OPCION A

PREGUNTA A2.- Responda a las siguientes cuestiones:

a) Escribe los equilibrios de disociacion en aguaedHNO,, NH3; y HSO, e indica si actian
como &cido o como base.

b) Se dispone de una disoluciéon de acido acétic® Gyl y otra de igual concentracion de
acido salicilico. Justifica cual de las dos tieneenor pH.

c¢) Calcula el pH de una disolucién de amoniaco 0,48.
DATOS: K, (HNO,) = 5,6 - 10% K, (HSO,) = 1,0 - 10% K, (C,H,0,) = 1,8 - 10,
K, (acido salicilico) = 1,1 - 18; K, (NH3) = 1,8 - 10°.

Solucién

a) Los equilibrios de disociacion en disolucion@sa son:

1°-HNQ + HO = NO, + HO". La aparicion de los iones oxonios en la disodiagione
de manifiesto que la especie HN&ztla como acido al ceder un protén al agua yaelevconcentracion
de iones oxonios, §D".

2°-NH; + HO = NH,” + OH. El amoniaco una especie receptora de protones en
disolucién acuosa, lo que indica la aparicion deghidréxidos, OH que proporcionan a la disoluciéon
un caracter basico. Luego, la especie; ldetia como una base.

3°-HSQ + O = SQ~ + HO". Sila especie quimica, bisulfato, cede un praidagua
para formar el catién oxonio, y el anién sulfatitp exdica que el comportamiento de la especiecetoa

pero si el bisulfato acepta un proton del agua: 4SO H,O = H,S0O, + OH, la aparicion de iones
hidroxidos indica que el comportamiento de la efgpeicarbonato es basico. Este doble comportamiento
acido-bésico de una especie quimica le proporaebmembre de especie anfétera, es decir, que puede
actuar como acido y como base.

b) Las constantes kaportadas indica que son acidos débiles, pererahayor la K del 4cido
salicilico que la del acido acético, ello indiceeqal ser iguales las concentraciones inicialegcilo
salicilico estara mas disociado, tendra mayor aun@eion de iones oxonios;&8" y, por ello, el pH de su
disolucién sera de menor valor que el de la disétude acido acético, es decir, la disolucién dddc
acético es mas acida que la disolucion de acidicacé

¢) Llamando x a la concentracién de amoniaco guéisocia, la concentracion de las distintas
especies en el son:
NH + HO = NH," + OH.
Concentracion en el equilibrio: 0,45 — x X X
Llevando estos valores a la constante basicamdehiaco, despreciando x en el denominador y
operando se tiene para la concentracion de iodeéxlos el valor:

NH |JOH ~ 5 X2 .
K=l =K, =X 18105 =2 = x=18m0210° = 1,9 - 16°M.
NH, 02-x 0.2
El pOH de la disolucién es: pOH = — log [Qi — log 1,9 - 10 =3 -1log 1,9 =3-10,28 = 2,72,
y el pH de la disolucion es: pH = 14 — pOH = 14722= 11,28.

Resultado: pH = 11,28.

PREGUNTA A4.- A 25°C se produce la reaccion ABg) = AB»(g) + % B> (g). Cuando se alcanza el

equilibrio, AB 3(g) esta disociado al 65% con una presion total d&25 atm. Calcula:
a) Las presiones parciales de cada gas en el edarild.
b) Kp y Kc.

DATO: R=0,082 atm - L -mol" - K™,

Solucién

a) Considerando,rlos moles iniciales de ABal disociarse el 65 % los moles al inicio y en el
equilibrio son:



ABg) = AB,(9) + 05Bs(g)
Moles iniciales: R 0 0

Moles en el equilibrio n,— 0,65 - p 0,65-n 0,5-0,65-n
0,355 n 0,65 -n 0,325 - n
Los moles totales en el equilibrio sop=0,35 - p+ 0,65 - p+ 0,325 - p= 1,325 - p vy las fracciones
molares de cada una de las especies en el equitni
_ 035, _ 0650, _ _ 0,325,
Xnes = 3050, Xre: = 13250, Xen =305,
presiones parciales SoRpg = X ag, [P =0,246 - 0,25 atm = 0,066 atm;

Pag, = Xag, P, =0,49 - 0,25 atm = 0,123 atm;Pg,_ = xg, (R, =0,245 - 0,25 atm = 0,0613 atm.

=0,264; 0,49; =0,245, y sus correspondientes

b) Sustituyendo Las presiones parciales anteriemela expresion de la constante de equilibrio
1

Pag, (P, _ 0123atmi{0,06132 atm _
Pag, 0,066atm
De la relacion entre las constantgsyK.: K, = K¢ - (R - T§", siendoAn la diferencia entre la
suma de moles de productos y la suma de molesadévas:An = 1,5- 1 = 0,5, siendo el valor de.K
046atm?

K
Ke=Kp- (R-T)%%= —FL—= — —=93-10"
(RT)®®  (0,082atmCL [nol ™ (K ™ (298K)*

K, se obtiene su valor: k&

0,46.

Resultado: gz) R (AB3) = 0,066 atm; B (AB,) = 0,123 atm; B (Bry) = 0,0613 atm; b) K = 0,46;
K.=9,3: 10"

PREGUNTA AbL5.- A partir de los potenciales de redudén que se adjuntan, contesta
razonadamente:

a) ¢, Qué metales de la lista se disolveran en unadliucién de HCI 1 M?

b) Se dispone de tres recipientes con disolucionds nitrato de plata, nitrato de cinc y
nitrato de manganeso (ll). En cada uno se introduceana barra de hierro ¢en qué caso se formara
una capa del otro metal sobre la barra de hierro?

Datos. E(V): Fe*'/[Fe = - 0,44; ZA*1Zn = - 0,76; Ag/Ag = 0,80; C/*/Cu = 0,34; Nd/Na = - 2,71;
Mn®/Mn = - 1,18.

Solucién

a) Para que los metales se disuelvan tiene queigred una oxidacion y pasar a cationes, lo que
indica que debe haber un oxidante que la produseargduzca él. En una disolucion de HCI, acidadue
y totalmente disociado, aparecen los ionéy i€, siendo los protones los que se reducen. &kl sabe
que el potencial estandar de reduccion del padH= 0,0 V. Luego, en una disolucion 1 M de HCI se
disolveran los metales cuyo potencial estandaedecciéon sea negativo (cambia a positivo) al sefrir
metal una oxidacién, lo que hace que el poten@dhdila que se forma, sea positivo, 10 que indiga
la reaccion es espontanea, es decir, el metakselde. Por tanto, se disuelven los metales NaF&ry,
Mn, quedando sin disolver los metales cobre y plata

b) En las disoluciones aparecen los cationes metlhd, Zr** Mn?*. Para que se deposite
metal en la barra de hierro ha de ocurrir que @irbise oxide y el cation se reduzca, es decideha
formarse una pila cuyo potencial ha de ser posgiama que ello ocurra espontaneamente.

Como la oxidacion de un metal cambia el signo dpatancial estandar de reduccion, aquellos
metales que posean un potencial estandar de rédutenos negativo o0 méas positivo que el hierr@rser
los que sufran la reduccién y se depositen comalreetel hierro que a su vez se oxidara y se disalv
Solo se cubrira la barra de hierro del metal Agizaa de los metales Zn y Mn.

OPCION B

PREGUNTA B2.- La reaccion 3 A(g) + B (g)— 2 C (g) + D (g) es de orden 1 respecto de Ay de
orden 2 respecto de B.



a) Escribe la velocidad de la reaccién en funciénedcada especie vy justifica si la velocidad
de desaparicion de B es doble de la velocidad desdparicion de A.

b) Obtén las unidades de la constante de velocidad.

¢) Razona si la reaccioén directa es endotérmica sabdo que la energia de activacion es 35
kJ y la de la reaccién inversa es 62 kJ.

d) Explica cémo afecta a la velocidad de reacciomuaumento de volumen a temperatura
constante.

Solucién

a) La velocidad de reaccion en funcion de cadaceses (negativa en sentido directo, y positiva

en sentido inverso) es la misma; v =dJ—Al] = —d[B] = d[C] = d[D] . Por cada 3 moles de A que se
3[dt dt 2[dt dt
consumen lo hacen también un mol de B, siendddaiém entre las velocidades de desaparicion de Ay
g dlAl__dle] _ _dAl,_, dlg]
3[dt dt dt
es triple que la de A.

, lo que indica que la velocidad de desaparicidmetetivo B

b) La ecuacién de velocidad es v = k - [A] -{Bbr ser de orden 1 respecto del reactivo A y de
orden 2 respecto al de B. Puesto que la velocidad tle unidades mol ~L: s*y la concentracion la de
moles - !, despejando k, sustituyendo valores y operandiese para las unidades de la constante de

-1 -1
molfl " (s =L2. mol?. st

. \%
locidad: k = =
vepesa [AldB]> moles L™ tmoleg’ L2

c) Al ser los valores de las energias de activadidetta e inversa, 35y 62 kJ, respectivamente,
la variacién de energia puesta en jueg\&s= Bnversa— Edirecta= 62 kJ — 35 kJ = 27 kJ, lo que pone de
manifiesto, que por ser energia desprendida, i@aes exotérmica.

d) Para reacciones homogéneas, la variacion damesi del reactor influye en el valor de la
velocidad de reaccién. En efecto, si el volumenrdattor aumenta, disminuye la concentracién de los
reactivo Ay By, en consecuencia, el nimero déqadas por unidad de volumen, por lo que, disménuy
el nimero de colisiones efectivas entre las paatcy ello dificulta la velocidad de reaccion, exid,
disminuye la velocidad de reaccién.

PREGUNTA B3.- En una celda electrolitica se introdoe cloruro de sodio fundido, obteniéndose
cloro molecular y sodio metélico.

a) Escribe las reacciones que se producen en el dnoy en el catodo de la celda
electrolitica.

b) Calcula el potencial necesario para que se prodaa la electrolisis.

c) Calcula el tiempo requerido para que se despremdl mol de C} si se emplea una
intensidad de 10 A.
DATOS: E° (V): Cl,/CI~=1,36; Nd/Na =—-2,71; F = 96.485 C.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queadupen son:

Anodo, semirreaccion de oxidaciéon: 2Gt 2é — ChL(q);

Catodo, semirreaccion de reduccion’Na 1 € — Na.

Multiplicando la semirreaccion de reduccidn pora2gigualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, aparece la ecuacion iénica ajustada:

2Cr - 2¢é — Ch(g);

2Na + 2€ — 2Na.

2CIF + 2Nd — Ch(g) + 2 Na

b) Considerando el proceso como si se tratara depila, el potencial de la misma se obtendria
de la expresion: E° = Bfgo— E%nodo=— 2,71V — 1,36 V = — 4,07 V, que al ser negaihdica que el
proceso no es espontdneo. Por ser una electradkipptencial necesario para que tenga lugar la
electrolisis ha de ser al menos 4,07 V.



¢) A partir de la ecuacion deducida de las leyeFaraday, se obtiene el tiempo que se requiere
para que se desprenda 1 mol de cloro en las condigiexpuestas.
Un mol de Cfson 71 g.

MO (= M2F _71g [2[96,485Als ol ™

= o =19.297 s.
z[F M 71gnol™O0A

Resultado: b) E° = 4,07 V; c¢) 19.297 s.

PREGUNTA B4.- Se dispone de 80O, comercial de 96,4 % de riqueza en masa y densiddqd4
g-mL™. Calcula:

a) El volumen de acido comercial que se necesitarpgpreparar 200 mL de disolucién 0,5
M.

b) El pH de la disolucion resultante de mezclar 2&L de disoluciéon 0,1 M de HSO, con 50
mL de disolucién 0,5 M de NaOH. Se supone que loslimenes son aditivos.
DATOS:H=1u; O =16 u; S =32 u.

Solucién

a) La concentracion molar de 1 L de disolucion eamal es:
184 g disolucién d.OOOmL disoluci()nD96,4 gH,SG E].mol H,SO,
mL disolucién L disolucion 1009 disolucion 989 H,SO,

En los 200 mL de disolucion a preparar contieneriokes:
n(HS0) =M -V =0,5moles -1*- 0,2 L = 0,1 moles, que son los moles que hadetener el

. ., . 0] I
volumen de disoluciéon comercial: Vn_mles: moles 1 =0,0055L=5,5mL.
181 moledl™

=18,1 M.

b) La reaccion de neutralizacion es: 2 NaOH 3S® — N&SO, + 2 HO, que indica que
un mol de acido reacciona con dos moles de basdppgue conociendo el reactivo limitante, puede
determinarse el pH de la disolucién resultante.

Moles de &cido: M - V = 0,1 moles ~'1- 0,025 L = 0,0025 moles.

Moles de base: M- V'= 0,5 moles™L 0,05 L = 0,025 moles.

Para consumir los 0,0025 moles de &acido se nexe®i@®50 moles de base, y al haber de esta
0,025 moles, sobran 0,025 — 0,005 = 0,020 moles atjencontrarse disueltos en un volumen totalsde 7
moles_ 002moles

\Y, 0,075L

la concentracion de iones hidroxidos por tratasserth base fuerte. Luego, el pH de la nueva digwluc
es: pH =14 — pOH = 14 — log [OH= 14 — log 0,267 = 14 — 0,57 = 13,43.

mL, proporciona a la disolucién una concentracre

=0,267 M, que es también

Resultado: a) V=5,5mL; b) pH =13,43.



