OPCION A

PROBLEMA 1.- Sabiendo que la constante de acidez ldécido cianhidrico es K(HCN) = 6,2 - 10",
calcula para una disolucién acuosa de NaCN 0,01 M:

a) El pH.

b) El grado de hidrdlisis.

Solucién

a) La ecuacion de la ionizacion del 4cido es: NHE HLO = CN + HO".
Llamando x a la concentracion de acido que se idispla concentracién en el equilibrio de las
distintas especies es:
HA + 0 s A + HO'
Concentracion en el equilibrio: 0,9% X X
Sustituyendo estas concentraciones en la congdenéeidez del acido, despreciando x frente a
0,01 en el denominador y operando, se tiene pataalor:

cN-|H 0" 2
Kqo= 3 = 6200°=_%__ - x=.6200%°M0p1=2,49 10°M.
HCN 001- X
El pH de la disolucién es: pH=log [H;0"] = - log (2,49 - 1) =6-log 2,49 =6 — 0,4 =5,6.

b) La concentracion de iones oxonios es igualaitaentracion inicial del acido por el grado de
0| _ 249107 M
001 001M

ionizacion, es decir, }01=0,01 M :a = a= =2,49 - 10*, que en tanto por

ciento eso = 2,49 - 10~
Resultado: a) pH = 5,6; bl = 2,49 - 10° %.

CUESTION 3.- Para la reaccion quimica en fase gassan 4 HBr + O, — 2 H,O +2 Br,, se sabe que
la velocidad de reaccion viene dada por la expresi&y = k - [HBr] - [O].

a) Explica qué relacion existe entre la velocidadedaparicién de bromo y la de desaparicion
de bromuro de hidrégeno.

b) Para la constante de velocidad, indica su sigiiido quimico y sus unidades.

c) Justifica la veracidad o falsedad de la siguieat afirmacion: Para esta reaccion la
constante de velocidad no depende de la temperatuya que tiene lugar en fase gas.

Solucién

a) Teniendo presente los coeficientes estequiornéiria velocidad de reaccion de cada especie
(negativa para los reactivos y positiva para laslpctos) es la misma, es decir, se cumple:
_ _d[mer] __d[o,] _ d[H,0] _d[r,]
Co4mt dt 20t 20
gue se consumen se forman dos moles del@relacion entre las velocidades de desapar#HBr y
d[HBr] _ d[Br,] I d[HBr]) A d[Br,]
4Ldt 2 [dit dt
manifiesto que la velocidad de formacién de} Bs doble que la velocidad de desaparicién del HBr:
_d[HBr] _ 5. d[Br,]
at dt

. Ahora bien, como por cada cuatro moles de HBr

de formacion de Bres: = que al simplificarla pone de

= v (formacion Bjy) = 2 - v (desaparicion HBr).

b) La representacion grafica de la velocidad deaiéa - concentracion, proporciona una linea
recta que pasa por el origen de coordenadas gométp@scribir la velocidad inicial:o\= k [ o, en la que
la constante k es la pendiente de la recta deaficgr y de la expresion anterior se obtiene sigades.

La ecuacion de velocidad que se propone es: v[#RBr] - [O,]% por ser de orden 1 respecto del
reactivo HBr y de orden 2 respecto gl ®uesto que la velocidad tiene de unidades mo! - £'y la
concentracion la de moles ~!Ldespejando k, sustituyendo valores y operandieise para las unidades

mol (L7572 »

de la constante de velocidad: k= =L%2. mol?-s

V —
[HBr]do,]?  molesi™ mnoles? 02




c) 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 de la ecuacién de Arrhenius, kA& RT | pone de manifiesto que la temperatura

modifican el valor de k y, por tanto, también elldevelocidad de reaccién. En efecto, si aumenta la
_Ea

temperatura la potenciaR? incrementa su valor, el de la constante k y, ersecuencia, aumenta el
valor de la velocidad de reaccion. Si por el caigrdisminuye la temperatura, disminuye el valodale
potencia, el de k y, por tanto, el de la velocidedeaccion.

CUESTION 4.- Considera la siguiente reaccion quima:
Cu + NaNQ + H2$O4 — CUSO4 + Na2804 + NO + Hzo
a) Ajustala usando el método del i6n-electron.
b) Identifica justificadamente la especie oxidantg la especie reductora.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion que fiegar son:

Semirreaccion de oxidacion: Cu —2e> CU;

Semirreaccion de reduccion: NO+ 4H + 3é — NO + 2 HO.

Multiplicando por 3 y por 2 las semirreaccionesaxedacion y reduccién y sumandolas para
eliminar los electrones, queda la ecuacion ionjestada:

3Cu - 6e —» 3C4";

2NO; + 8H + 66 — 2NO + 4 HO.

3Cu+2N@ +8H — 3Cud +2NO +4HO, y llevando estos coeficientes a la ecuacion
general, teniendo presente que los'&eétresponden a 4 moles de sulflrico, queda esstaala:
3 Cu+2NaN@+ 4 HSO, — 3 CuSQ+ NaSQO, + 2 NO + 4 HO.

b) Especie oxidante es la que provoca la oxidadiémotra reduciéndose ella, mientras que
especie reductora es la que provoca la reducci@rdexidandose ella.

En esta reaccién la especie oxidante es el NaiN@ oxida al cobre a &y la especie
reductora es el Cu que reduce al nitrato de soti® a

OPCION B

PROBLEMA 1.- En un recipiente de volumen 3 L, se itmoducen 29,9 g de SbGly se calienta hasta

los 182 °C, alcanzandose el equilibrio: Sb€l(g) = SbCk (g) + Ch (g). Sabiendo que la presién
total fue de 1,54 atm, calcula:

a) La constante K.

b) La constante K,.
DATOS: Sb =121,7 u; Cl =35,5g mol-1. R = 0,082ma- L - mol™ - K™,

Solucién

a) Los moles de Sbgxdjue se introducen en el reactor son:
= a(gramos) _ 299¢g
M(SoCls) 2992 g ol ™

Llamando “x” a los moles que se descomponen dg 188 moles al inicio y en el equilibrio de
las distintas especies son:

=0,1 moles

2Shap) = 2SbCi(g) + Chk(9).
Moles iniciales: 0,1 0 0
Moles en el equilibrio: 0,1-2-x 2-X X
El nimero total de moles en el equilibrio es=®,1-2 - x + 3 - x = 0,1 + X, que llevado a la
ecuacion de estado de los gases ideales pernttdarax:

PV =nRT = n:E_m/ = x= L>4ami3L ~01=0,024 moles.

T "~ 0,082atm(L [inol X (K @55K
Los moles de cada especie en el equilibrio so@1s3b0,052 moles; Shgk 0,048 moles;




Cl, = 0,024 moles.
moles _ 0,052moles

= =0,017 M;
volumen 3L

Sus concentraciones son: [SH§E

moles - 0,048moles 0,016 M: [CH = moles _ 0,024moles
volumen 3L volumen 3L

Llevadas estas concentraciones a la constanteuilibaq K., se obtiene su valor:

= [soct,)? dct,]  0016% M2 m,008M
© [scg]? 0017> M2

b) De la relacion entreJ§ K, siendaAn = 3- 2 = 1, se determina el valor dg:K

Kp=Ke- (R-T)"=7-10°moles - L' - (0,082 atm - L - mdl- K* - 455 K} = 0,261 atm.

[SbCl] = =0,008 M.

=7-10°M.

Resultado: a) K, = 7 - 10% b) K, = 0,261.

PROBLEMA 2.- Se preparan 100 mL de una disolucion @iosa conteniendo 0,5 g de un &cido
monoprotico (AH). Calcula:

a) El pH de la disolucion.

b) La concentracién molar de &cido sin disociar (Alen el equilibrio.

¢) El grado de ionizacién de dicho acido.
DATOS: K 4(AH)= 2,6 - 10°. Masa molecular de AH= 180 g - mo.

Solucién
gramos 059
-1
a) La concentracién de la disolucion es: M“-%@ = M(AH) = 1809 tinol =0,028 M.
Litros \% o1L

Las concentraciones iniciales y en el equilibeodisociacion de las distintas especies, siendo
el grado de disociacion (tanto por 1), son:
AH + 8 s A + HO
Concentraciones iniciales: 0,028 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 0,028~ () 0,028a 0,028 q,
y llevando estos valores a la constante acidagésprecianda frente a 1 en el denominador y operando,
se tiene para el valor:

H.O" |dA } 2 -
K, :[ 3 MA ] = 2,6D05:m = qa= &:9,6 - 10% por lo
| AH | 0,028(1-a) 0,028

que la concentracion de,& es: [HO' = 0,028 - 9,6 - I8= 2,7 - 10° M, correspondiendo un pH a la
disolucién:  pH= log [Hs0"] = -log 2,7 - 10° = 3-1log 2,7 = 3- 0,43 = 2,57.

b) La concentracién de &cido sin disociar es: [AH),028 - (1-0,096) = 0,025 M.
c¢) El obtenido en el apartado a), que expresadarga por ciento est = 9,6 %.
Resultado: a) pH = 2,57; b) [AH] = 0,025 M; ci = 9,6 - 107 %.

CUESTION 3.- Considera los siguientes sistemas patfas que se proporcionan sus potenciales
normales: E°(APY/Al) = —1,67 V; E°(CP*/Cr?") = —0,41 V; E°(F&'/Fe*")= +0,77 V.
Para cada una de las tres pilas galvanicas que pusdconstruirse a partir de los mismos:

a) Escribe las semirreacciones que tienen lugar ehanodo y en el catodo.

b) Indica la reaccion global ajustada.

c¢) Calcula el potencial de la pila.

Solucién

a) En las pilas que pueden formarse, en el anpdoeee siempre el electrodo con potencial
estandar de reduccion mas negativo o0 menos pgsitivonstituye el anodo en el que se produce la



semirreaccién de oxidacion. El otro electrodo quemleta la pila es el formado por el par con patnc
estandar de reduccién menos negativo 0 mas pasitivo

Un andlisis de los potenciales de reduccién prstpsendica que las pilas que se pueden formar
son las que utilizan los pares:
pila (1): E° (AF/Al) = —1,67 V; E° (C¥/Cr*") = -0,41 V;
Pila (2): E° (AF*/Al) = 1,67 V; E° (F&/Fe)= +0,77 V;
pila (3): E° (CF'/Cr*") = —0,41 V; E° (F&/Fe)= +0,77 V.

Pila (1): Anodo: semirreaccion de oxidaciéon: ABe — AP E°= 1,67 V (oxidacion)
Céatodo: semirreaccion de reduccion®C+ 1€ — CF~* °=—-0,41V.

Pila (2): Anodo: semirreaccion de oxidaciéon: ABe — AP E°= 1,67 V (oxidacion)
Céatodo: semirreaccion de reduccion®Fe 16 — Fé* E°= 0,77 V.

Pila (3): Anodo: semirreaccion de oxidacién’Cr 1€ — CP* E°= 0,41V (oxidacién)
Céatodo: semirreaccion de reduccion’Fe 1€ — Fé&* E°= 0,77 V.

b) La reaccién global ajustada para cada unasdeilizs es:

Pila (1): Multiplicando la semirreaccién de reddecpor 3 para igualar los electrones, y sumandudas

eliminarlos, se tiene la ecuacion idnica ajustada:

Semirreaccién de oxidacion: Al —3 e—> Al** E°= 1,67 V (oxiitat)
Semirreaccion de reduccion: 3°CH 36 — 3 CF* Ec=-0,41V.
Al + 3Cf" — AP + 3Cf,

Pila (2): Multiplicando la semirreaccion de reddecpor 3 para igualar los electrones, y sumandudas

eliminarlos, se tiene la ecuacion ionica ajustada:

Semirreaccion de oxidacion: Al —3 e-> Al** E°= 1,67 V (oxidacgon
Semirreaccion de reduccién: 3°Fer 3¢ — 3 Fé" E°= 0,77 V.
Al + 3F&" — AP + 3Fé,

Pila (3): Sumando las semirreacciones para elinhrsaglectrones, aparece la ecuacion idnica ajastad
Semirreaccién de oxidacion:r— 16 — Cr* E°= 0,41V (oxidacion)
Semirreaccion de reduccién:¥et 16 — Fé&* E°= 0,77 V.

Cf" + Fé* — Cr' + Fe".

c) El potencial de cada pila se obtiene sumanslg@ddenciales que aparecen en cada una de las
semirreacciones de oxidacion y reduccion de cddagaplicando la expresion: fg2= E%siodo— E%nodo

De un modo u otro, el potencial de cada una dgilas es:

pila (i): E31a=-0,41+1,67=1,26V; pila (k= 0,77 + 1,67 =2,44 V,

pila (3): EQia= 0,77 +0,41=1,18 V.



