies serd capaz de oxiday. @BCO KIO,? Escribe las
ecuaciones de oxidacion y reduccion ajustadas por el método del idbn-electrén.

b) ¢ Cual sera el resultado de la electrolisis de NaCl acuoso?
DATOS: €2 (MnO,/Mn?") = 1,51 V;e2(CL/CI") = 1,36 V;e°(H,/H") = 0,0 V; (10,7 103) = 1,65 V;
e°(Na'/Na) = - 2,71 V'

CUESTION 3.- a) Razona con los correspondientes equilibrios en disolucion acuosa si las siguientes
especies tienen caracter acido, basico o anfétero: ion hidrogenocarbonato, ion hidrogenosulfuro y
amoniaco.

b) Determina si HF reaccionara con las siguientes sustancias: Ga(CHCOO y HNGOs.
Escribe las correspondientes reacciones ajustadas.

c) Justifica qué hidréxido presentara mayor solubilidad en disolucion acuosa: €r¢OH)
Cu(OHY),.
DATOS: K, (CH;COOH) = 1,8 - 10; K, (NH3) = 1,8 - 10; Kal (H,S) = 1,0 - 10; Ka (HF)= 6 - 10"
Kal (H,CO,) = 4,4 - 10; Ky (Cu(OHY) = 2,2 - 10°% K5 (Cr(OH)) = 3,0 - 10%°.

PROBLEMA 1.- En la combustién de 48,24 L de una mezcla de nl moles de butano y n2 moles de
propano a 25°C y 770 mm de Hg de presion se liberan 5229,88 KJ. Calcula:

a) El nimero total de moles (n1 + n2).

b) Las entalpias de combustion de butano y propano. Escribe sus ecuaciones.

¢) Los moles de butano y los de propano.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mol K™% AHY (kJ-mol®): butano (g) = — 124,7; propano (g) = — 103,8;
CO2 (g) = —393,5; agua (l) = - 285,8.

Resultado: a) n = 2 moles; b) 2.878,3y 2.219K@ - mol™; ¢)nl1 =1,2yn2 =0,8 moles.

PROBLEMA 2.- Se introduce fosgeno (CO£kn un recipiente vacio de 2 L de volumen a una presion
de 0,82 atm y una temperatura de 227°C, produciéndose su descomposicién segun el equilibrio: COCI

() = CO(g) + C}(g). Sabiendo que en estas condiciones el valor-delk 0,189; calcula:
a) La concentracion inicial de fosgeno.
b) Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio.
c) La presion parcial de cada uno de los componentes en el equilibrio.

DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™

Resultado: a) 0,02 M; b)COCI,] = 0,0125 M; [CO] = [CkL] =0,0075 M; c) P (COC)) = 0,51 atm;
P (CO) =P (Ch) = 0,31 atm.

OPCION B

CUESTION 1.- Responde razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ¢Qué geometria presentan las moléculg®, HCO, y OF, de acuerdo con el modelo de
repulsion de pares electronicos? ¢ Por gu@ tikne el punto de ebullicibn mas alto y es la mas polar de
las tres?

b) ¢ Qué tipo de hidrocarburos son los reactivos y productos de las siguientes ecuaciones? y ¢ cual
es el cambio de hibridacién en los atomos de carbono al producirse las reaccione€?=CEl— CH; +
H, — CH;— CH=CH-CH.
CH;—CH=CH+Cl, — CH;— CHCI- CHCI.



CUESTION 2.- La reaccion: 2 CO(g) +fy) — 2 CQ(qg) es de primer orden respecto a oxigeno y de
segundo respecto a monoxido de carbono.

a) Escribe la ecuacion de velocidad y las unidades de la constante de velocidad. Calcula el orden
total de la reaccién.

b) ¢ Qué sucedera con la velocidad si aumenta la temperatura de la reaccion?

c) ¢ Afectara a la velocidad la disminucién del volumen a temperatura constante?

CUESTION 3.- Justifica la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a) Para un equilibrio, Knunca puede ser méas pequefia que K

b) Para aumentar la concentracion de,N@ el equilibrio: NO, (g) = 2 NOxg); AH = 58,2
kJ, tendremos que calentar el sistema.

¢) Un aumento de presién en el siguiente equilibrio: 2 C(s) +Qd] = COxg) + CHy(q)
aumenta la produccion de metano gaseoso.

PROBLEMA 1.- El permanganato de potasio reacciona con aguar@adge(peréxido de hidrégeno) en
disolucién de acido sulfdrico dando lugar a oxigeno, sulfato de manganeso (1), sulfato de potasio y agua.

a) Escribe la ecuacion correspondiente, ajustala por el método del ion-electrén e indica cual es el
oxidante y cudl el reductor.

b) Si se consumen 20 mL de una disolucién 0,2 M de permanganato potasico para valorar 100
mL de agua oxigenada, ¢ cudl sera la concentracion del agua oxigenada?

c¢) Calcula el volumen de oxigeno molecular desprendido en la valoracién del apartado b),
medido a 700 mm Hg y 30 °C.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™,

Resultado: b) 0,1 M; c) 0,27 L.

PROBLEMA 2.- Se prepara una disolucion de acido benzoigbl{COOH) disolviendo 6,1 gramos del
acido en agua para obtener 500 mL de disolucién. Sabiendo que el acido disocia en un 2,5%:

a) Calcula la constante de disociacion del acido y el pH de dicha disolucién.

b) Si sobre la disolucidon anterior se adicionan 3,6 gramos g#igOOONa (sin cambio de
volumen) dando lugar a una disolucién reguladora, ¢,cudl seré el pH de la disolucion resultante?
DATOS: A(C) =12 u; A(O) = 16 u; A(H) = 1 u; A(Na) = 23 u.

Resultado: a) K, = 6,4 - 10° pH =2,6; b) pH = 3,89.



OPCION A

CUESTION 1.- a) Razona con los correspondientes equilibrios en disolucién acuosa si las siguientes
especies tienen caracter acido, basico o anfotero: ion hidrogenocarbonato, ion hidrogenosulfuro y
amoniaco.

b) Determina si HF reaccionara con las siguientes sustancias: Ga(CHCOO y HNO..
Escribe las correspondientes reacciones ajustadas.

c) Justifica qué hidroxido presentara mayor solubilidad en disolucion acuosa: €r@OH)
Cu(OHy),.
DATOS: K, (CH;COOH) = 1,8 - 1T; K, (NH3) = 1,8 - 10; Kal (HS) = 1,0 - 10; Ka (HF)= 6 - 10%
Kal (H,CO,) = 4,4 - 10; Kps (Cu(OHY) = 2,2 - 10°% Kps (Cr(OH)) = 3,0 - 10%°.

Solucién

a) Segun Bronsted y Lowry, acido es toda especie quimica que en disolucién es capaz de ceder
un protén a otra, y base es toda especie quimica capaz de aceptar un protén de otra.

De las especies propuestas:

El ion HCQ, en medio acuoso puede ceder un protén y actuar como acido o aceptar un protén y

actuar como base: HGO+ H,O = CO + HiO™; HCQGQ + H,O = H,CO; + OH, luego el anion
tiene caracter anfétero.
El i6n HS al igual que apartado anterior, en medio acuoso, puede actuar como acido cediendo

un protén, que como base aceptandolo: HSHO = H,S+OH, HS + HO s $ + H 0" Su
caracter es anfétero.
El cation NH" es un acido por ceder, en medio acuoso, un proton a la base agua:

NH," + H,O = NH; + H;O". Tiene caracter acido.
El amoniaco NK en medio acuoso actia como base al aceptar un proton del agua:

NH; + H,O s NH," + OH". Su caracter es basico.

b) El HF es un &cido que puede reaccionar con el hidroxido de calcio [Gh(kds$E, segln la
ecuacion quimica: 2 HF + Ca(OH)» Cak + 2 H0.

El anién acetato, como base que es, también reacciona con el acido débil HF segln la ecuacion:

CH;,COO + HF — CH;COOH + F.

El &cido nitrico, muy fuerte, no reacciona con el acido fluorhidrico HF.

c) El equilibrio de ionizacién de la sal es: Cr(@Hy Cr* + 3 OH.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidad se deduce que, si la solubilidad del hidroxido
en disolucién es S moles **|la solubilidad de los ionesTres S, y la de los iones OHs 3 - S.

Del producto de solubilidad: &= [CP*]-[OH]®= S (3- )= 9 - S, despejando S, sustituyendo
las variables conocidas por sus valores y operando sale el valor:

—28
3.10%=9.4= S :41/% =43 -10°moles - L.

Procediendo igual para el hidréxido de cobre (I1): Cu@©OH) CUt* + 2 OH.

Si la solubilidad del hidréxido es S, la de sus iones en disolucién sera S pafayeRC8 para
el OH, luego, Kys= [CU] - [OH]?=S" - (2 - S®)=4 - S, sustituyendo las variables conocidas por sus
valores, despejando S” y operando:

-21
22-10°=4.-8 = & :31/% =1,76 - 10’ moles - [~

Luego, por ser S"> S, el hidroxido de cobre (1) es el mas soluble.

PROBLEMA 1.- En la combustién de 48,24 L de una mezcla de n1 moles de butano y n2 moles de
propano a 25°C y 770 mm de Hg de presion se liberan 5229,88 KJ. Calcula:

a) El nimero total de moles (n1 + n2).

b) Las entalpias de combustion de butano y propano. Escribe sus ecuaciones.

¢) Los moles de butano y los de propano.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mol K% AHY (kJ-mol®): butano (g) = — 124,7; propano (g) = — 103,8;
CO2 (g) = —393,5; agua (l) = - 285,8.



Solucién

P =1,01 atm.
a) despejando la mezcla gaseosa en la ecuacion de estado de los gases ideales, sustituyendo
valores y operando se tiene el valor:

PIV = 1+n2)[RT = (nl+n2) =+ = 10%atm #8241

= =2 moles.
RT  0p82atm(L (ol K ! 298K

b) La ecuacién quimica de combustion cada gas es:
C4H10+ %302 — 4CQ+5H20, QH3+5Q — 3CQ+4|‘EO

La entalpia de combustién de cada gas es:
AHoc (CHy) =Za 'AHof productos ™ b 'AHof reactivos= 4 'AHOf CO)+5 'AHOf H,O - AHof CiHyo=
4 .£393,5)kJ - mot +5 - (—285,8) ki - mdl+ 124,7 kJ - mot = — 2.878,3 kJ - mol
AHoc (CHg) =Za 'AHOf productos ™ b 'AHOf reactivos= 3 'AHof CO) +4 'AHof H,O - AHof CsHg =
3-¢393,5) kJ - mot + 4 - (— 285,8) kJ - mdl+ 103,8 kJ - mot = — 2.219,9 kJ - mdl

¢) La entalpia que corresponde a nl y n2 moles de butano y propano es:
nl moles - (- 2.878,3) kJ - mot — 2.878,3 - n1 kJ; n2 moles - (— 2.219,9) kJ 'mo} 2.219,9 - n2 kJ.

Entre los apartados a) y b) se establece un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas cuya
solucién son los moles de cada gas:

nl + n2=2

2.878,3 - nl +2.219,9 - n2 =5.229,88.

nl=2-n2= 2.878,3-(2—n2) +2.219,9 - n2 =5.229;88n2 =%68742 =0,8 moles.

nl=1,2 moles.
Resultado: a) n = 2 moles; b) 2.878,3y 2.219K - mol™; ¢) n1=1,2yn2 = 0,8 moles.

PROBLEMA 2.- Se introduce fosgeno (COfLkn un recipiente vacio de 2 L de volumen a una presion
de 0,82 atm y una temperatura de 227°C, produciéndose su descomposicion segun el equilibrio:

COCL (g) = CO (g) + C} (g9). Sabiendo que en estas condiciones el valordelk 0,189; calcula:
a) La concentracion inicial de fosgeno.
b) Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio.
c) La presion parcial de cada uno de los componentes en el equilibrio.

DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™

Solucién

a) Los moles de fosgeno que se introducen en el recipiente son:
PV _ 082atm([2 L

RT  0p82atm(l ol ~* K L (00K

La concentracion inicial de fosgeno es: [C@@Iwz—nl_nles =0,02 M

PW=nRO = n= =0,04 moles.

b) Si “x” son los moles de CO&£4jue se descomponen, los moles de cada especie en el equilibrio

son:
49Cl = COg) + Gl(g)
Moles en el equilibrio: 0,04 X X
La concentracidon de cada especie en el equilibrio es: [§6 ’04_2)(2 moles M; [CO] =
X moles
Cly) = M.
[Cl] oL

El valor de “x” se determina a partir del valor dg ¢fue se obtiene de su relacién cqn K



Ke=K, - (R- T)*ycomoAn=2-1=1,K=0,189 atm - (0,082 atm - L - mol K* - 500 K)™ =
0,0046 moles - 1*; y sustituyendo las concentraciones de las especies en la expresiosedteiie su
[colrc, ] P 2
valor: K. = = 046moles(L™" =——— = Xx°+ 092 - 0D0037=0, que
¢ Jcoct,] o 201004~ X) 0 ® g
resuelta da dos soluciones, una negativa que se desprecia por carecer de sentido, y otra positiva que es la
solucion real: x = 0,015 moles.

La concentracién de cada especie en el equilibrio es: [{6© ’02;):?0'& =0,0125 M; [CO]

0015moal
= [Cl,] _ 0015moles _ 0,0075 M.
2L
Las presiones parciales de cada gas se obtienen de la ecuacion de estado de los gases perfectos:

n[RT _ 0025moles[0082atm (L [inol ~* (K ™ (500K

P-V=n-R:-T= P = =0,51 atm.
COcCl, V; oL
0015moles[DP82atmL ol 1 [K X (00K
PCO=PC|2:n|:5Er= D moles p a2|_ =0,3lat||.

Resultado: a) 0,02 M; b)COCI,] = 0,0125 M; [CO] = [CkL] =0,0075 M; c) P (COC)) = 0,51 atm;
P (CO) =P (Ch) =0,31 atm.

OPCION B

CUESTION 1.- La reaccion: 2 CO(g) +£g) — 2 CQ(g) es de primer orden respecto a oxigeno y de
segundo respecto a monoxido de carbono.

a) Escribe la ecuacion de velocidad y las unidades de la constante de velocidad. Calcula el orden
total de la reaccion.

b) ¢ Qué sucedera con la velocidad si aumenta la temperatura de la reacciéon?

c) ¢ Afectara a la velocidad la disminucién del volumen a temperatura constante?

Solucién

a) Su ecuacion de velocidad es v = k - [GQP].
Despejando la constante de velocidad y sustituyendo unidades se obtiene las unidades de k:
v molesL ' 37" _ -
k=—= = s——— =moles?- L*- s*.
[col*o,] moles®w
El orden total de una reaccion es la suma de los 6rdenes parciales de cada uno de los reactivos.
Enestecasoes2+1=3.

c) Al ser la velocidad de reaccién directamente proporcional a la constante de velocidad k, todo

factor que influya sobre la constante de velocidad influira también sobre la velocidad de reaccion.
_Ea

Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, R2RT | pone de manifiesto que la temperatura

y la energia de activacién modifican el valor de k y, por tanto, también el de la velocidad de reaccién. En
_Ea

efecto, si aumenta la temperatura la poterc® incrementa su valor y, en consecuencia, aumenta el
valor de la velocidad de reaccién. Si por el contrario disminuye la temperatura disminuye el valor de la
potencia y el de k y, por tanto, el de la velocidad de reaccion.

c) Si el reactor en el que se produce la reaccion es de volumen variable, un aumento de la presion
origina una disminucién del volumen, lo que se traduce en un aumento de la concentracion de los
reactivos, mayor namero de particulas, lo que produce un incremento del nimero de choques eficaces
entre ellas y, por ello, un aumento de la velocidad.

PROBLEMA 1.- El permanganato de potasio reacciona con agua oxigenada (peroxido de hidrégeno) en
disolucion de acido sulfurico dando lugar a oxigeno, sulfato de manganeso (ll), sulfato de potasio y agua.

a) Escribe la ecuacion correspondiente, ajustala por el método del ion-electrén e indica cual es el
oxidante y cual el reductor.



b) Si se consumen 20 mL de una disolucién 0,2 M de permanganato potasico para valorar 100
mL de agua oxigenada, ¢ cudl sera la concentracion del agua oxigenada?

c) Calcula el volumen de oxigeno molecular desprendido en la valoracion del apartado b),
medido a 700 mm Hg y 30 °C.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™,

Solucién

a) La ecuacion molecular de la reaccién es:

KMnO, + HO, + HSO, - MnSQ + KSO, + O + HO.

Las semirreacciones de oxidteduccion, ajustadas atdmica y electrénicamente son:

Semirreaccion de oxidacion: OH- 2 - 0O + 2H

Semirreaccién de reduccion: MO+ 8H + 56 - Mrft + 4HO

Sumando ambas semirreacciones, después de multiplicar la primera por 5 y la segunda por 2, se
eliminan los electrones ganados y perdidos por el permanganato y el agua oxigenada, quedando la
ecuacion ionica ajustada:

Semirreaccion de oxidacion: HH- 10é - 50 + 10H

Semirreaccién de reduccion: 2 MO+ 16H + 106 - 2Mrf" + 8HO

2Mn@ + 5H0, + 6H - 2Mrf" + 5Q + 8HO
y llevando estos coeficientes a la ecuacion molecular:
2KMnO; + 5HO, + 3HSO, - 2MnSQ + KSO, + 50 + 8 HO (ecuacion ajustada)

b) Los moles de permanganato que se utilizan en la reaccioén son:
n(KMnO)) =M - V = 0,2 moles - T* - 0,020 L = 0,004 moles, y como cada 2 moles de
permanganato reaccionan con 5 moles de agua oxigenada, en los 100 sk Hartde encontrarse los

moles 0,004 g =0,01, siendo la concentracion del agua oxigenac&é)zll-#wcl)Tmfles =0,1 M.

¢) Multiplicando los moles de KMnQOpor la relacion molar KMng-0O, (2 a 5) segun se
desprende de la estequiometria de la reaccién, se calculan los moles de oxigeno que se obtienen, y
aplicando a estos la ecuacion de estado de los gases ideales se halla el volumen.

5molesO
0004 moles KMnO, 2
2 moles KMnO,

gases ideales, despejando el volumen y operando:
n[RT _ 00Imoles[DP82atm L [inol ~* (K ™ (BO3K
P 092atm

=0,01 moles @ que llevados a la ecuacién de estado de los

PV =nRO = V= =0,27 L.

Resultado: b) 0,1 M; c) 0,27 L.

PROBLEMA 2.- Se prepara una disolucion de acido benzoigbl{COOH) disolviendo 6,1 gramos del
acido en agua para obtener 500 mL de disolucién. Sabiendo que el acido se disocia en un 2,5%:
a) Calcula la constante de disociacion del acido y el pH de dicha disolucién.
b) Si sobre la disolucidon anterior se adicionan 3,6 gramos gtigOOONa (sin cambio de
volumen) dando lugar a una disolucion reguladora, ¢,cual sera el pH de la disolucion resultante?
DATOS: A(C) =12 u; A(O) =16 u; A(H) =1 u; A(Na) =23 u.

Solucién

a) Los moles de acido que se disuelven son: nggamos = 619 =
masa molesr 122 [inol

al encontrarse disueltos en 500 mL de disolucion proporciona a ésta la concentracion molar:
[CoH-COOH] = moles _ 005moles
volumen 05L
La concentracién en el equilibrio de cada una de las especies que lo forman son:
sH4COOH (aqg) + HO () = GHsCOO™ (aq) + HO" (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,1 -<D,025) 0,1- 0,025 0,1-0,052

=0,05 moles, que

=0,1 M.




0,0975 0,0025 0,0025
Sustituyendo estas concentraciones en la constante agidkel licido y operando sale para K

|csHsC00™ |dH,0*| _ opo2siopozs _ 64 1
[CsH sCOOH | 00975
El pH de la disolucion se halla calculando el menos logaritmo de la concentracigd’de H

pH =-log [H:0"] = -log 2,5 -10° = 3-log 2,5 =3- 0,398 = 2,6.

elvalor: K, =

b) Los moles de benzoato sédico afiadidos sor ngr_amos = 369 T
masa molesr 144 [inol -

- 0025moal
a los que corresponde la concentraciogHEC OONa] :% =0,05 M.

=0,025 moles,

Teniendo presente que debido al efecto del ibn comghtsCDO, la disociacion del acido benzoico
puede despreciarse frente a las concentraciones del acido y su base conjugada, aplicando la ley de accion
de masas al equilibrio puede calcularse Ot

CeHsCOOH (aq) = GHsCOO (aq) + HO"(aq)

_ + 5
‘- |GoHscoo [0 .0 ]- Kq dCoHsCOOH] 0] 805D 5o
[CeHsCOOH] | G HsCOOT| 005
y el pH de la disolucién es: pH-=log [H;0"] = - log 1,28 - 10f = 4- log 1,28 = 4- 0,11 = 3,89.

Resultado: a) K, = 6,4 - 10 pH =2,6; b) pH = 3,89.
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