BLOQUE A

PROBLEMA 2.- El 4cido acético (CH,COOH) se obtiene industrialmente por reaccion del gtanol
(CH3;0OH) con monoxido de carbono.
a) Razona sila reaccion es exotérmica o endotérmica.
b) Calcula la cantidad de energia intercambiada al haa reaccionar 50 kg de metanol con
30 kg de mondxido de carbono, siendo el rendimientie la reaccién del 80 %.
DATOS: AH° (CH3;OH) = - 238 kJ - moT; AH° (CH;COOH) = — 485 kJ - moT";
AH? (CO)=-110kJ - maoT; A, (H)=1u; A (C)=12u; A (O) =16 u.

Solucién

M (CH4OH) = 32 g - mal; M (CO) =28 g - mat.

a) La ecuacién termoquimica correspondiente adaaion es:

CHOH () + CO(g) - CHCOOH () AH, =7

La reaccion serd exotérmica si la variacion dalpf@ es menor que cero, y endotérmica si dicha
variacion de entalpia es positiva. La variacioralpita de la reaccion es:
AH’=Za 'AHfoproductos_ 2 @ -AH(%eactivos™ AHfO(CHC’:COOH) - [AHfO(CH3OH) + AHfo(CO)] =

= AH°= -485kJ - mol - (- 238 kJ - mot — 110 kJ - mof) =-137 kJ - met,
gue por estar precedida del signo menos indicdagueaccion es exotérmica.

b) Se comprueba primero el reactivo limitantejue se encuentra por defecto segun la relacion
estequiométrica de la reaccién, para a partir dé aglcular la energia que se intercambia.

Moles de CHOH: n=— 22105 _ 50000g'1:15625moleﬁ
M(CHZ;OH) 32gflinol
Moles CO: n=_2@m0s _ 300009 _, 00005 0ies

M(CH;OH) 28ginol *

Como la reaccioén transcurre mol a mol, el readtimitante es el CO, por lo que de gbH soélo
reaccionan los mismos moles que hay de CO, es, d€dif,43 moles, que multiplicados por la relacion
molar AH,~CH;OH y por el rendimiento de la reaccion, proporciehealor intercambiado:

107],434t|ﬁ19l05—GH~39I=I-E—Iﬂ [—I@ =-117428,73kJ. El calor es desprendido.

1-+el-GH-OH 100
Resultado: a)AH, = - 137 kJ - mol" (exotérmica); b)- 117.428,73 kJ.
BLOQUE B

PROBLEMA 1.- El CO, reacciona rapidamente con el b5 a altas temperaturas, segun la siguiente
reaccion:

CO,(g) + S (g) = COS(g) + HO (g). En una experiencia se colocaron 4,4 g de €én una
vasija de 2,5 L, a 337 °C, y una cantidad suficiemtde HS para que la presién total fuese de 10 atm
una vez alcanzado el equilibrio. En la mezcla queebtiene una vez alcanzado el equilibrio existen
0,01 moles de agua. Determina:

a) Elnumero de moles de cada una de las especies kaaiilibrio.

b) El valor de K..

c) Elvalorde K.
DATOS: A, (H)=1u; A (C)=12u; A(O)=16u; A(S)=32u; R=0,082at-L - mol- K™

Solucién

M (CO,) = 44 g - mot.
| Co,

a) Los moles de CQyue se introducen en el reactor son: —4-4-¢g é&o— =0,1 moles.
44-6€06;
Como la reaccion transcurre mol a mol y en elldgio aparecen 0,01 moles de® de COS
también hay 0,01 moles, de €®H,S han reaccionado 0,01 moles, y si spfoa moles de k& que se
pusieron, los moles de cada especie en el equikion:



GQg) + HS( = COS(9) + KO(9)
Moles en el equilibrio: 16;0,01=0,09 4+0,01 0,01 0,01
Los moles totales en el equilibrio son; =0,09 + g— 0,01 + 0,01 + 0,01 = 0,1 +.n
Llevando estos moles a la ecuacion de estado sleydses ideales, despejando los moles,
sustituyendo las variables conocidas por sus &pmperando, sale pargeivalor: P-V=np R - T

N =% = 0l+n, = 2500 =0,5 moles= n, = 0,5- 0,1 = 0,4 moles }5.

R "~ 0,082atmi [inol ! (B10K
Luego, los moles de cada especie en el equildgmio CQ = 0,09 moles; k5 = 0,03 moles;
COS = HO = 0,01 moles.

b) Al encontrarse los moles anteriores en un veluale 2,5 L, las concentraciones de cada gas

en el equilibrio son: [C@=w =0,036 M; [HS] =M =0,012 M;
25L 25L
001moles . —
[COS] = [H.0] :T =0,004 M; y sustituyendo estos valores en la expnede la constante de

A COS|[H ,O 2

equilibrio y operando sale para el valor de KK, = [ ][ﬁ 2 ] = 0.0042M* =0,037.
[co,|dH,S]  0,036MTD,012M"

c) El valor de K se obtiene de la relacion: ;K K. - (R - T§", siendoAn la diferencia de moles

entre los productos y los reactivos, es dewir= 2- 2 = 0, de donde se deduce que (R°-=T}, y por
tanto, el valor de Kes igual al de K es decir, i§=0,037.

BLOQUE C

CUESTION 2.- Ordena, razonando la respuesta, losgiientes elementos: sodio, aluminio, silicio,
magnesio, fésforo y cloro segun:

a) Su poder reductor.

b) Su caracter metalico.

c) Su electronegatividad.

d) Su afinidad electrénica.

Solucién

Los elementos propuestos se encuentran en lagahfalica en el segundo periodo, y a partir de
su ubicacion pueden ordenarse segun las propiegadéslicas propuestas. El orden que guardan estos
elementos en el periodo es: Na, Mg, Al, Si,E.y

a) El poder reductor de un elemento quimico mideesdencia para ceder electrones y adquirir
configuracién electronica de gas noble. Esta pdaalese encuentra muy acentuada en los elementos del
primer grupo de la tabla periddica, disminuyendoealida que se avanza hacia la izquierda en eldgmerio
por lo que el orden decreciente del poder redut#dos elementos es:

Na > Mg > Al > Si > P > Cl.

b) El caracter metdlico de los elementos es tambiéa propiedad periédica que disminuye a
medida que se avanza en un periodo, siendo el alelgeciente de esta propiedad para los elementos
propuestos: Na > Mg > Al > Si > P > Cl

c) La electronegatividad mide la tendencia de tomé para atraer hacia si los electrones del
enlace covalente que lo una a otro atomo. Aumdrasiaazar en un periodo de izquierda a derecha, por
lo que el orden decreciente de esta propiedadds> P > Si > Al > Mg > Na.

d) La afinidad electrénica es la energia que spré@de cuando a un atomo neutro, gaseoso y en
su estado electrénico fundamental, se le propoaciomelectron y se transforma en anién mononegativo
también gaseoso y en su estado electrénico fundamesta propiedad para aceptar electrones aumenta
en un periodo al avanzar de izquierda a dereckagdaiel orden decreciente de la propiedad para los
elementos propuestos: Cl > P > Si > Al > MgNa.



CUESTION 4.- a) ¢ Cual es la diferencia fundamentadel concepto de acido-base segun la teoria de
Arrhenius y de Brénsted-Lowry?
b) Dados los siguientes acidos: HCIQ(fuerte); HF (K, =7 - 10%); HCIO (K, = 3,2 - 10°).
Escribe las bases conjugadas respectivas.
¢) Ordena, razonandolo, las bases conjugadas delatado b) segln su fuerza creciente
como bases.

Solucién

a) La diferencia se encuentra en que el concep®rdnsted-Lowry amplia las bases a especies
que en la definicion de Arrhenius no tiene cabifisi, segun Arrhenius, base es toda especie que en
disolucion acuosa se disocia produciendo ione§, @tientras que segun Bronsted-Lowry, base es toda
especie capaz de acepta un proton de otra. Un lgiedapa diferencia es el NHque segin Bronsted-
Lowry es base por pode aceptar un proton y prooikif’, y para Arrhenius no es una base por no
disociarse produciendo iones Oéh agua. Ademas, la definicién de Arrhenius esinggda al agua y la
de Bronsted-Lowry se amplia a cualquier disolvente.

b) La base conjugada del acido HEZE3 CIQ’; la del acido HF, Fy la del acido HCIO, CIO

c) Al ser un &cido fuerte el que se encuentradisgxiado en sus iones, es decir, el de maypr K
y a mayor fortaleza del 4cido mas debilidad deaselronjugada, el orden de fortaleza crecientasle |
bases anteriores es: GIO< F < CIO.

Se comprueba la debilidad de las bases conjugddesiendo de la expresion KK, = 10 el
valor de la constante,KPor ser el acido HCIOnuy fuerte, se encuentra disociado casi en slicada el

-14
valor de la K de su base conjugado es muy pequefio, ca%i para la base Fsu K, = 1ﬂ00_4 =1,43 -
-14
10 y para la base CIGsu K, = &8 =3,13 . 10"
32010

Puede comprobarse por los valores obtenidos deespsctivas |5 que el orden creciente de su
fortaleza como base es el expuesto mas arriba,gones/or K mayor fortaleza basica.

CUESTION 6.- Sabiendo que los potenciales normalee reduccion de los metales potasio, cadmio
y plata valen: E° (K*/K) = = 2,92 V; F° (Cd**/Cd) =- 0,40 V; F° (Ag'/Ag) = 0,80 V. Se desea saber:
a) Sidichos metales reaccionan con una disolucién 1 t& HCI.
b) De los metales que reaccionan con HCI, qué potenkceeompafa a la reaccion.

Solucién

a) Del valor de los potenciales estandar de rédnate los metales propuestos, se determina si
pueden o no reaccionar con una disolucidon de H&h Bue la reaccion se produzca ha de cumplirse que
el metal sea capaz de reducir al protén del &cido.

Para que la reaccién se produzca, la forma redutidl par del metal ha de reducir a la forma
oxidada del par HH,, es decir, el valor del potencial de reducciodmsar del metal ha de ser menor
que el valor del potencial de reduccion del p&i y esto s6lo se cumple para los metales potasip, K
cadmio, Cd. La plata, con un potencial superiatedlpar H/H,, no reacciona con el acido HCI.

b) Para saber el potencial de la reaccion i6nieatigume lugar, se establece las correspondientes
semirreacciones de oxido-reduccion v, si el potdriiie se obtiene es positivo, la reaccion es ciarie
el metal reacciona con la disolucién 1 M de HClembias que si es negativo la reaccion no se proguce
el metal no reacciona con la disolucion 1 M de HCI.

Para el potasio:. k1€ - K’ B = 2,92 V (positivo por ser una oxidacion)

2H +2€ - H, E=0,00V

Multiplicando la semirreaccion del potasio por @&gigualar los electrones intercambiados, y
sumandolas para eliminarlos, se obtiene la readéiica ajustada y su potencial o fuerza electroimot

2K-2¢ - 2K E=2,92 V (positivo por ser una oxidacion)

2H +2€é - H E=0,00V

2K +2H - 2K + H, FE =292V, que por ser positivo indica que el piotasacciona
con una disolucion de HCI 1 M.




Las semirreacciones redox para el cadmio y pratan s

cd-2¢ - cd B = 0,40 V (positivo por ser una oxidacion)

2H +2¢é - H, E=0,00V

Sumando las semirreacciones se eliminan los efextrimtercambiados y se obtiene la reaccién
i6nica ajustada con el valor de su potencial:

cd-2¢ - cd E= 0,40 V (positivo por ser una oxidaciéon)

2H +2€é - H, E=0,00V

Cd+2H - Cd +H F =040V, que por ser positivo indica que el carreacciona
con el HCI.




