PROBLEMA 1.- El pentacloruro de fésforo se disocia en triclorurode fésforo y dicloro, segun el

equilibrio: PCl5(g) = PCk(g) + Ck (9).

a) Si se introducen 3,125 g de pentacloruro de féso en un recipiente vacio de 200 mL de
capacidad y se calienta hasta una temperatura de @OC, ¢,cudl sera su grado de ionizacién cuando
se alcance el equilibrio?

b) Determina el valor de la constante Ka la misma temperatura.

DATOS: K (200 °C) = 0,008; R =0,082 atm - L - mol K™% A,(Cl) =35,5u; A(P)=31u.

Solucién

a) Los moles de PEtjue se introducen en el reactor son:
_ gramos _ 31259
~ M(PCl5) 2085 g ol
moles _ 0,015moles
volumen  02L

Llamandoa al grado de ionizacion del pentacloruro, la cotrogin de las distintas especies en
el equilibrio es:

=0,015 moles, y su concentracion inicial en el mact

=0,075 moles - %

Pelg) = PCk(@) + Ci(9).
Concentracion en el equilibrio: 0,075 - (&)— 0,075 & 0,075 a
Llevando estas concentraciones a la constanteqdiibeio K. y resolviendo la ecuacion de
segundo grado que aparece, reobtiene el valar de
2 2 2
Kc:[PC'S][tUZ] - 0075t o,ooszomﬂ = 0,075 ? + 0,008 — 0,008=0,
[PCls]  00750-a) 1-a

Que resuelta produce paral valor:o. = 0,28, que expresado en tanto por ciento. es28 %.

b) De la relacion entre las constantes de eqidlilse obtiene el valor de,Ksabiendo quén es
la diferencia entre los moles de productos y reasfies decirdn = 2—1 = 1:
Kp=Kc- (R - T)"=0,008 moles - L - (0,082 atm - L - mdl- K* - 473 K} = 0,31 atm.
Resultado: &) = 0,28 = 28 %; b) K = 0,31 atm.

CUESTION 2.- a) Representa graficamente como construiria una @lcobre-plata, si dispones para
ello de un hilo de plata, un hilo de cobre, disolién 1 M de nitrato de cobre (ll) y disolucién 1 M &
nitrato de plata. Indica en el dibujo el sentido emue circulan los electrones. ¢ Qué emplearia como
puente salino?

b) Escribe ajustada la reaccion que se produce, ®emina la fuerza electromotriz o
potencial de la pila e indica cual de los dos eleotlos es el anodo y cudl el catodo.

c) De las cuatro especies siguientes: €uCu, Ag" y Ag, indica cuél es el reductor mas
fuerte y cual el oxidante més fuerte.
DATOS: E° (Cu®*/Cu) = 0,34 V; E° (Ad/Ag) = 0,80 V.

Solucién
a) Voltimetro
M
N electroney N
) 1 !
Anodo (— Puente salino taga (+)
KLl

Cu(Ng§), 1'M AgN@1 M




b) Las semirreacciones de oxido-reduccién que aéyge en los electrodos son:

Céatodo: semirreaccion de reduccion’Ag 1€ — Ag;

Anodo: semirreaccion de oxidacién: Cu — 2 Cu",

Multiplicando por 2 la semirreaccion de reducciosumandolas para eliminar los electrones
compartidos, se obtiene la ecuacion iénica ajustada

2Ag" + 2€ — 2Ag;

Cu-2e —» Cu"

2Ag” + Cu— Ag + Cu’, cuyo potencial: ES,c= E%4— E%nog= 0,8 — 0,52 = 0,28 V.

c) El metal Cu es el reductor mas fuerte, y éboahg’ el oxidante mas fuerte.

CUESTION 3.- Dada la siguiente ecuacién de velocidad, v = k - JJA [B]?, correspondiente a la
reaccion quimica A + B — C, indica, razonadamente, si cada una de las signtes proposiciones
es verdadera o falsa:

a) La constante cinética se expresa en unidadesmel - L™ - s™.

b) Un aumento de la concentracion de cualquiera des reactivos, A o B, del mismo orden
afecta por igual a la velocidad de la reaccion.

¢) En la ecuacion de Arrhenius, la energia de agicion no depende de la temperatura.

d) La velocidad de reaccién no es constante mieas dura la reaccién quimica.

e) Un aumento de la temperatura aumenta la velocid de la reaccion, pero no modifica la
constante cinética.

Solucién

a) Falsa. Las unidades de mol™* Ls?, son en las que se expresa la velocidad de reacci6

b) Falsa. En ambos casos se produce un aumefdosdcidad de reaccion, pero en el caso del
reactivo B, que en la ecuacion de velocidad se eanica elevado al cuadrado, un aumento de la
concentracién, provoca un incremento mucho mayereajlwque produciria el aumento de concentracion
del reactivo A.

-E,

c) Falsa. Un andlisis sobre la ecuacion de Arrlerkiu= A[&RT , pone de manifiesto que la

temperatura y la energia de activacion se encuergtacionadas. En efecto, si aumenta la temperatur
-E,

disminuye la energia de activacion, la poteref incrementa su valor y, en consecuencia, aumenta el
valor de la velocidad de reaccion. Si por el comrdisminuye la temperatura o aumenta la energia d
activacion, disminuye el valor de la potencia,e&kdy, por tanto, el de la velocidad de reaccion.

d) Verdadera. Al avanzar la reaccion se van corsua los reactivos y, al disminuir sus
concentraciones, se modifica también, disminuyendealor, la velocidad de reaccion.

e) Falsa. Como se expuso en el apartado c), tedenmento de la temperatura hace que el valor

_Ea

de la constante RT incremente su valor, el de la constante k y ebdeelocidad.

PROBLEMA 2.- a) Se prepara una disolucion disolviendo 46 mg decidlo férmico (&cido
metanoico) en 100 mL de agua. Calcula el valor de sonstante de acidez sabiendo que el pH de la
disolucién preparada es 2,92.

b) Se hacen reaccionar 10 mL de la disolucién deido férmico anterior con una disolucion
que contiene 4 mg de hidroxido de sodio en 10 mL dgua. Indica, razonadamente, como sera el
pH (acido, basico o neutro) de la disolucion resudnte.

DATOS: A;(C) =12 u; A(H) =1 u; A/(Na)=23u; A(O)=16u.

Solucion
00469
-1
a) La concentracion de la disolucién acida es: oles :m =0,01 moles - T*.
volumen olL

La concentracion de iones® y HCOO en el equilibrio de disociacion son iguales y diox
[H;0"] = [HCOO] = 10 = 1029 = 1. 10° = 1,02 - 1T M.
La concentracion de HCOOH en el equilibrio esilaial menos la de 40", es decir:

HCOOH (aq) +.8 () = HCOO (aq) + HO' (aq)



Concentracion en el equilibrio:  0,6D,00102 0,00102 0,00102
Sustituyendo estas concentraciones en la condtgrdel &cido férmico y operando, se obtiene

|[Hcoo|jH,0*| _ 0,001020,00102_

su valor: K, = =1,16 - 10*.
[HCOOH | 0,00898
. 0,004g
b) Los moles de NaOH que se utiliza sonA=———= 0,0001 moles
40 g ol ~

Los moles de &cido férmico utilizados son: n = Wi= 0,01 moles - T* - 0,010 L = 10 moles.

La reaccion de neutralizacion es: HCOOH + NaGH NaHCOO + HO, cuya estequiometria
indica que 1 mol de acido reacciona con 1 mol d& bauego, como hay los mismos moles de base que
de acido, se deduce que el pH de la disoluciénrsarto.

Resultado: a) k= 1,16 - 10% b) pH = 7 = neutro.

PROBLEMA 3.- La solubilidad del hidroxido de hierro (Il) en aguaa 298 K es 7,38-10g - L™

a) Calcula el valor del producto de solubilidad deste compuesto en agua.

b) Indica si precipitara este hidroxido cuando safiadan 0,001 g de cloruro de hierro (Il) a
1,00 L de una disolucién de hidréxido de sodio THM.
DATOS: A,(Cl) = 35,5 u; A(Fe) =55,85 u; A(H) =1 u; A(O) = 16 u.

Solucién

a) El equilibrio de solubilidad en agua es: Fe(Ofd) = Fé& (ag) + 2 OH(aq), y si la
solubilidad del hidréxido es S = 7,38 - 4@ - L' = 7,38 - 117/89,85 = 8,2 - 1§ M, y como de la
estequiometria del equilibrio de solubilidad sewbedque, si la solubilidad de la sal en disolu@érs
moles - %, la solubilidad de los iones ¥ees S, y la de los iones Olds 2 - S, siendo el producto de
solubilidad del compuesto: K= [OH]? - [F€"]=(2-Sj-S=4-%=4.(8,2- 10)® =5,5 - 10°*

b) Tanto el cloruro de hierro (1) como el hidréaide sodio se encuentran, en disolucién acuosa,
totalmente ionizados, por lo que, para conocecdaeentraciones de los distintos iones en la digfu
que se forma al mezclar ambas disoluciones, sendetn sus moles, se dividen por el volumen togal d
la nueva disolucién y se halla el producto iénigpae se compara con el producto de solubilidad dsido;
Q es menor o igual quesiKo se producira precipitacion y si es mayor si.

Moles de NaOH: n=M -V = T¥moles - [* - 1 L = 10° moles de OH

Moles de FeGl n" = 0,001 g/126,85 g - mbE 7,88 - 10° moles de F&.

El equilibrio de ionizacién del Fe(Op®s: Fe(OH) = Fé&' + 2 OH.
Las concentraciones de los iones @HF&* en la nueva disolucién son:

-8 —6
[OHT = 10 1r:o|e£=1(TgM; [F&] = 78810 ° moles

=7,88 - 10° M.

Sustituyendo las concentraciones en la expresibprdducto i6nico del Fe(OH)y operando:
Q=[F€"] - [OH]*=7,88 - 10 - (10%* = 7,88 - 10°* que es mayor que & lo que pone de manifiesto
gue se produce precipitacion.

Resultado: a)k= 5,5 - 16°% b) Al ser Q > K, se produce precipitacion.

CUESTION 6.- El yodato de sodio puede utilizarse para obtener yio en un proceso en dos etapas
en medio &cido:

19105 + HSO; — I” + SQ7;

20) I~ + IOg_ — |2 + Hzo

a) Ajusta ambas reacciones mediante el método déh-electron.

b) Indica en la reaccion [2°] cual es el agente idante, el reductor, la especie que se
oxidada y la reducida.

Solucion
a) las semirreacciones de oxido-reduccién queadupen en cada una de las etapas son:

1°) Semirreaccion de reducciénzlOr 6 H +6€ — I + 3 HO;
Semirreaccion de oxidacién: HSO+ HO — 2&é — SQ° + 3 H.



Multiplicando la semirreaccion de oxidacion pgpa&da igualar los electrones intercambiados, se
obtiene la ecuacion i6nica ajustada:

IO + 6H +6€ — | + 3HO;

3HSQ  + 3HO - 6€& — 3SQ* + 6H.

I0; + 3HS@ — T + 3SQ7;

2°) Para este segundo caso, las semirreacciones so

Semirreaccioén de reduccién:JO+ 6 H + 56 — |, + 3HO

Semirreaccion de oxidacion: 2+ 2€ — |,

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion pory3a de reduccion por 3, se igualan los
electrones intercambiados y se obtiene la ecua@iica ajustada:

210, + 12H + 106 —» 2L + 6 HO

10 — 10é — 51k,

210, + 10T + 12H — 12} + 6 HO.

b) En la segunda reaccién, el agente oxidantelegue provoca la oxidacién del otro,
reduciéndose él; el KDes el agente oxidante y €lds el agente reductor por provocar la reduccién de
otro, oxidandose él; €T ks el agente reductor.

CUESTION 7.- a) Dado un compuesto organico no ramificado de foraia C,H,Cl, representa la
estructura y escribe el nombre de cada uno de susdimeros estructurales.

b) Indica cuéles de ellos poseen isbmeros geomébs y representa sus estructuras e indica
que isémero es cada uno.

Solucién

a) La formula del compuesto es: CHCI=CH-£68H;; 1-clorobut-1-eno.
CH,=CCI-CH~CH;; 2-clorobut-1-eno.
CH,=CH-CHCI-CH; 3-clorobut-1-eno.
CH,=CH-CH~C-CHCI; 4-clorobut-1-eno.
CH,CI-CH=CH-CH; 1-clorobut-2-eno.
CH;—CCI=CH-CH; 2-clorobut-2-eno.

b) Poseen isomeria aquellos compuestos cuyosrmshmidos por un doble enlace, tienen sus

dos
CH; H CcH CH
AN / AN /
& C trans — 2 — olmut-2-eno; =€  C cis — 2 — clorobut-2-eno.
/ N /
Cl CH Cl H
CH,CI CH CHCI H
AN / AN /
& C cis — 1 —rolout-2-eno; =€ Ctrans — 1 — clorobut-2-eno.
/ / AN
H H Cl CH
H H H GHCH;
AN / AN /
& C cis — 1 —rolout-1-eno; € C sanl — clorobut-1-eno.
/ / AN

cl GHCH; cl H



