OPCION A

CUESTION 3.- Se ha demostrado experimentalmente gula reaccién 2 A + B— C tiene una
ecuacion de velocidad v = k - [A] - [B].

a) ¢ Cudles seran los 6rdenes parciales y el ordestdl en la reaccion? ¢ Coémo influira un
aumento de la temperatura en la velocidad?

b) La adicién de un catalizador, ¢ influird en la viocidad de la reaccion?, ¢en la cantidad
de productos obtenidos? o ¢en la variacion de enpdh de la reaccion?

Solucién

a) El orden parcial de una reaccién es el exporamee se encuentra elevado cada uno de los
reactivos que aparecen en la ecuacion de la veldad reaccion. Al encontrarse las concentracidaes
los reactivos A y B elevadas al exponente 1, etoqghrcial de cada reactivo es 1.

El orden total de la reaccion es la suma de Idert@s parciales de cada uno de los reactivos de
la ecuacion de velocidad de reaccion, siendo sr eal este caso 2.

_Ea

Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, RERT | pone de manifiesto que la temperatura

modifica el valor de la constante de velocidady, kpor tanto, también el de la velocidad de reacdih

-E,
efecto, si aumenta la temperatura el cociem® se hace menos negativo y la potencia incrementa su
valor, por lo que, aumenta el valor de la constatgevelocidad y, en consecuencia el valor de la
velocidad reaccion.

b) La adicion de un catalizador positivo disminlgeenergia de activacion, y del analisis de la
-E,
ecuacion de Arrhenius, k = AeRT | se deduce que al disminuir la energia de actiwagi aumenta el
-E,

valor de la potenciag RT , por lo que aumenta el valor de la constante deciddd k y se incrementa el
valor de la velocidad de reaccion. Sin embargonfioye en la cantidad de productos obtenida, ld cua
depende de la estequiometria de la reaccion, fa gariacién de entalpia que es la misma tantstsi e
catalizada o no.

PROBLEMA 1.- Una disolucién de HCIO 0,2 M tiene urpH de 4,11. Calcula:

a) El grado de disociacion y la constante de acideel acido.

b) El volumen de una disolucion de NaOH 0,12 M nesario para neutralizar 50 mL de la
disolucién anterior. Escribe la correspondiente ecacion de neutralizacion.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacion del acido es: HCKOH,0 = H;O'+ CIO.
La concentracion de cada una de las especiesca wien el equilibrio, sienda el grado de
ionizacion es:
HCIO + HO s HO"+ ClO.
Concentracion inicial: 0,2 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,2 - () 0,2e 0,2 .

Al ser el pH de la disolucion 4,11, ello indica gaeconcentracion de iones oxonios en el
equilibrio es: [HO'] = 107" = 10** = 1%. 10° = 7,76 - 10 M, que es también la concentracién de
los iones hipoclorito, es decir, [CIC= 7,76 - 10°, luego, el valor del grado de ionizacién en elildgio

7760107°

es: 0,2 o= 7,76 - 10, de donde se tiene que =3,88-10"

Llevando los valores de concentracion de cada esp#esprecianda en el denominador por
ser muy inferior a 1, se tiene:
[H:0* |dcio| _ z76m07)2

—2.108
[HCIO] 02 o

ka =




b) La reaccidon de neutralizacién es: HCIO + NaGH NaClO + HO en la que se observa que
la estequiometria indica que un mol de acido es@é&ado por un mol de base.

Los moles de &cido contenidos en los 50 mL de wulig@mh son:

n (HCIO)=M - V = 0,2 moles - £ 0,05 L = 0,01 moles, por lo que, segin la estenetria de
la reaccion, de base se consumen 0,01 moles, qudosoque han de encontrarse disueltos en el
moles _  00lmoles

. = =0,0833 L =83,3 mL.
molaridad 012 moleg1™

volumen: V =

Resultado: ap = 3,88 - 10% K,=3-10% b)V =83,3mL.

PROBLEMA 2.- El sulfuro de cobre (Il) reacciona conécido nitrico obteniéndose nitrato de cobre
(), azufre elemental s6lido, monéxido de nitrégea gas y agua.

a) Escribe la ecuacion quimica ajustada por el métio del ibn-electron e indica el agente
oxidante y el reductor.

b) Calcula el volumen de una disolucion de &cido tnico del 65% de riqgueza en peso y
densidad 1,4 g/mL necesario para que reaccione umauestra de 50 gramos que contiene un 92,8%
de sulfuro de cobre (II).

c) ¢, Qué volumen de mondxido de nitrégeno gas recdgia 25°C y 750 mmHg se obtendra?
DATOSi A, (18) =32u; A(Cu)=635u;A(0)=16u; A (H) =1u; A (N)=14u; R=0,082 atm -
L-mol™ - K™

Solucién

a) La ecuacién quimica que produce es:

CuS + HNQ — Cu(NG;), + NO (g) + S (s) + kD.

Las semirreacciones de oxido-reduccién son:

§ -2 S,

NO; +4H -3é — NO +2HO.

Para igualar los electrones intercambiados y elinfds, se multiplica la primera ecuacién por 3,
la segunda por 2 y se suman, quedando la ecuari@aiajustada:

38 +6€ > 35S,

2NO; +8H —-6€ — 2NO + 4 HO.

35 F ZNGQ + 8H = 35 + 2NO + 450, yTlevando los coeficientes a la ecuacion
molecular, queda esta ajustada:

3CuS+8HNQ@ — 3 Cu(NQ),+2NO(g)+3S(s)+41D.

Especie reductora es la que provoca la reducciontide especie oxidandose ella, y especie
oxidante es la que provoca la oxidacion de otra@epeduciéndose ella.

El anién $ pierde electrones y se oxida a S, lo que indieguiis lo expuesto anteriormente, que
es la especie reductora, mientras que el aniég §&na electrones y se reduce a NO, lo que pone de
manifiesto, segun lo expuesto con anterioridad,epui@ especie oxidante.

b) La estequiometria de la reaccién indica que Rsnde sulfuro de cobre (I) reaccionan con 8
moles de Acido nitrico.
Los moles de CusS puros contenidos en la muestta son

928 o ImolCuS

n (CuS) = 50 = =0,485 moles, siendo los moles de H\§le se necesitan
100 955¢ [nol
S 8 molesHNO.
para la reaccién: n"(HNg= 0,485 moles CuS——— = = 1,29 moles.
3 molesCuS

Un litro de disolucién del &cido nitrico expuestme una molaridad:
g disolucién D’I.OOOdeisquci(’)nD 659 HNO; E].mol HNO,

mL disolucion L disolucion 10049 disolucion 63g HNO,

Luego, los 1,29 moles de HN®e encuentran disueltos en el volumen de disatucié
moles _ 129moles

" molaridad 1444 molegL™

=1444M.

=0,0893 L = 89,3 mL.

c) La estequiometria de la reaccidn indica que snde sulfuro de cobre (1) producen 2 moles
de NO, siendo los moles de mondxido de nitrogerosguobtienen:



2 molesNO L
n (NO) = 0,485 moles CUS% =0,323 moles, que llevados a la ecuacion de estado d
3 molesCuS

los gases ideales, despejando el volumen, sustiloylas demas variables por sus valores y operaedo,
tiene el valor:

nRT _ 0,323molD,082atmCL ol (K ~* (298K

V= 5 Taim =7,99 L.
750mmHg
760mmHg
Resultadoy ¥4 =89,3mL; c) V=7,99 L.
OPCION B

CUESTION 2.- Considerando los siguientes acidos riendo en cuenta el dato de su constante de
acidez: HCOOH (Ka = 1,8 - 10%); HBrO (Ka = 2,5 - 10°% y CH;COOH (Ka = 1,8 - 10°).

a) Justifica cual es el acido mas fuerte.

b) Calcule el valor de Kb para la base conjugada ns&fuerte.

c) ¢Qué pH (acido, basico o neutro) se obtendra hacer reaccionar los mismos moles de
HBrO con NaOH? Escribe la reaccion.

Solucién

a) La fortaleza de un &cido depende de su gradorizacion. A mayor grado de ionizacion
mayor concentracion de iones oxonios en la disdfugi mayor es la fortaleza del acido. También
depende la fortaleza de un acido de su constardeidez; mientras mayor sea el valor de la corestadat
acidez mayor es la fortaleza del &cido.

De aqui se deduce que el acido mas fuerte es elH@a que su constante de acidez es la de
mayor valor.

b) Mientras mayor es la fortaleza de un acido nédl @s su base conjugada. Luego, por ser el
acido HCOOH el mas fuerte, su base conjugada HG830a mas débil, mientras que la mas fuerte es la
base conjugada BrO

La constante de la base conjugada se determira ebeptesion K- K, = K,, y despejando la

K -14
constante; K=—% = 10 . 4 .10°%

c) La ecuacion de la reaccion de neutralizaciorH&0O + NaOH— NaBrO + HO, en la que
la estequiometria indica que un mol de 4cido reaeccon un mol de base, lo que pone de manifiesto q
si reaccionan los mismos moles de acido que de basermaran los mismos moles de la sal NaBrQ, y a
ser el anion BrOuna base conjugada relativamente fuerte se hedrgienerando iones hidréxidos, QH
en disolucién: BrO+ H,O — HBrO + OH, que proporciona a la disolucién un caracter loagitl > 7.

PROBLEMA 1.- A 1500 K el pentafluoruro de bromo sedescompone de acuerdo con el siguiente

equilibrio: 2 BrF 5(g) = Br,(g) + 5 k (g). Si se inyectan 0,2 moles de BgEen un recipiente cerrado
de 10 L, cuando llega al equilibrio la presion deados los gases asciende a 6,40 atm. Calcula:

a) Las concentraciones de todos los gases en eliligpio.

b) Las constantes Kp y Kc a 1500 K.
DATOS: R =0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién

a) Los moles iniciales y en el equilibrio, siendd fbs moles de Brkque reaccionan son:

2B(§) = Br2(9) +5Rk(9).
Moles iniciales 0,2 0 0
Moles en el equilibrio:  0,2-2-x X 5-x
Los moles totales en el equilibrio son:;=r0,2 -2 - x+x+5-x=0,2+4 - X,
Despejando los moles totales de la ecuacién deesta los gases ideales y sustituyendo las
demas variables por sus valores y operando, sepma x el valor:



02+4. X_Eg = 4= 6A0am0L ~02=0,32; x=%=0,08 moles.

~ 0,082atmCL (ol ™ (K * [(1.500K
El valor de la concentracion de cada gas en eliedaies:

Brg = 22720008 moles_ ;o) - ey = 00D MOIES_ 1 508 wm:
0L 0L
[Fj] = (5[D0Y) moleszoy04 M.
0L

_[Br,]fF,]° _ 0,008004°
[BrFs |? 0,004

De la relacién entre las constantes de equilibpo=Kc (RTY", siendoAn = 6 — 2 = 4, se tiene
para K el valor: K, =5,12-10° - (0,082 - 1500)= 11.718,99.

b) Kc =5,12-10°.

Resultado: a) [BrRs] = 0,004 M; [Br,] = 0,08 M; [F;] = 0,04 M; b) K.=5,12 - 10%; K, = 11.718,99.

PROBLEMA 2.- En la combustion de 52 g de acetilengtino) a 25°C se desprenden 621 kcal.

a) Determina la entalpia estandar de formacion dehcetileno, sabiendo que las entalpias
estandar de formacién del diéxido de carbono gasemy del agua liquida son: — 94,0 Kcal - mdly —
68,3 Kcal - mof* respectivamente.

b) Calcula el volumen de aire, medido en condiciosenormales, necesario para quemar los
52 gramos de acetileno. Considere que el aire carie 21% en volumen de oxigeno.

DATOS: A, (C)=12u; A (H) =1u.

Solucién

a) La reaccién de combustion del acetileno gkt, Q) + 202 (@) — 2CQG(g) + HO (I).

529

W = 2 moles.

Los moles de acetileno que se queman son;H,|&

Si 2 moles de acetileno desprenden al quemarsek&l1 un mol desprenderé\621TKcal =

310,5 Kcal, es decinHe, = — 310,5 Kcal - mot.

La entalpia estandar de combustion se determink goipresion:

AHr® =xa -AH%quc— Zb - AH%¢ac= 2-AH% (CO,) + AHS (H,0) —AH% (C;H,) de donde:
—310.5 Kcal - mot = 2 - (- 94) + (- 68,3) AH% (C,H,) y despejando la entalpia estandar de formacion
de acetileno se tiene el valati% (C,H,) = 310,5 Kcal - mot — 256,3 Kcal - mot = 54,2 Kcal - mot.

b) Los moles de oxigeno que se necesitan paraniausiion son, segun la estequiometria de la
o . 5 5 .
ecuacion 1 a 2,5 (1 mol deH; reaccionan coni moles de @, 2 'S =5 moles, y de la composicién

del aire se deduce que el volumen del mismo quindra los moles de oxigeno hallados es:
V =5moles - 22,4792 . 1002 _ 533 33| aire.
mol 21L O,

Resultado: aA\H% = 54,2 Kcal - mol%; b) V = 533,33 L.



