PROBLEMA 1A .- Al elevar la temperatura de 0,1 moles de D, a 300K se produce la disociacién

del compuesto de acuerdo con el equilibrio: }D, (g) = 2 NG, (g), con un valor de K = 0,0962,
cuando las presiones se expresan en atmdsferas. &nequilibrio la presion total de la mezcla
gaseosa es de 1,1 atm. Calcula la cantidad, en nmlde NQ (g) presente en el equilibrio a 300 K.

Solucién

Llamando x a los moles de,®, (g) que se disocian, los moles de cada una deuktancias al
inicio y en el equilibrio son:

NOs(g) = 2NG(9)

Moles iniciales: ,10 0

Moles en el equilibrio: 0,1 —x 2-x

El namero total de moles en el equilibrio es;=0,1 —x+2 - x=0,1 + x.

Al conocerse la presion total en el equilibriods¢éerminan las presiones parciales, a partir de las
fracciones molares, y llevadas a la constante ddieip K,y operando se determina el valor de los
moles disociados deN, (g).

Las fracciones molares y las presiones parcialeada especie en el equilibrio son:

(;_’];_ XXQ X (NO2) = %; Pn2oay =Y (n20s) - B = 01’];_ XX [(P; Pmno2=%Noz2  R= %D:’t-
Llevando estas presiones parciales a la conskgptsustituyendo valores y operando, se tiene
para x el valor:

X (N204) =

2x)° >
Xnoo’ R? (1+x)ZDP X2
Kp= £NO2_—t - = L — 0,0962-0,0962%% = 44x%* = x=0146moles
Xn2oa R 1-x P, A+x) 1-x)

1+x
Los moles en el equilibrio de N@Qg) son: 2 - x =2 - 0,146 = 0,292 moles.
Resultado: a) Moleg dNO; (g) = 0,292 moles.

CUESTION 1B.- El estudio cinético de la reaccion: 2 ICI (g) + K(g) — 12 (g) + 2HCI (g)
proporciond los siguientes datos de velocidades didles:

Experimento [ICl],M [H] M Velocidad inicial (M - s
1 1,5-0°M 15-0°M 3,7 - 107
2 23-0°M 15-0°M 5,7 - 10’
3 23.-0°M 3,7-0°M 14,0 - 10’

Determina la ecuacién de velocidad para la reacai indicando el orden de reaccion parcial
respecto de ICly H.

Solucién

En general, la expresion de la velocidad de reacsdv = k [ICIT - [Hy]".

El orden total de una reaccién es la suma derltenés parciales de cada uno de los reactivos.

El orden parcial de un reactivo es el exponentgual se encuentra elevado el reactivo en la
ecuacion de velocidad.

Es necesario, por tanto, obtener el orden de cadale los reactivos para determinar el orden
total de la reaccién.

Para determinar el orden del reactivs® toman las experiencias 1 y 2.

Se observa, que al elevar la concentracion detiveakCl, manteniendo constante la del, ide
incrementa la velocidad, segin indica, la expei@fc Dividiendo la expresion de la velocidad de la
experiencia 2 entre la de 1, se halla el orderedecion del reactivo ICI:

Velocidad experiencia 1: ;¥ k - [ICI],* - [Hz]:#;  velocidad experiencia 2:, ¥ k - [ICIL® - [0

Sustituyendo valores en cada una de ellas y éith la segunda entre la primera:

570107 _ kO23007%)7 (1500737
370107  k15M07%)7 u5007%)7
El orden de reaccién respecto al reactivo ICl.es 1

En las experiencias 2 y 3, se observa que al mantonstante la concentracién de ICl, la
velocidad se hace mucho mayor al incrementar méasothe la concentracion de;H

15=15 = a=1




Dividiendo la expresion de la velocidad de la eiqraria 3 entre la de 2, se obtiene el orden de
reaccion del reactivo H
Velocidad experiencia 2, k - [NOR* - [0)],°;  velocidad experiencia 3:5 & k - [NOL” - [O,]5°
Sustituyendo valores en cada una de ellas y évith la velocidadaentre la v
140007 _ kO23007°%)7 3700737
57007  kO23007%)7 500724
El orden de reaccion respecto al reactiyesil. Ley de velocidad: v =k - [ICI] - {H
Resultado: v =k - [ICI] - [H]; orden parcial de reaccion de cada reactivo = 1.

25=25 = pg=1

PROBLEMA 2A .- La solubilidad en agua de cloruro de plata, AgCl, 25 °C es 1,34 - I®moles - [
! calcula:

a) El valor de la constante del producto de solulidad del cloruro de plata.

b) La cantidad maxima, en gramos, de cloruro de slio, NaCl, que se puede afadir a 150
mL de una disolucién acuosa que contiene una conderion de iones plata [Ad] = 3,33 - 10 M,
sin que se forme precipitado de cloruro de plata.eSsupone que no hay variacién en el volumen de
la disolucién al afiadir el sdlido.
DATOS: A;(Na) = 23 u; A(Cl) = 35,5 u.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacién del cloruro de plas AgCl = CI + Ag.

La solubilidad del cloruro de plata, S, es la biidad de los iones Cly Ag®, S, que son las
concentraciones de los iones €IAg", siendo el producto de solubilidad:

Kps=[CIT-[Ag]1=S-S=8=(1,34 - 10)° = 1,79 - 10° moles - L%,

b) Para esta [Ag, la concentracion maxima de “Cén la disolucién, que no produzca la
precipitacion de AgCl, es aquella que cumpla ladodon de Ks (AgCl) < 1,79 - 10°. Luego,
despejando [C] en la expresién del producto de solubilidad dgCA sustituyendo valores y operando,

Kps _ 17900710
Ag+| 33301074
disolucién de AgCl, los siguientes:
moles CT=M -V =54 .10 moles - [*- 0,15 L = 8,1 - T8 moles, a los que corresponden la
masa: masa = moles - masa molar = 8,1%n6les - 58,45 g - mdl= 4,7 - 10° g de NaCl.
Resultado: &),s = 1,79 - 10° moles - L™ b) 4,7 - 10°g de NaCl.

se tiene:  [Clnax= =5,4 - 10’ M, siendo los moles de cloruro en los 150 mL de

CUESTION 2B.- Construye el ciclo de Born-Haber para la formaciondel LiF (s), a partir de litio
metdlico y flior gas. Calcula la energia de redMH,.q) del compuesto con los siguientes datos:
Entalpia de sublimacion del Li (s) AH; Li(s)] = 159,4 kJ - mot®; Entalpia de disociacion del fltor
(9), F> (9) [AH4 F»(g)] = 159 kJ - mot; Primera energia de ionizacién de Li(g) AHion Li(g)] = 520,2
kJ - mol™; Afinidad electrénica del F (g) AHain F(Q)] = — 328 kJ - mot'; Entalpia estandar de
formacion LiF (s) [AH; LiF(s)] = — 588,82 kJ - mot..

Solucién
mHG formacion

\ 4

a) Li (s) + 2KQ) LiF (s)
2

AHl sublimacién AHZ disociacion
Li (9) +  2F(9)

%AHB 12ionizacion AH4 afinidad electronica

Ci 2F9)
+ l
5 Energia retaulV)
2F(9)

La energia reticular se obtiene despejandola dedacion:



AH@f = AHl + AHZ + AH3 + AH4 +U = U :AHGf - (AHl + AHZ + AH3 + AH4)
= U=-588,82- 159,4- 259- 520,2 + 328 = 1,199,42 kJ - mol.
Resultado: U = =—1,199,42 kJ - mdt.

PROBLEMA 3B.- a) La determinacion del contenido en perdxido de Hrégeno, HO, en una
disolucién de agua oxigenada puede llevase a cabo teavés de la realizacion de una
permanganimetria, de acuerdo con la siguiente ecuaa quimica:
2 KMnOy (ac) + 5 HO, (ac) + 3 BSO, (ac) — 2 MnSQ, (ac) + K;SO, (ac) + 5 G (g) + 8 HO (ac).
En el laboratorio, 20 mL de disolucién de un agua>igenada comercial se acidulan con &cido
sulfarico y se diluyen con agua hasta un volumen dB0 mL para su posterior valoracion con
permanganato potasico de concentracién 0,05 M. Sg :iecesitan 8 mL de permanganato potésico
para alcanzar el punto final de la valoracion, calala la concentracion de la disolucion de peréxido
de hidrégeno en la disolucion de agua oxigenada @ial, expresandola en gramos de #, en 100
mL de disolucion.

b) Ajusta, en forma molecular, la siguiente reacoin de oxidacion-reduccion, en medio
acido, empleando el método del i6n-electron.
KCI (ac) + KMnO 4 (ac) + SO, (ac) — MnSO, (ac) + K,SO, (ac) + Ch (g) + HO.
DATOS: A,(H) = 1u; A,(O) = 16 u.

Solucién

a) Los moles de permanganato de potasio consumitiowvaloracién son:

n (KMnQ,) =M - V = 0,05 moles - £ - 0,008 L = 0,0004 moles, y como la estequiomeleia
reaccion indica que 2 moles de KMp@accionan con 5 moles de®4, los moles de agua oxigenada
5molesH,0,
2 moles KMnO,
gue son los mismos que se encuentran en la mudsstpartida, es decir, en los 20 mL de disolucion

inicial. Luego, la concentracion de la disoluciaitial de peroxido de hidrégeno es:
moles _ 0,001moles
[H:07] = =
volumen 0,020L

contenidos en los 50 mL de disolucién son: n = @0oles KMnQ - =0,001 moles,

=0,05 moles - %, que expresada en g - 100 Thes:

0,05 moles - 11 - ~29. 3 X mooml =0,17g - 100 mL
Imol 100amL

b) Las semirreacciones de oxitteduccion, ajustadas atémica y electronicamente son

Semirreaccion de oxidacion: 2°@hc) —2 e — Cl, (g)

Semirreaccién de reduccién: MaQac) + 8 H (ac) + 5 8 —» Mn?* + 4 HO

Multiplicando la primera semirreaccion por 2 y &gsnda por 5 y sumandolas se eliminan los
electrones y se obtiene la ecuacion ionica ajustada

10Cr(ac)+10e —» 5C} (9)

2 MnO; (ac) + 16 H (ac) + 10 8— 2 Mrt* + 8 HO

2MnO, +10Cr+16 H — 2 Mrf  + 5 Chb + 8 HO, y llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular, queda esta ajustada:
2 KMnO; + 10 KClI + 8HSO, — 2MnSQ +5C}L +8 HO + 6 K,SO,.  Ecuacion global ajustada:

Resultad) masa = 0,17g - 100 mL

PROBLEMA 4 B.- a) A partir de los valores de las constantes de Igsoductos de solubilidad a 25
°C de los compuestos que se indican4(BaCO;) = 8,1 - 10%; Kps (CaSQy) = 9,1 - 10° calcula la
solubilidad molar de cada uno de los compuestos rdica el compuesto que sera mas soluble en
agua a 25 °C.

b) La obtencion industrial de amoniaco esta basadan la reaccion quimica:

N2(9) +3H:(9) = 2NH;(g) AH<O
Indica, de forma razonada, la influencia que sobresl rendimiento en la obtencion de amoniaco
tendra:

bl.- Realizar la reaccion a temperaturas elevadas;

b2.- Realizar la reaccion a bajas presiones.

Solucién



a) El equilibrio de ionizacién de los compuestozppestos es: BaGO= Ba’* (ac) + CQ* (ac)
en el que si la solubilidad de la sal carbonatbatio es S, también es S la solubilidad de loss@e" y
COy>". De la expresién que determina el valor de lataons de solubilidad de la sal:

Kps = [B&] - [COT =S - S = § despejando la solubilidad, sustituyendo valoreparando se

tiene el valor de Is solubilidad S: §/K ;s =/81107° =9 - 10°M.

En el caso de la sal sulfato de calcio, su eqiglibe ionizacién en disolucién acuosa es:

CaSQ = Cd&" (ac) + SG* (ac), en la que se aprecia, igual que en el cassrian que
aparecen un cation €ay un anién S, y si la solubilidad de la sal es S, la del catiéitio y la del
anion sulfato, también es S. Procediendo igualequeaso anterior se tiene para la solubilidad nugar

sulfato de calcio: = [C#] - [SQ*]=S-S=8> S= bs =V91107° =3,02 - 10°M

De lo expuesto se deduce que el mas soluble & 25 %l de mayor valor de su solubilidad
molar, es decir, el CaS@s el mas soluble en agua.

bl) Al elevar la temperatura se suministra calosistema, lo que hace que el equilibrio
evolucione absorbiendo el calor suministrado, edrdeacia el sentido endotérmico de la reacci@r. P
ser la reaccion exotérmica, el equilibrio se demplhacia la izquierda, hacia los reactivos, lo que
disminuye el rendimiento de la formacién del amoojgues facilita la descomposicion de este en sus
elementos.

b2) Una bajada de la presion provoca un incremaeteolumen del reactor, por lo que, debido
a lo cual, el equilibrio se desplaza en el sengid@l que se produce un aumento del niumero de hesles
decir, en el sentido en el que aparece mayor @hte materia, hacia la izquierda, por lo que, ilisye
el rendimiento en la obtencién del amoniaco.
Resultado: a) BaCQ S=9 - 1 M; CaSO, S =23,02- 10 M; El mas soluble es el CaS§) bl)
Disminuye el rendimiento al desplazarse el equilibo hacia la izquierda; b2) Si aumenta P de
desplaza el equilibrio hacia la izquierda hacienddisminuir el rendimiento de la obtencion del NH.



