UNIVERSIDADES ARAGONESAS / P.A.U. — LOGSE — JUNIO D14 / ENUNCIADOS
OPCION A

CUESTION 1.- Para una disolucién de un &cido HA, de=K10?, justifica si son verdaderas o falsas las
siguientes afirmaciones, sin necesidad de haceulogly escribiendo el equilibrio correspondiente:
a) Su grado de disociacién no puede ser igual a @Badni
b) Cuando se hidroliza con una base fuerte, como Na&DpHl en el punto de equivalencia es
menor que 7.
c) ElpH de una disoluciénI®M de este &cido es 2.

CUESTION 2.- El siguiente equilibrio es la etapa base pardtereion de acido sulfurico:

2SGQ (@ + G(g = 2SQ(g) AH=-198KkJ.
Discute razonadamente como influird sobre el paajende conversion del diéxido de azufre en tridxid
de azufre:

a) Aumentar la temperatura de reaccion sin modifitapkimen.

b) Duplicar el volumen del reactor sin modificar lenfeeratura.

c) Retirar el triéxido de azufre del medio de reac@dnedida que se forma.

CUESTION 3.- Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones
a) ¢Qué tipo de enlace presenta cada una de estasgiascias: yodo y cloruro de calcio?
b) ¢Qué tipo de enlace o fuerza intermolecular se tipre romper para fundir cloruro? (Y al
sublimar yodo?
c) Alguna de ellas conducird la corriente eléctricaestado solido? ¢Y en estado liquido?

PROBLEMA 1.- ElI mondxido de nitrégeno reacciona con oxigenoeeguhr para dar diéxido de
nitrégeno, de acuerdo con la siguiente reaccidMlO (g) + Q(g) — 2 NG (Q).
a) Calcula la entalpia estandar de dicha reaccién.
b) Sabiendo que la variacién de entropia de estaifenesAS = — 146,4 J - K, calcula en
que rango de temperatura podra ser espontaneactzidn.
¢) Sien la oxidacién de cierta cantidad de mondxiemittégenos se han desprendido 0,57 kJ,
calcula el nimero de moles de mondéxido de nitrogpmohan reaccionado.
DATOS: AH% (NO) = 90,25 kJ - mot, AH% (NO,) = 33,18 kJ - mot.
Resultado: ayH°, = — 114,14 KJ; b) T < 779,64 K; c) 0,01 moleg) 0,01 moles.

PROBLEMA 2.- La reaccion del permanganato de potasio con yodenootasio en presencia de acido
sulfdrrico conduce a la formacion de sulfato de namego 1l), sulfato de potasio, yodo y agua.

a) Escribe la ecuacion quimica molecular ajustadacamdio qué especie es la oxidante y cual
la reductora.

b) ¢Qué cantidad de yodo se puede obtener cuandadera80 g de yoduro de potasio de una
riqgueza del 84 % a 60 mL de una disolucién de pegamaato de potasio 1,2 M en presencia
de &cido sulfurico?

DATOS: A (0) =16,0 u; A(S) =32,0u; AK)=39,1u; A(Mn)=55,0u; A(l) =127 u.
Resultado: b) 45,72 g4.

OPCION B

CUESTION 1.- Dados los siguientes metales: cinc, mercurio yeligcontesta razonadamente las
siguientes cuestiones, considerando condicionésdgst en todos los casos:

a) Ordena dichos metales de mayor a menor poder @duct

b) De estos metales ¢.cuél o cuéles podran redudin &t* a Pb?
DATOS: P’ (zn**/zn) = — 0,76 V; B (Hg*"/Hg) = 0,85 V; B (Ni**/Ni) = - 0,25 V; E (PK'/Pb) = —
0,13 V.

CUESTION 2.- Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones
a) Escribe la configuracién electrénica del alcalinaé del 5° periodo e indica de que
elemento se trata.
b) Escribe la configuracion electrénica del ion méalds que forma dicho elemento.



c) Escribe la formula del compuesto que formara diglemento con el segundo elemento del
grupo de los halégenos, indica que tipo de enlagseptara dicho compuesto y que estado
de agregacion tendra a temperatura ambiente.

CUESTION 3.- Indica si las siguientes afirmaciones son ciedtdalsas, justificando en cada caso la
respuesta:
a) La presencia de un catalizador afecta a la enelgiactivacion de una reaccioén quimica,
pero no a la constante de equilibrio.
b) Una reaccién endotérmica en la que se produce me@o de orden no puede ser nunca
espontanea.

PROBLEMA 1.- a) Escribe la ecuacion quimica ajustada y la exfmede la constante de solubilidad
correspondiente al equilibrio de solubilidad défato de plata.

b) 100 mL de una disolucién de sulfato de sod® K, se mezclan con 100 mL de una
disolucién 0,8 M de nitrato de plata. Considerarlde volimenes aditivos ¢cuales serian las
concentraciones de los iones sulfatos y de lossiptaa en la nueva disolucion?

c) Precipitara el sulfato de plata?

DATOS: Ky (Ag2SQy) = 1,6 - 10°.
Resultado: a) [SQ*] = 0,1 M, [Ag'] = 0,4 M; b) Hay precipitacion.

PROBLEMA 2.- Una disolucién de acido acético (etanoico) M esta disociada en 1,34 %.
a) Calcula la constante de acidez del acido acétaqid de la disolucion anterior.
b) Explica como se madifica el equilibrio de disoctatie este acido al afiadir una disolucion
de acetato de sodio.
c) Calcula el pH resultante si a 200 mL de la disdinaile acido acético se le afladen 0,06
moles de acetato de sodio, considerando que n@diica el volumen de la disolucién.
Ruétado: a) K, = 1,82 - 10° pH =2,873; c) pH = 5,215.



OPCION A

CUESTION 1.- Para una disolucién de un &cido HA, d&, = 107, justifica si son verdaderas o
falsas las siguientes afirmaciones, sin necesidaa dhacer célculos y escribiendo el equilibrio
correspondiente:
a) Su grado de disociacion no puede ser igual a la wiaid.
b) Cuando se hidroliza con una base fuerte, como NaOHgl pH en el punto de
equivalencia es menor que 7.
c) ElpH de una disolucién 10° M de este acido es 2.

Solucién

a) Verdadera. Por tratarse de un acido débilaldrvde la constante de acidez lo indica, el
equilibrio de ionizacion o disociacién se encuedigaplazado hacia la izquierda, por lo que, el@da
ionizacién o disociacién del acido es menor deniaad, pues este valor solo corresponde a los scido
muy fuertes que se encuentran totalmente ionizadtsociados.

b) Falsa. El acido reacciona con la base formdadsal NaA, que en disolucién acuosa se
disocia en sus iones segun el equilibrio: NaA®H— A (ac) + N&(ac), y por ser el cation Na
(ac) el acido conjugado extremadamente débil dade fuerte NaOH, no sufre hidrolisis, mientrasejue
anion A, base conjugada relativamente fuerte del acidd Héb sufre hidrdlisis segin el equilibrio:

A" + HO = HA + OH, lo que indica que se produce un incremento eotaentracion de los iones
hidroxidos, siendo el pH de la disolucién basicodecir, superior a 7 (pH > 7).

c) Falsa. El pH de una disolucidon acuosa de usoadébil es el menos logaritmos de la
concentracion de iones oxonios, es decir, pH =g-Hg¢D", y como el acido es débil y no se encuentra
totalmente ionizado, la concentracion de los iomasnios en el equilibrio es inferior a 0,01, esidec
[H30" < 0,01, por lo que el pH de la disolucion serpesior al valor 2.

PROBLEMA 1.- EI monéxido de nitrégeno reacciona coroxigeno molecular para dar didéxido de
nitrégeno, de acuerdo con la siguiente reaccion2 NO (g) + G (g) — 2 NGO, (g).
a) Calcula la entalpia estandar de dicha reaccion.
b) Sabiendo que la variacién de entropia de esta reaén esAS = — 146,4 J - K, calcula
en gque rango de temperatura podré ser espontanea taaccion.
c) Si en la oxidacion de cierta cantidad de monéxidoednitrogenos se han desprendido
0,57 kJ, calcula el nimero de moles de monoxido dérégeno que han reaccionado.
DATOS: AH®% (NO) = 90,25 kJ - mof; AH% (NO,) = 33,18 kJ - mot'.

Solucién

a) La entalpia estandar de los elementos quimgeem®, por lo que la entalpia estandar de la
reaccién propuesta es:

AH% =3 a -AH% productos™ . b - AH% reaciivos= 2 moles AH% (NO,) — 2 moles AH% (NO) =

=2 moles - 33,18 kJ - mbk 2 moles - 90,25 kJ - mbk — 114,14 KJ.

b) Una reaccion es espontanea cuando su variaeida €nergia libre de Gibbs es negativa, es

decir, cuando se cumple gn& =AH - T -AS < 0.

Al ser el valor de la variacion de entropia — 146,4K™, = — 0,1464 kJ - K, y llevando este
valor junto al obtenido en el apartado anterioraplr entalpia de reaccion a la expresion anterior,
despejando T y operando, se obtiene el valGr=— 114,14 kJ - T - (— 0,1464 kJ™ ) 0, de donde:

T.01464 k] - K< 11414 k) — T< 1414

< 779,64 K. Luego, la reaccién es espontanea por
01464

debajo de los 779,64 K.
La reaccion es espontanea por debajo de 779,6 K.

¢) AHCreaccion = -114,14 KJ /2 moles de NO; -0,57 KJ moles de NO / -114,14 KJ = 0,01
moles de NO que han reaccionado al desprenders&D,5
Resultado: ayH°, = — 114,14 KJ; b) T < 779,64 K; c) 0,01 molesg) 0,01 moles.



PROBLEMA 2.- La reaccion del permanganato de potasi con yoduro de potasio en presencia de
acido sulfarico conduce a la formacién de sulfato@manganeso Il), sulfato de potasio, yodo y agua.
a) Escribe la ecuacién quimica molecular ajustada, indando qué especie es la oxidante y
cual la reductora.
b) ¢Qué cantidad de yodo se puede obtener cuando seadén 80 g de yoduro de potasio
de una riqueza del 84 % a 60 mL de una disoluciénedpermanganato de potasio 1,2 M
en presencia de acido sulfarico?
DATOS: A (0) =16,0u; A(S)=32,0u; A(K)=39,1u; A (Mn)=55,0u; A (I) =127 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queadupen son:

Semirreaccion de oxidacion: 2+ 2¢€ — |y

Semirreaccién de reduccion: MO+ 8 H + 56 — Mn?* + 4 HO;

Multiplicando las semirreacciones de oxidacion poy la de reduccion por 2 para igualar los
electrones y sumandolas para eliminarlos, se abt@racuacion idnica ajustada:

10r — 10é — 51

2MnO, + 16H + 106 —» 2Mrt" + 8 HO;

2MnO,” + 10T + 16 H — 2 Mrf™ + 5 + 8 HO, y llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular queda esta ajustada:

2KMnO; + 10Kl + 8HSO; — 2MnSQ + 6KSO, + 5 + 8 HO.

La especie oxidante es el KMp@or oxidar al Kl, y la especie reductora es epKi reducir al

KMnO,.

b) Los moles de yoduro y permanganato que se amgien:
84 g Kl | KI
n (KI) =80 g muestra 3 g Elmo
100g muestra 1669 Ki
n (KMnO,) =M -V =1,2 moles - - 0,060 L = 0,072 moles.
Como la estequiometria de la reaccidn indica quecpda 2 moles de permanganato reaccionan
10 moles de yoduro, se determina que es el permatmda especie que se encuentra como reactivo
limitante, es decir, es el que se encuentra pactiefEn efecto, se necesitarian:

2 moles KMnO,
10molesKiI
se tienen. Luego, los moles de yodo que se obtisoen

5moles|, E254g I,
2molesKMnO, 1mol I,

=0,41 moles;

0,41 moles KI =0,082 moles de KMngque es superior a los 0,072 moles que

0,072 moles KMn@-

=45,72 g}.
Resultado: b) 45,72 g4.
OPCION B

CUESTION 3.- Indica si las siguientes afirmacioneson ciertas o falsas, justificando en cada caso la
respuesta:
a) La presencia de un catalizador afecta a la energide activacion de una reaccién
quimica, pero no a la constante de equilibrio.
b) Una reaccién endotérmica en la que se produce un mento de orden no puede ser
nunca espontanea.

Solucién

a) Verdadera. El catalizador, si es positivo, ea gostancia que participa en reacciones
intermedias y no se consume durante la reacci@popcionando a ésta un camino alternativo al hacer
disminuir energia de activacion. Como consecueteiallo, incrementa la velocidad de reaccion.

En un equilibrio quimico, la velocidad de la reéccdirecta e inversa tiene el mismo valor, y el
aumento o velocidad de las reacciones directaarsawo influye, para nada, en el valor de la const
de equilibrio.

b) Verdadera. Si la reaccién es endotérmi¢th > 0, y si ademas se produce un aumento de
orden suAS < 0.



Una reaccién es espontanea cuando su variaciomedgia libre es menor que cend; < 0, y de
la expresioAG =AH — T -AS, se comprueba que si a una cantidad positivesgnha otra [(— TAS) es
positivo], la variacién de energia libre nunca puser negativa, es dechG > 0.

PROBLEMA 1.- a) Escribe la ecuacion quimica ajustad y la expresiéon de la constante de
solubilidad correspondiente al equilibrio de solulidad del sulfato de plata.

b) 100 mL de una disolucién de sulfato de sodio DM se mezclan con 100 mL de una
disolucion 0,8 M de nitrato de plata. Consideranddos voliumenes aditivos ¢cuales serian las
concentraciones de los iones sulfatos y de los isr@ata en la nueva disolucion?

c) Precipitara el sulfato de plata?

DATOS: K s (AgzSO,) = 1,6 - 10

Solucién

a) La ecuacion de solubilidad del sulfato de péstaAgSQ, (s) = 2 Ad' (ac) + S@ (ac), y
la expresion de su constante de solubilidad es={Ag]* - [SQ*]=(2 - Sf-S=4 - & siendo S la
solubilidad de la sal en disolucion..

b) Los moles de la sal M&O,, completamente ionizada en disolucion, y de AgN@mbién
completamente ionizada en disolucion, son:

n (N&SQ) =M -V =0,2 moles - T 0,1 L = 0,02 moles;

n (AgNO;) =M" - V' = 0,8 moles - - 0,1 L = 0,08 moles.

Al ser el volumen total de la disolucién 200 mL 2 Q, la concentracién de los iones sulfato y

moles _ 002moles =0,1M y [Ag+] ::M:Oﬂ- M.

lata en la disolucion son: = =
P 59 volumen 02L 02L

c) Para que precipite el sulfato de plata es neicegae se cumpla: Kps < [Ag? - [SQ?], y al
sustituir valores y operar se cumple qugs 1,6 - 10°< 0,4 - 0,1 = 0,016, lo que indica que se produce
precipitacion.

Resultado: a) [SQ*] = 0,1 M, [Ag'] = 0,4 M; b) Hay precipitacion.

PROBLEMA 2.- Una disolucién de &cido acético (etarico) 10 M esta disociada en 1,34 %.
a) Calcula la constante de acidez del acido acéticaeypH de la disolucién anterior.
b) Explica como se modifica el equilibrio de disociaén de este acido al afadir una
disolucion de acetato de sodio.
c) Calcula el pH resultante si a 200 mL de la disoluén de &cido acético se le afiaden 0,06
moles de acetato de sodio, considerando que no sedifica el volumen de la disolucion.

Solucién

a) La concentracién en el equilibrio de las esseque lo forman son:

CECOOH (aq) + HO () s CH,COO (aq) + HO" (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,1 «D,0134) 0,1-0,0134 0,1 -0,0134
0,0987 0,00134 0,00134
Llevando estas concentraciones a la constanteidezay operando sale el valor:
- +
. |cH,coo™ |dH,07 | _ 000134
[CH ,COOH | 0,0987
La concentracion de iones oxonios essJH = 0,00134 M, por lo que el pH de la disolucién es
pH =—log [H;O"] = - log 1,34 - 1% = 3-log 1,34 = 3- 0,127 = 2,873.

=1,82 - 10"

b) El acetato de sodio es una sal que en disoluidnsa se encuentra totalmente ionizado, y al
afadirlo a la disolucién anterior se incrementadacentracion de acetato y, por ello, el equililsio
desplaza en el sentido en el que se forma mas &udtico, hacia la izquierda, disminuyendo la
concentracion de iones oxonios y en consecuenaig@tando el pH de la disolucion.



c¢) Si al equilibrio de la disolucién inicial de doiacético se le adiciona 0,06 moles de acetato de
sodio, la concentracion de cada especie en elilegujlsabiendo que la concentracién de partidaddiel
moles _ 006 moles

, = =0,3 M, y que se disocia &cido acético x moles, ds:
Litros 02L

acetato es M

CHCOOH (aq) + HO (I) = CH,COO (aq) + HO" (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,1 «X) 0,3 +Xx X,
que llevadas a la constante de acidez del acélispreciando la x en los sumandos por ser muy fieque
y operando, sale para x el valor:
- |cH ,c00"|dH 07|

a

-5
= 182107° _ 03k . X:M
[CH ,COOH | o1 03
al ser la concentracién de los iones oxonios ppoa a la disolucion el pH:
pH =—log [H;O0"] = - log 6,1 - 1 = 6-log 6,1 = 6- 0,785 = 5,215.

=6,1 - 10°M, que

fRiétado: a) K, = 1,82 - 10° pH = 2,873; c) pH = 5,215.
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