OPCION A

CUESTION 1.- Justifica la veracidad o falsedad deak siguientes afirmaciones:

a) La reaccion: CaCGQ, (s) — CaO (s) + CQ (g), AH > 0 es espontanea a cualquier
temperatura.

b) La entalpia de la reaccién CH + Cl, — HCI + CHCl calculada a partir de los valores de
energia media de enlace, esta entre — 100 y — 150ol.
DATOS: AHegpiace (KI/mol): (C—H) = 414; (CI-CI) = 242; (H-Cl) = 432y (C-CI) = 339.

Solucién

a) Para que una reaccion sea espontd@eaAH — TAS < 0. En esta reaccién se pasa de 1 mol
sélido a 1 mol sélido y 1 mol gas, por lo que aurmer desorden molecular, es degi§ > 0, y al ser
ademasAH > 0, resulta quaG < 0 sélo para temperaturas altas, pues, en easos, el producto — T -
AS > 0, lo que pone de manifiesto que la afirmaegfalsa.

b) La entalpia de una reaccion se puede calcuwaigrtha aproximada, a partir de la energia de
enlace de las sustancias que forman parte de faamis

AHr =Zn 'AHenIaces rotos— 2 M 'AHenIaces formades

En la reaccién propuesta se rompen los 4 enlacklsyGet enlace CI-Cl y se forman 3 enlaces
C-H, un enlace 1 enlace C—Cl y 1 enlace H-CI. Luego

AH, = 4 -AH(C-H) +AH(CI-CI)) — [(3 -AH(C-H) + AH(C-CI) + AH(H-CI)] = 4 - 414 + 242 —
(3 - 414 + 339 + 432) = 1.898 — 2.013 = — 115 KdF, lo que indica que a afirmacién es verdadera.

PROBLEMA 1.- Se tiene una disolucion de acido hipabmoso (HBrO) 0,1 M que tiene el mismo
pH que una disolucién de HCI 1,45 - I®M. Calcula:

a) El pH de la disolucion del acido hipobromoso yusconstante K,.

b) El grado de disociacién de HBrO si se reduce [oncentracién inicial a la mitad.

c¢) El volumen de una disoluciéon de NaOH 0,25 M nesario para neutralizar 20 mL de la
disolucién de HBrO 0,1 M. Escribe la ecuacion de mgralizacion.

Solucién

a) El HCI es un &cido muy fuerte que se encuedntedmente ionizado en disolucion acuosa, y
su pH es: pH =—log 1,45 - 2G5 — log 1,45 =5 — 0,16 = 4,84, que es el pkadisolucion de HBrO.
La concentracion de iones®' en el equilibrio de ionizacién del HBrO es la deido HCI, que
es también la de los iones Br®iendo la concentracidn de las distintas especies equilibrio:
HBrO (ag) + KD () = BrO (ag) + HO'(aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,1 — 1,491 1,45-10 1,45.10
Llevadas estas concentraciones a la constante pciderando se determina su valor:
_|Bro~JiH,0*| _ @asmos)?

- a1
[HBrO] o1-wsmos -0

a

b) La nueva concentracién del acido es: [HBrO] 650y, y siendau el grado de ionizacion, la
concentracién de las distintas especies al ini@a gl equilibrio es:
HBrO (ag) + HO(l) = BrO (ag) + HO" (aq)
Concentracion inicial: 0,05 0 0
Concentracion equilibrio: 0,05 - (&~ 0,0%- 0,05a
Llevando estas concentraciones a la constantewkbeio, deprecianda en el denominador y
operando, se tiene el valor:

BrO~ |0H ;0" _ 2 _ .
K,= 3 = 21107° =M = a=20500", gque en tanto por ciento es
HBrO 005[(1-a)

o =2,05 - 10 = 0,0205 %.

) La ecuacion de neutralizacion es: HBrO + NaGhl NaBrO + HO, en la que se aprecia
que un mol de &cido se neutraliza con un mol de.hasego:



Moles de &cido: n (HBrO) = M - V = 0,1 moles™ L 0,020 L = 0,002 moles, lo que pone de
manifiesto que se necesitan los mismos moles defmE@s que se produzca la neutralizacién, por ég qu

. mojesbase  0,002moles
el volumen de base que se necesita emplear es—\= =

nase_ =0,008 L =8 mL.
molaridad  025molesl™

Resultado: a) pH = 4,84; K =2,1 - 10° b) @ = 0,0205 %; c) V = 8 mL.

PROBLEMA 2.- Para la siguiente reaccion redox: KCr,0; + FeCh + HCl — CrCl s+ FeCk + KCI +
H,0.

a) Ajusta la ecuacion por el método del ién-electro sefialando el agente oxidante y el
agente reductor.

b) Determina la masa de CrCj obtenido si se adicionan 20,6 g de dicromato de tasio
sobre 300 mL de FeGl2 M.

c) ¢Qué volumen de HCI del 37% de riqueza y densidal,18 g/cni ser4 necesario para
consumir los 20,6 g de KCr,0;?
DATOS: A,(Cr) =52 u; A/(K) =39 u; A(O) = 16 u; A(Cl) =35,5u; A(H) =1 u; A(Fe) =56 u.

Solucién

a) Al pasar el dicromato de potasio a i6n croni, (¢l dicromato es la especie que se reduce,
siendo, por tanto, el oxidante, pues provoca ldamion del hierro del cloruro ferroso.

El F¢" al pasar a Fé se oxida, y es la especie reductora que provoealizacion del dicromato.

Las semirreacciones de oxido-reduccién son:

Semirreaccion de oxidacion: ¥e-1€ - Fé*

Semirreaccién de reduccion: O + 14H + 6€ - 2CP" + 7HO

Multiplicando la semirreaccién de oxidacion pgvéa igualar los electrones ganados y perdidos
y sumandolas para eliminarlos, queda la ecuaciinaéjustada:

6F" -6 - 6Fé&

CrO/” + 14H + 66 - 2Crf" + 7HO

6Fe" + CrO;” + 14H o 6F&" + 2CrF" + 7 HO. Llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular, sabiendo que los T4étresponden al HCI, se tiene la ecuacion moleaijistada.

K.Cr,O; + 6 FeC) + 14 HCI - 2CrCk + 6 FeC) + 2KCI + 7 HO.

b) La estequiometria de la ecuacion anterior adige un mol de dicromato de potasio reacciona
con 6 moles de dicloruro de hierro para produaindes de tricloruro de cromo, por lo que, calcutand
los moles de cada una de las especies que se emgéeeonocerd la que se encuentra por defecto y, e
consecuencia, la masa de tricloruro de cromo qobtene.
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Moles de dicloruro de hierro: n" =M - V = 2 molds™ - 0,3 L = 0,6 moles.

El dicromato de potasio es el reactivo que se amtca por defecto, reactivo limitante, lo que
indica que se necesitan 0,07 - 6 = 0,42 moles derdio de hierro para que la reaccion sea completa

obteniéndose 0,07 - 2 = 0,14 moles de triclorurordmo a los que corresponden la masa:
0,14 moles CrGl- 158,5 g - mot = 22,19 g.

Moles de dicromato de potasio: n,(¢¢,0;) = =0,07 moles.

c) La estequiometria de la reaccion indica quenohde dicromato reacciona con 14 moles de
HCI, por lo que procediendo como antes se deteralimalumen de acido necesario.
La concentracion molar de 1 L de disolucién de E€I

18 g disolucién E‘!.OOOdeisquciénD 37 g HCI D1mo| HCI
mL disolucién L disolucion 1009 disolucién 365 g NH4
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acido HCI para la reaccién completa 14 veces mdssnes decir 0,07 - 14 = 0,98 moles, los cuales se

. olesacido 098 moles
encuentran disueltos en el volumen: ‘91— - = i
molaridad 1196 molesL™

=11,96 M.

Moles de dicromato de potasio: n,&,0;) = =0,07 moles, necesitandose de

=0,082 L =82 mL.

Resultado: b) 22,19 g CrCJ; c) V =82 mL.



OPCION B

CUESTION 2.- Responde de forma justificada a las guientes preguntas:

a) ¢Qué sal CaCQ@ o Cak sera mas soluble en agua, sabiendo que sus congtande
solubilidad K s son 8,7 - 10y 4 - 10™ respectivamente? Escribe los correspondientes etjbiios de
solubilidad.

b) ¢ Tiene caracter anfétero el ion HC@?

DATOS: H,CO3 (Kay = 4,4 - 10" ; K, = 4,6 - 10M).

Solucién (PENDIENTE DE FINALIZACION)

a) El equilibrio de disociacion de la sal Ca@3: CdCQ <= CoZ + c&".
El producto de solubilidad de la sal es el prodw las concentraciones, o también, el producto
de las solubilidades de las especies ionicas,opgué:

Kps=[CO] - [C&T=S-S=8= S=[K, =v2007° =4,47 - 10° moles - [".

Del mismo modo, el equilibrio de ionizacién destéd Cak es: Cap = 2 F + C&".
Procediendo como en el caso anterior, siendosSllailidad del cation y 2 S la del anién, el
producto de solubilidad de la sal eg; K4 - 10"=[F]*[C&"]=(2-Sf-S=4 %=

K -11
= S :i’/i :i/& = 2,15 . 104
4 4

Orden solubilidad: Ca> CaCQ, es decir, la sal CaG@s la mas soluble.

b) El ibn HCQ™ se hidroliza en agua segun los equilibrios: HCOH,O = H,CO; + OH, que
al proporcionar a la disolucién iones hidréxido,ada misma un caracter basico.

También la hidrolisis de anion puede ser: HCOH,0 = CO; + H;0", que al producir iones
oxonios proporciona a la disolucion caracter acklgpoder actuar de ambas formas, indica que éhani
HCO; es anfétero.

PROBLEMA 1.- Se introducen 4 moles de metano juntccon 1 mol de agua y 2,6 moles de
hidrégeno gaseosos en un reactor de 2 L y se eldagdemperatura a 800°C. Sabiendo que una vez
alcanzado el equilibrio CH, (g) + H,O (g) < CO (g) + 3 K (g), se detectan 0,8 moles de mondxido
de carbono, determina:

a) Las presiones parciales de todos los gases epaglilibrio.

b) Los valores de Ky K.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién

a) De la estequiometria de la reaccion se deduesesig en el equilibrio aparecen 0,8 moles de
CO (g), ello indica que de CHg) y H,O han reaccionado 0,8 moles y quedan sin reaccibad,8 = 3,2
moles de Cily 1 — 0,8 = 0,2 moles de,8, mientras que dejHademas de los 2,6 moles que se habian
introducidos, se forman 3 - 0,8 = 2,4 moles, quédam el equilibrio 2,6 + 2,4 =5 moles de H

Aplicando a cada gas la ecuacién de estado dgakes ideales, en las condiciones indicadas, se
determina la presién parcial de cada gas en eliledyr

_ n[RIT _ 32moles0,082atmll [nol* K ™ 1.073K

P.V=n-R-T= Py = =140,78 atm.
42 Vv 2L
nRT 0,2 molesD,082atmCL (inol™ K 1 [1.073K
Pio= = =8,8 atm.
2 Vv 2L
nRIT 08 molesD,082atm(L [Mmol™* (K % [1.073K
Peo = = =35,2 atm.
Vv 2L

5 moledD,082atmCL (ol ™ (K X [1.073K

p, =NRO _>moe aim L 1mo =219,96 atm.

2 \Y 2L



Peo PS,  352[21996°
Poy, Pro 1407888
De la relacion entre las constantes de equilitgidetermina el valor de.K

K 5
p - 3,024010 . =39.06.
(RIT) (0,0821.073

=3,024 - 16=302.400

Kp=K¢- (R T§", y comoAn = — 2 = 2, sale para.&

PROBLEMA 2.- Para determinar la pureza de una muest de sulfato de aluminio (lll) se hace
reaccionar con cloruro de bario para dar sulfato deébario y cloruro de aluminio (111).

a) Escribe la ecuacion quimica ajustada.

b) Calcula la pureza de una muestra de 0,5 g de $afo de aluminio impuro que tras
reaccionar, genera 1 g de sulfato de bario.

c) Calcula la cantidad de calor necesario para queeaccionen los 0,5 g de sulfato de
aluminio teniendo en cuenta la pureza calculada ezl apartado b).
DATOS: AHC°(formacion) (kJ/mol): sulfato de aluminio (s) = -3.420,4; cloruro de bario (s) = —860;
sulfato de bario (s) = —1.464,4; cloruro de alumiwi (s) = —692,5; NAl) =27 u; A(S) = 32,1 u; A(O)
=16 u; A(Ba) =137,3 u; A(Cl) =35,5 u.

Solucién
a) La reaccién que tiene lugar es;(8I0,); + 3 BaC} — 3 BaSQ+ 2 AlCl.

b) Los moles que corresponden a los 0,5 g déS8k); y 1 g de BaS@son:

N (Al(S0)) = — 229~ 00146 moles.
3423gnol™
n(BaSQ) =— 9 -0,0043 moles.
2334 gmol™

Al ser la estequiometria de la reaccion es 1 a 8geeir, 1 mol de sulfato de aluminio producen 3
moles de sulfato de bario, lo que indica, que lotemde sulfato de aluminio necesario para obtieser

0,0043 moles de sulfato de bario M: 0,0014 moles, a los que corresponden la masa:

3423 . .
0,0014 moles% =0,48 g, siendo el porcentaje de pureza de la nauesipleada:
mo

Pureza muestra%is8 [100=96 %.

c) El calor de reaccién se obtiene de la expresion:
AH = ZAHf, oquc - ZAHfreact= 2 AHOf (AICI5) + 3AHOf (BaSQ) — [AHOf (Al(SOy)3) + 3AHOf (BaCh)] =
2 (—692,5) +3 (- 1464,4) — [- 3420,4 + 3 -§0)B= 222,2 kI/mol.

0,0014 moles de AISQy); - 222,2 kJ - mot = 0,31 kJ.



