OPCION A

PROBLEMA 1.- Dada la siguiente reaccion quimica:
2 AgNO; + CLb — N,Os + 2 AgCl + %02.

a) Di que reactivo es el oxidante y plantea la semiragcion de reduccién.

b) Calcula los moles de BDs que se obtienen a partir de 20 g de AGNO

c) Calcula el volumen de oxigeno que se obtiene al leada reaccién del apartado b) a 20
°C y 620 mm Hg.

Solucién

a) Oxidante es la especie quimica que provocildaoion de otra reduciéndose ella. En la
reaccion propuesta, el cloro molecular es el oxalahvariar el nimero de oxidacién del oxigenaldes
— 2, AgNQ;, hasta 0, @ pasando el suyo desde 0;,@ — 1, AgCI.

La semirreaccion de reducciénes:, @ 2é — 2CI.

b) La estequiometria de la reaccidn indica queozsnde AgN@ producen 1 mol de J®s, por
1mol AgNO, E 1mol N,Oq
1709 AgNO; 2 moles AgNO4

con los 20 g de AgNgXkse obtendran: 20 g AgNG =0,059 moles BD:s.

c) Se determinan los moles de oxigeno como epatado anterior, y de la ecuacion de estado
de los gases ideales de obtiene el volumen quesggahde.

1mol AgNO, g 05 moles O,

170g AgNO; 2 moles AgNO4

estado de los gases ideales, una vez despejadtuelen, y operando:

nRT _ 003moles[D,082atm(L (ol ™ (K ! 293K
P latm

620mm Hg
760mm Hg

20 g AgNQ -

=0,03 moles de & que llevados a la ecuacion de

V=

=0,88 L.

Resultado: b) 0,059 moles dDs; ¢) 0,88 L O.

CUESTION 1.- Explica razonadamente las siguientesiestiones:
a) Se sabe que lareaccion A (s) + B (s}» C (g) es espontanea. Si en esta reaccitd
es positivo ¢ puede deducirse queH debe ser negativo?
b) ¢Puede ser espontanea una reaccion endotérmica? g&ondiciones deben cumplirse
para ello?
¢) Una determinada reaccién es exotérmica y espontanesase realiza a 25 °C y presién
atmosférica. ¢ Qué puede decirse acerca de los valerdeAH y AG?

Solucién

a) Una reaccion es espontanea cuando su varidei@mergia libre de Gibbs es negati, <
0, sienddAG <AH — T -AS. Luego, sAS > 0, para que la reaccion sea espontdx@as 0, ha de sekH
< 0, o siAH > 0, la temperatura de la reaccion ha de seadieypara que el valor absoluto del producto
de la temperatura por la variacion de entropiarsgor que el valor absoluto de la variacion delpfaa
es decir,| T-AS|> |AH| y se cumpla quAG < 0, condicién de espontaneidad.

b) Una reaccion endotérmicalH > 0, puede ser espontanea\Si > 0 y las condiciones en las
que se produce hace que el valor absoluto del ptodie la temperatura por la variacion de entrepéa
superior al valor absoluto de la variacion de @igles decir| T - AS|> |AH|, lo cual ocurre a
temperatura elevada y hace i@ < 0.

c) Si una reaccion es espontanea en condicionesates, ello indica que la reaccion es
exotérmicaAH < 0, y se produce un aumento del desorden maled$ > 0, pues en estas condiciones
se cumple, para cualquier temperatura, &@e< 0.



PROBLEMA 2.- Se dispone de dos frascos, sin etiqut con disoluciones 0,1 molar de acido
sulfarico y 0,1 M de &cido acético. Se mide su ae€ig, resultando que el frasco A tiene pH =2,9, y el
frasco B, pH =0,7.
a) Explica que frasco corresponde a cada uno de losidas.
b) Calcula la constante de acidez del &cido acético.
c) Se toman 50 mL del frasco de acido acético y sewjieén en un matraz aforado hasta
100 mL afiadiendo agua. Calcula el pH de la disolum resultante.

Solucién

a) El acido sulfarico es mucho mas fuerte queiglcddacético, incluso en su segunda ionizacion,
por lo que, su pH ha de ser siempre menor. Luegjtpdresultados que aparecen se deduce quea fras
A, de mayor pH, corresponde al acido acético, masngue el frasco B, de menor pH, es el del acido
sulfdrico.

b) Al ser el pH del la disolucion acuosa de a@dético 2,9, ello indica que la concentracion de
iones oxonios en el equilibrio es4B] = 10" = 10%°= 1P*. 10°= 1,26 - 10° M, y la concentracién
de cada una de las especies en el equilibrio es:

CH-COOH + HO = CH;-COO + HO'
Concentracion en el equilibrio: 0,1 — 1,267 1,26 - 10 1,26 - 10°
0,0987 0,00126 0,00126
y sustituyendo estos valores en la expresion deriatante de acidez del acido acético se tiene:
_ler,coo™|dH,07| 000126

- 105
[CH ,COOH] ooos7 010

a

¢) Los moles de &cido acético que se encuentsareltths en los 50 mL de disolucién del frasco
Ason:n=M -V =0,1moles “1. 0,050 L = 0,005 moles, que al disolverlos cameagestilada hasta los
moles _ 0,005moles
volumen olL

siendo “x” los moles de acido que se disocianplacentracion de cada especie al inicio y en elliegoi
es:

100 mL, proporciona a la nueva disolucion la cotre@ion: M = =0,05 M,y

CH-COOH + HO = CH;-COO + HO'
Concentracion inicial: 0,05 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0;0% X X
gue llevadas a la constante de acidez del acidsglviendo la ecuacion de segundo grado que aparece
se determina el valor de “x™:

CH ;COO™ |[JH,0" _ 2 _ _

K. =l 3 [dHz0°] —16M0°5=—% = x2+16M10°%-8107 =0, que
[CH ,COO0H ] 005-x

produce los valores % = imposible por ser negativo, y ;x= 0,00177 M, que es la concentracion de

iones oxonios en la disolucién, por lo que el pHadmisma es: pH = — log 0,00177 = 2,75.

Resultado: a) A = acético; B = sulfarico; b) K=1,6 - 10>, ¢) pH = 2,75.
OPCION B

PROBLEMA 1.- Dada la reaccién del carburo célcico on agua:
CaCy(s) + RO () — Ca(OH) (s) + GH2(9).
a) Calcula su variacion de entalpia estandar.
b) ¢Qué calor se desprende en la combustion de 100%e acetileno, GH,, medidos a 25
°Cy1atm?
DATOS: AH (CaC,) = — 59,0 kJ - mat'; AHO (CO,) =—- 393,5 kJ - mot; AH% [H,0 (I)] = — 285,8
kJ - mol™; AH; [Ca(OH),]= — 986,0 kJ - mot’; AH%; (C,H,) = 227,0 kJ - mol*,

Solucién

a) La reaccién ajustada es: Gd§) + 2 HO () — Ca(OH} (s) + GH» (g).



La variacion de entalpia de la reaccion se deterpan la expresion:

AH = Za -AH% productos~ 2D - AH reactivos = AH’% [Ca(OH). (s)] +AH% [C2oH2 (9)] - AH% [CaG
(s)] - 2 -AH% [H,0 (I)] = — 986,0 kJ - mot + 227,0 kJ - mot + 59,0 kJ - mot + 2 - 285,8 kJ - mdi= —
128,4 kJ - mot.

b) La ecuacion de combustién del acetileno ekl, @g) + goz (99 —» 2CQ(g) + HO (),

y su entalpia estandar, teniendo presente quedip&nde los elementos simples es cero, es:

AH®, = Za - AH% productos ~ Zb - AH% reactivos= 2 - AH% [CO; (9)] + AH% [HO ()] — AH% (CHp) =2 - (-
393,5) kJ - mof — 285,8 kJ - mot — 227,0 kJ - mot = — 1.299,4 kJ - mdl Luego, determinando los
moles de acetileno contenidos en los 100 L, enicmmks normales, se determina faciimente el calor
gue se desprende en la combustién.

. I -
Los moles de acetileno son 100—;2% =4,464 moles, a cuya combustion corresponde los kJ:

-1.2994 kJ . - .
4,464 moles ¢H, -——— =—5.800,5 kJ. (El signo menos indica calor despdend
1mol C,H,

Resultado: a)AH® = —128,4 kJ - mof; b) Q = —5.800,5 kJ.

PROBLEMA 2.- Se dispone de dos bafios electroliticasdependientes, uno con una disolucién de
iones AU y otro con una disolucion de iones Ag
a) Indica las reacciones que ocurren si se hace pasana corriente eléctrica por dichos
bafos.
b) Calcula los moles de oro y plata que se depositarési se pasa, por cada bafio, una
corriente de 5 amperios durante 193 minutos.

Solucién

a) El paso de la corriente eléctrica por cada Ipafiduce la reaccion:

A + 36 - Au; Ag+ 1e — Ag.

b) La masa de oro y plata que se deposita enltase determina por la expresion;

MO _197gnol *BCE ' 19360s
z[F 3096.490C [inol ™

m(Au) = =39,4¢9

MOG _108gmol ' BCE ' [19360s

m(Ag) =
z[F 1096.490C [inol *

=64,8 g.
Los moles que corresponden a los gramos de olatgy gepositados son:
1mol Au 1mol Ag

39,4 g Au —— =0,2 moles de oro; 64,8 W =0,6 moles de plata.
g 197g Au g 89 Ag P

Resultado: b) 0,2 moles Au y 0,6 moles Ag.

PROBLEMA 3.- Contesta a las siguientes cuestiones:
a) Calcula los gramos de sulfato de sodio, N&O,, que se necesitan para preparar 100 mL
de una disolucién 0,01 M. Indica el material que setilizaria y describe las operaciones
a realizar en el laboratorio para preparar dicha dsolucién.
b) Justifica si se producira precipitado cuando se mefan 80 mL de una disolucién 0,01
M de sulfato de sodio, NgSO,, con 120 mL de otra disolucién 0,02 M de nitrato &
bario, Ba(NOs),. Los volumenes son aditivos.
DATOS: K ;s (BaSQy) = 1,1 - 10",

Solucién

a) Los moles de sulfato sédico contenidos en 1D@endisolucion acuosa 0,01 M son:



n (NaSQ) =M - V = 0,01 moles - - 0,1 L = 0,001 moles, a los que corresponderalsam
0,001 moles =229 =0 142 g,
1mol

b) Los moles de cada una de las sustancias quezgan son:
moles (NaSQ,) =M - V = 0,01 moles -t - 0,08 L = 0,0008 moles;
moles [Ba(N@),] =M - V = 0,02 moles - 1*- 0,120 L = 0,0024 moles;
La reaccion que se produce al mezclar las dismhes es:
Ba(NG;), + NaSO, — BaSQ + 2 NaNQ
El equilibrio de ionizacién del compuesto poco btdes: BaSQ = B&" + SQ7.
En la disolucién de la mezcla hay 0,0024 moleBde¢ y 0,0008 moles de SO, siendo la
0,0024moles 0,012 M: [SGF] = 0,0008moles =0,004 M
02L 02L

Aplicando la expresién del producto de solubilidach los valores obtenidos anteriormente, se
tiene que: K= [B&’"] - [SO*] = 0,012 M - 0,004 M = 4,8 - 10 que por ser bastante superior al valor
del producto de solubilidad del compuesto indica sgi produce precipitado.

concentracién de ambos iones: {Ba

Resultado: a) 0,142 g; b) Hay precipitado.



