OPCION A

CUESTION 2.- Justifica si las siguientes afirmacioes, a cerca de una reaccion para la queH° > 0,
AS° > 0,AG° > 0 a 25 °C, son verdaderas o falsas:

a) Es un equilibrio a dicha temperatura.

b) Seré espontanea a temperaturas mayores de 25 °C.

Solucién

a) Falsa. Si las variaciones de entalpia, entrpgiaergia libre de Gibbs son mayores que cero,
el proceso es no es espontaneo, siéndolo el inversefecto, para los valores dados, se cumplesbjue
valor absoluto de la variacion de entalpia es mayer el valor absoluto del producto de la tempesatu
absoluta por la variacién de entropia, a bajas ¢eatpras, es decir, al ser la expred=AH - T -AS
y cumplirse qu¢ AH | > | T -AS|, el valor deAG > 0, cumpliéndose lo expuesto al principio degfar

SiAG = 0 el proceso se encontraria en equilibrio, pste no es el valor que se propone para la
variacion de energia libre de Gibbs.

b) Para temperaturas altas se invierte el valeolatp expuesto en el parrafo anterior, es decir,
| AH| <| T -AS|y en este supuestaG < 0y el proceso es espontaneo.

PROBLEMA 1.- Un vinagre comercial tiene una riquezadel 5 % en masa de acido acético,
CH3COOH, y una densidad d = 1,00 g - ch Calcula:
a) La molaridad de la disolucion de acido acético.

b) El grado de ionizacién del 4cido y el pH del vinag.
c) Elvolumen de KOH 0,5 M necesario para neutraliza20 mL de vinagre.
DATOS: K,=1,8 - 10

Solucién

a) La molaridad de 1 L de disolucion es:
100 g disolucién D’I.OOOdeisquci(’)nD 59 NH; ﬂ.moICH3COOH

mL disolucion L disolucion  100g disolucion 60 g CH,;COOH

=0,83 M

b) Siendoa el grado de disociacion, tanto por uno de molssaidos, los moles al inicio y en
el equilibrio de las distintas especies son: (logesicoinciden con las concentraciones al ser 1 L).

CHCOOH (ag) +HO () = CHCOO (aq) + HO" (aq)
Concentraciones iniciales: 0,83 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 0,83~ () 0,88 - 0,83 a

Sustituyendo estas concentraciones en la constargeidez del 4cido:
CH,COO"™ |JH,0" N > [or® : ,
= l 3 ]Eh 3 J = 180107° =My desprecianda frente a 1 en el denominador,
[CH,COOH] 083{1-a)
resulta para el valor: o = 0,00466 = 0,466 %.
La concentracion de iones oxonios es;@H = 0,83 - 0,00466 = 0,00387 M, siendo el pH del

vinagre: pH = — log [FO"] = — log de 0,00387 = 2,41.

Ka

¢) En los 20 mL de vinagre existen los moles décaacético:
n (CHLCOOH) = M - V = 0,83 moles -£- 0,020 L = 0,0166 moles, y por ser la reaccién de
neutralizacién mol a mol, estos son los moles de lgae hay que utilizar, los cudles se encuentrah e

moles_ 0,0166moles

volumen de base: V= — =0,0332 L =33,2mL.
M 05 molesL

Resultado: a) 0,83 M; b)x = 0,466 %; pH=2,41; c)V =33,2 mL.

PROBLEMA 2.- Cuando se queman 0,436 g de un compuerganico gaseoso que contiene C, Hy
O, se obtienen 0,958 g de GQy 0,522 g de KO. Calcula:
a) La formula empirica del compuesto.



b) La férmula molecular si la densidad de dicho compwo gaseoso, medida en
condiciones normales, es 2,679 g -'L
DATOS: A, (C)=12u; A (H)=1u; A, (N) =14 u; A (O) =16 u; R=0,082 atm - L - mdl- K™,

Solucién

a) Los gramos de C, H y O que contiene los 0,486l gompuesto que se quema son:
1moICOZD1moIC 2gC

449 CO, 1molCO, 1molC
1moIH2052moIesH D1gH
18gH,0 1molH,O 1molH

y los gramos de oxigeno es la diferencia entre daane compuesto combustionado y la suma de las
masas de C e H, es decir, gramos O = 0,43@061 g + 0,058 g) = 0,117 g.
Los subindices de cada elemento en la formulareapds su nimero de moles.

C: 0261gC1MC _ 602175 moles:  H: 0,058 g 22— 0 058 moles:
12gC 1gH

Gramos de C = 0,958 g GO

=0,261 g;

Gramos de H = 0,522 g8 - =0,058 g;

0: 0117 go L1910
1690

=0,00731 moles.

Como los subindices han de ser nUmeros enterdssiden todos por el menor de ellos:

000731_,. H: 0058 =8; C: 002175_ 3, siendo la férmula empirica del
0,00731 0,00731 0,00731
compuesto:  £HgO.

b) Para determinar la férmula molecular del corspuday que conocer su masa molar, para lo
cual, se despeja de la siguiente ecuacion de edmtlis gases ideales, sustituir las variablesadas

por sus valores y se operar:
2,679¢g Lt 0,082atm(L (ol ™ (K X 273K
P.M=d R - M:dEEH: 9 almt 0 =60 g - mol-.
alim

La masa molar de la férmula empirica es: MH§D) = 60 g - mot, y de la relacion entre las
masas molares de las féormulas empirica y molesalabtiene ésta:

_MJ[(C3H0),] _ 60gmnol™
M(C3HgO)  60gnol™
molecular coincide con la empirica, es decisHgO, propanol (CHCH,CH,OH)

M [(CsHgO)n] =n - M (GHgO) = n

=1, por lo que la formula

Resultado: a) GHgO; b) C3HgO.
OPCION B

PROBLEMA 1.- La nitroglicerina, C 3H5(NO3)s, se descompone segun la ecuacion:

4 CHs(NO3)3 (I) — 12 CQO(g) + 10HO (@) + O (g) + 6 N (g) AH° =—5.700 kJ.
a) Calcula la entalpia de formacién estandar de la nibglicerina.

b) Calcula el calor desprendido cuando se descompon&f0 g de nitroglicerina.
DATOS: AH° (CO,) = —393,5 kJ - mot; AH° (H,0) = — 241,8 kJ - mot.

Solucién

M (C3Hs(NOs)s) = 227 g - maf.
a) La entalpia de una reaccién quimica se abtgpartir de la expresion:

AH ro = Z AH (f) productos Z AH (f) reactivos

Recordando que las entalpias de los elementosapsims cero, sustituyendo en la expresion
anterior las variables conocidas por sus valoespejando y operando:



~5700kJ = [12[{-3935) + 10[{-2418) - 4mH?n,tmg|,cennaJkJ =

o _ [5700+1204-3935) + 1004-2418]kJ _
= AH f nitroglicerina — 4

—-360kJ

b) Aplicando la relacién estequiométrica que plenel calor de reaccién, 5.700 kJ-4 moles de
C3H5(NOs);a la masa que se va a descomponer de nitroglicegngesprende el calor:

IC4H(NO -
100g CyHg (NOy), EMACsHs(NOy)s |, =STOOKI 5775

Resultado: a)AH®% = - 360 kJ; b) Q = = 627,75 kJ.

PROBLEMA 2.- Un recipiente cerrado de 1 L de capadad, en el que previamente se ha realizado
el vacio, contiene 1,998 g de iodo solido. Se caféehasta 1.200 °C, temperatura a la que el iodo se

encuentra en estado gaseoso y una vez establecibeciilibrio 1, (g) = 2 | la presion total es de
1,33 atm.
a) Calcula el grado de disociacion del iodo molecular.

b) Determina las constantes Ky K.
c) Justifica si el grado de disociacién es dependienteindependiente de la concentracion.

Solucién

M(l,) = 254 g - mot.
a) Los moles de yodo molecular que se introducesl eecipiente son:

1mo| =7,87 - 10° moles
549

19989

Los moles de cada una de las especies al inieiv 81 equilibrio, siendo “x” los moles de yodo
molecular los que se descomponen, son:

2K9) = 21
Moles al inicio: 0,00787 0
Moles en el equilibrio: 0B7 — x 2-X

Los moles totales en el equilibrio sop=n0,00787 — x + 2 - x = 0,00787 + X, que llevadda

ecuacion de estado de los gases ideales, sustituyatores y operando, sale para “x” el valor:
P.V=n-R-T> n=—Y _ 000787 x= L33atrr1|ZlL - =0,011 de donde el
RIOT 0,082atm(L mol ™ K — [1.473K

valor de x = 0,011 — 0,00787 = 0,00313 moles.
Dividiendo los moles de yodo molecular disociadogre los iniciales y multiplicando el
cociente por 100, se obtiene el grado de disodiaex@presado en tanto por ciento:
_0,00313

[100=139,77 %.
0,00787
b) Los moles de cada una de las especies emidibeq son 0,00474 de ly 0,00626 de I, y por
encontrarse en un recipiente de 1 L de capacidax, ealores son también los de las concentraciones,
que llevadas a Ia constante de equilibrio y opevaade el valor de K

000626 ——— =827 - 10"
ﬂ 000474

La relacion entre las constantes de equilibriyK, es: K =K. - (R - T", en donde\n es la
diferencia entre los moles de los productos y rea&ide la reaccion, que en este caso Vales 2— 1 =
1, siendo el valor de = K. - (R - TJ=8,27 - 10°M - (0,082 atm - L - mdi- K™*- 1.473 KJ = 1 atm.

c¢) Si en un equilibrio quimico se representa pgpfaCconcentracion inicial y par el grado de
ionizacién, la concentracion en el equilibrio de didstintas especies para un acido débil, HA, es:
HA s A + HO'
Concentracion en el equilibrio:  , C(1 —) Ga G-a
Llevando estos valores a la constante de equilly;i despreciando en el denominaddrente a
1 y despejanda, se tiene:



AT|0H,0"| C2m? C,&? K .
K= 3= 1-_~o =2 a = |=%, de donde puede apreciarse que para
HA C,-a) 1 C,
un valor de K, el valor deo. depende del valor de la concentracién, es deg#, 9j la concentracion
aumenta disminuye el grado de ionizacién, mierquassi la concentracién disminuye aumenta el grado
de ionizacién.

PROBLEMA 3.- El 6xido de calcio, CaO, reacciona coagua para dar hidroxido de calcio:
CaO (s) + HO () — Ca(OH), (ac).
a) Determina la riqgueza de un CaO que al disolverlo er250 mL de agua origina una
disolucién de pH 13,6. Considera que el volumen naria.
b) Calcula el volumen de HNQ 0,25 M necesario para neutralizar 25 mL de la didocion
anterior.
c) Calcula el pH de una disolucion obtenida al mezcla25 mL de la disolucién a) con 50
mL de HNO; 0,25 M.
DATOS: A, (C)=12u; A(H) =1u; A(N)=14u; A (O)=16u; A (Ca)=40u; A() =127 u; R =
0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién

a) El equilibrio de ionizacién del hidréxido ddaia es: Ca(OH) + HO = C&" + 2 OH,y
si el pH de la disolucion es 13,6, ello indica qlepOH es 0,4, siendo la concentracion de iones
hidréxidos en la disolucion: [OfH= 107" = 10°4= 0,398 M.

Por tratarse de una base muy fuerte se encuetalanénte ionizada, siendo la concentracion

molar de la disolucion la mitad de la de los hidillog, es decir,0’198= 0,2 M.

Los moles de hidroxidos contenidos en el volumedidolucién son:

n [Ca(OH}Y =M - V = 0,2 moles - " - 0,250 L = 0,05 moles, y por ser la estequiometel la
reaccion de formacion del hidréxido de calcio 1 astos son los moles de oxido de calcio de partidh
no conocerse otra cantidad, no puede determirarsgueza de la muestra.

b) La ecuacion de neutralizacion es: Ca(PH) 2 HNGQ — Ca(NQ), + 2 HO, en la que se
observa que un mol de hidréxido se neutraliza asndoles de acido.

Luego, determinando los moles de hidréxido en2lesnL de su disolucion, se determinan los
moles de acido necesario y de ellos el volumersgqueecesita de su disolucion.

Moles de hidréxidos: n [Ca(OK)= M - V = 0,2 moles - T* - 0,025 L = 0,005 moles, por lo que
se necesitan 0,005 - 2 = 0,01 moles de &cido paradtralizacién, los cuales se encuentran disielo
_moles_  001moles

el volumen: V = T
M 025molesL

=0,04 L =40 mL.

¢) Los moles de hidréxidos y de acido que se raezebn:

n[Ca(OH} =M -V =0,2 moles - T* - 0,025 L = 0,005 moles;

n[HNOs] =M - V = 0,25 moles - T - 0,050 L = 0,0125 moles.

Pero la ionizacion acuosa del hidroxido de calcarpce 2 moles del ion hidroxido, QHpor lo
que, los moles de este i6n en el seno de la disolson 0,005 - 2 = 0,01 moles. Luego, al ser malor
namero de moles de acido que el de base en la anfzal, ello indica que todos los iones hidroxides
consumen y queda acido libre, siendo la concendinade iones oxonios en la nueva disolucion:

[H:0"] = (0’0125(;;;)?3) moles: 0,033 M, a la que corresponde el pH:

pH = —log [HO"] = — log 0,033 = 1,48.

Resultado: a) 0,05 moles; b) 40 mL; c¢) pH = 1,48.



