GENERAL
OPCION A

PROBLEMA 1.- Las entalpias estandar de formacion deNH; (g) y del H,O (I) son — 46,11 y — 285,8
kJ - mol™, respectivamente. La variacién de la entalpia estdar para la reaccion:

NHz (g) + %Oz (g0 — NO (g) + g H,0 (I) esAH® = — 292,3 kJ. A partir de los datos anteriores,

calcula:
a) La variacion de entalpia estdndar para la reacon: N, (g) + O () — 2 NO (g)
b) Justifica si la reaccion del apartado a) sera, no sera, espontanea.

Solucién

a) La entalpia de la reaccion se obtiene de leesin:

3
AH® = Za -AH% productos ™ Zb - AH% reactivos= E - AH% [H0) (] + AH% [NO) (9)] - AH% [NH(g)

= AH%(NO) (g) =AH° - g - AH% [H,0) (I) + AH% [NH3(g) = — 292,3 —g(— 285,8) + (- 46,11) =

90,29 kJ - mof, y al obtenerse el NO (g) a partir de sus elenserto estado estandar y ser cero sus
entalpias estandar de formacion, la entalpia deglecion de formacién del NO es la antes obtenida.

b) Al disminuir el nimero de moles de gases cet@gden molecular del sistema, por lo que, su
variacion de entropia es negativo, y al ser negatimbién la variacion de entalpia de la reaca6ig
puede ser negativa la variacion de energia libréilbs a bajas temperaturas, pues en estas camgbcio
siempre sera el valor absoluto de la variaciénrialgia, mayor que el valor absoluto del productAS,
es decir,| AH | > |T -AS| , lo que implica qu&G < 0 y por ello es espontanea.

Resultado: a)AH% (NO) = 90,92 kJ - mol’; b) Es espontéanea.

PROBLEMA 2.- En un recipiente de 2 L, en el que préamente se ha realizado el vacio, se
introducen 0,30 moles de Ki(g), 0,20 moles de NK(g) y 0,10 moles de N(g). La mezcla gaseosa se

calienta a 400°C estableciéndose el equilibrio:Ng) + 3 H (g) = 2 NH; (g). La presion total de la
mezcla gaseosa en equilibrio es de 20 atmosferas.
a) Indica el sentido en que evoluciona el sistema it para alcanzar el estado de
equilibrio. Justifica la respuesta.
b) Calcula el valor de la constante Kpara el equilibrio a 400°C.
DATOS: R=0,082 atm - L - mof - K™

Solucién

a) Despejando el nimero de moles en la ecuaci@si@delo de los gases ideales, se sustituyen
valores y se opera se tiene que el nimero de nmitdss en el equilibrio es:

NPV 20atm(2 L
RIT  0,082atmlL (Mol K 673K

Suponiendo que son “x” los moles de Nétle se descomponen, los moles de cada una de las
especies al inicio y en el equilibrio son:

=0,725 moles.

Ng) + 3H(9) = 2NH(g)
Moles iniciales: 0,1 0,3 0,2
Moles en el equilibrio 1, x 0,3+3:X 0,2-2-X
0,1625 0,4875 0,075
Los moles totales en el equilibrio sop=0,1 +x+0,3+3 - x+0,2-2 - x=0,6 + 20,¥25,
de donde x =0’72£3: 0,0625. 6i se hubiese supuesto que el sentido de evoludidicial del sistema es

hacia la derecha, procediendo igual habria salidogra x un valor negativo, lo cual es absurdo

b) La concentracién de cada especie en el eqoilési [N] = 0,08125 M; [H] = 0,24375 M;



[NH3] = 0,0375 M. Sustituyendo estos valores en la temits de equilibrio y operando, se obtiene el
[N?|dH, ] _ o081259D,24378

lor: K. =
valor i [NH,]? 00375

=0,837.

Resultado: b) K. = 0,837.
OPCION B

PROBLEMA 1.- Calcula el pH de una disoluciéon acuosaue contiene un 35% en masa de acido
cianhidrico, HCN, si su densidad es de 0,91 g - €m
DATOS: Ka (HCN) = 6,2 x 10%* A, (C)=12u; A (H) =1 u; A (N) = 14 u.

Solucién

La concentracion molar de 1 L de disolucion delé@cianhidrico es:
091 g—d+selue|en—. * &OOOmL—dBe\lueren—. i E 359—H€N—I _ E‘!.mol HCN —11.79 M.
midiselueibn— L disolucion 100 g-diseldeion—27 g-HEN
Llamandoa al grado de disociacion, la concentracion en elliégio de las distintas especies es:
HCN + 0B - CN + HO"
Concentracion en el equilibrio: 11,79 - @)- 11,79 11,79 @
que sustituidas en la constante de acidez del ad&kpreciandar en el denominador por su pequefiez
frente a 1 y operando:

CN~|OH 0" y ‘w® e
Ka: 3 = 6,2|:|_0 10:M = qg= w:7,25106
HCN 117911 a) 1179

La concentracion de iones® para calcular el pH es: |97 =11,79 - 7,25 - 18=8,55 - 10.
El pH de la disolucién es: pH-=log 8,55 - 10 = 5- log 8,55 = 5 — 0,93 = 4,07.

Resultado: pH = 4,07.

PROBLEMA 2.- Cuando se mezclan disoluciones acuosds permanganato de potasio, KMnQ vy
de acido clorhidrico, HCI, se forma cloro gaseos&l,, cloruro de manganeso(ll), MnC}, cloruro de
potasio, KCI, y agua.

a) Escribe y ajusta la reaccién en forma idnica y motailar por el método del i6bn-electrén
e indica el agente oxidante y el agente reductor.

b) Calcula el volumen de C} (g), medido en condiciones normales, que se obtéa partir
de 100 mL de una disolucién acuosa 0,2 M de permaamgato de potasio, si reacciona
todo el anién permanganato presente en la disolugié

DATO: R =0,082 atm - L - mol* - K™,

Solucién

a) Las semirreacciones ionicas que se producen son

Semirreaccion de oxidacion: 2CGH 2e - Ch;

Semirreaccién de reduccion: MpO+ 8H + 5 - Mnr*" + 4 HO.

Para eliminar los electrones intercambiados, skiptica la primera semirreaccion por 5, la
segunda por 2 y se suman, apareciendo la ecudciiva iajustada:

10Cr - 10eé - 5C}

2MnO, + 16H + 106 - 2 Mrf* + 8 HO.

10 Cl+ 2 MnQ, + 16 H - 2 Mrf" + 5 Ch + 8 H,0. Llevando los coeficientes a la ecuacion
molecular, resulta la ecuacion ajustada:

2KMnO, + 16 HCI - 2 MnC} + 5C}) + 2 KCl + 8 HO.

b) Los moles de permanganato de potasio que seic@m en la reaccion son:
n (KMnOy) =M -V =0,2 moles - - 0,1 L = 0,02 moles.
Al indicar la estequiometria que 2 moles de pegaaato de potasio producen 5 moles de cloro,

los 0,02 moles de permanganato utilizados producr®2 molesg =0,05 moles.



En condiciones normales, estos moles ocupan eiman: V = 0,05 moles - 22,4 L - mofes

Resultado: b) V=1,12 L.

ESPECIFICA
OPCION A

PROBLEMAL.- Las entalpias estandar de formacién deCO, (g) y del HO (I) son — 393,5 kJ - mot
y —285,8 kJ - motl', respectivamente. La entalpia estandar de combuéti del 4cido acético, gH,0,
(), es — 875,4 kJ - mot. Calcula la entalpia estandar de formacién del &do acético.

Solucién

Las reacciones de formacion del £8,0 y combustion Ckl- COOH con sus entalpias son:

C(s) + Q@ - CGI(9) AH% =-393,5 kJ - mof;
H, (g) + %02 @ - HO() AHC, = -285.,8 K - mot:
CH;—~COOH () + 2Q(g) - 2CQ(g) + 2HO () AHC, = -875,4 kJ - mok;

Multiplicando las dos ecuaciones primeras pomngluida sus entalpias, invirtiendo la ecuacion

de combustién del CH COOH, cambiando el signo a su entalpia, y sumasdtdy de Hess, se obtiene
la ecuacion de sintesis del acido acético conlef @& su entalpia:

2C(s) +20{g - 2€94g- AH°, =-786,0 kJ - mat;
2H,(g) + Q) - —2HOW- AH°, =-571,6 kJ - mat;
—2-€o(gr+2H0# - CH - COOH () +261gy AH°, = 875,4 kJ - mot;
2C(s) + 2H(g) + Q(g) — CH— COOH (l) AH% =-482,2 kJ - mat.

Resultado: AH% = — 482,2 kJ - mol*.

PROBLEMA 1.- Una muestra de 5 gramos de un objeto etalico que contiene un 68% en masa de
hierro se trata con H,SO, diluido hasta que todo el hierro contenido en la oestra se disuelve como
Fe** (ac). Para oxidar este F& (ac) a F€* (ac), en presencia de 80, se consumen 24 mL de una
disolucién acuosa de dicromato de potasio,Kr,0-, de concentracion desconocida:
a) Escribe y ajusta por el método del i6n-electrén, eriorma iénica y molecular, la
reaccién quimica que tiene lugar, sabiendo que elimomato se reduce a Ct (ac).
Indica la especie que actlia como reductor.

b) Calcula la molaridad de la disolucion acuosa de diomato de potasio.
DATO: A, (Fe) = 55,85 u.

Solucién

a) La reaccién que se produce es:

FeSQ + K, CrO; + HSO, — Cr(SQy)s + Fe(SQy); + KSO, + HO.

Semirreaccion de oxidacion: Fe- 1€ — Fé?®

Semirreaccién de reduccién: ,Of + 14H + 66 — 2Cr* + 7 HO.

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion pgodia igualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, se obtiene la ecuacion iénica ajustada

6F€" - 6€ — 6F&

Cr,O + 14H + 66 — 2CP" + 7HO.

6Fe¢” + ChO;” + 14H — 6F€ + 2Cr° + 7 HO, yllevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular queda ajustada.

6 FeSQ + K,Cr,O; +7HSO, — Crz(SO4)3 + 3 FQ(SO4)3 + K,SO, + 7 HO.

La especie que actlia como reductor es la queidadyel cation Fe.

b) La masa de hierro en la muestra es 5 g - 0,88 g, a los que corresponden el nimero de

51523 =0,061 moles, y al reaccionar 6 moles d& Een 1 mol de GO~ los moles de
g

moles: 3,4 g



dicromato que reaccionan con los 0,061 moles degem 0,01 moles, que al encontrarse disueltos en 24
_ moles _ 001moles

Volumen 0,024L

mL de disolucién, proporciona a esta la concentragiolar: M =0,417 M

Resultado: b) 0,417 M.



