OPCION A

CUESTION 3.- Para cada uno de los siguientes procesdormula la reaccion, indica el nombre de
los productos y el tipo de reaccion organica:
a) Hidrogenacion catalitica del 3-metil-1-buteno.

b) Deshidratacion de 1-butanol con acido sulfurico.
c) Deshidrohalogenacion de 2-bromo-2-metilpropano.
d) Reaccion de propanal con KMnQ

Solucién

a) CH=CH- CH(CH) - CH; + H, —» CH;— CH,— CH(CH;) — CH; Reaccién de adicion.
metilbutano.

b) CH,OH-CH~CH,—CH; (H,SQ;) — CH,=CH-CH—~CH; + H,O. Reaccion de eliminacion.
1-buteno

c) CHs— C(CH)Br— CH; — CH,= C(CHs) — CH; + HBr. Reaccioén de eliminacion.
metilpropeno

d) CH;— CH,— CHO + KMnQ — CHs;— CH,— COOH Reaccion de oxidacion.
acido propanoico

PROBLEMA 1.- Se introduce fosgeno, COGJ| en un recipiente vacio de 1 L a una presion de 0,92
atm y temperatura de 500 K, produciéndose su descompaosicién segun la ecuacion:

COCIl, (g) = CO (g) + Ch (g). Sabiendo que en estas condiciones el valor dg & 4,63 - 10,
calcula:
a) La concentracion inicial de fosgeno.

b) La concentracion de todas las especies en el equilibrio.
c) La presion parcial de cada componente en el equilibrio.
DATOS: R =0,082 atm - L - mof' - K™,

Solucién

a) De la ecuacion de estado de los gases ideales se despeja la concentracion, se sustituyen valores
y se opera, obteniéndose el valor:
P _ 092 atm

= =224 - 10° M.
RT  0p82 atm Lol ™ (K * 500K

:VﬂDRsz CIRT = C=

b) Llamando x a la concentracion de compuesto que se ioniza, la concentracién de cada especie
al inicio y en el equilibrio es:

COQh) = CO(g) + Ci(9)

Concentracion inicial: 2,24 7410 0 0
Concentracion en el equilibrio: 2,24 ~?10x X X

Llevando estos valores a la constante de equilibriy Kesolviendo la ecuaciéon de segundo
grado que aparece, se obtiene el valor de x.

[CO][ﬁClz] -3 x? 2 3 4 i
Ke = = 4p310°=——— = Xx°+ 46810°x- 103710 " =0, siendo el
[cocl,] 2241072 - x

valor de x=8,1 - I8M.
Luego, [COC)] =2,2 - 10°-8,1 - 10°= 1,39 - 1FM; [CO]=[Ch] =8,1  10°M;

c¢) Aplicando la expresion de los gases ideales expuesta en el apartado a) para cada uno de los
gases en el equilibrio, se obtiene el valor de la presion parcial de cada gas.



P, (COCL) = c-R-T =1,39 - I6M - 0,080 atm - L - mol- K" - 500 K = 0,57 atm.
P, (Cl,) =P, (CO) =8,1- 10°M - 0,082 atm - L - mdi- K*- 500 K = 0,33 atm.

Resultado: a) 2,24 - 18 M; b) [COCI,] = 1,39 - 10°M; [CO] = [Cl ;] = 8,1 - 10°M; c) P, (COCI,) =
0,57 atm; R, (Cl,) = P, (CO) = 0,33 atm.

PROBLEMA 2.- El acido clorhidrico concentrado reaccona con el diébxido de manganeso
produciendo cloro molecular, dicloruro de manganeso y agua.
a) Ajusta las semirreacciones ionicas y la reaccion molecular global que tiene lugar.
b) Calcula el volumen de &acido clorhidrico, del 35 % en masa y densidad 1,17 g - L
necesario para hacer reaccionar completamente 0,5 g de didxido de manganeso.
DATOS: A, (H)=1u; A (O)=16u; A (H)=1u; A (Cl)=35,5u; A (Mn) =55,0 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccién de oxidacién: 2 G- 2é — Cl,

Semirreaccion de reduccién: MO 4H + 26 — Mr?* + 2HO

Sumando ambas semirreacciones para eliminar los electrones intercambiados, se obtiene la ecuacion
iGnica ajustada:

2Cr—-2é - Ch

MO, + 4H + 26 —» Mr*" + 2HO

2CF + MnO, + 4H — Ch + Mrf" + 2 HO, y por haber 4 protones se deduce que hay 4
moléculas de acido clorhidrico (4 moles), quedando la ecuacién molecular ajustada:

4HCI + MNnQ — CbL + MnCh + 2 HO.

b) La concentracién molar de 1 L de disolucion es:

17 gdis_oluci(?tl E’/].OOOm!_disoI.lfciénD 359 HCI 3 D1mo| HCI

mL disolucién Ldisolucion 100 gdisolucién 365 g HCI
La ecuacion de la reaccion indica que por cada mol de dioxido de manganeso reaccionan cuatro

moles de acido, luego, conociendo los moles de didxido de manganeso que se utilizan, se determinan los
moles de acido necesario y, de ellos, el volumen de disolucion en el que se encuentran disueltos.

masa _ 05g¢
masamolar 87 glinol ™

los moles de acido que se emplean, es decir, 0,00575 moles - 4 = 0,023 moles, los cuales se encuentran

. q by moles 0023moles
disueltos en el volumen de disolucion: V= = 0

Molaridad 1122 moled1 ™

=11,22 M.

Los moles de Mn@son: n = =0,00575 moles, siendo 4 veces mas

=0,002L=2mL

Resultado: b) V =2 mL.
OPCION B

CUESTION 3.- Para llevar a cabo los procesos indicas en los apartados a) y b) se dispone de
cloro y iodo moleculares. Explica cual de estas dos sustancias se podria utilizar en cada caso, que
semirreacciones tendria lugar, la reaccion global y cudl seria el potencial de las reacciones para:

a) Obtener Ag" a partir de Ag.

b) Obtener Br, a partir de Br™.
DATOS: E° (Cl,/CI") = 1,36 V; E° (BL/Br™) = 1,06 V; E° (/") = 0,53 V; E° (Ad/Ag) = 0,80 V.

Solucién

a) Para oxidar la plata metalica a cation plata, proceso de oxidacion, es necesario utilizar un
agente oxidante, un par cuyo potencial estandar de reduccion sea superior al délAmar faeso lo
cumple perfectamente el pan/ll.
Las semirreacciones que se producen son con sus potenciales estandar de reduccion son:
Semirreaccion de oxidacion: Ag — 1e Ag" E°=-0,80 V (negativo por ser oxidacion).
Semirreaccion de reduccién.,C+ 2é - 2CI E°= 1,36V.



Multiplicando la semirreaccion de oxidacién por 2 para igualar los electrones intercambiados y
sumandolas, se obtiene la ecuacién iénica ajustada y el potencial estandar de la reaccion.

2Ag - 2€ - 2Ag E° =6,80 V (por tratarse de una oxidacion).

Cl, + 2 - 2Cr E°= 1,36 V.

2Ag + Cb -~ 2Adg + 2Cr E°= 0,56 V.

b) Para obtener Bia partir del anién bromuro, proceso de oxidacién, hay que utilizar un agente
oxidante, un par cuyo potencial estandar de reduccién sea superior al del/Bar Breso lo cumple
perfectamente el par £CI".

Las semirreacciones que se producen son con sus potenciales estandar de reduccién son:

Semirreaccion de oxidacion: 2B+ 2¢€ - Br, E°=-1,06V (negativo por ser oxidacion).

Semirreaccién de reduccion.,C+ 2¢é - 2CI  E°= 1,36 V.

Al ponerse en juego el mismo niamero de electrones en ambas semirreacciones, se suman para
eliminarlos y la ecuacion que aparece es la global idnica ajustada con su potencial de reduccion.

2Br — 2€é€ - Bn, E° =106 V (negativo por ser oxidacion).
C,+2¢é - 2CrI E°= 1,36 V.
2Br + Chb - Br, + 2CI E°=0,30 V.

2Br - Br, +2¢ (E°=-1,06 V).

PROBLEMA 1.- Sabiendo que en condiciones estandarl quemar 2,5 g de etanol se desprenden 75
kJ y al hacer lo mismo con 1,5 g de acido acético se obtienen 21 kJ, calcula para el proceso:
CH3—CH,OH (I) + O,(g) — CH3z—COOH (I) + H,0 (I).
a) Los calores de combustion molares de etanol y acido acético.
b) El valor de AH® para la reaccion del enunciado.
c) Elvalor de AU para la reaccion del enunciado.
DATOS: R=8,31J-mol'- K% A, (H=1u;A (O)=16u; A (C) =12 u.

Solucién

a) La entalpia estandar para la combustién de un mol de etanol y un mol de acido acético, a partir
de los datos que se tienen son:

46 gimol™ C,H40

75 kJ =1.380 kJ - maf,

25gC,HzO

-1

21k 829 CoHaO2 g4 k5 - mat:

15gC,H,0,
b) Las ecuaciones de combustién del etanol y acido acético, con sus entalpias son:
CH;—CHOH () + 3Q(@ - 2CQ(g) + 3HO() AH° = — 1380 kJ - mof
CH-COOH () + 2@(9) - 2CQ(g) + 2HO() AH® = — 840 kJ - mol.

Invirtiendo la ecuacién de combustion del acido acético, cambiando el signo a su entalpia, y
sumandolas para aplicar la ley de Hess, se tiene la ecuacion dada:

CH;—=CHOH () +3 G (g) - 2CQ(g) + 3HO () AH° = — 1380 kJ - mol.

2CQO(g) + 2HO () - CH;—COOH (I) + 2 Q(9) AH® = + 840 kJ - mol.

CH-CHOH () + O (g) - CH;— COOH (I) + HO () AH? = — 540 kJ - mol.

¢) La variacion de energia interna del proceso, se obtiene de la expresion:

AU° = AH® — Ang,s) R - T, dondeAn es el nimero de moles gaseosos obtenidos restando a los
moles gaseosos de los productos de reaccion, los moles gaseosos de los reactivod\res @eeil, = —
1, LuegoAU° =—540 kJ - mol+ 1 mol -8,31J - mot - K*- 10°®.298 K = —537,5 kJ - md

Resultado: a) 1.380 y 840 kJ - md{ b) AH,°= — 540 kJ - mof; c¢) —537,5 kJ - mot.

PROBLEMA 2.- Se determina el contenido de acido adéalicilico, CgH,O, — COQOH, en una
aspirina (650 mg) mediante una valoracion con NaOH 0,2 M.

a) Calcula la masa de NaOH que debe pesarse para preparar 250 mL de disolucion.

b) Escribe la reaccion de neutralizacion.



c) Sise requieren 12,5 mL de disoluciéon de NaOH para alcanzar el punto de equivalencia,
determina el porcentaje en masa de acido acetilsalicilico en la aspirina.
d) Determina el pH cuando se disuelve una aspirina en 250 mL de agua.
DATOS: K, (4cido acetilsalicilico) = 2,64 - I8 A, (H) =1 u; A, (O) =16 u; A (C) =12 u; A (Na) =
23 u.

Solucién

a) Para preparar 250 mL de disolucién 0,2 M de hidréxido sédico, hay que determinar primero
los moles de base disuelta y después pasarlos a gramos.

Los moles disueltos son: n (NaOH) = M - V = 0,2 moles' - 10,25 L = 0,05 moles, a los que
corresponden la masa: 0,05 moles - 40 g ~'md g.

b) La ecuacién correspondiente a la reaccion de neutralizacion es:
CgH;0,— COOH + NaOH — GH;0,— COONa + HO.

¢) Los moles de base que se consumen hasta llegar al punto de equivalencia son:

n (NaOH) =M - V = 0,2 moles - t- 0,0125 L = 0,0025 moles, que son los moles que se gastan
de &cido acetilsalicilico por ser la estequiometria de la ecuacion 1 a 1, siendo la masa del &cido presente
en la neutralizacién: 0,0025 g - 180 g - ™wel0,450 g.

Dividienlo la masa de acido obtenida entre la masa de la aspirina y multiplicando por g00, se

. . . - 450
obtiene la riqgueza de &cido en la aspirina expresada en tanto por %%ig%gg— [100= 69,23 %.
g

. . . N 025moles
d) La concentracion de la disolucion acuosa del 4cido es: oles :00—
volumen 0250L

Llamando “x” a la concentracién de acido que se ioniza, la concentracién de cada especie al
inicio y en el equilibrio es:

=0,01M

gHEgD,— COOH + HO S GH,0,— COO + H 0"
Concentracion al inicio: 0,01 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,01 —x X X

Llevando estos valores de concentracion a la constante de §gidasidreciando “x” en el
denominador frente a 0,01 y operando, se obtiene el valorde “x:

CoHg0; |OH,0* 2

Ka :l oHs0% ;07| — 26410°=—2"__ = x=, 26410°[D01=0,00051 M,
[CoH 0, ] 001- X

siendo el pH de la disolucién: pH = -log 48] = —log 0,00051 = 3,3

Resultado: a) 2 g; c) 69,23 %; d) pH = 3,3.





