BLOQUE A

PROBLEMA 1B.- Considera la reacciéon de descomposimn del trioxido de azufre, SQ (g), en
diéxido de azufre, SQ (g), y oxigeno molecular:
a) Calcula la variacion de entalpia de la reaccién indando si ésta absorbe o cede calor.
b) Sila variacidon de entropia de la reacciéon (por male SO; descompuesto) vale 94,8 J -
K™ . mol™, predi si la reaccién es espontanea a 25 °c y inade presion.
c) Calcula la temperatura a la cualAG® = 0.
DATOS: AH{°[SO; (g)] =- 395,18 kJ - mdl'; AH°[SO, (g)] =- 296,06 kJ - mol*.

Solucién

a) La reaccion de descomposicion dek88 S@(g) = SG(g) + %02 (9).

La entalpia de la reaccién se obtiene de la expresAH,” = % a -AH yroductos™ £ b AHeactivos.

Recordando que los elementos libres tienen dépéatde formacion el valor 0, la entalpia de la
reaccion es: AH,° = —296,06 kJ - mot — (- 395,18) kJ - mot = 99,12 kJ - mat, que por ser positivo
pone de manifiesto que la reaccién absorbe calor.

b) Una reaccion es espontaneAGi=AH — T - AS < 0. Al ser, tantédH comoAS positivos, la
expresion anterior solo es menor que cero si ebemdo,AH, es mayor que el sustraendo, &S, pero
para los valores que se tienen/&id y T - AS, se cumple quAG > 0, por lo que la reacciéon no es
espontanea. En efecthG = 99,12 kJ - mot - 298 K - 94,8-18 kJ - K* - mol'* = 70,87 kJ - méat, muy
superior a 0.

c) SIAG = 0,AH =T -AS, y despejando T, sustituyendo las variables édasgor sus valores
y operando se obtiene la temperatura para la qoersple la condicion pedida:
-1
T=OH . OIFGHOR ) ouss7k = 77257 °C.
AS 948110 °+3Hrek~ (K

BLOQUE A

PROBLEMA 3.-El dicromato de potasio en disolucion auosa, acidificada con &cido clorhidrico,
reacciona con el cloruro de hierro (ll) segun la giuiente reaccion (no ajustada):
FeCl (aq) + K.Cr,0;(aq) + HCl(agq) - FeCk(aq) + CrCl(aq) + KCI(aq) + HO ().
En un recipiente adecuado se colocan 3,172 g de F£®0 mL de disolucién 0,06 M de KCr,0-, y
se aflade 4cido clorhidrico en cantidad suficientegpa que tenga lugar la reaccion:

a) Escribe la ecuacién ajustada de esta reaccion.

b) Calcula la masa (en gramos) de cloruro de hierro () que se obtendra.
DATOS: A, (Cl) =35,5u; A(Fe) =55,9 u.

Solucién

a) Semirreaccién de oxidacion: *Fe 1e - Fé*

Semirreaccién de reduccion: ,Gf +14H + 6€ - 2CP" + 7THO

Multiplicando la semirreaccién de oxidacion popdra igualar los electrones intercambiados y
sumando ambas semirreacciones, se obtiene la énuénica ajustada:

6F€" - 6€ - 6F&

CrOZ +14H + 6€ - 2CP" + 7HO

CrO + 6Fé + 14H - 2Cr" + 6 Fé" + 7 HO. Sustituyendo las especies i6nicas
por los compuestos correspondientes, los 14d4 14 HCI, y completando en el segundo miembro co
la sal que falta, se obtiene la ecuacién mole@jistada:

K.Cr,0; + 6 FeC] + 14HCI -~ 2CrCh + 6 FeG + 2KCI + 7 HO

b) Los moles de Fe&y K,Cr,0O, que se emplean para iniciar la reaccioén son:

1mol FeCl
n(FeC)): 3,172gFeGh — > "2

——=-=0,025 moles;
1269g+eCl



n (K.Cr,0;): n (KCr,O7) =M - V =0,06 moles—T - 0,086 = 0,0048 moles.

Al desconocer si la reaccion se realiza completémese inicia el estudio de los moles de FeCl
y K>Cr,0O7 que reaccionan.

Por transcurrir la reaccién consumiéndose 6 mideSeC} por mol de KCr,0O;, los moles de

. 6 moles FeCl -
FeCk que reaccionan son 0,0048-moleSKO- - 1—2 =0,0288 moles Fegllo que indica,
+roHKEHO0—

puesto que estos moles son superiores de los gpartn, que no se consumen todos los moles de

K,Cr,0; y si todos los moles de FeCpor lo que, se formaran los mismos moles de f@@ los que se
consumen de Fegks decir, 0,025 moles de FgGl los que corresponden una masa de:

1624 g FeCl,
0,025-molesFegl ————————= =4,06 g de FeGl
LmeleCl;

BLOQUE B

CUESTION 1B.- Se ha comprobado que la reaccion A 8 - productos, es de primer orden
respecto de A y de B. Cuando la concentracién de &s 0,2 moles - ¢ y la de B 0,8 moles - T la
velocidad de reaccion es de 5,6 - Fonoles - I - s*. Calcula;

a) Elvalor de la constante de velocidad de la reaceid

b) La velocidad de la reaccion cuando las concentragies de A y B son 0,3 moles "L

Solucién

a) La expresion de la velocidad de reaccion equéel orden respecto de los reactivos Ay B es
les:v=k-[A]-[B], ydespejando la constatevelocidad k, sustituyendo las variables conacpta
sus valores y operando sale el valor:

v 560107 metest ' 57"

k= = = —=3,5-10"moles" - L - §"
|A| ﬁB| 0,2+elest (D8 moles[L

b) Sustituyendo en la expresion de la velocidadkdecion los valores de k y concentraciones se
tiene para v:

v=35-10 moles-L-s'- 0,3moles - 0,3moles - * = 3,15 - 10° moles - [* - s

CUESTION 2.- a) Ordena los siguientes elementos sggtamafio creciente de sus atomos,
justificando la respuesta: F, Mg, Ne, K, Cly P.

b) Ordena las siguientes especies quimicas de mayo menor tamafio, justificando la
respuesta: N&, F, Mg?*, 0%, N* y AI**,
DATOS: Z(N)=7;2(0)=8; Z(F)=9;Z(Ne) =D; Z(Na) =11; Z(Mg) =12; Z (Al) = 13; Z (P) =
15; Z (Cl) = 17; Z (K) = 19.

Solucién

a) El radio atémico es una propiedad periddicadisminuye al avanzar en un periodo y crece o
aumenta al descender en un grupo.

La razdn de esta variacion se encuentra en quevamizar en un periodo, se produce un
incremento de la carga nuclear y la ubicacion tedten diferenciador, electron demas que tiene un
atomo de un elemento respecto a otro atomo delegl@nanterior, en el mismo nivel energético, lo que
se traduce en un aumento de la fuerza atractiieové@tectron y en consecuencia a una disminucién de
radio atomico.

El aumento del radio atémico al bajar en un grepadebe a que, aunque se va incrementando la
carga nuclear, los electrones se van situandowatesi cada vez mas alejados del nacleo vy, porlallo,
fuerza atractiva nucleo-electron va haciéndose eadanenor y ello provoca el efecto citado.

Al pertenecer los elementos F y Ne al 2° peritm® elementos Mg, P y Cl al periodo 3°, (un
lugar mas bajo en los grupos) y el elemento K g@letfodo, por las rezones expuestas con anteribrada
orden creciente de los radios atémicos (tamafio) es:

radio (Ne) < radio (F) < radio (Cl) < radio (Pyadio (Mg) < radio K,

c) Los iones propuestos pertenecen al segundodmeyi son isoelectronicos, es decir, tienen el
mismo numero de electrones en la corteza, porddafuerza atractiva nacleo-electrones es massate



en los iones con mayor carga nuclear, los cualésgrsuna mayor contraccion de su volumen o loegie
lo mismo una mayor disminucién de su radio ionies, decir, los radios iGnicos son inversamente
proporcionales a los numeros atémicos, siendodarodecreciente de dichos radios:

Radio (N) > radio (3") > radio (F) > radio (N&) > radio (Md*) > radio (AF*).

CUESTION 4.- Se prepara una pila voltaica formada pr electrodos estandar de S1i/Sn y Pi*/Pb.
a) Escribe la semirreaccion que ocurre en cada electlo, asi como la reaccion global
ajustada.
b) Indica cual actta como anodo y cual como catodo lcula la fuerza electromotriz de
la pila.
DATOS: E%Sr?*/Sn) = 0,137 V; B(Pb*'/Pb) =-0,125 V.

Solucién

a) En el electrodo de potencial estandar de rédluecoas negativo, anodo, la especie reducida se
oxida, y en el electrodo de potencial estdndared@iacion menos negativo 0 mas positivo, catodo, la
especie oxidada se reduce. Por tanto, las sentioe@s que ocurren en cada electrodo, asi como la
reaccion iénica global es:

Electrodo Sfi/Sn:  Sn- 2e - Srf";

Electrodo PB/Pb: PB" + 2é _ Pb;

Y como en ambos electrodos se intercambian el migimero de electrones, la suma de las dos
semirreacciones da lugar a la ecuacioén ionica globa

Sn + PB" — S + Pb.

b) Anodo es el electrodo con potencial estandaedeccion mas negativo o menos positivo, el
par SR'/Sn, mientras que como catodo actia el electrogmtincial estandar de reduccién mas positivo
0 menos negativo, el par PiPb.

La fuerza electromotriz de la pila se determinala@xpresion:  Fi. = Ecatodo— E’anodo PO 10
que sustituyendo los valores conocidos y operasdle, como valor para la fuerza electromotriz de la
pila: Epia=-0,125V-(-0,137) V=0,012 V.



