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Un atomo X tiene la siguiente configuracion electronica: 1s22s22pb3s23pS5s!, ¢cual de las siguientes
afirmaciones es FALSA?

a. El elemento pertenece al grupo de los metales alcalinos

b. El elemento pertenece al quinto periodo del sistema periédico

c. El elemento ha absorbido energia para alcanzar esta configuracion

d. El elemento se encuentra excitado

Los iones X2~ e Y* son isoelectrénicos ya que los elementos X e Y son:

a. SyNa
b. OylLi
c. SeyRb
d. TeyK

La siguiente grafica muestra la variacion de cierta propiedad en un periodo o en
un grupo de la tabla periédica al aumentar el valor de Z. {Qué propiedad
representa?:

Electronegatividad de N, O, Fy Ne

b. Radio atémico de Be, Mg, Cay Sr

c. Energia de ionizacién de Be, Mg, Ca 'y Sr 7>
d. Afinidad electronica de N, O, F y Ne

o

Una sustancia solida es un buen aislante eléctrico, con un punto de fusion alto y ligeramente soluble en agua,
esta sustancia podra ser:

a. BaSOas
b. CsH1206
c. PCls

d. SiO2

El compuesto A es 3000 veces mas soluble en agua que el compuesto B. Los compuesto A y B son
respectivamente:

a. Hexano y 2-metilpentano

b. 2-metilpentano y hexano

c. Fosfano y amoniaco

d. Amoniaco y fosfano

En la estructura de Lewis mas estable para el CS:

Numeros atémicos: C =6; S =16

a. No contiene pares de electrones no compartidos

b. Todos los enlaces son dobles

c. El &tomo central no esta rodeado de ocho electrones

d. Uno de los atomos de azufre debe ser el central para que la estructura sea estable

Las siguientes sustancias son liquidas a 25 °C. Indique la que tendra mayor presién de vapor a 25 °C
a. Pentano

b. 1-butanol

c. Butanal

d. Acido propanoico

En un recipiente que contiene una pequefa cantidad de cinc afiadimos HCI 1,0 M en exceso hasta reaccion
total; el volumen de hidrégeno liberado medido en unas condiciones determinadas es de 4,0 L. Si a la misma
cantidad de cinc le afiadimos HCl 2,0 M en exceso hasta reaccion total, el volumen de hidrégeno liberado,
medido en las mismas condiciones, sera:

a. 20L
b. 40L
c. 80L

d. No puede responderse sin conocer las condiciones experimentales
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9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

La picadura de la abeja comun inocula una disolucion acuosa que contiene 0,013 % HN

en masa de histamina (sustancia que produce alteraciones fisiologicas). En < \

promedio, el aguijon de una abeja puede inocular 35 mg de disolucion. ¢Cuantas \

moléculas de histamina son inoculadas en promedio en cada picadura de abeja? NH,
Masas atomicas (u): H=1,0; C =12,0; N = 14,0. Na = 6,02-10%

a. 2,47-10%

b. 2,43.10%

c. 2,51-10%

d. 2,47-10%

Un matraz aforado de 0,500 L lleno hasta el enrase contiene una disolucion de una sal desconocida pero con
las indicaciones siguientes: “0,2 M, contiene 9,81 g de soluto”. La cantidad de la sal necesaria para preparar
3,00 L de una disolucién 0,05 M es:

a. 654¢
b. 14,79
c. 2549

d. No se puede saber sin conocer la masa molar de la sal

La masa de cloruro de plata que se obtiene por reaccion entre 2,9 g de nitrato de plata y 1,6 g de cloruro de
magnesio es:
Masas atdmicas (u): N = 14,0; O = 16,0; Mg = 24,3; Cl = 35,5; Ag = 107,9

a. 1,2
b. 24
c. 45
d 7,2

En una descomposicion en la que sélo intervienen gases, a nivel molecular, se observa que 2 moléculas de un
gas X se descomponen en 1 molécula de otro gas M y 3 moléculas del gas Z. Si las masas y volimenes se
miden en las mismas condiciones de presién y temperatura y se plantean las siguientes afirmaciones:
l. La suma de los volimenes de M y Z coincidira con el volumen de X
Il. La suma de las masas de M y Z sera mayor que la masa de X
Il A partir de 12 L de X sera posible obtener 6 L de M
Seréan ciertas:

a. |
b. Il

c. il

d. lyll

En un proceso espontaneo, se debe cumplir;
a. AG reaccion > 0

b. AH reaccisn <0

C. AS reaccion > 0
d. AS universo >0

En la combustion de naftaleno CioHs solido para producir didxido de carbono y agua en estado liquido, el calor
desprendido a presién constante de 1 atm y temperatura de 25 °C, es de -5133 kJ. Si el proceso se realizase a
volumen constante a la misma temperatura, la energia del proceso seré:

Datos: R = 8,31 J-mol?- K

a. —-5128kJ
b. -5133kJ
c. —-5138kJ
d. -5143kJ

Un sistema consiste en un gas contenido en un globo delgado. Si el globo se desinfla al pasar la temperatura
de los gases de 90 °C a 25 °C, entonces:

a. El calor es transferido desde el sistema y el trabajo es realizado por el sistema

b. El calor es transferido desde el sistema y el trabajo es realizado sobre el sistema

c. Elcalor es transferido hacia el sistema y el trabajo se realiza sobre el sistema

d. El calor es transferido hacia el sistema y el trabajo se realiza por el sistema
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

El carbono arde en atmosfera de dioxigeno liberando una gran cantidad de calor siendo la reaccién

espontanea a temperatura ambiente. Sin embargo, a 25 °C, un montén de carbén rodeado de aire (que

contiene un 21 % de dioxigeno), permanece aparentemente inalterable, sin reaccién alguna. Esto puede ser

debido a que:

a. La concentracién de dioxigeno es pequefia para que comience a arder

b. Se necesita la presencia de un catalizador (por ejemplo, el polvo de carbén) para que las colisiones de las
moléculas de dioxigeno con el carbono tengan la orientacidon adecuada

c. Se necesita un iniciador que haga que las colisiones sean eficaces

d. Se necesita aportar una energia superior a la energia de activacion para que comience la reaccion

Para el equilibrio 2 As2Ses(s) + 9 02(g) 2 2 As203(s) + 6 SeO2(s), la expresion de la constante de equilibrio es:
K= [As,0,]{Se0,]

a. =
[As,Se, ][ 0,]
b K- [As,0,]*[se0,]’
[As,Se, ]’
6 Ko [As,0,]’[se0,]’
[As,Se,]*[0,]
d. K=—1t

El Cu?* forma un complejo con iones Cl - de modo que en disolucion acuosa se establece el equilibrio
siguiente: CuCls?~(ac) 2 Cu?*(ac) + 4 Cl ~(ac) con AH > 0. Disponemos de 10 mL de disolucién que ha
alcanzado el equilibrio descrito. Sefiale como se desplazara el equilibrio si:

Afiadimos gotas de disolucién Afadimos 10 Aumentamos la
de HCI concentrado mL de agua temperatura
a. Izquierda Derecha Derecha
b. No le afecta Izquierda Izquierda
C. Derecha Derecha No le afecta
d. Izquierda No le afecta Derecha

En un recipiente cerrado de 1,00 L se introducen 2,00 g de HgO(s), se cierra el recipiente y se calienta a 420
°C, temperatura a la que se descompone en mercurio gas y dioxigeno. La constante de equilibrio a esa
temperatura para 2 HgO(s) 2 2 Hg(g) + Oz(g) vale: Kc =1,1-10-". A la vista de estos datos se puede decir:
Dato: Masas atdmicas (u): O = 16,0; Hg = 200,6

a. No se establece el equilibrio

b. Se establece un equilibrio donde [Hg] =9,2-102 M

c. Se establece un equilibrio donde [Hg] = 6,0-10—2 M

d. Al ser gases, la presién total valdra: P(total) = 2- P(Hg) + P(Oz)

En un recipiente de 1,000 L de capacidad, una mezcla gaseosa de hidrégeno, yodo y yoduro de hidrégeno en
equilibrio contiene 0,0031, 0,0031 y 0,0239 moles-L ! respectivamente. Si introducimos en el mismo recipiente,
0,200 moles de yoduro de hidrégeno, las concentraciones en el equilibrio seran:

[HI(M)  [H] (M) [l2] (M)

0,2239 0,0031 0,0031

0,1827 0,0236 0,0236

0,2013 0,0731 0,1031

0,5636 0,0731 0,0731

coop

Cada una de las mezclas siguientes se coloca en un recipiente cerrado y se deja en reposo. Sefiale la que
puede alcanzar el equilibrio CaCOs(s) 2 CaO(s) + CO2(g)
l. CaCOs puro

Il. CaO y una presion de CO2 mayor que el valor de Keq

M. un poco de CaCOs y una presion de CO2 mayor que el valor de Keq

V. CaCOsy CaO
[yl
Invall
myiv
L 1yIV

aoop
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22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Para las siguientes sustancias, el orden en que aumenta su solubilidad en agua es:

a. BaFz; Ba(l0s)z ; PbF2 ; Pb(103)2 CORICST i

b. BaF; PbF. ; Ba(IOs)2 oare 80
c. PDb(I0s)2; Ba(l03)2 ; PbF2 ; BaF> a(l0s)2 0L

: : : PbF2 3,30-10-8
d. Pb(I0s)2; PbF2 : Ba(lOs) : BaF '
(103)2 2 ; Ba(l03)2 2 Pb(I0s)2  3,69:10-13

La solubilidad del Mn(OH)2 en agua es de 3,6-10-% mol-L-1. El pH maximo para que NO precipite el hidroxido
de manganeso(ll) en una disolucion que es 0,06 M en Mn?* seré:

a. 8,2
b. 85
c. 88
d 91

El producto de solubilidad del fluoruro de calcio a 25°C vale 3,2x10 -1, la masa en gramos de fluoruro de calcio
gue se ha disuelto para generar 100 mL de una disolucién acuosa saturada es:
Datos: Masas atomicas (u): F = 19,0; Ca = 40,1

a. 0,00002
b. 0,00020
c. 0,00156
d. 0,01560

La sangre regula el pH con el sistema H2CO3/HCOz3™. La relacion de las concentraciones [HCO37]/[H2CO3] para
gue el pH sea 7,4 sera: Dato: Ka (H.CO3/HCO3™) = 4-10~

0,1

4

7,4

10

oo

A 100 mL de una disolucién 0,5 M de nitrato de magnesio, le afiadimos 50 mL de acido nitrico 2 M, el pH de la
disolucién resultante y la concentracion de nitrato en la disolucién seran (suponga los volimenes aditivos):
pH [nitrato]
a. 02 1,3 M
b. 0,9 2,7M
c. 15 0,7M
d 21 2,7M
Sefiale cual de las disoluciones acuosas de las siguientes sustancias quimicas, en igual concentracion molar,
tendra el mayor pH:

a. CHs3-COOH
b. CHs3-COONa
c. HNOs

d. NaNOs

El concepto de par Acido/Base conjugado tiene gran importancia para la comprension de los fenémenos Acido-
Base. ¢, Cuales seran las bases conjugadas de las siguientes sustancias cuando actlian como acidos: H20, OH -,
NHs, HS-?

a. OH-, 0%, NH.-, S*

b. HsO*, H20, NH4*, H2S

c. OH-, 0%, NH?%, HaS

d. HsO*, H20, NHs*, Sz

El nimero de isémeros del dibromobenceno es:

a. Uno
b. Dos
c. Tres
d. Cuatro

Para medir 9,0 mL, el instrumento mas preciso y usado en el laboratorio es:
a. Una pipeta de 5 mL

b. Un vaso de precipitados

c. Una balanza, si conocemos la densidad de la muestra liquida

d. Una bureta de 25 mL
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COMENTARIOS

1. Si el estudiante resuelve algun apartado por un procedimiento diferente al planteado en
esta solucién pero conceptualmente correcto, se le valorara con la maxima calificacion
asignada.

2. Los errores sélo se penalizaran en el apartado en el que se cometan.

3. Si para continuar resolviendo el problema necesitase usar un dato incorrecto 0 no
calculado, y el procedimiento de resolucion fuese correcto, el apartado correspondiente
se contabilizara con la maxima calificacion asignada.
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PROBLEMA 1

El niguel reacciona facilmente con monéxido de carbono para dar niquel tetracarbonilo Ni(CO)s, compuesto
gue es un gas a temperaturas moderadas (hierve a 43 °C). Este compuesto tiene una amplia utilizacién en la
fabricacion de acero al niquel, obtencion de niquel puro y como intermedio de sintesis en la quimica
organometalica. Tiene el inconveniente de que es muy téxico tanto por inhalacibn como por contacto (se
absorbe por la piel).

a. Calcule la cantidad de niquel tetracarbonilo que se puede obtener por reacciéon de 0,205 g de CO y 0,125
g de niquel. (6,0 puntos )

— Lareaccién es Ni(s) + 4 CO(Q) — NI(CO)a(Q) «.ovvvrrrrrereeeiiiinrieiieeeeeiiiteieeeee e e e e s ssssnrrrereaeesssnsnnneeeaeeses 1,0 puntos

Al disponer de cantidades de los dos reactivos alguno estara en exceso, por lo que debemos calcular:

— moles de Ni: 0,125 g Ni-lLINI_ =0,00213 MOl Ni ..o 1,0 puntos
58,7 g Ni
— moles de CO: 0,205 CO-~"%CO 00732 MOI CO oo 1,0 puntos
28,0g CO
—  relacién molar CO/Ni: 0,00732 mol C(_) = 3,44 mol C(y INi 9ue, comparada con la relacion
0,00213 Mol Ni J_cyjema mol Ni
estequiométrica CO/Ni = 4, indica que el reactivo que esta en exceso es el niquel, (o que el reactivo
TgTie= Vel (=R =TI I OO (o ) SO 2,0 puntos

1 mol Ni(CO), 170,7 g Ni(CO),
4 mol CO 1 mol Ni(CO),

— Cantidad de Ni(CO)s: 0,00732 mol CO- = 0,312 g Ni(CO), ........ 1,0 puntos

b. Una forma excelente de purificar el niquel es la descomposicion del niquel tetracarbonilo al vacio y a una
temperatura superior a la de ebullicion (por encima de los 43 °C). Calcule el cambio de entalpia que tiene
lugar en la reaccién de descomposicion del Ni(CO)4 en niquel metélico puro y mondxido de carbono a una
temperatura de 100 °C (suponga que las magnitudes termodinamicas no varian apreciablemente con la
temperatura). (3,0 puntos )

— Lareaccién que se propone es: Ni(CO)a(g) — Ni(S) + 4 CO(Q) .covvevvvreivreeeiieeiiie e 1,0 puntos
—  Para hallar la entalpia de la reaccion, segin la ley de Hess: AH®=Y v,-AH? =Y v, AH? .......... 1,0 puntos

prod. reac.

“L105K) ) onico),. 8025 K

Con lo que: A H°=4 mol CO- — s
1 mol CO 1 mol Ni(CO),

=160,5kJ oo 1,0 puntos

En un experimento realizado a 100 °C en un recipiente cerrado de 1,000 L, en el que se hizo previamente el
vacio, se introducen 0,010 mol de Ni(CO)4, descomponiéndose parcialmente en niquel metalico y mondxido de
carbono, de modo que se establece un equilibrio entre las especies citadas, hallandose que permanecen sin
descomponer 1,46-10-2 mol del compuesto.

c. Calcule las concentraciones de las diferentes especies en el equilibrio y el valor de la constante del
equilibrio establecido. (5,0 puntos )

—  Elequilibrio es Ni(CO)4(g) & Ni(s) + 4 CO(g)

— Cantidades de materia en fase gaseosa en la reaccion en equilibrio: ..........cccccevevviieeiicine e, 1,0 puntos

Ni(CO)4(g) (mol) CO(g) (mol)
Inicial 0,010 —
Reacciona —X +4x
Equilibrio 1,46-1023=10,010 — x 4x
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Como al inicio se introdujeron 0,010 mol de Ni(CO), y al final habia 1,46-10-3 = 0,010 — x, con lo que x = 0,010
—1,46-10-3 = 8,54-10"2 mol, y la cantidad de CO es, de acuerdo con la estequiometria de la reaccién, cuatro
veces: 4:(8,54-1073) =3,42:- 1072 MOI CO. ..uuiiiiiiiiie it seieee ettt s e e e st e s saae e e s assa e e e annsaeeessnaeeesnnsaeees 2,0 puntos

— ComoV =1,00 L, las concentraciones en el equilibrio seran:
[Ni(CO)a(9)]eq = 1,46-102 My [CO(Q)]eq = 3,42: 1072 M ..eiiiiiiiiiieiiie et eiee ettt 1,0 puntos

[CO]* _ (342:107)

— Ahora: Kc=— =
[Ni(CO), ] 1,46-10

= 9,37-10™ oo 1,0 puntos

4
Prco;

Alternativamente pueden calcular las presiones parciales (p = ¢:R:T) y Kp (Kc = ). Los valores

INi(CO, ]
obtenidos son: pnicojgyeq = 0,0447 atm; pcogeq = 1,05 atm y Kp = 26

d. Calcule la energia implicada en el proceso hasta que se establezca el equilibrio. (1,0 puntos )

160,5 kJ

—  Usando el dato obtenido en el apartado (b) 8,54-10"° mol Ni(CO), ——————
1 mol Ni(CO),

= 1,37kJ ....... 1,0 puntos

Entre la constante de un equilibrio y la energia de Gibbs del proceso, existe una relacion dada por la ecuacion:
AG? = — R-T-InK (R = constante de los gases, T = temperatura absoluta, K = constante de equilibrio, In
significa logaritmo neperiano)

e. A partir de esta ecuacion calcule la energia de Gibbs del proceso descrito. (2,0 puntos )

—  Sustituyendo en la ecuacion:

AG® =- 8,31%-(100 +273,15)K-In(9,37-10™ )= 2,16-10' 21,6 KJ o.oooooovoooooe 2,0 puntos

f.  Calcule la variacién de entropia del proceso y explique el signo de AS en términos del desorden del
sistema. (3,0 puntos )

—  Como AGO = AHO — T+ ArSO, OPEIraNGO: ....oeiiiiiiiiiciiiiee ettt e e s e e s ae e e s earae e 1,0 puntos
0 _ 0 _ 3

_ ase=-AG AR 216K 71808 K107 _ g 4 gkt 0,5 puntos
T (100 + 273,15) K 1kJ

— El signo es positivo ya que aumenta el desorden al pasar del primer al segundo miembro, de 1 mol de gas
se pasa a cuatro moles de gas Yy UN SOlIO............uuviiiie i e e 1,5 puntos

Datos: Masa atémicas (u); C = 12,0; O = 16,0; Ni: 58,7
AH(298,15 K)[CO(g)] = —110,5 kJ-mol?; AHO(298,15 K)[Ni(CO)4(g)] = —602,5 kJ-mol?
R =0,082 atm-L- mof!-K-1 = 8,31 J-molt-K1
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PROBLEMA 2

Disponemos de una mezcla sélida de cloruro de sodio y sulfito de sodio de la que queremos averiguar su
composicion.

Para ello realizamos las siguientes operaciones:
— Pesamos exactamente 0,500 g de la mezcla, la disolvemos en agua hasta un volumen total de 100 mL.

— A 10 mL de la disolucién preparada afiadimos gota a gota una disolucién 0,1 M de nitrato de plata
hasta precipitacion total de una mezcla de cloruro de plata y sulfito de plata, consumiendo 8,2 mL de la
disolucién de nitrato de plata.

a. Escriba las ecuaciones quimicas que representan la precipitacion de las dos sales (1,0 puntos )

—  Precipitacion 1: SO3z2(ac) + 2 AgH(AC) — AgG2SO3(S) . uueieiiurrieiiiriie i e ciire e e s s e 0,5 puntos
—  Precipitacion 2: Cl=(ac) + AQT(AC) —> AQCI(S) ..o urrrrriiiee ettt et e e e e e e e s e e e e e 0,5 puntos
Se considera correcto si escriben las ecuaciones moleculares en vez de las ionicas

— Sino ponen el estado de agregacion, valorar con la mitad de la puntuacion

b. Escriba las ecuaciones quimicas que representan la disolucion parcial de las sales y la expresion de las
constantes de producto de solubilidad en funcién de la solubilidad para ambas sales. (3,0 puntos )

- Disolucion parcial 1: Ag2S03(s) & Ag2S0z(ac) — SOz2(aC) + 2 AGH(AC) weevvrveeerveeiieeeniiee e 0,5 puntos
S 2s
KS(AG2S03)= [SO52T - [AG T2 T4 (8)3 . uteeeeiitieieeiitiiee ettt e e sttt e e e sttt e e e s st e e e e stbe e e e sstbeaaestaeeeestaeeeesnreeeeans 1,0 puntos
—  Disolucion parcial 2: AgCI(s) & AgCI(ac) — Cl=(AC) + AQH(AC) «evevivveeeiiiieieiiiiiee e siiee e 0,5 puntos
s' s’
T OaNe (o) I [0 Bl B Yo i I 1) LSOO 1,0 puntos

Si no escriben las especies AgCl(ac) y Ag>SOs(ac) puede considerarse correcta la solucion

c. Calcule la composicion de la mezcla inicial (7,0 puntos )
—  Considera que al tomar 10 mL, la masa total de la mezcla de sales sera de 0,0500 g................... 1,0 puntos

— Llamando x = gramos de sulfito de sodio, tendremos para el sulfito de sodio:

2- + 3 H
x g Na,SO,: 1 mol Na,50, 1 mol SO, 2molAg 10" mLdis _ 158,6-x mL dis ............ 2,0 puntos

®126,1 g Na,SO, 1 mol Na,SO, 1 mol SO,>” 0,1 mol Ag*

—  Para el cloruro de sodio, la masa seréa (0,05 — x)

1 molNaCl 1 molCl- 1molAg* 10° mL dis

(0,05 -x) g NaCl- - -
58,5 g NaCl 1 mol NaCl 1 mol ClI~ 0,1 mol Ag

= 170,9:(0,05-x) mL dis ....2,0 puntos

— Con lo que: 158,6-x + 170,9-(0,05 —x) = 8,2, despejando se halla: x = 0,0281 g Na;SOs.............. 1,0 puntos

0,0281 g Na,SO,

—  Composicion:
0,05 g mezcla

100 = 56,1%de Na,SO, y (100 — 56,1) = 43,90 % NaCl .............. 1,0 puntos

Se considerard correcta si da la composicion en gramos de sustancia:

0,0281 g Na,SO,

Na2803 .
0,0500 g mezcla

0,500 g mezcla = 0,281 g Na,SO, ; (0,5 - 0,281) g = 0,219 g NaCl

d. Indigue de modo razonado cual de los dos iones precipita antes y calcule el volumen de disolucion
necesario para que comience a aparecer precipitado (de necesitar la composicién de la mezcla, use el
dato obtenido en el apartado anterior, si no ha podido hallarlo use una composicion del 50 % de cada sal).
(7,0 puntos )

— Debe Indicar que precipitara primero el que alcance antes el producto de solubilidad.
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Precipitacion del sulfito de plata:
Proceso y constante Ks: Ag2SOs(s) & Ag.SO0s(ac) — SOz (ac) + 2 Ag*(ac); Ks(Ag2S0s)= [SO3z*]-[Ag'?

—  Caélculo de la concentracién de SO3z2:

0,0281 g Na,SO, 10° mL dis 1 mol Na,SO, 1 mol SOZ"
10 mL dis 1Ldis 126,1 g Na,SO, 1 mol Na,SO,

= 0,0223 M i 1,0 puntos

—  Calculo de la concentracion de plata(1l+) (despejando de la ecuacion de Ks de la reaccién de precipitaciéon

-14
1en el apartado (a)): [Ag” = Ks (Ag,S0;) bn = 1510 7 851007 M oo, 1,0 puntos
[s0,7 ]\ 0,0223

Precipitacién del cloruro de plata:

Ks(AgCl)

]

Proceso y constante Ks: AgCI(s) & AgCl(ac) —Cl-(ac) + Ag*(ac) ; Ks(AgCl) = [CI]-[Ag'] [Ag*] =

—  Calculo de la concentracion de Cl—:

_ 3 . -
(0,05-0,0281) g NaCl 10" mL dis 1moINaCl 1molCl_ _ oazppyy 0 1,0 puntos
10 mL dis 1Ldis 58,59 NaCl1 mol NaCl

— Célculo de la concentracién de plata(l+) (despejando de la ecuacion de Kps de la reaccion de
_Ks(AgCl) _1,77-107"

recipitacion 2 en el apartado (a)): | Ag* = 473107 M oo, 1,0 puntos
precip P @) [Ag’] [cI”] 0,0374 P
— Luego precipitard antes el cloruro de plata que el sulfito al necesitar menos cantidad de plata(+1)
[T = W o] =T ox] o] | - | S 1,0 puntos

Volumen para que comience a precipitar

— Para que comience a aparecer el precipitado de cloruro de plata, la concentracion de plata(1+) en la
disolucion debe ser de 4,73-10—° M,

Luego si hemos afiadido un volumen de V L de disolucién, tendremos que:

— Moles que se afiaden: V-0,1mT0|; volumen de la disolucién resultante: V + 10 mL-1031 rI;1L ......... 1,0 puntos
ol v-o,1mTOI
- 4,73-107 = L operando resulta V = 4,73-:10-1° L = 4,73-10 " mL, es decir, con la
V+10mL:————
10° mL
primera gota que se eche ya comienza la preCipitaCion.........cccuuvveieeeeiieiiiieeiee e e e 1,0 puntos

e. Calcule la concentracion residual del catidén que precipita en primer lugar cuando comience la precipitacion
del segundo (2,0 puntos )

— Cuando comience la precipitacion del segundo, segun lo calculado en el apartado anterior, la
concentracion de plata(l+) SEra de 8,2: 1077 M. ...uiiiiiiiieiiiiiee ittt e e e saee e saaee e e e nnnaeas 1,0 puntos

_ Ks(AgCl) _1,77-107%

—=2,16-10" M cevnee. 1,0 puntos
[Ag'] 8210

—  Concentracién de cloruro en la disolucion: [CI‘J

-4
Puede expresarlo también asi Mioo =0,58%
0,0374 M

Datos: Masas atémica (u): O = 16,0; Na: 23,0; S = 32,1; Cl = 35,5; Ag = 107,9
Constante producto de solubilidad: AgCIl = 1,77-10-%°; Ag,SO3 = 1,50-1014
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PROBLEMA 3

Se procede a la valoracion de una disolucién acuosa de un acido monoprotico HA. Para ello se vierten 50,0 mL
de la disolucién del &cido en un matraz erlenmeyer y se procede a la valoracién con una disolucion de hidroxido
de sodio 0,10 M. Los valores obtenidos se representan en la siguiente grafica.

14,0

12,0 ° P

10,0
8,0 E

6,0 @

I
o

4.0 o—®

2,0

0,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0

V gisol NaoH 0,10 m (ML)

a. Justifique si el acido HA es un &cido débil o fuerte. (2,0 puntos )

— Lavaloracion de un acido fuerte con una base fuerte da lugar a un pH = 7 en el punto de equivalencia. En
este caso: pH = 9 lo que indica que la base conjugada del &cido se hidroliza. ..........ccccccceveeeiinnns 2,0 puntos

Alternativamente puede aceptarse justificarlo por el primer tramo de la gréafica (pH inicial de 3 y un tramo
ascendente muy suave) con una concentracion inicial 0,1 M (calculada en el apartado siguiente) lo que
indica que no esta totalmente disociado como corresponderia a un acido fuerte.

b. Calcule:
b.1. la concentracidn inicial del &cido en la disolucion acuosa (2,0 puntos )

Puesto que se ha valorado con 50 mL de disolucion de NaOH, hallamos el nUmero de moles

1L dis(NaOH) 0,1 moles NaOH 1 mol HA
10°mL 1 L dis(NaOH) 1 moles NaOH

— 50 mL dis(NaOH)- =5,010° mol HA, ................ 1,0 puntos

5,0-10° mol HA
- la concentracién sera 50107 L SO0LM;HAI= 0,1 Mo 1,0 puntos

Se puede considerar correcto si argumentan que al ser monoprotico, la reaccién transcurre mol a mol por lo
gue al consumir un volumen igual, las concentraciones deben ser iguales

b.2.La constante de disolucién del &cido (3,0 puntos )
ALTERNATIVA 1

— En el punto de equivalencia tiene lugar una hidrélisis segun: A -(ac) + H.O(l) & HA(ac) + OH —(ac), con

una constante Kh = K—W ................................................................................................................. 0,5 puntos

Ka

10—14

— Como pH =9, [H30*] = 10-° M. Entonces [OH] = 107

Z107 M e 0,5 puntos
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— La concentracién inicial del anién sera: [A™] = 5,010~ mol 10" mL =0,050 M.
(50+50)mL 1L

— Las concentraciones en el equilibrio se recogen en la tabla adjunta por lo que x = 10 -5 M, con lo que las

concentraciones son las recogidas en la Ultima HN€a. ........ccccooveciiiiiiie e 1,0 puntos
A-(ac) HA(ac) OH ~(ac)
Iniciales 0,05 M 0 0
Reaccionan 10-5M — —
Equilibrio =0,05 M 10°M 10°5M™M

[OH]* _(107°)* _110™
[A7] 0,050 Ka
[ BT 0 T 0 LRSS 1,0 puntos

— La constante Kh valdra entonces: Kh =

con lo que operando se obtiene que

ALTERNATIVA 2 (si se opta por esta solucion, para la solucién co rrecta se le afiaden los 2,0 puntos del
apartado siguiente, siendo en TOTAL 5,0 puntos)

—  Puesto que el pH inicial es pH = 3, entonces [H3zO *] = 103 M y como la concentracion inicial (hallada en el
apartado anterior) es [HA]ini = 0,1 M, entonces en el equilibrio: HA(ac) + H.O(l) 2 A-(ac) + H3O* (ac) de la
disolucién inicial:

HA(ac) A-(ac) HsO *(ac)
Iniciales 0,1M 0 0
Reaccionan —X +X +X
Equilibrio 0,1-x X X

—  Conloque: [A]=[HsO*=102My [AH] =0,1 M

[HO'J[A] _(10°) _
[HAC] 0.1

— Porlotanto: Ka =

107,

—  Sise opta por la solucién no aproximada se obtendra que: [A-] = [Hz:0*] =102 My [AH] = 0,099 My Ka =
1,01-10-°

NOTA: Las discrepancias en los resultados de la con  stante Ka obtenida por las dos alternativas citadas
se debe a la falta de precision del pH inicial y de | punto de equivalencia tomado. Si se tomase la
constante como 10 5, elpH en el punto de equivalencia seria de 8,8. Ad emas, dado el valor tan pequefio
de la constante, es correcto tomar cualquiera de la s dos soluciones

b.3. las concentraciones de las especies quimicas presentes en la disolucion inicial del acido (2,0 puntos )
— A partir de este valor puede hallarse el grado de disociacion del acido, la ecuacién implica es:

HA(ac) + H2O(l) 2 A—(ac) + HsO* (ac), y las concentraciones son las recogidas en la tabla adjunta (1,0 puntos)

HA(ac) A-(ac) HsO *(ac)

Iniciales 0,1M 0 0
Reaccionan —X +X +X
Equilibrio 0,1-x X X
+7. - 2 2
— Como Kazw; 5,010 = X zx—, (teniendo en cuenta el valor de la constante de

[HAC] 01-x 0.1
equilibrio la extensidn de la reaccién sera pequefia, por lo que se puede realizar la aproximacion 0,1 — x =
0,1y operando resulta X = 7,1: 107 M ..ooiiiiiiiiiiiie et e e et e ettt e e s e e s e e st e e nn e e e nnaeas 1,0 puntos
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— Las concentraciones son: [A7] =[Hz:0*]=7,1-10* My [AH] = 0,1 M.

Si los célculos se hace con K = 10-5, los resultados obtenidos son: [A-] = [Hs0*] =102 My [AH] =0,1 M.

b.4. el grado de disociacion del acido (1,0 puntos )

7,110 mol

— Elgrado de disociacion sera: ————————100 = 0,71 X0 ..eeeereeeeeiiiiiiiiiie e 1,0 puntos
0,1 mol
-3
—  Si han optado por la alternativa 2: M-100 =1%
0,1 mol

c. Calcule el pH después de haber afiadido 80 mL de disolucién de hidréxido. (3,0 puntos )
ALTERNATIVA 1

— Al haber neutralizado todo el 4cido, todo estara como anién A —. Si consideramos la posible hidrélisis del
anién, ocurrira en una minima extension, ya que el equilibrio: A-(ac) + H>O(l) 2 HA(ac) + OH ~(ac), estara

practicamente desplazado hacia la izquierda al haber un exceso deion OH~........cccccceeevviiivnennnn. 1,0 puntos
—  En resumen, tenemos un exceso de 30 mL de disolucién de NaOH y un volumen de (50 + 80) = 130 mL,
luego:
30 mL. 13. L 0,1 mol NaOH
[OH7] = 10" mL 11LL T 0,023 M e 1,0 puntos
(50+80) mL- —Z——
10° mL
—  POH =—10g(0,023) =1,6; pH = 14 —POH = 12,4 ....oeeiieee et e 1,0 puntos
ALTERNATIVA 2

Alternativamente podrian plantearlo explicitamente realizando el siguiente balance:

HA(ac) + NaOH(ac) 2 NaAc(ac) +  HO(l)
Inicial 5,0-10-3 mol — — —
Afiadido — 8,0-10-2 mol
Reaccionan —5-10-3 mol —5,0-10-2 mol 5,0-10-2 mol 5,0-10-3 mol
Final 0 3,0-10- mol 5,0-10-2 mol 5,0-10-3 mol

Si consideramos la posible hidrélisis del anién, ocurrir4d en una minima extension, ya que el equilibrio:

A-(ac) + HxO(l) 2 HA(ac) + OH ~(ac), estara practicamente desplazado hacia la izquierda al haber un exceso
(o L= o T T @ 1 R TSRS 1,0 puntos

Al haber un exceso de 3-10-3 moles de NaOH, en un volumen de 0,13 L, la concentracién sera:

X 3
[NaOH] = 10 MOINAOH _ (s 1y [OHT = 0,028 M oo 1,0 puntos

0,13 L dis
con lo que pOH =—10g(0,023) =1,6; pH =14 — POH = 12,4 ...oeiiiiiiiii e 1,0 puntos

d. ¢En qué medida afecta al grado de disociacion del acido afiadir agua hasta aumentar el volumen al doble?
(2,0 puntos )

— Como las concentraciones disminuyen a la mitad, el cociente de reaccion disminuye ya que en el
numerador hay dos concentraciones, por lo tanto el equilibrio se desplazara hacia el segundo miembro
aumentando el grado de diSOCIACION. ........oiiiuiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e anenes 2,0 puntos

e. Sise trata de un acido carboxilico que contiene un 40,0 % de C y un 53,3 % de O, y su masa molar es 60
g/mol, determine la férmula molecular del acido. (5,0 puntos )



[(9)] XXX OLIMPIADA DE QUIMICA  ASTURIAS - 2016

ASTURIAS - 2016

El porcentaje de hidrégeno sera 100 — 40 - 53,3 =6,7 %
Para hallar la féormula empirica hallaremos las proporciones en que estan los diferentes atomos

intervinientes, lo pasaremos a moles de atomos y los relacionaremos entre Si .......ccccceeevvivvvnnenn. 3,0 puntos
g/100 g comp Mol/100 g comp Mol/molC
1 mol 3,33
C 40,0 40,0 g'lszog =333 o=
1 mol 3,33
o 53,3 53,3 g-l6'1‘;°g =333 o=l
1 mol 6,7
H 6,7 6.7 g-l’?z =67 3532
El resultado indica COHy, la masa de esta formula empirica es (12 + 16 + 2:1) = 30, .....ccecvvveeeen. 1,0 puntos

Como la masa molar contiene dos unidades de la empirica la formula molecular serd: (COH,)2 0 C202Ha,
probablemente sea el acido acético CH3;—COOH (no es necesario que lo expliciten) ................... 1,0 puntos

Datos: Kw = 10 ~1#; masas atomicas (u): H=1,0; C=12,0; O = 16,0



