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Entre los elementos aluminio, cloro, fésforo, y azufre, indique el que forma el ion de mayor tamafio con una
configuracion electrénica de gas noble en estado fundamental

a. Al
b. P
c. S
d. Cl
Todos estan en el tercer periodo y los iones con configuracion de gas noble serian los lon Al3* Cl- p3- S2-

3+ C p3- 2- i6 3+ 4 . i 4
APt CI, Py S%. EI 'catlon Al sera el menor de todos; respecto a3_los aniones sera r(A) 053 | 1.81 | 212 184
mayor el que tenga mas carga negativa que se corresponde con el P*. Los valores, en
A, de los iones estables son los recogidos en la tabla adjunta. La respuesta correcta sera la opcion b

En un atomo polielectrénico se han asignado nimeros cuanticos a distintos electrones n| I m ms
tal como se indica en la tabla adjunta. Tendran la misma energia: | 4 | 3| =2 +15
a. Ninguno, todos tienen distinta energia | 4] 3|+ | -%
b. Todos tiene la misma energia m| 42| +1 | -%
c. Sélolyll v | 3|2 -1| +%
d. SololylVv

Deberan poseer el mismo conjunto de valores de los nimeros cuanticos n y |, el 1 y el Il tienen la misma energia, los dos estados
de m estan degenerados. La respuesta correcta es la opcion ¢

El orden decreciente correcto de la primera energia de ionizacion para los elementos flior, neén y magnesio es:

a. F>Ne>Mg
b. Ne>F>Mg
c. Mg>Ne>F
d. Ne>Mg>F
Considerando las estructuras electrénicas de los a&tomos neutros en estado fundamentel y la estructuras de los iones que se

generan al arrancar un electrén, el orden correcto se corresponde con la opcidn b. Los valores, en eV, son F=17,4; Ne=21,6y
Mg =77

Dadas las configuraciones electronicas de los siguientes 4&tomos e iones:
X =1s22s822p63s2 Y+ =1s22s22p6  Z- = 1s22s22p8, se puede afirmar que:

a. Los &tomos de Y y de Z, normalmente, no se unirdn consigo mismo o con otros 4&tomos al tener una estructura
de gas noble

b. X forma con Y un compuesto idnico de formula XYz

c. Todos los elementos neutros son muy electronegativos

d. X forma con Z un compuesto predominantemente idnico de formula XZ2

En la opcién (a) las estructuras de Y y de Z son, respectivamente, 1s? 2s22p°® 3s! y 1s? 2s22p® que no son de un gas noble, luego
es falsa.

La opcion (b) es falsa ya que X tiende a formar iones positivos, por lo que no se unird a Y, que también forma iones positivos,
mediante un enlace i6nico
La (c) es falsa ya que tanto X como Y tienen baja electronegatividad (son dos metales)

La (d) es cierta ya que el elemento X podra formar iones X2* (por pérdida de los dos Ultimos electrones) y como el Z es
mononegativo, podran formar un compuesto predominantemente i6nico con estequiometria [X?*, 2Z7], es decir XZ2. La solucién
correcta es la opciéon d

En el proceso de sublimacion del hielo de agua, a presion reducida, se rompen:
a. Interacciones de hidrégeno
1/
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b. Interacciones de hidrégeno y enlaces covalentes
c. Enlaces ionicos y enlaces covalentes
d. Interacciones de hidrogeno y enlaces iénicos

Puesto que es un cambio fisico, solo se romperan las interacciones que mantienen unidas a las moléculas de agua, que son
interacciones de hidrogeno, luego la respuesta correcta es la opcién a

Para el siguiente grupo de sustancias, Li2O, H20, COz, HCN, NaOH, podremos afirmar que:

a. ElIH20y el HCN son moléculas polares

b. EILi2O y el NaOH son moléculas angulares

c. EIH20y el CO2 son moléculas polares

d. Ninguna afirmacion es cierta

El Li2O y el NaOH son sustancias ionicas. Realizando las estructuras de las sustancias restantes, resulta:

Ho A
.0.

con lo que la Gnica respuesta compatible con estas estructuras sera la opcion a

10=C=0! H—C=N

Sea la molécula (A), ¢ cudl de las siguientes moléculas NO es isomero de la indicada?

N, /!
Cc=C H H CH
W o=d ot H\ Hl 3
A H—C C—CHy —~c—C
HaC H \‘E é‘? \w,  H [ H\C
— T— —
(A) /N 3 Cn” TCH,
a. Lal H H H / \H
H
b. Lall
c. Lalll . v
d. LalVv H o OHs Haﬂ—C‘l:'z s
HyC C—C H c=C
. . N : \ 7N / \
La molécula namero Il no es ningln isémero, es la misma CH,=C C—H C=c H
sustancia. Luego la respuesta correcta es la opcion ¢ ! *
H H H CH5

El producto X que se obtiene en la reaccién: CHzOH + CsHsCOOH — X + H20, es:

i

a. H_aC@C—OH
0
Il

b. @—c—cu;

. O
0
1]

: ©—C—D—CH3

Al ser una reaccién de esterificacion (alcohol+acido), se producird benzoato de metilo. La respuesta correcta es la opcién d

El compuesto que contiene 7 &tomos de carbono es:
a. 2-metil-pentan—3-ol
b. 2,3-dimetil-hexan—1-ol



(@) XXXII OLIMPIADA DE QUIMICA  ASTURIAS - 2018

ASTURIAS - 2018
c. Benzaldehido
d. Acido 2—etil-butanoico
La opcidn (a) tiene 6 carbonos, la (b) 8 carbonos, la (c) 7 carbonos y la (d) 6 carbonos. La respuesta correcta es la opcién ¢

10.

Si se disuelven 10,0 g de naftaleno (C10Hs) en 50,0 g de benceno, la temperatura de congelacion de la disolucion es:
Datos: temperatura de fusién del benceno 5,5 °C. K¢i(benceno) 5,12 °C kg mol -1

a. —2,5°C
b. 25°C
c. 52¢°C
d. 8,00°C
Puesto que tdis — t° = — keri'm, operando tdis = t° — Keri-m con lo que sélo queda hallar la molalidad:
1molC H
10,0 g C10H8-7108
128,18 g C, Hg
1K =1,56 m; por  tanto, la disolucion congelara a una  temperatura de
50,0 g 3 g
10° g

t,. =55 oc_(5 12 °C-kg-mol * )-1,56 mol-kg™ =—2,5 °C . La respuesta correcta es la opcion a

11.

Una disolucién acuosa de &cido perclorico, HCIO4, es del 35,0 % en masa y densidad 1,25 g-mL 1. A partir de ella
deseamos preparar 100 mL de una disolucién acuosa 2,0 M del acido. Para ello tomaremos:

a. 10,7 mL de disolucion y agua hasta 100 mL de disolucion

b. 35,0 mL de disolucién y agua hasta 100 mL de disolucion

c. 45,9 mL de disolucion y agua hasta 100 mL de disolucion

d. Tomar 137 mL de disolucién y evaporar agua hasta un volumen de 100 mL
1Ldis 2,0mol 100,5gHCIO, 100gdis 1mLdis

10° mL dis 1 Ldis 1 mol 35,0 gHCIO, 1,25 g dis

agua hasta 100 mL de la disolucion. Por lo tanto, la solucidn correcta es la opcién ¢

100 mL dis- =45,9 mL dis al 35,0 %, y habria que completar con

12.

Al analizar muestras de 6xidos de nitrogeno, se han obtenidos los | Andlisis | Nitrégeno (g) | Oxigeno (g)
resultados de la tabla adjunta. A partir de estos datos podemos 1 1.00 114
afirmar que:
s - 2 0,35 0,80

a. Son cuatro 6xidos distintos

-~ — 3 0,68 1,17
b. Son tres 6xidos distintos

s - 4 1,12 2,56
c. Son dos Oxidos distintos
d. Es el mismo 6xido
Si fuesen el mismo éxido, la proporcién entre las cantidades Muestra 1 Muestra 2| Muestra 3 Muestra 4
de nitrégeno y oxigeno deberian ser las mismas.
Hallandolas resulta lo recogido en la tabla de la que se gN/g O 0.877 0,438 0,581 0,438

deduce que la muestra 2 y la 4 son el mismo 6xido; por tanto, habra tres 6xidos distintos y la respuesta correcta es la opcion b

13.

En la reaccién entre los gases A y B para producir el gas C, la proporcion en moléculas de las tres sustancias es
1:2:2. Si en un recipiente introducimos los gases A y B y provocamos la reaccion entre ellos para producir C,
podremos considerar que, si medimos todos los gases en las mismas condiciones de presion y temperatura:

a. Con un gramo de A y dos gramos de B, obtendremos tres gramos de C
b. Conun gramo de Ay dos gramos de B, obtendremos dos gramos de C
c. Con un litro de Ay dos litros de B, obtendremos tres litros de C
d. Con un litro de A y dos litros de B, obtendremos dos litros de C
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En un proceso quimico, la proporcién en moléculas coincide con la proporcién en moles y esta, en las mismas condiciones de
presion y temperatura con la proporcién en volimenes de los gases intervinientes, por lo tanto, la Ginica respuesta compatible es
la opcién d

14.

El amoniaco reacciona con dioxigeno segun la ecuacion no ajustada
NHs(g) + O2(g) — N2(g) + H20(l)

Si se realiza la reaccion en un recipiente que contiene 64 mL de amoniaco y 56 mL de dioxigeno, medidos ambos
en las mismas condiciones de presion y temperatura, la composicién de la mezcla gaseosa, en las mismas
condiciones, después de la reaccion es:

a. 100 % N,

b. 30% N2y 70 % O2
c. 60 9% N2y 40 % NHs
d. 809% N2y 20 % O

La reaccion es 2 NHs(g) + 32 Oz(g) — N2(g) + 3 H20(4), dada la proporcion entre los reactivos, y segun la ley de los volimenes
de combinacion, el dioxigeno estara en exceso. En efecto, tendremos:

15.

- o 2molNH, 4 - 64 mL NH, o
Relacion estequiométrica: —— = =—. Relacion del problema: —— =114 que es menor que la estequiométrica,
% molO, 3 56 mL O,
3/ mLo,
luego: 64 mL NH, ~—“——— =48 mL O, que reaccionan.
2 mL NH,
- 1mLN, .
Nitrogeno formado: 64 mL NH, ————=— =32 mL N, . Dioxigeno en exceso: 56 — 48 = 8 mL.
2 mL NH,
32 mL N, L
Ahora: ——— 100 =80 % N, ; 100 — 80 = 20 % O.. La respuesta correcta es la opcion d
(32+8) mL
Los valores de la tabla recogidos para dos R ., Energia de activacion AH° AG°
procesos quimicos distintos nos indican que la eaccion (kJ-mol 1) (kJ-mol~) | (kJ-mol~?)
reaccion | Itlene u.rla I\I/elomdad de reaccion I 15 ~30 ~80
mayor que la reaccion I, ya que:
- - L Il 2,0 -15 -4,0
a. Tiene menor energia de activacion

b. Tiene mayor energia de activacion y menor energia de Gibbs

c. Tiene menor energia de Gibbs y menor entalpia

d. Tiene menor energia de Gibbs

Al depender la velocidad de la constante de velocidad y esta de la energia de activacion, la respuesta correcta sera la opcion a

16.

Para la reaccion A(g) +B(g) — C(g), se midié la velocidad de | Exp. | [Alo (M) | [Blo (M) | Vinica (M/S)
reaccién en funcion de las concentraciones iniciales a 300 K. &) 0.10 050 147
Los datos obtenidos son los de la tabla adjunta:

. . (2) 0,20 0,30 1,27
La velocidad del proceso para concentraciones [A] = 0,40 M y
[B] =1,20 M, sera: ®) 0,40 0,60 40,6
a. 0,85M/s 4 0,20 0,60 10,2
b. 108 M/s (5) 0,40 0,30 5,08
c. 271 Mis
d. 325 M/s

Tomando las experiencias (3) y (4) se deduce que al duplicar [A], la velocidad se cuadruplica, luego dependera de [A]?, y tomando
las experiencias (2) y (4) al duplicar [B], la velocidad se hace ocho veces mayor luego dependera de [B]3. Es decir, v = k-[A]? -[B]°.

Y
Para hallar la constante de velocidad, despejamos k = —————=, operando y hallando la media se obtiene k = 1177 M~*s,

[AT*[B]

con lo que sustituyendo los valores en la expresion de la velocidad resulta v = 325 M-s™L. La respuesta correcta es la opcion d
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17.

Para el proceso 2A + 2 B — X, la ley de velocidad es v = k-[A]-[B]2. EI mecanismo consistente con esta informacién
es:

a. B+B—-C;C+A— X(lenta)
b. A+B—>C(lenta); C+B — X
c. A+tASC;B+BSD;C+D— X(lenta);
d A+BSC;B+C—>D(entaD+A—X
Puesto que la cinética de un proceso viene controlada por la etapa lenta y/o los equilibrios, tendremos que:
Opcion A: v = k-[A]-[C]
Opcion B: v = k-[B]-[A]
Opcién C: v =k [C]-[D]. Ademas K, = %y K, = % despejando y sustituyendo v = k’-[A]?-[B]?
€]
[Al[B]

Luego la tnica opcion que conduce a la ley de velocidad es la opcion d

Opcion D: v =k-[B]-[C] y como K = , despejando y sustituyendo v = k’-[A]-[BJ?

18.

El clorato de potasio, KCIOs(s) se descompone por KCIOs(s) | KCI(s) | O2(g)
calentamiento formando cloruro de potasio, KCI(s) vy AHP (k3-mol ) —397.7
dioxigeno, siendo la entalpia estandar de reaccién de —38,8
kJ-mol -1. Teniendo en cuenta los datos termodindmicos de
estas sustancias de la tabla adjunta,

a. AH°(KCI) =-436,5 kJ-mol 1 y A/S° =-247,3 J-K-1 mol

b. AH°(KCI) =—-436,5 kJ-mol-1 y A/S° = 247,3 J-K-1 mol -1

Cc. AS°=247,3 J-K1 mol-tpero AH°(KCI) no se puede calcular al no conocer esta magnitud para el dioxigeno

d. AHO(KCI) = 436,5 kJ-mol -1y AS° = 247,3 J-K-1 mol !

El proceso que tiene lugar es KCIOs(s) — KCI(s) + 3/2 O2z(qg). Por aplicacion de la ley de Hess: AH° = 3/2 A4H°(O2) + AH°(KCI) —
AHC(KCIO3); sustituyendo —38,8 kJ-mol~* = 0 + AH°(KCI) — (=397,7 kJ-mol), despejando: AH°(KCI) = —436,5 kJ-mol.

Para la entropia: 4:S° = 3/2 S°(02) + S°(KCI) — S°(KCIOs); 4:S° = 3/2-205,2 + 82,6 — 143,1 = 247,3 J-mol~*-K™, luego la respuesta
correcta es la opcién b

S° (J-Kt mol 1) 143,1 82,6 205,2

19.

La temperatura de un cuerpo es:

a. Lamedida del calor que genera el cuerpo

b. La manifestacion térmica de la transferencia de calor

c. Proporcional a la energia cinética media de las particulas del cuerpo
d. La sensacion térmica recogida por un termémetro

La respuesta correcta es la opcidon ¢

20.

Para la autoprotélisis del agua Kw(37°C) = 2,34-10 %4 y Kw(25°C) = 10 4,
En el proceso de disociacion H20(l) 5 HsO *(ac) + OH-(ac), se cumple que:
a. AH>0yAS>0

b. AH>0yAS<O0

c. AH<OyAS>0

d. AH<O0yAS<O

Evidentemente, al aumentar el desorden, la entropia aumentard, luego podemos eliminar las opciones b y d. Por otra parte, al
aumentar la temperatura (de 25 °C a 37 °C) la constante aumenta y como todo aumento de temperatura desplazara el equilibrio
en sentido endotérmico, este sera hacia el segundo miembro, luego la respuesta correcta es la opcién a
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En un recipiente vacio, se introducen 5 moles de H-20, y 4 de CO. Cuando se establece el equilibrio a 1000 K: H20(g)+
CO(g) S Hz(g) + CO2(g); AH° = —41,8 kJ, existen 2 moles de CO2; sobre este equilibrio se hacen las siguientes
afirmaciones:

l. Kc vale 0,67 y es igual a Kp
I. El equilibrio no es afectado por cambios en la presién P
M. SiT>1000K, Kc <0,67
Seran ciertas:

a. Lalylall
b. Lall
Cc. Todas
d. Ninguna
Las cantidades implicadas seran las de la tabla adjunta. La
P (1. [co.] : H20(g) | CO() | Hx(g) | COx(g)
constante valdra: Kc = —2+—2=  sustituyendo los valores Niniciales (MOI) 5 4 — —
[H,0][cO] _ =
Nreaccionan (MOI) X X X XxX=2
hallados:
Nequilibrio (MO) 5-x=3 4—-x=2 X=2 xX=2
2/ .2
’ Cequilibrio (MoI/L 3/V 21V 21V 21V
Kc—K/K/ =0,67 . Ademés, como no hay variacion en el cauirio )

- :7 3/
V /V
numero de moles de las especies gaseosas, Kp = Kc y no se vera afectado el equilibrio ni por variaciones de presion.

Por otra parte, todo aumento de temperatura, al ser la reaccion exotérmica desplazara el equilibrio hacia los reactivos, por lo que
efectivamente, la constante disminuira su valor.

Por lo tanto, la respuesta correcta es la opcién c

22.

Para la disociacién de un mol de NO2 en 6xido de nitrégeno(ll) y dioxigeno a 500 K, Kc = 1,31-10. A la misma
temperatura se cumple que el valor de Kp es:

a. 0,042

b. 0,0170

c. 5,37-10°%

d. 8,39:10*

Como Kp = Kc-(RT)2" y para esta reaccion NO2 5 NO + ¥ Oz, An =% + 1 -1 = %, sustituyendo Kp = 1,31-107*-(0,082-500) * =
8,39-10. La respuesta correcta es la opcion d

23.

A 25 °C el valor de la constante del producto de solubilidad en agua del AQOH es 2:10-8. Para esa temperatura, la
solubilidad del hidréxido de plata en una disolucién de pH = 13 es:

a. 1,4.10%*M

b. 2,0:10°M

c. 2,0-107M

d. 14.10°M

El equilibrio de disolucién es: AgOH(s) & AgOH(ac) 5 Ag*(ac) + OH=(ac). Si el pH = 13, pOH = 1, con lo que [OH] = 10* M.
Como, por otra parte, Kes(AgOH)= [Ag*]-[OH"], sustituyendo y operando, se halla que: [Ag*]-= 2-107 M.. La respuesta correcta es
la opcion c

24,

Disponemos de una disolucién acuosa saturada de Pbl: a la temperatura de 25 °C. Al cabo de unos dias observamos
gue el volumen de la disolucion, a la misma temperatura, ha disminuido a la mitad, podremos deducir que:

a. Laconcentracién de los iones en disolucion no ha variado
b. La concentracion de los iones en disolucién ha aumentado al doble
c. Laconcentracién de los iones en disolucion ha disminuido a la mitad
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d. La solubilidad se ha hecho la mitad

Puesto que la constante de solubilidad no ha variado (al permaneces constante la temperatura), la concentracién tampoco lo hara.
La respuesta correcta es la opcién a

25.

Dejamos caer unas gotas de una disolucion de &cido clorhidrico 1,00 M sobre 10 mL de una disolucién 0,50 M de
amoniaco (Ka =1,8-10-5) y 0,50 M de cloruro de amonio, el pH de la disolucion resultante:

a. Aumentara ligeramente
b. Disminuira ligeramente
c. No se modificara

d. Se neutraliza la mitad de los OH -~ de la disolucién basica

Al afiadir un &cido sobre una disolucion reguladora, el pH variard muy poco descendiendo ligeramente, la solucién correcta es la
opcién b

26.

Para el catién NHs* en disolucién acuosa, Ka = 5,610 19, sefiale la afirmacion FALSA:

a. Elcation NH4* es un &cido débil

b. Las sales formadas por el anion NH4* modifican el pH al disolverse en agua destilada

c. Elcatidn NH4* reacciona con el agua segun: NHs*(ac) + H20 (I) 5 NHz (ac) + HzO *(ac)

d. La sal NH4Br daré una disolucion acuosa de pH > 7

Opcidn a: Dado el valor de la constante de equilibrio, efectivamente es un acido muy débil

Opciodn b: Es correcto, se comporta como un acido por lo que la disolucidon resultante tendra un pH ligeramente acido.
Opcidn c: Es la reaccién correspondiente a lo descrito en la opcion anterior.

Opciodn d: Es falsa, ya que el ion NH4* es un &cido débil, luego pH < 7.

La respuesta correcta es la opcion d

27.

El pH sanguineo oscila entre 7,35 y 7,45. La maxima concentracién de HzO * en sangre es:
Dato: Kw(37°C) = 2,34-10 -4

a. 3,55-10-8

b. 4,47-10-8

c. 107

d. 1,53-10~7

Se correspondera con el pH menor, luego [H3O*:| =107"**M =4,4710"° M, luego la solucion correcta es la opcion b

28.

El simbolo Ka(HS") es la constante de equilibrio para la reaccion:
a. HS(ac) + OH-(ac) 5 SZ(ac) + H20(l)

b. HS-(ac) + H20(l) 5 Hz2S(ac) + OH-(ac)

c. HS(ac) + H20(l) 5 S?(ac) + H3O*(ac)

d. HS- (ac) + H30"* (ac) S H2S (ac) + H20

Puesto que Ka es la constante del equilibrio cuando una especie interacciona con el agua segun un proceso acido—base, en la
gue se se transfiere un H(ac)*, la Gnica respuesta correcta es la opcion ¢

29.

Se valoran 50 mL de una disolucién acuosa 0,05 M de H2S0O4 con otra disolucién acuosa de NaOH 0,05 M. Admitiendo
que los volumenes son aditivos, en el punto de equivalencia la concentracion de Na2SOa4 en la disolucion es:

a. 0,017 M

b. 0,033M

c. 0,25M

d. No se puede saber al no conocer el volumen de NaOH usado en la neutralizacién

La reaccion sera: H2SOu(ac) + 2 NaOH(ac) — Na2S0a(ac) + 2 H20(4), luego el volumen de la disolucion de NaOH sera:
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0,05 mol H,SO, 2 mol NaOH 1 L dis NaOH
1Ldis 1 mol H,SO, 0,05 mol NaOH

50107 L dis H,SO, =10010"° L dis. NaOH

suponiendo los volimenes aditivos, la concentracion pedida sera:

0,05 mol H,SO, 1 mol Na,SO,
1L dis 1 mol H,SO,

5010° L +10010° L

50107 L dis H,SO,

=0,017 M

La respuesta correcta sera la opcion a

30. La figura representa un trozo de una probeta, con indicacién de mL, llena parcialmente con una
disolucion. La medida correcta del volumen de disolucién sera:

a. 18,0+0,1mL
b. 18,0+ 0,2 mL
c. 18,2+0,2mL

d. 184+0,2mL

Puesto que la lectura en una probeta debe realizarse en la parte tangente al menisco, la indicacion mas correcta
sera 18,0 mL con una imprecision de 0,2 mL. La respuesta correcta es la opcion b
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1. Si el estudiante resuelve algun apartado por un procedimiento diferente al planteado en esta
solucion, pero conceptualmente correcto, se le valorard con la mdxima calificacion asignada.

2. Los errores sélo se penalizardn en el apartado en el que se cometan.
3. Si para continuar resolviendo el problema necesitase usar un dato incorrecto o no calculado, y

el procedimiento de resolucion fuese correcto, el apartado correspondiente se contabilizard con la
mdxima calificacion asignada.

PROBLEMA 1.

En el laboratorio hemos encontrado un frasco, cuya etiqueta, muy £/- '*/'E‘\&/""'\—‘a
deteriorada y reproducida en la figura adjunta, nos indica que es un &cido

P ko 30 hallicion 141 °C f

monoprotico de punto de ebullicion 141 °C y que, previsiblemente, es un )

compuesto que contiene carbono, hidrégeno y oxigeno.

@0@0 mmbof]:wé/hw /)
Para analizar el contenido del frasco utilizaremos el método de Justus von 4 (D M W

Liebig (1803-1873) de andlisis de carbono e hidrogeno en compuestos
organicos, desarrollado inicialmente por Joseph Louis Gay Lussac (1778-1850) a partir de una idea inicial
Antoine de Lavoisier (1743-1794).

El método consiste en vaporizar la

muestra de compuesto C contenida en

Dioxigeno A
-— et

cuarzo (A), por el que circula una ¢

una navecilla ubicada en un tubo de

i R e e ||

corriente de dioxigeno seco, situado en T
un horno caliente (B). Los gases
procedentes de la combustion del compuesto C pasan a otro horno (E) en el que hay éxido de cobre(ll) (D) a

elevada temperatura (aproximadamente 800 °C) con lo que se produce la combustion completa de la sustancia.

El vapor de agua producido se recoge en un tubo (F), pesado con precisién, que contiene perclorato de magnesio

o cloruro de calcio que absorben toda el agua producida en la combustion.

El diéxido de carbono producido en la combustién se recoge por absorcion en otro tubo (G), pesado con precision,

gue contiene una malla de fibra de vidrio empapada en una disolucién de hidroxido de sodio.
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Los datos obtenidos en el analisis son: masa de la navecilla: 3,284 g; masa de la navecilla con la muestra: 4,352
g; masa del tubo F: 32,675 g; masa del tubo F después de la absorciéon de agua: 33,209 g; masa del tubo G:
35,628 g; masa del tubo G después de la absorcion de dioxido de carbono: 37,584 g.

A. (7 puntos) Determine la férmula empirica de la sustancia.

De los datos facilitados, tendremos: 1,0 puntos
Masa de la muestra: 4,352 g — 3,284 g = 1,068 g; masa del CO2: 37,584 g — 35,628 g = 1,956 g; masa del
H20: 33,209 g — 32,675 g = 0,534 g.

1molCO, 1molC 12,01gC 0,5 puntos
Célculo de masa de carbono: 1,956 g CO, 2 mo 2 =0,534¢gC
44,01 g CO, 1 molCO, 1 molC
, 1molH,0 2molH 1,01gH 0,5 puntos
Célculo de la masa de hidrégeno: 0,534 g H,O z mo 98 _ 0,0599 g H

18,02 g H,0 1 mol H,0 1 mol H

Célculo de la masa de oxigeno: 1,068 g — 0,534 g —0,0599 g = 0,474 g O 1,0 puntos
Célculo de la férmula empirica 3,0 puntos
Elemento g X mol X Mol X/mol O (mol X/mol O)-2 (1,0 puntos
1 IC i
c 0534 | 0,534 9C—TUC 60445 moic | 20445 ;5 3 por cada fila
12,01gC 0,0296 correcta de
1 IH
H 0,0599 | 0,0599 g H="2" 50593 molH | 2098 _5 00 4 la tabla
1,01gH 0,0296
1 mol O
0 0474 | 0,474 g 0=~ _0 0296 mol O 1 2
16,00 g O
Luego la formula empirica sera CzH402 1,0 puntos

En otro experimento, introducimos 0,299 g del compuesto C en un matraz de volumen 100 mL, cerramos
herméticamente el matraz y lo calentamos a 200 °C, temperatura a la que sélo existe la fase vapor, alcanzandose

entonces una presion de 1,61 atm.

B. (4 puntos) Con estos datos, determine la formula molecular de la sustancia.

Para hallar la formula molecular usaremos la ley de los gases para calcular previamente la masa molary | 2,0 puntos

. a
poder compararla con la masa de la formula empirica, de pV = M-R-T

aRT 0,299 g-0,08 a‘“l“;'(273 15 +200) 1,0 puntos
= w =721 g/mol
pV 1,61 atm-100 mL- %t

10° mL

obtenemos M =

Puesto que la masa de la formula empirica es: Memp = 3:12,01 + 4-1.01 + 2-16,00 = 72,07 g/mol, idéntica | 1,0 puntos

a la de la férmula molecular, luego la formula empirica y la molecular coinciden: CsH4O2

Las formulas empirica y molecular determinadas y el punto de ebullicion, parecen indicar que el compuesto C
puede ser el acido acrilico, que es un acido monoprotico con una constante de acidez Ka = 4,5-10-5. Para
comprobar si realmente es este acido, disolvemos 1,500 g en agua hasta un volumen de 100 mL, resultando una

disolucién acida de pH = 2,5.
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es el acido acrilico

Llamando al acido HA, el equilibrio &cido-base en agua sera: HA(ac) + H20(l) & A-(ac) + HzO*(ac) 2,0 puntos
cuya concentracion inicial es: L300y e 107 il =0,208 M 10 puntos
100mL 72,07 g 1L

las concentraciones (M) en el equilibrio seran las [HA(ac)] | [A(ac)] | [H3O*(ac)] | | 1.0 puntos
recogidas en la tabla Inicial (& = =

Reaccionan X +X +X

Equilibrio c—X X X
A partir de la constante de equilibrio: Ka = m , 1O puntos

[HA]
" X2 ) ) 1,0 puntos

4510 = 0,208 —x ; dado el valor de la constante, haremos la aproximacion 0,208 — x ~0,208
con lo que x = [H3O*(ac)] = 3,06-10~2 M, es decir unas 100 veces menor que la concentracion inicial con 1,0 puntos
lo que la aproximacion realizada es correcta.
Si no se opta por la aproximacion indicada, el resultado es x = [H3O*(ac)] = 3,04-10-2 M, y se valoraria
con los 2 puntos
El pH sera: pH = —log(3,06-102%) = 2,51. 1,0 puntos
Como el calculado es igual que el medido experimentalmente, podremos concluir que el acido buscado 1,0 puntos
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PROBLEMA 2.

Cuando en una disolucién existen iones con propiedades quimicas similares es problematico determinar la
concentracion de estos iones en la disolucion. Uno de los procedimientos clasicos utilizados en quimica para
resolver este problema es la precipitacion fraccionada, que consiste en precipitar cuantitativamente y de forma
selectiva una de las especies quimicas presentes sin que interfieran las demas. Desde un punto de vista quimico,
se considera que la precipitacidn es cuantitativa y selectiva cuando la concentracion residual en la disolucién de

la especie que ha precipitado se ha reducido a la milésima parte, o menos, de la concentracion inicial.
Considere una disolucién acuosa de Nal, NaBr y NaCl 0,02 M en cada una de las especies.

A. (6 puntos) Indique, razonando la respuesta, en qué orden se producira la precipitacion de los
correspondientes halogenuros de plata al afiadir lentamente nitrato de plata sélido a la disolucién.
Datos: Kps(AgCl) = 5,0-107%; Kps(AgBr) = 1,3-10713; Kps(Agl) = 7,9-10Y7

Precipitara en primer lugar la sal que necesite menor concentracion de Ag* para alcanzar el correspondiente | 2,0 puntos

valor de la constante del producto de solubilidad

Puesto que la estequiometria de las tres sales y las concentraciones de los halogenuros (Cl-, Bry I') son las | 2,0 puntos

mismas, precipitard antes el que tenga el valor méas bajo de la constante del producto de solubilidad

por lo tanto, el orden de precipitacion sera: 1° Agl; 2° AgBr; 3° AgCl 2,0 puntos

B. (6 puntos) Calcule la concentracién del catién Ag* en el momento de iniciarse la precipitacién de cada uno

de los halogenuros

Para separarlos cuantitativamente, debemos determinar la concentracion de Ag* que existe en el momento | 2,0 puntos

de iniciarse la precipitacion de cada uno de los halogenuros.

KsAgl

T T A T

Ag*(ac) + 1-(ac) 5 Agl(ac) & Agl(s) K, = =3,9510"° M para que

comience a precipitar el Agl(s).

1 1 2,0 puntos

- - y[Ag*]:%:G 510
P KS e [Ag*]-[Br’] [Br ]

-12

Ag*(ac) + Br—(ac) 5 AgBr(ac) 5 AgBr(s) K M para

gue comience a precipitar el AgBr(s)

» 2,0 puntos

1 L y[Ag] S5 510% M paraque
M K,  [AgT][Cl] [c]

Ag*(ac) + Cl~(ac) 5 AgCl(ac) S AgCI(s) K

comience a precipitar el AgCI(s)

Alternativamente, en el caso de que se escriban los equilibrios de disolucion de la sal s6lida en vezde la | La misma

precipitacion, se considerara correcto. puntuacion,
- . Ks ~ 2,0 puntos
Agl(s) & Agl(ac) & Agt(ac) + | ~(ac); Kps,, :[Ag }[I ] y [Ag ]: [If‘i‘ =3,9510""° M para que .
apartado

comience a precipitar el Agl(s).

Ks
AgBr(s) & AgBr(ac) & Ag*(ac) + Br-(ac); Kps,g, :[Ag*]-[Br’] y [Ag*] = B““’ =6,510" M para que

[Br]

comience a precipitar el AgBr(s)
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AgCl(s) % AgCl(ac) % Ag*(ac) + Cl ~(ac); Kps, =[Ag+]-[cr] y [Ag]= K;“Cj=2,5-108 M para que

[c]

comience a precipitar el AgCI(s)

C. (4 puntos) Calcule la concentracion de I- cuando comienza a precipitar el AgBr y la de este cuando comienza

a precipitar el AgCl.

Determinacién de la concentracion de I~ cuando comienza a precipitar el AgBr.

Puesto que la concentracion de Ag* en la disoluciéon en ese momento es 6,5-107'2 M y debe cumplirse el
equilibrio de solubilidad, representado por la constante: Kps(Agl) = [Ag*][I]

1,0 puntos

Ksy 7,910

= — . =5
]_ [AgﬂAng 65107 e

se deduce que: [I‘

1,0 puntos

Determinacién de la concentraciéon de Br— cuando comienza a precipitar el AgCI:

Puesto que la concentracion de Ag* en la disolucién en ese momento es 2,5-10% M y debe cumplirse el
equilibrio de solubilidad, representado por la constante del producto de solubilidad: Kps(AgBr) = [Ag*][Br]

1,0 puntos

_]z KS \ger :1,3-10*13
[Ag+:|AgCI~L 2’5'10_8

se deduce que: [Br =5,2.10° M

1,0 puntos

D. (4 puntos) ¢Sera posible separar cuantitativamente y de forma selectiva mediante precipitacion fraccionada

los correspondientes halogenuros de plata que se forman por adicién de AgNOz a la disolucién acuosa?

5,210° M

0.02 M =2,610" , menor que la milésima que nos indica separacion

concentracion inicial seréa:

cuantitativa. Por lo tanto, el AgBr es posible separarlo cuantitativamente del AgCI.

Como la concentracion residual del I- al comenzar a precipitar el AgBr es de 1,2-10-°> M que, comparado con | 2,0 puntos
. ., 1,210° M ) L . .,

la concentracion inicial sera: m:e,o-lo , menor que la milésima que nos indica separacién

cuantitativa. Por tanto, el Agl se puede separar cuantitativamente del AgBr.

Como la concentracién de Br- al comenzar a precipitar el AgCl es 5,2-:10° M que, comparado con la | 2,0 puntos
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PROBLEMA 3.
Se quiere estudiar la cinética de la reaccion de dimerizacién del 6xido Tabla 1
de nitrégeno(IV) en tetradxido de dinitrdgeno 2 NO2(g) — N20a4(g). Para v
. . i . Experiencia | Cinicia (M
ello se ha determinado la velocidad de reaccién para diversas P nicial (M), [(Mol/L)/s)]
concentraciones iniciales de 6xido de nitrégeno(IV); los resultados 1 0.03 8.82-10°
estan recogidos en la tabla adjunta:
2 0,045 1,98-104
A. (7 puntos) Determine el orden de reaccion del proceso, asi como 3 0.0675 4,46-10%
la constante de velocidad.
dINO 2,0 puntos
Para el proceso 2 NO2(g) — N204(g); v = —% =k[NO,1*
Pueden usar cualesquiera de las experiencias: 2,0 puntos
Para las experiencias (1) y (2); vi = k(0,03)% vz = k(0,045), dividiendo término a término:
v, 1,9810° _(0,045 j
v, 8.8210° 0,03 y 2,25 =1,5% log 2,25 = a-logl,5; =2
Para las experiencias (1) y (3); vi = k(0,03)%; vz = k(0,0675)% dividiendo término a término:
v, 4,4610° _[0,0675 )
v, 8.8210° 0.03 y 5,06 = 2,25%; log 5,06 = a:log 2,25; a = 2
Para las experiencias (2) y (3); v2 = k(0,045)? vz = k(0,0675), dividiendo término a término:
v, 4,4610° _(0,045 )
v, 1,9810° 0.03 y 2,25 =1,50%; log 2,25 = a-logl,5; a =2
Para determinar la constante de velocidad haremos Tabla 2 2,0 puntos
abla
= [N(\;—]z , tabulada en la tercera columna de la v
2 Experiencia | Cinical v =
tabla 1. P M | [moliLys) | < INo, 12
1 0,03 8,82:10° 9,80-10°
2 0,045 1,98-10* 9,78-106
3 0,0675 4,46-10* 9,79-106
Como valor mas probable tomaremos el valor medio k = 9,79-10° L-mol-!-s! 1,0 punto
Los valores termodinamicos para las especies implicadas son los Tabla 2
recogidos en la tabla 2. AH°(298,15 K) | S°(298,15 K)
B. (6 puntos) Calcule la 4,G°(298,15 K) y discuta la espontaneidad (kd-mol™) (K™ mol™)
. NO 33,97 240,17
del proceso en funcién de la temperatura (suponga que AH°. y 2
ArS° no varian con la temperatura) N2Oa 11,11 304,45
Como AG® = AH® — T-A(S°, para el proceso 2 NO2(g) — N20a(g), a 298,15 K, tendremos que: 1,0 punto

ArHe = ZvAH°(productos) - ZvAH (reactivos) = 11,11 kJ-mol=* — 2:33,97 kJ-mol-* = 56,83 kJ-mol*

y AS® = Zy3°(productos) - ZvS°(reactivos) = 304,45 J-K-L mol! — 2:240,17 J-K-X mol- = -175,89 J.K-* | 1,0 punto
mol~:
con lo que A/G° = —56,83 kJ-mol — 298,15 K-(—175,89-10-3)kJ-mol*-K- = —4,39 kJ-mol- 1,0 punto
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Para estudiar la dependencia con la temperatura consideraremos que en el equilibrio AG = 0, con lo que se | 1,0 punto
cumplird que: A\G =AH-TAS =0 (AH = AH° y AS = A/S° no cambian con la temperatura)

A H° 56,83 kJ-mol ™ 1,0 punto
TS 22 MO -323 K

AS° 175,8910°kJ-mol K™
Por lo tanto, para T > 323 K, AG > 0 y el proceso no es espontaneo, y para T < 323 K, AG < 0y el proceso 1,0 punto
sera espontaneo

Entre la energia libre y la constante de equilibrio existe la relacion A.G° = —RT-InKp. Teniendo en cuenta esta

relacién,

C.

(7 puntos) Calcule la composicidn de la mezcla gaseosa en equilibrio cuando a 298,15 K y 1,00 atm de
presion, introducimos en un matraz de 1,00 L, en el que previamente se ha hecho el vacio, 1,00 mol de cada

una de las dos sustancias que intervienen en la reaccién. (Si no pudo hallar A;G° en el apartado anterior,

suponga que vale A/G° = —-4,4 kJ-mol™)

La reaccion en equilibrio es: 2 NO2(g) 5 N204(g); 1,0 punto
AGP _ -43910% J:mol !
En primer lugar, calcularemos Kp=e RT =g 8314 Mol "K*29815K nerando Kp = 5,88
K 5,88 1,0 punto
Por otra parte, como Kp = Kc-(RT)2"; Kc = pAn = — =143,8
(RT)™ (0,082:298,15)
[N,0,] 1 1,0 punto
El valor del cociente de reaccion serd Q = ———=tdl = — =1
[NOZ] actual
Como Q < Kc, la reaccién se desplazaré hacia la derecha 1,0 punto
por lo tanto, las cantidades en el equilibrio seran (véase tabla NO2(g) (M) N204(g) (M) 1,0 punto
adjunta) (puesto que el volumen es un litro, el nimero de moles Cinicial 1 1
coincide con la concentracion molar). Creaccionn % =
Cequilibrio 1-2x 1+x
[N,O,], 1+X _ _ 1,0 punto
Por lo tanto: Kc = 5 4= ~=143,8 . Operando, se obtienen dos soluciones: x1=0,45 My X2=
[NO, | (1-2x)
eq
0,55 M. la Uinica solucién correcta es 0,45 M
por lo que la composicion pedida es: 1,0 punto
Si el estudiante hubiese optado por el valor dado de A/G° = —4,4 kJ-mol-2, los resultados intermedios
son Kp =5,90; Kc = 144,2 y x1 = 0,45 M con la que la composicion pedida es la misma 1,45 M de
N204y 0,10 M en NO2
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