SELECTIVIDAD CASTILLA Y LEON - QU"\/IICA - JUNIO 2006 -
Blogue B : SOLUCION

B-1 - unamezclade propano y butano de 100 cm® se quema en presencia de suficiente cantidad de
oxigeno, obteniéndose 380 cm ® de didxido de carbono. Calcule:
a) El tanto por ciento en volumen de propano y butano en la mezcla inicial.
b) El volumen de oxigeno necesario para efectuar la combustién.
Nota: Considere que todos los gases estdn medidos en las mismas condiciones de presiény
temperatura.

RESOLUCION
Suponemos que la mezcla esté formada por “x” moles de propano (C, H) e “y” moles de butano (C,H ;) .

Teniendo en cuenta la Ley de conservacion de la masa, la cantidad total de carbono existente entre los
dos hidrocarburos tiene que ser la misma que se encuentra después en el CO,.

Dado que nos dicen que los gases estan medidos en las mismas condiciones de Presion y Temperatura,
vamos a suponer que se encuentran a una presion = P y una temperatura =T

Cantidades iniciales: El numero total inicial de moles que tenemos lo obtenemos a partir de la ecuacion general
de los gasesideales: PV=n.R.T; P.0,100 =nqgs - R.T;

P
N roraL = 0’100'ﬁ moles totales iniciales

P
por lo que la primera de las ecuaciones nos queda: X +y = 0,100_ﬁ

El nimero de moles de CO, finales obtenidas, la deducimos también con la ecuacion general de los
gases ideales, a la Presién =Py temperatura =T :
PV=n.R.T; P.0,380=n,,.RT;

Ncoy = 0,380_% moles totales de CO, que se obtienen

A partir de las respectivas reacciones de combustién ajustadas, deducimos las cantidades de CO,
procedentes de la combustion de ambos hidrocarburos, que son:

C,H, +5.0, —>3.CO,+4H,0 esdecir, que por cada mol de propano que se quema, se necesitan
5 moles de O, y se obtienen 3 moles de CO,, por lo que
partiendo de las “x” moles que teniamos de propano obtendremos
“3.x" moles de CO, y se necesitan 5.x moles de Oxigeno

Cc,H,+13/20, —>4.CO,+5H,0 es decir, que por cada mol de butano que se quema, se necesitan
13/2 mol de O, y se obtienen 4 moles de CO,, por lo que
partiendo de las “y” moles que teniamos de butano obtendremos
“4.y" moles de CO, y se necesitaran 13/2.y moles de Oxigeno

P
Y la suma de ambas cantidades ha de ser la cantidad de CO, final obtenida: 3.X + 4.y = O'SSO'E

Y se resuelve el sistema de ecuaciones obtenido:

P
X+Yy= 0,100.ﬁ

_ P
p [ Despejando x en la primera y sustituyendo en la segunda: X = 0,100.——-y ==>

_ . R.T

3.x+ 4.y =0,380. RT
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P P P

Y de ahi: x = 0,100.—— - 0,080.—— ; X = 0,020.—— moles de propano
R.T R.T ! R.T

Para calcular la composicién porcentual en volumen, determinamos el volumen que ocupan esas cantidades de

butano y propano a una presién = P y una temperatura = T, por medio de la ecuacion general de los gases, asi:

P 0,020 0
PROPANO: P.V=0,020. o — R.T==>V =0,020 L. de propano; %= 0.100 100=20% de propano
P 0,080 0
BUTANO: P.V=0,080. o R.T ==>V=0,080 L. de propano; %="-" - 100=80% de butano
_ . 13

Las cantidades de Oxigeno que se necesitan son 5.x moles para quemar el propano y:7.y moles para
quemar el butano. La cantidad total sera la suma de estas dos cantidades:
N° molesde O, =5 +13 5.0,020 P +13 0.080 P 0.620 P moles de O, las cuale

s =5x+—.y =5.0,020. —— +—.0, —— =0, — s , las cuales

2 2 Y RT 2 R.T R.T 2

ocupan un volumen a una presion = P y una temperatura = T, calculado por medio de la ecuacion general de los
gases::

p.v:o,ezo.;—T.R.T;V = 0,620 litros de oxigeno

(*) podiamos simplificar los calculos si tenemos en cuenta la hip6tesis de Avogadro: (“Voliumenes iguales de
gases diferentes en las mismas condiciones de presion y temperatura contienen el mismo niimero de moléculas”)
las proporciones en volumen y en moles son las mismas, por lo que podiamos haber simplificado los calculos
partiendo de X litros de propano e Y litros de butano, conloque x +y =0,100,y parael CO,:3.x +4.y =
0,380, resolviendo el sistema, obtendriamos unos Volimenes iniciales de

0,020 litros de propano (20%) y 0,080 litros de butano (80%)

mientras que la cantidad de oxigeno necesaria seria: 5.x + 13/2.y = 5.0,020 + 13/2.0,080 = 0,620 LdeO 2

B-2 - &l magnesio se obtiene industrialmente por electrdlisis del cloruro de magnesio fundido a la

temperatura de 750 °C.

a) Calcule los kg de magnesio que se obtienen cuando pasa una corriente de 2.000 A a través de la
celda electrolitica durante 10 horas, suponiendo que el rendimiento del proceso es del 88
%.

b) ¢Qué, volumen ocupa el gas desprendido en la celda anterior medido en condiciones normales?

RESOLUCION

En la cuba electrolitica tendremos los iones procedentes de la disociacion del cloruro de magnesio
y que son: MgCl, <===> Mg?* +2Cl"-

En el catodo de la celda electrolitica se producira la reduccion de los iones magnesio(ll), mientras que en
el anodo se producira la oxidacion de los iones cloruro:

CATODO: Mg?* + 2e -> Mg°
ANODO: 2.ClI"—>Cl,+ 2¢€

I.t v
De acuerdo con la ley de Faraday: , = 9v y dado que conocemos la intensidad de la corriente
96485 Pm

gue pasa por la celda electrolitica (2000 A) y el tiempo que esta funcionando (10 h = 36000 s) y la reaccién de

2000103600 g2
96485 24,31

tuviera un rendimiento del 100%, pero como solamente es del 80%, se obtendra solamente el 80% de esta
cantidad: 0,80.9070,42 = 7256,34 g de Mg se obtendran en el proceso

reduccion del ion Magnesio(ll), al sustituir : ;1 9 =9070,42 g de Mg cuando el proceso

Por su parte en el &nodo se producira la oxidacién del ion cloruro, y a este proceso también le aplicamos



2000103600  g.2

96485  2.3545
proceso tuviera un rendimiento del 100%, pero como solamente es del 80%, se obtendra solamente el 80% de esta
cantidad: 0,80.26453,85 = 21163,08 g de Cl,, los cuales ocuparan un volumen, medidos en C.N. y calculados por

21163,08
2.3545

V =6682,04 litros de Cl , medidos en C.N. se obtendran en el proceso

la expresion de la ley de Faraday: ; g = 26453,85 g de Cl, se obtendran cuando el

medio de la ecuacioén general de los gases ideales de: 1.V = .0,082.273 ;

B-3 - a) Calcule el porcentaje de ionizacién del 4cido acético en agua para las dos concentraciones
siguientes: 0,6 My 6x10°* M.
- b) Explique el resultado.
Dato: La constante de disociacion del 4cido acético es Ka = 1,85x10°°.

RESOLUCION
En el equilibrio de disociacién del 4cido acético es idéntico para ambas disoluciones, aunque al ser de

diferente concentracion algunos aspectos seran ligeramente diferentes, asi, para la primera de las dos
disoluciones (0,6 Molar), tenemos::

H Ac <==>| Ac~ +

Inicial 0,6

En el equilibrio 0,6 - x X X

llamamos “x” al namero de moles/litro de &cido que se disocian, y es también el n® de molesde H,O" (6 H") y de
iones Ac que se forman, de acuerdo con la estequiometria de la reaccién. Dado que la constante de disociaciéon
es muy pequefia y la concentracion inicial no lo es, la cantidad de H Ac que queda al alcanzarse el equilibrio es
practicamente al misma que habia al principio, pues 0,6 >> x, y por tanto podemos despreciar x y quedara: (0,6 -

X) =0,01
H,0* | [Ac

[HAC]

desde donde se despeja

La expresion de la constante de disociacion para el acido acético es: Ka = en la cual al

X 18510° =
(0,6 - x) RN (o))

“X". X =4/0,6.1,85.10° =3,33.10° vy el grado de disociacion (proporcion de acido acético disociada)

-3
x L, 38100 55510°%==>0,55%
[HACINICIAL] 0.6

sustituir todos los valores nos queda: 1.85.10 =

sera: o =

Para la segunda de las disoluciones, hariamos el mismo tratamiento inicial:

H Ac <==> | Ac" H,O"
Inicial 6.10°*
En el equilibrio | 6.10°* - x X X

llamamos “x” al namero de moles/litro de acido que se disocian, y es también el n® de molesde H,O" (6 H") y de
iones Ac” que se forman, de acuerdo con la estequiometria de la reaccién.

En este caso y aunque la constante de disociacién es muy pequefia, la concentracion inicial del acido
también lo es, por lo que ya no podemos despreciar “x” frente a la concentracion inicial y por tanto tendremos que

resolver la ecuacion que nos queda:
|H30+ |.|Ac' |
La expresion de la constante de disociacion para el acido acético es: Ka = [HA
]

en la cual al sustituir todos los valores nos queda:



1.85.10° = 2 1.85.10°.(6.10* - x)=x? ==>x2+1,85.10"°x-1,11.10 8= 0

(6.10% - x

-1,8510°° £ {/(1,8510°)’ + 41,1110
X =
2

;X =9,65.10 "y el grado de disociacion (proporcién de acido acético

X 9,6510°
V= _ '
[HACINICIAL] 610"

a =0,161 ==> 16,1%

disociada) sera: o =

La gran diferencia entre ambos resultados, como ya se ha indicado se debe a que en el primer caso la
disolucion es relativamente bastante concentrada, por lo que al ser la constante de disociacibn muy pequefia, la
cantidad disociada es despreciable frente a la cantidad total, mientras que en el segundo caso, al ser la disoluciéon
muy diluida, aproximadamente del mismo orden que la constante de disociacion, la cantidad disociada x tiene un
valor que no podemos despreciarlo ya frente a la concentracion inicial.

B-4 - Indique, razonando la respuesta, en cada caso, si las siguientes afirmaciones son ciertas o falsas:
a) La entalpia estandar de formacion del Hg(s) es cero.
b) Todas las reacciones quimicas en las que A G <0 son muy rapidas.
¢) La absorcion de calor por parte de un sistema contribuye al aumento de su energia interna

RESOLUCION

A) FALSA: La Entalpia estandar de formacion: Es la variacidn de entalpia que se produce cuando se forma una
sustancia a partir de sus elementos en su forma mas estable en condiciones estandar (25°C y 1 atm). Por
convenio se establece que la entalpia estdndar de formacién de los elementos en su forma mas estable
en condiciones estandar (25°C y 1 atm) es cero. Dado que el mercurio en esas condiciones es liquido, la
entalpia estandar de formacion del Hg(s) (SOLIDO) no es cero

B) FALSA: La Energia libre de Gibbs: A G = A H - T. /A S es una funcion de estado que engloba las dos
variables termodinamicas que nos indican la viabilidad o no de un proceso: AH e AS los cuales hemos
de tener en cuenta para poder afirmar si un proceso va a evolucionar espontaneamente o0 no sin mas que
tener en cuenta su valor, el cual sera tanto mas espontaneo cuanto mas negativo sea. La velocidad de
reacciéon depende de otros muchos factores: estado fisico de los reactivos, temperatura, tipo de enlace,
etc, por lo que las variaciones de la energia libre de Gibbs; /A G no nos indican por si solas la velocidad de
reaccion

C) VERDADERO La energia interna de un sistema (U) esta asociada a la composicién de las sustancias que lo
forman. Depende de la masa del sistema, de los enlaces entre atomos, de la temperatura, etc. Podemos
decir que "Es la energia total almacenada dentro del sistema". Es una funcion de estado, por lo que sus
variaciones dependen exclusivamente de los estados inicial y final del sistema. Ademas, es una variable
extensiva, pues depende de la cantidad de materia.

Sus variaciones vienen regidas por el primer principio de la termodindmica: AU = AQ + AW es
decir, que la variacion de la energia interna del sistema (U ) es igual al calor absorbido por el sistema (Q)
mas el trabajo realizado por el mismo (W). Por tanto, cualquier intercambio de calor o de trabajo realizado
por o sobre el sistema llevara como consecuencia una variacién de su energia interna, EXCEPTO si las
variaciones de calor se compensan exactamente con las del trabajo.

B-5 - Ponga un ejemplo de cada uno de los tipos de reacciones organicas siguientes:
a) Adicion.
b) Eliminacién.
c) Sustitucién.
Formuale y nombre los reactivos y los productos de reaccién.

RESOLUCION
Entre los tipos de reacciones organicas mas tipicas se encuentran las reacciones pedidas: ;

Adicién: Este tipo de reacciones es caracteristico de los dobles y triples enlaces. En ellas se produce una ruptura
de enlace nm adicionandose a la molécula un atomo o grupo de atomos. En estos tipos de reacciones la
molécula reaccionante gana dos atomos o grupos de atomos , procedentes del reactivo, obteniéndose
moléculas con mayor grado de saturacion. La adicién puede producirse tanto a los enlaces C=C como a



otros enlaces mudltiples, como el C=0
CH,=CH, +Br, = CH,Br-CH,Br O bien: CH,=CH, + H, = CH,-CH,
Eteno Bromo 1,2-dibromoetano Eteno Hidrégeno Etano

Eliminacién: Estas reacciones consisten en la eliminacién de dos atomos o grupos de atomos de la molécula
reaccionante, formandose generalmente dobles enlaces o compuestos ciclicos. Podemos considerarlas
como un proceso inverso a las reacciones de adicion. Estas reacciones suelen ser catalizadas por acidos
0 por bases. La deshidratacion de alcoholes Por el acido sulfurico u otro deshidratante es un ejemplo

tipico CH, -CHOH-CH, =*CH,=CH-CH, + H,O

" Propanol Propeno Agua

Sustitucion: Son aquellas en las cuales un a&tomo o grupo de atomos del sustrato (molécula organica) es
desplazado por el reactivo. A este tipo de reaccion pertenecen, por ejemplo las reacciones de sustitucién
del grupo funcional de los alcoholes (-OH) por un halégeno al hacerlos reaccionar con un halogenuro de
hidrégeno, o la reaccion inversa: la sustitucion de un halogeno de un halogenuro por un grupo OH al
hacerlo reacciona con una base fuerte:

CH,;-CH,OH+HClI —>CH,-CH,CI+H,0O CH,-CH,Cl + NaOH —> CH ;-CH , OH + NacCl
Etanol Cloruro Cloroetano Agua Cloroetano Hidréxido Etanol Cloruro
de Hidrégeno de sodio de sodio



