OPCION A

CUESTION 2.- Considera la reaccion exotérmica A + Bs C + D. Razona por qué las siguientes
afirmaciones son falsas para este equilibrio:
a) Sila constante de equilibrio tiene un valor muy elvado es porque la reaccién directa
es muy rapida.
b) Siaumenta la temperatura, la constante cinética dea reaccion directa disminuye.
c) El orden total de la reaccién directa es igual a 3.
d) Si se afiade un catalizador, la constante de equilib aumenta.

Solucién

a) Falsa. La velocidad de reaccion so6lo sirve pdcanzar el estado de equilibrio con méas o
menos rapidez, pero para nada influye en el valer gueda adquirir la constante de equilibrio, que
Unicamente depende del mayor o menor desplazandehtmuilibrio hacia un lado u otro.

b) Falsa. La constante cinética de la velocidackdecion, segun Arrhenius, se determina por la
_Ea _E
expresion k = AeRT | en la que se observa que si aumenta la tempfn:raﬂuexponent%Ea se hace

_Ea
mayor, aumenta la potenc&RT , y en consecuencia, crece la constante cinética k.

c) Falsa. El orden total o global de una reacdidimica es la suma de los exponentes a los que
se encuentran elevadas las concentraciones dedovos en la ecuacion de velocidad. Al no corsecer
la ecuacién de velocidad no puede afirmarse querd#n total sea 3, pues los exponentes de las
concentraciones se obtienen experimentalmente yiemen por qué coincidir con los coeficientes
estequiométricos de la ecuacion.

d) Falsa. Si se aflade un catalizador positivo idisye la energia de activacién, y segin la
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ecuacion de Arrhenius, del apartado anterior,sliEminuye, el exponent%Ea aumenta, y la potencia

_Ea
eRT incrementa su valor, por lo que, la constanteticiad también aumenta el suyo, lo que indica que
la velocidad de reaccion se hace mayor, y comaijseed el apartado a) el aumento de velocidad no
influye en el valor de la constante de equilibrio.

CUESTION 3.- Considera las siguientes bases orgaagy sus valores de Kindicados en la tabla:

Piridina Kp=1,78 - 10.
Hidroxilamina K,=1,07 - 10
Hidracina K,=1,70 - 1P

a) Justifica cual es la base mas débil.

b) Calcula la K, del acido conjugado de mayor fortaleza.

c) Si se preparan disoluciones de igual concentraciéae dichas bases, justifica cual de
ellas ser& la de mayor pH.

d) Escribe la reaccién entre el hidroxido de sodio yl écido etanoico. Nombra el producto
formado.

Solucién

a) La fortaleza de una base viene determinadalp@ior de su constante de basicidad. A mayor
valor de K, mas fuerte es la base, mientras que a menor daléf mas débil es la base. De lo expuesto
se deduce que la base mas débil es la piriding, i es el de menor valor.

b) De lo expuesto en el apartado anterior parddass, también se cumple para los acidos, es
decir, un &cido es tanto mas fuerte cuanto mayaresevalor de su constante de acidez, y como el
producto de las constantes acida y basica de do &onjugado y su base es igual @ &s decir, - Ky

-14
(piridina) = K, = K, (piridina) _Kw __10

— 6
< = Tran0" =5,62 - 10°.




¢) Las disoluciones preparadas se ionizaran, yocesnde esperar, las de mayor valor de K
seran las que se encuentren mas disociadas, sisngn su concentracién de iones Qi el equilibrio
de ionizacién, y como se cumple que{f] - [OH] = 10 despejando [§D'] en cada disolucién se
comprende que a mayor [OHnenor es el valor de §@] y, por ello, mas grande es su pH; luego, la de
mayor pH es la disolucién formada con la base mégd, la de la hidracina, seguida de la hidroxit@m
y la de menor pH es la piridina.

d) Es la reaccion entre una base y un &cido mararth sal mas agua:
NaOH + CHCOOH — CH;COONa + HO.
Acetato de sodio (etanoato de sodio).

PROBLEMA 4.- La levadura y otros microorganismos fementan la glucosa a etanol y diéxido de
carbono: CgH1,06 (s) — 2 GHsOH (l) + 2 CO, (g9)
a) Aplicando la ley de Hess, calcula la entalpia estdar de la reaccion.
b) Calcula la energia desprendida en la obtencién de6g de etanol a partir de glucosa.
c) ¢Para qué temperaturas sera espontanea la reaccioRazona la respuesta.
DATOS: Entalpias de combustion estandar (kJ - mof): glucosa = — 2.813; etanol = — 1.367.
A (CO)=12u,AH) =1u;A (O) =16 u.

Solucién

a) La ecuacion correspondiente a la combustida diicosa y etanol son:

CHi0s + 6Q — 6CQ + 6 HO AH. = —2.813 kJ - mo!.

CHOH + 3Q — 2CQ + 3HO AH.=—1.367 kJ - mo\.

Multiplicando por 2 la ecuacion de combustiénetainol y su entalpia, invirtiendo la ecuacion y
cambiando el signo a la entalpia, y sumando lascémoes que resultan, se obtiene la entalpia estéed
la ecuacion de fermentacion de la glucosa:

CH10 +—6-6- — 6-€Q +-6HO AH, = — 2.813 kJ - mol.
4€0 +6HO — 2GHOH +60- AH.= 2.734kJ - mol.
CeHO0s — 2GHsOH + 2CQ AH, = — 79 kJ - mo.

b) Si en la obtencién de 2 moles de etanol serdedpn 79 kJ - md| en la obtencién de 4,6 g

1lmet-eH=EH-0H -
se desprenderan: 4;6-gHGOH - 25 =2 D2 9k
§CHzEH-0H 2metesEHzCH;OH

=—3,95 kJ.

¢) Una reaccidn es espontanea cuando la enerdtabtbs es menor que cero, es decir, cuando
AG=AH-T -AS<0.

La ecuacion quimica pone de manifiesto que seysmdn aumento de la entropia del sistema,
por lo que, al seAH < 0 yAS > 0, al restar a una cantidad negativa otra (AS), el resultado que se
obtiene es siempre negativo, es det3,va a ser negativo para cualquier temperatura.

Resultado: a)AH, = — 79 kJ - mot’; b) — 3,95 kJ.
OPCION B

CUESTION 1.- Ajusta las siguientes reacciones ioras redox. Indica para cada caso el agente
oxidante y el reductor.

a) H202 +Br + H+ — BrZ + Hzo

b) MnO, + Sif* + H* — Mn*" + S + H,0.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de reduccion;® + 2H +2¢é — 2HO

Semirreaccion de oxidaciéon: 2B+ 2€ — Br.

Sumando ambas semirreacciones para eliminar lestrehes intercambiados, se tiene la
ecuacion ionica ajustada.

HO, + 2H +2¢€ — 2HO



2Br — 2é — Brn.

H,O, + 2 Br + 2H — Br, + 2 HO.

El agua oxigenada actla como oxidante, reduciéndmgentras que el anién bromuro se
comporta como reductor, oxidandose.

b) Semirreaccién de oxidacién:3n- 26 — Srf*,

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

Los electrones compartidos se eliminan multipliaia semirreaccion de oxidacion por 5 y la
de reduccidn por 2 y sumandolas, quedando la enuamiica ajustada.

5Si" - 106 — 5sif,

2MnO, + 16H + 106 - 2 Mrf" + 8HO

2MnO, + 5SA" + 16H - 2Mif" + 5SA" + 8 HO.

El anién permanganato actGa como oxidante, reddoie, mientras que el cation®Sse
comporta como reductor, oxidandose.

CUESTION 2.- Para las sales cloruro de plata y yodo de plata, cuyas constantes de producto de
solubilidad, a 25 °C, son 1,6 - Ty 8 - 10"/, respectivamente:

a) Formula los equilibrios heterogéneos de disociacion escribe las expresiones para las
constantes del producto de solubilidad de cada unde las sales indicadas, en funcion
de sus solubilidades.

b) Calcula la solubilidad de cada una de estas sales@- L™

c) ¢Qué efecto produce la adicién de cloruro de sodsmbre una disolucion saturada de
cloruro de plata?

d) ¢Cbémo varia la solubilidad de la mayoria de las sed al aumentar la temperatura?
Justifica la respuesta.

DATOS; A, (Cl) =35,5u; A (Ag) = 108,0 u; A (I) =127,0 u.

Solucién

a) El equilibrio de solubilidad para las sales es:

AgCl (s) = Ag' (ac) + CI(ac); Agl (s} Agd' (ac) + T (ac);

Sise llama Sy S™ a las solubilidades molardssleompuestos, las de los iones seran también S
y S” por formarse un mol de cada uno de ellos &by un mol de sus respectivos compuestos. Como
ademas, la solubilidad de cada i6n indica su cdrmeion molar, es decir, [Ayy= [CI] = S para el
compuesto AgCl y [A§ = [I"] = S” para el compuesto Agl, la expresion del pova de solubilidad de
cada compuesto en funcion de sus solubilidades es:

Kps(AgCh)=S-S=§ Ks(Agh=S -5 =%

b) Despejando la solubilidad de cada una de lpsesiones anteriores, sustituyendo valores y
operando se tiene:

S=/K, =160107° =1,265 - 10moles - ! -M =1,82-10°g- L™

2359 Adgl
1mol-Agh

S =K ps =V/811077 =8,94 - 10°moles - [*- =21-10°g - 'L

c) Si al equilibrio se adiciona cloruro de sodigCl, por efecto de ibn coman, cloruro, el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda por adaresu concentracion, lo que provoca una dismimucié
de la solubilidad del compuesto cloruro de plata.

d) La disolucién de la mayoria de las sales epraceso endotérmico, por lo que, si se le
comunica calor al sistema, aumentando la temperadlisistema responde desplazando el equilibrio en
el sentido en el que se absorbe el calor sumidstrhacia la derecha, aumentando la solubilidad del
compuesto poco soluble.

Resultado: b) S=1,82-18g - L' S =2,1-1Fg - L™~
PROBLEMA 5.- Una disolucién acuosa 1 M de acido nibso (HNO,) tiene un 2% de acido

disociado. Calcula:
a) La concentraciéon de cada una de las especies preenen el equilibrio.



b) El pH de la disolucién.
c) Elvalor de K, del &cido nitroso.
d) Siladisolucion se diluye 10 veces ¢ cual sera eeno grado de disociacion?

Solucién

a) La concentracion de cada una de las espedigsialy en el equilibrio de ionizacion es:
HNG + HO = NO, + HO"

Concentracion inicial: 1 0 0
Concentracion en el equilibrio: 1-(1-,0 1.-0,02 1-.0,02
0,98 0,02 0,02
La concentracion de cada especie en el equilésigHNG)] = 0,98 M; [NG, ] = [Hz0] = 0,02
M.
b) El pH de la disolucion es: pH = — log4Bf] = — log 0,02 = 1,7.
¢) Llevando las concentraciones anteriores anatante acida del nitroso y operando se obtiene
NO; |[IH,0"| 0022 M%
s;uvalor:Klzl ZMJ 3 J: =4,1-10*M.

[HNO, | 098 M~

d) Si 1 L de la disoluciéon 1 M se diluye 10 vedeasta los 10 L, la nueva concentracion es 0,1
M, y siendoo el nuevo grado de disociacion, la concentraciéoatkia una de las especies en el equilibrio
es:

HN@ + HO = NO, + HO".

Concentracion en el equilibrio: 0,1 (&)- 0,1c 0,1 o,
Que llevadas a la constantg Hel acido y resolviendo la ecuacion de segunddagrae obtiene el
resultado que se busca.

NO; |0H ;07 _ 2m?
oSG S = 4100 =L 0"
HNO, 01— a)

resuelta da el valar = 0,06 que en tanto por ciento es 6 %.

Ka 012 +41M10744100* =0, que

Resultado: a) [HNO;] = 0,98 M; [NO,] = [H;0"1=0,02M; b)pH=1,7; c)Kk=4,1-10% d)a=6
%.



