OPCION A

PROBLEMA 1.- El acido oxdlico, HC,0, se transforma en diéxido de carbono gaseoso ouand
reacciona con permanganato potasico, que se trarsfen manganeso (ll), en medio acido segun la
siguiente ecuacién ionica: ,6,0, + MnO,” + H — CGO, (g) + Mrt™.

a) Ajusta por el método del ion electréon la redcaile oxido-reduccién en su forma iénica e
indica que especie actia como agente oxidantelyoo# agente reductor.

b) Calcula el volumen de disolucién 0,75 M de pmmganato potasico necesario para oxidar
6,25 g de acido oxalico.

c¢) Determina el volumen de diéxido de carbono spiorma, medido en condiciones normales.
DATOS: A(H) =1u; A(C)=12u; AO)=16u.

Solucién

Conociendo las especies que se oxidan y se redsasrsemirreacciones de oxideduccion
son:

Semirreaccién de oxidacion: GOS2 -2€ - 2CQ

Semirreaccién de reduccion: MRG 8H + 56 - M + 4HO.

Al tener las semirreacciones distinto nimero @etednes, estos se igualan multiplicando cada
una por el el nimero de electrones de la otrajmas y queda ajustada la ecuacion iénica:

Semirreaccién de oxidacion: 5G0, - 10€ - 10CQ

Semirreaccion de reduccion: 2MnG 16 H + 106 - 2Mrf* + 8 HO.

La ecuacion iénica ajustada esMn®, +5 GO~ +16 H - 2 Mrf*+ 10 CQ + H,0.

Especie oxidante es la que provoca la oxidaciéatdereduciéndose, y reductora la que reduce
a otra oxidandose. En esta reaccion los iones pgyamato son la especie oxidante al oxidar a loassion
oxalato, y los iones oxalato son la especie reda@breducir a los iones permanganatos.

b) Los moles de acido oxalico empleados son: LIS 625¢ 5
masamolar  88g [inol

lo que de permanganato potasico, segun la estegtriamde la reaccién, se consumen los moles:

0,071% = 0,028moles, que se encuentran disueltos en el volumelisdkicion:

=0,071moles, por

Ve moles _ 0,028moles =0,0373L=37,3mL.

 molaridad  075molesL ™

c) La estequiometria de la reaccién indica queoiesnde permanganato producen 10 moles de
diéxido de carbono, por lo que, al consumirse 0,0@8s de permanganato, de dioxido de carbono se
forman 0,028 - 5 = 0,14 moles, que en condicionesales ocupan el volumen, V = 0,14 moles - 22,4 L
=3,136 L.

Resultado: b) 37,3 mL; b) 3,136 L.

CUESTION 1.- a) ¢ Qué condicion se debe cumplir para que una rease espontanea?

b) Indica qué valores deben teddf y AS para que una reaccidn sea espontanea a cualquier
temperatura y cuales deben tener para que no geat&sea nunca.

c¢) En los demas casos como influye la temperatura.

Solucién

a) Una reaccion es espontanea cuando su varideiénergia libre de Gibbs es menor que cero,
AG°=AH°-T -AS’< 0.

b) Para que se cumpla lo anteriormente expueatdehcumplirse, para cualquier temperatura,
que la variacion de entalpia de la reaccion seangure ceroAH® < 0, y la de entropia mayor que cero,
AS’ > 0, pues en estas condiciones se cumple sierugrelg/alor absoluto de la variacion de entalpia es
superior al producto de la temperatura por la eaiade entropia, es decfAH®| > | T -AS’|.



Para que una reaccién nunca sea espontA@az 0, ha de cumplirse quiH® >0 yAS® < 0,
pues con estos valores siempre seran positivosulmandos de la expresion y, por ello, el valorade |
energia libre, es decir, para cualquier temperai@umplird siempre ques° =AH° - T -AS’ > 0.

c) Si la variacion de entalpia y entropia de wacion es menor que cefiH® < 0 yAS® < 0,
esta sera espontanea solo a bajas temperaturasgip@stas condiciones se cumple siempre queal val
absoluto de la variacién de entalpia es superipraucto de la temperatura por la variacién deopit,
es decir, |AH°| > |T - AS’|.Para conocer su valor se iguala a cero la expremjose despeja la
temperatura, se sustituyen valores y se operavaloses de temperatura inferiores al resultadonitte
son los que hace espontanea la reaccion.

Si la variacién de entalpia y entropia de unaadiéa son mayores que cefi° > 0 yAS® > 0,
esta sera espontanea sélo a altas temperaturasepuestas condiciones se cumple siempre queagl val
absoluto de la variacién de entalpia es inferiggratlucto de la temperatura por la variacién deogit,
es decir,| AH°| < | T - AS’|.Se procede como en el caso anterior y para laseslde temperatura
superiores al resultado obtenido la reaccion esrgépea.

PROBLEMA 2.- En un recipiente cerrado de 2 L de capacidad qogemne 1 mol de un gas Ay 1 mol
de otro gas B se calienta a 65 °C hasta que sezalehsiguiente equilibrio:

A(@ + B(g = C(g) + 2D (g). Una vez alcanzado el equilita esa temperatura, la
mezcla de gases contiene 0,75 moles de C.

a) Calcula la concentracién de cada una de lacEspen el equilibrio.

b) Determina el valor de la constante de equdillij a esa temperatura.

c) Explica, razonadamente, en qué sentido sealespl el equilibrio si se aflade méas cantidad de
B.

d) Explica, razonadamente, en qué sentido sealespl el equilibrio si se reduce el volumen del
recipiente.

e) Explica, razonadamente, en qué sentido seal=spl el equilibrio si se aumenta la presion.

Solucién

a) Los moles de cada especie que aparecen enikbrg, sabiendo que 1 mol de A reacciona
con 1 mol de B para producir 1 mol de C y 2 moke®dson:

A(g) + B(@= C(9) + 2D(9).

Moles iniciales: 1 1 0 0

Moles en equilibrio: 1571-,75 0,75 15
0,25 0,25

o . S 025 moal
La concentracion de cada especie en el equildwigA] = [B] :$ =0,125 M;

[C] :—0’752?0'% =0,375M; [D] =2 _ 4 75 M.
b) Llevando las concentraciones de cada especaiecanistante de equilibrio,.Ky operando se
2 2
tiene para ésta el valor K [C] EﬁD] = M =13,5.
|A| @B| 0125

c) Al afadir mas cantidad de B se incrementa sicarttracion y provoca que el sistema actle
consumiendo B y A para producir mas C y D hastaralar un nuevo estado de equilibrio. El sistema se
desplaza hacia la derecha.

d) Una disminucion del volumen del recipiente @menta la concentracion molar de los gases y
la presion. Esta perturbacion hace que el sistestabilezca el equilibrio haciendo reaccionar mdéécu
de C y D para que, formando mas moléculas de AdysBiinuya el nUmero de moléculas por unidad de
volumen, es decir, el nimero de moles de gasstmia se desplaza hacia la izquierda formando Ay B

e) Un aumento de la presion provoca el mismo efgae una disminucion del volumen, lo que
se ha expuesto en el apartado anterior. El equilg® desplaza hacia la izquierda con formacioA ge
B.

Resultado: a) [A] 8] = 0,125 M, [C] = 0,375 M, [D] = 0,75 M; b) K= 13,5.



OPCION B

PROBLEMA 1.- Se mezclan 210 mL de una disolucion de sulfatoatle 0,33 M con 210 mL de
disolucién de cloruro potésico 0,8 M, tras lo qaeobserva la aparicion de un precipitado de clodero
talio, tal como indica la reaccién:;Bl0, (aq) + 2 KCl (aq) —» 2 TICI(s) + KSO, (aq).
a) ¢ Cudl es el reactivo limitante en esta reacion
b) Determina la masa de cloruro de talio obtesigzoniendo que precipita todo lo que se forma.
c¢) Calcula la molalidad de la disolucion de sulfde talio 0,33 M sabiendo que su densidad es
1,24 g - mC.
DATOS: A(CIl) =35,5u; AO) =16 u; AS)=32u; ATI)=204,5u.

Solucién

Las sales en disolucion se encuentran totalmenteadas, siendo los moles de cada una:
Moles de TJSO;; n=M -V =0,33 moles - 'L- 0,210 L = 0,0693 moles de,$0;.

Moles de KCI: n" =M’ -V =0,8 moles -*L: 0,210 L = 0,168 moles de KCI.

El equilibrio de ionizacion de cada una de lassak:

TI,SO, (aq) = SQ (ag) + 2 Tl (aqg); KCl (ag) = CI (aq) + K (aq);
de donde se deduce que los moles desdih el doble de los de su sal, 0,1386 moles, @doST son los
mismos que los de su sal, 0,168 moles.

La reaccion entre las sales indica que 2 mold§Glgoroducen 2 moles de TICI, es decir, un mol
de cationes talio reaccionan con un mol de anictesiro para producir un mol de cloruro de talie, d
donde se desprende que al ser el nimero de molkss dationes talio menor que el de los aniones
cloruro, el reactivo limitante es el sulfato deaal l,SO,.

b) Los moles de cloruro de talio que se formameatcionar todo el talio, son 0,1386 moles, a

los que corresponden la masa: 0,1386 moles—%ﬁ& 33,27 g TICI.
mo

c¢) La masa de los 210 mL de disolucion es: m ﬁc/d=-1,24% 210 mL = 260,4 g.
ml

La masa de sulfato de talio para los 0,0693 male8,86693 moles -505g—I =35g.
mol

Luego, si la masa de la disolucion es 260,4 g glibs 35 g son de sulfato de talio, la masa de
0,0693moles
M=

agua es 260,4 — 35 = 229 g siendo la molalidad de la disolucién:
0,229kg

=0,3 molal.

Resultado: a) TbSO,; b) 33,27 g; c) 0,3 molal.

CUESTION 1.- Indica cuales son los factores que afectan a lecidad de una reaccion y describe
brevemente cémo influye cada uno de ellos en laciadad.

Solucién

Al ser la velocidad de reaccién directamente proipoal a la constante de velocidad k, y a las
concentraciones, todo factor que influya sobreolastante de velocidad y las concentraciones, flui
también sobre la velocidad de reaccion.

-E,

Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, RERT | pone de manifiesto que la temperatura
y la energia de activacion modifican el valor dg kor tanto, también el de la velocidad de reactdih
efecto, si aumenta la temperatura o disminuye éagéa de activacion por la presencia de un catiiza

-E,
positivo, la potenciae RT incrementa su valor y, en consecuencia, aumentalel de la velocidad de
reaccion. Si por el contrario disminuye la temp@ab aumenta la energia de activacion por la pcise
de un catalizador negativo, disminuye el valoral@dtencia, el de k y, por tanto, el de la velotida
reaccion.

Si el reactor en el que se produce la reacci@easlumen variable, un aumento de la presion
origina una disminucién del volumen, lo que se ucaden un aumento de la concentracion de los




reactivos y, por ser la velocidad directamente @rcipnal al producto de las concentraciones, sor\sa
incrementara. Si por el contrario disminuye la gresaumenta el volumen, disminuye la concentragion
se hace menor el valor de la velocidad.

Otros factores que modifican la velocidad de riggcson la concentracién de los reactivos, su
naturaleza, su estado fisico y grado de divisiolosienismos.

PROBLEMA 2.- a) Determina el pH de una disolucién preparadahdeswlo 1,5 g de hidroxido de
sodio en 250 mL de agua.

b) Si a esta disolucién se le afladen 100 mL de#udi®dn de acido clorhidrico 0,1 M, ¢cual sera
el nuevo pH?

c¢) Calcula el volumen de disolucion de acido didrco 0,1 M necesario para neutralizar el
hidroxido sodico.
DATOS: A(Na) =23 u; AO)=16u; AH) =1 u.

Solucién

a) Los moles de hidréxido sddico que se disueboemn n (NaOH) j,olg)—gl‘l =0,038 moles.

La concentracién de la disolucion es: '%328;;')_'6 =0,152 M, que es también la de iones
hidréxidos al estar la base totalmente ionizadat&do, el pOH de la disolucién es: pOH = — lodH[D
=-log 0,152 =0,82, y el pH = 14 — pOH = 14 -20;813,18.

b) Los moles de HCI contenidos en los 100 mL geldcién 0,1 M son:

n(HC)=M -V =0,1moles - t-0,1L=0,01 moles.

La reaccion de neutralizacion es NaOH + HGSl NaCl + BO, y como el nimero de moles
de acido es menor que el de base y la estequi@nitria reaccion de neutralizacion es 1 a 1, ds, dec
mol de acido reacciona con 1 mol de base, que®86;®,01= 0,028 moles de base sin reaccionar, que
al encontrarse disueltos ahora en un volumen de BB0 proporciona a la nueva disolucion una

., 0,028 moles
concentracion: M =——
0,350L

=-log0,08=1,1,yelpH =14 -pOH =14 - 1,129.

=0,08 M, que es también la concentracion de iones €éehdo el pOH

¢) Los moles de acido necesarios para neutrdbza la base son 0,038, que han de encontrarse

moles _ 0,038moles

disueltos en el volumen de disolucion: V= 7= 0,38 L =380 mL.
01l moles[L™

Resultado: a) pH = 13,18; b) pH =12.9; c) 380mL.



