OPCION A

CUESTION 3.- Sabiendo que la ecuacién de velocidad = k - [A]? corresponde a la reaccion
ajustada:
A + 2B — C, contesta razonadamente:

a) ¢Cuales son los érdenes parciales de reacciG@specto de cada reactivo? ¢Y el orden
total de la reaccion?

b) Deduce las unidades de la constante de velodida

¢) Indica cdémo se modifica la velocidad de la reaidn al duplicar la concentracion inicial
de B.

d) Explica cémo afecta a la velocidad de reacciama disminucion de la temperatura.

Solucién

a) El orden de una reaccion respecto de uno detmsivos es el exponente al que se encuentra
elevada la concentracién de éste en su ecuacivelagdad.

El orden global de una reaccidn es la suma dexXpsnentes de las concentraciones de cada uno
de los reactivos en la ecuacion de velocidad.

De estas definiciones se deduce que los 6rdemelpa y el global propuestos son: 2 para el
reactivo A, 0 para el B y 2 para el orden totaladeeaccion.

b) Despejando k de la ecuacion de velocidad, taystido las unidades de las variables
conocidas y operando, se tiene para las unidadkes de

_ v molL ! 372
[A? molPm

Kk =LImol 3™

c) Para una reaccion cuya expresion de velocidgsbrele a la ecuacion general v = k 2[Ap
comprueba que un aumento de la concentracion delive B, provoca un aumento de la velocidad de
reaccion, ya que al aumentar el numero de pari@dgroducen mas choques eficaces entre ellas y, p
ello, se incrementa la velocidad de reaccion.

d) Al ser la velocidad de reaccion directamentgpprcional a la constante de velocidad k, todo

factor que influya sobre la constante de velocidfidira también sobre la velocidad de reaccién.
_Ea

Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, R2RT | pone de manifiesto que la temperatura

modifican el valor de k y, por tanto, también elldevelocidad de reaccién. En efecto, si disminiaye
-E,

temperatura la potenciaRT disminuye su valor y, en consecuencia, baja ervd¢ la velocidad de
reaccion.

PROBLEMA 1.- EI HNO ; reacciona con CJ para dar HCIO 3, NO, y H,0.

a) Nombra todos los compuestos implicados en laaecion.

b) Escribe y ajusta las semirreacciones de oxidaci y reduccién que tienen lugar, por el
método del ion-electrén, indicando la especie quectla como oxidante y la que actia como
reductora.

c¢) Escribe las reacciones iénica y molecular glotes ajustadas.

d) Calcula cuantos gramos de HCI@se obtienen cuando se hacen reaccionar 15 g de ClI
del 80 % de riqueza en masa, con un exceso de HNO
DATOS: A, (H)=1u; A (O)=16u; A (Cl) =35,5u.

Solucién

a) Los compuestos que intervienen en la reacaanacido nitrico, dioxido de nitrégeno, acido
clorico y agua.

b) La reaccion de oxido-reduccion que se produce es

HNO; + Cb — NO, + HCIO; + H,O.

De la reaccion se desprende que el acido nitHdis, se reduce a NQmientras que el cloro
se oxida a HCIQ Las semirreacciones de oxido-reduccién son:



Semirreaccion de oxidacién: C+ 6 HO - 10€ - 2CIO; + 12 H;

Semirreaccion de reduccion: IO+ 2H + 1é - NO, + HO.

Para ajustar los electrones que se intercambgamutdtiplica la semirreacciéon de reduccién por
10 y se suman para eliminarlos, resultando la é@nagnica ajustada:

Cl, + 6HO - 10€ -~ 2CIQ + 12H;

10NQ; + 20H + 10€ -~ 10NQ + 10 HO.

El &cido nitrico se reduce a N provoca la oxidacion del cloro, que se oxidaid@clérico y
reduce al acido nitrico. Es decir, el &cido nitriddO,, es el agente oxidante y el cloroy,@s el agente
reductor.

¢) Sumando las semirreacciones ajustadas se oldiemeiacion i6nica ajustada, y llevando los
coeficientes a la ecuacion molecular, esta tamipigxla ajustada:
Cl, + 6HO - 10€ - 2CIOy + 12H
10NQ;, + 20H + 10€ - 10NGQ + 10 HO
1I0NQ” + CL + 8H - 10NQ + 2CIQ" + 4 HO.
Sustituyendo los coeficientes obtenidos en la éénanolecular, se tiene la ecuaciéon molecular aplest
10HNG; + Cb —» 10NQ + 2 HCIGQ + 4 HO.

d) La estequiometria de la reaccion indica quenahde C} produce 2 moles de HC}Qduego,
determinando los moles de cloro en la muestra tarsadconocen los de &cido cldrico que obtienem, y d
ellos su masa.

Los gramos de cloro puro de los que se partenl¥®n:0,80 = 12 g, a los que corresponden los

moles: n (C)) =12 g 17mT0| =0,169 moles, obteniéndose de HglGs moles 2 - 0,169 = 0,338 moles, a
g

los que corresponden la masa: 0,388 mo?lélés—? =32,78 g de HCI@
mo

Resultado: d) 32,78 g HCI.

PROBLEMA 2.- Cuando se calienta SOGI en un recipiente de 1 L a 375 K, se establece el

equilibrio: SOCI, (g) = SO (g) + C}(g), encontrandose 0,037 moles de SO y una presitotal
de 3 atm.

a) Calcula la concentracion inicial de SOGlexpresada en molaridad.

b) Determina el valor de K. y K,,.

c) Explica si se modifica el equilibrio por un auranto de la presién total, debido a una
disminucién del volumen y manteniendo la temperatua constante.
DATO: R=0,082 atm - L - mof - K™.

Solucién

a) Llamando “n” al namero inicial de moles de S©Qle se introducen en el reactor, su
concentracién, por ser el volumen del reactor &d.n M, y las concentraciones o moles iniciales gle
equilibrio de las distintas especies son:

SOglg) = SO(9) + Gl(9)

Moles iniciales: n 0 0

Moles en el equilibrio: -19,037 0,037 0,037

El nimero de moles totales en el equilibrio es:7037 + 0,037 + 0,037 =n + 0,037.

Aplicando la ecuacion de estado de los gasesaisl@a¢stos moles:

PV =nRO = n:ﬂ = n= 3atmEllL . -0,037=0,06 moles, que es
ROT 0,082atm(L ol ™ [K ™ [B75K
la concentracién molar del SQQior ser el volumen del recipiente 1 L, es decir:
006mol
[SOCK] = moles _ moles

volumen 1L

=0,06 M.

b) La concentracién de de las especies en el bgaiks:



moles - 0,037mo|es: 0,037 M: [SOG‘“ :w‘;: 0,023 M.
volumen 1L 1L

Llevando estas concentraciones a la constanteudkbeiq K. y operando se tiene su valor:

K. = [sdicl,] _ 00372

[soc,] 0023

y Kp, se determina el valor de ésta. Para ello, ssmigta el valor dén = moles de productos gaseosos

— moles de reactivos gaseosos=2=1.
Ko =K (R-Tf"=0,06 - (0,082 atm - L - mbl K* - 375) = 1,845.

[SO] = [Ch] =

=0,06; y de la relacion existente entre las consgade equilibrio K

c) El principio de Le Chatelier dice: si en untesisa en equilibrio una alteracion exterior lo
perturba, el sistema responde tratando de cordtarréa alteracion producida y establecer un nuevo
estado de equilibrio.

Al aumentar la presion disminuye el volumen pava giga cumpliéndose la ley de Boyle-
Mariotte (P - V = P"- V). La disminucion de caplad del reactor exige que el sistema, para alcamear
nuevo equilibrio, se desplace en el sentido euelaparece un menor niimero de moles (menos cantidad
de materia), hacia la izquierda.

Resultado: a) [SOC}] = 0,06 M; b) K. =0,06; K, =1,85; c) izquierda.
OPCION B

CUESTION 2.- El diéxido de nitrogeno se obtiene mednte la reaccion exotérmica:

2NO (g) + Q (@) = 2 NG, (9). En un reactor se introducen los reactivos ana determinada
presion y temperatura. Justifica si son verdaderas falsas las siguientes afirmaciones:

a) La cantidad de NQ formado es menor al disminuir la temperatura.

b) La oxidacion esta favorecida a presiones altas.

c¢) Debido a la estequiometria de la reaccion, lagsion en el reactor aumenta a medida que
se produce NQ.

d) Un método para obtener mayor cantidad de diéxid de nitrdgeno es aumentar la presion
parcial de oxigeno.

Solucién

a) Verdadera. Al disminuir la temperatura, retzalor del sistema, éste responde desplazando el
equilibrio en el sentido en el que se produce degpmiento de calor, hacia el sentido exotérmictade
reaccion, hacia la derecha.

b) Verdadera. Un aumento de la presién provocadisrainucion del volumen del reactor, ley
de Boyle-Mariotte, (P - V = P"- V"), y debido aoelél equilibrio se desplaza en el sentido en el spi
produce una disminucién del numero de moles, e, detel sentido en el que aparece menor cantidad
de materia, hacia la derecha, aumentando poraetaritidad de NO

c¢) Falsa. Una vez alcanzado el equilibrio, la c&acdirecta e inversa se produce manteniendo
sus respectivas velocidades constantes, lo qudicgggue la produccion de N@ermanece constante y
ello pone de manifiesto que la estequiometria,wazaalcanzado el equilibrio no afecta a la variacdé
la presién en el interior del reactor.

d) Verdadera. Al incrementar la presién parcialdese incrementa su cantidad de masa en la
reaccion, y el sistema, para mantener el equilibace reaccionar mas, ® NO para producir N§) es
decir, el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

PROBLEMA 1.- Se dispone de 100 mL de una disoluciégue contiene 0,194 g de &rO 4 a la que
se aflade 100 mL de otra disolucién que contiene iem Ag. Considera que los volimenes son
aditivos.

a) Calcula la concentracion inicial, expresada en afaridad, de iones cromato, presentes en
la disolucion antes de que se alcance el equilibride precipitacion. Escribe el equilibrio de
precipitacion.

b) Determina la solubilidad de la sal formadaenmi - Ly g - L™



c) Calcula la concentracién minima de iones Agiecesaria para que precipite la sal.

d) Si a una disolucién que contiene la misma conueacion de iones SQ* y CrO,* se le
afiaden iones Ag, justifica, sin hacer calculos, que sal precipita primero.
DATOS: Kps (Ag,CrO,) = 1,9 - 10'% Kps (Ag;SO,) = 1,6 - 10% A, (O) = 16 u; A (K) =39 u; A,
(Cr) =52 u; A, (Ag) =108 u.

Solucién

a) La ecuacion de ionizacién del cromato de potesi KCrO, = CrO> + 2 K.
La concentracién molar de la disolucion del crand potasio es:

gramos 0194g
lar _ 194g ol ™
= moles = masamoiar gtmo =0,01 M, y por tratarse de una sal soluble en agua,
volumen  volumen olL

totalmente ionizada, esa es también la concentratl@dos iones cromato en su disolucién inicial.

b) El equilibrio de ionizacién de la sal es: AgCrO, = 2Ag + CrQZ.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidgddeduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucion es S moles 1, la solubilidad de los iones CfDes S,y la de los iones Ags 2 - S.

De la expresion del producto de solubilidags K [Ag']° - [CrQ”]=(2 -Sf-S=4-§
sustituyendo las variables conocidas por sus wldespejando S y operando:

-12
1,9-10%=4.-8= s =13f% =3/1625M107* =7,8 - 10° moles - [*, que expresada en

g-Lles: 78- ﬂﬁ%’esﬁ% =26-10%g- L%
mo

¢) Como en el equilibrio de ionizacién de la sasblubilidad de los iones plataes 2 - S, qua es |
concentracion molar de dicho ion, sustituyendoresice obtiene dicha concentracion:
[Ag1=2-7,8-10=1,56 - 10' M.

d) Precipitara primero la sal cuyo producto dellsiiiad sea menor, pues ésta es la que necesita
menor concentracion de iones plata para preciditasal AgCrO, es la primera en precipitar, pues su
producto de solubilidad es menor que el de la ggb®,.

Resultado: a) [CrO,*]1=0,01 M; b)S=7,8- 18 moles - ['"; 2,6 - 10°g - L'%; ¢)[Ag']=1,56 - 10*
M; d) AgZCrO4

PROBLEMA 2.- Se preparan 250 mL de una disolucidon@iosa de &cido acético cuyo pH es 2,9.

a) Calcula la concentracion inicial del acido acéto.

b) Obtén el grado de disociacién del acido acétic

c) Determina el volumen de &cido acético de denaid 1,15 g - ' que se han necesitado
para preparar 250 mL de la disolucion inicial.

d) Si a la disolucion inicialmente preparada sedicionan otros 250 mL de agua, calcula el
nuevo valor de pH. Supén volimenes aditivos.
DATOS: A, (H) =1 u; A (C) =12 u; A (O) = 16 u; K, (CH;COOH) = 1,8 - 10>

Solucién

a) Si el pH de la disolucion es 2,9, la conceirade iones oxonios, 4", es:
[Hi0" = 10" =10%°=10*. 10°=1,26 - 10° M.
Llamando G a la concentracion inicial del acido, la concetitma de las distintas especies en el
equilibrio es:
CHCOOH (aq) + HO () = CH,COO (aqg) + HO" (aq)
Concentraciones en equilibrio:  ,€0,00126 0,00126 0,00126
Llevando estos valores de concentracion a la coteséida del acético y operando sale:
« - lerscoor|iH.0] 000126 _ 0,00126 +18[10° [0,00126_

a =18007° = =C, — =0,09 M.
[CH,COOH] C, —0,00126 18010




b) La concentracidon de los iones oxonios y acetatoel equilibrio, son el producto de la
concentracion inicial del acido por el grado dezanion es decir, [HO'] = C, - a, de donde despejando

H,0" | _ 000126
C, 009

a, sustituyendo valores y operando se tiene suvals =0,014 = 1,4 %.

c) La concentracion molar de 1 L de la disoludittnpartida para preparar los 250 mL de la
115 g disolucion ﬂ.mol C,H,0,
L disolucion 60g C,H ,0O,
Los moles de &cido acético contenidos en la digimupreparada son:
n (GH40,) =M - V = 0,09 moles - T - 0,25 L = 0,0225 moles, que son los que han marse
de la disolucién de partida. El volumen de éstald@on que contiene estos moles es:
moles _  0,0225moles

" Molaridad ~ 0,019moles1™

disolucién inicial es: =0,019 M.

=1,184 L.

d) Si la disolucién preparada se diluye con 250dmalagua, su hueva concentracién molar es:
_ moles _ 0,0225moles
Volumen 05L

Llamando x a la concentracion de acido que seapa concentracién de las distintas especies
al inicio y en el equilibrio es:

=0,045 M, exactamente la mitad de la que teniai@bin

CHCOOH (ag) + HO (I) = CHCOO (aq) + HO' (aq)

Concentracion al inicio: 045 0 0
Concentraciones en equilibrio: 0,045 —x X X
y llevando estos valores de concentracion a latantes acida del acético y operando, se tiene pata x
CH,COO™ |JH,0" _ 2 : ,
valor: K, = l 3 JEb 3 ]:18Elo 5=_ X despreciando x en el denominador queda:
[CH,COOH] 0,045- x

2 [ -5
1,8 -10° :%45 = X= 12(3)%25 =9 .10*M, que es la concentracién de iones oxonios en

el equilibrio, por lo que el pH de la nueva disadunces:
pH =—log [HO"]=—log 9 - 10°=4—log 9 = 4 — 0,95 = 3,05.

Resultado: a) [CH,COOH] = 0,09 M; b)a=1,4%; c)V =1,184L; d) pH = 3,05.



