OPCION A

PREGUNTA A2.- Responda a las siguientes cuestiones:

a) Escribe los equilibrios de disociacion en agua de HNONH3; y HSO, e indica si actian
como acido o como base.

b) Se dispone de una disoluciéon de acido acético 0,2 M y otra de igual concentracion de
acido salicilico. Justifica cual de las dos tiene menor pH.

c¢) Calcula el pH de una disolucién de amoniaco 0,45 M.
DATOS: K, (HNO,) = 5,6 - 10% K, (HSO,) = 1,0 - 10% K, (C,H,0,) = 1,8 - 10,
K , (acido salicilico) = 1,1 - 18; K, (NH3) = 1,8 - 10°.

Solucién

a) Los equilibrios de disociacion en disoluciéon acuosa son:

1°-HNQ + HO = NO, + HO". La aparicion de los iones oxonios en la disociacién pone
de manifiesto que la especie HN&ztla como acido al ceder un protén al agua y elevar la concentracion
de iones oxonios, §D".

2°-NH; + HO = NH,” + OH. El amoniaco una especie receptora de protones en
disolucion acuosa, lo que indica la aparicion de iones hidroxidos, ddie proporcionan a la disolucién
un caracter basico. Luego, la especig; ldetia como una base.

3°-HSQ + O = SQ~ + HO". Sila especie quimica, bisulfato, cede un protén al agua
para formar el catién oxonio, y el anién sulfato, ello indica que el comportamiento de la especie es acido,

pero si el bisulfato acepta un proton del agua: 4SO H,O = H,S0O, + OH, la apariciéon de iones
hidroxidos indica que el comportamiento de la especie bicarbonato es basico. Este doble comportamiento,
acido-basico de una especie quimica le proporciona el nombre de especie anfétera, es decir, que puede
actuar como acido y como base.

b) Las constanteskaportadas indica que son acidos débiles, pero al ser maygidkl Kcido
salicilico que la del acido acético, ello indica que al ser iguales las concentraciones iniciales, el acido
salicilico estara mas disociado, tendra mayor concentracion de iones oxgdigs por ello, el pH de su
disolucién sera de menor valor que el de la disolucion de acido acético, es decir, la disoluciéon de acido
acético es mas acida que la disolucion de acido acético.

¢) Llamando x a la concentracién de amoniaco que se disocia, la concentracion de las distintas
especies en el son:
NH HO = NH; + OH.
Concentracion en el equilibrio: 0,45 — x X X
Llevando estos valores a la constante basica del amoniaco, despreciando x en el denominador y
operando se tiene para la concentracion de iones hidréxidos el valor:

NH,4 |0OH ~ 5 X2 .
Kozl =Kk, =X o 18105 =2 x=18D210° =19 - 16°M.
NH 4 02-x 0.2
El pOH de la disolucién es: pOH = — log [Qi — log 1,9 - 10 =3 -1log 1,9 =3-10,28 = 2,72,
y el pH de la disolucion es: pH =14 — pOH = 14 — 2,72 = 11,28.

Resultado: pH = 11,28.

PREGUNTA A4.- A 25°C se produce la reaccion ABg) = AB»(g) + % B> (g). Cuando se alcanza el

equilibrio, AB 3(g) esta disociado al 65% con una presion total de 0,25 atm. Calcula:
a) Las presiones parciales de cada gas en el equilibrio.
b) Kp y Kc.

DATO: R=0,082 atm - L -mol" - K™,

Solucién

a) Considerando,rios moles iniciales de ABal disociarse el 65 % los moles al inicio y en el
equilibrio son:



3B = AB(9) + 05Bs(g)
Moles iniciales: o N 0 0

Moles en el equilibrio 00,65 - g 0,65-n 0,5-0,65-n

035:n 0,65 -n 0,325 - n

Los moles totales en el equilibrio sop=0,35 - p+ 0,65 - p+ 0,325 - p= 1,325 - p vy las fracciones
molares de cada una de las especies en el equilibrio son:

0350 0650 03250
XABy = e Xng, = oo =049, Xg, =———=

13250, 13250, 13250,
presiones parciales SoRpg = X ag, [P =0,246 - 0,25 atm = 0,066 atm;

Pag, = Xag, P, =0,49 - 0,25 atm = 0,123 atm;Pg,_ = xg, (R =0,245 - 0,25 atm = 0,0613 atm.

=0,264; =0,245, y sus correspondientes

b) Sustituyendo Las presiones parciales anteriores en la expresion de la constante de equilibrio
1

Pag, Per, _ 0123tmO(0P6132 atm _
Pag, 0p66atm
De la relacion entre las constantgsyK.: K, = K¢ - (R - T§", siendoAn la diferencia entre la
suma de moles de productos y la suma de moles de reafdivest,5- 1 = 0,5, siendo el valor de.K
046atm?

K
Ke=Kp- (R-T)%%= —FL—= — —=9,3-10"
(RO (0p82atmilOnol ™ (K ™ (298K)®

K, se obtiene su valor: & 0,46.

Resultado: gz) R (AB3) = 0,066 atm; B (AB,) = 0,123 atm; B (Bry) = 0,0613 atm; b) K = 0,46;
K.=9,3: 10"

PREGUNTA AL5.- A partir de los potenciales de reducdn que se adjuntan, contesta
razonadamente:

a) ¢, Qué metales de la lista se disolveran en una disolucién de HCI 1 M?

b) Se dispone de tres recipientes con disoluciones de nitrato de plata, nitrato de cinc y
nitrato de manganeso (Il). En cada uno se introduce una barra de hierro ¢en qué caso se formara
una capa del otro metal sobre la barra de hierro?

Datos. E(V): Fe**/[Fe = - 0,44; ZA*1Zn = - 0,76; Ag/Ag = 0,80; C/*/Cu = 0,34; Nd/Na = - 2,71;
Mn®/Mn = - 1,18.

Solucién

a) Para que los metales se disuelvan tiene que producirse una oxidacion y pasar a cationes, lo que
indica que debe haber un oxidante que la produzca y se reduzca él. En una disolucion de HCI, acido fuerte
y totalmente disociado, aparecen los ionéy i€, siendo los protones los que se reducen. &kl sabe
que el potencial estandar de reduccion del padH= 0,0 V. Luego, en una disolucion 1 M de HCI se
disolveran los metales cuyo potencial estandar de reduccién sea negativo (cambia a positivo) al sufrir el
metal una oxidacién, lo que hace que el potencial de la pila que se forma, sea positivo, lo que indica que
la reaccion es espontanea, es decir, el metal se disuelve. Por tanto, se disuelven los metales Na, Zn, Fe y
Mn, quedando sin disolver los metales cobre y plata.

b) En las disoluciones aparecen los cationes metalicds Z§" Mn**. Para que se deposite
metal en la barra de hierro ha de ocurrir que el hierro se oxide y el catién se reduzca, es decir, ha de
formarse una pila cuyo potencial ha de ser positivo para que ello ocurra espontaneamente.

Como la oxidacion de un metal cambia el signo de su potencial estandar de reduccion, aquellos
metales que posean un potencial estandar de reduccién menos negativo 0 mas positivo que el hierro, seran
los que sufran la reduccion y se depositen como metal en el hierro que a su vez se oxidara y se disolvera.
Solo se cubrira la barra de hierro del metal Ag y nunca de los metales Zn y Mn.

OPCION B

PREGUNTA B2.- La reaccion 3 A(g) + B (g)— 2 C (g) + D (g) es de orden 1 respecto de Ay de
orden 2 respecto de B.



a) Escribe la velocidad de la reaccién en funcion de cada especie y justifica si la velocidad
de desaparicion de B es doble de la velocidad de desaparicion de A.

b) Obtén las unidades de la constante de velocidad.

¢) Razona si la reaccién directa es endotérmica sabiendo que la energia de activacion es 35
kJ y la de la reaccién inversa es 62 kJ.

d) Explica cémo afecta a la velocidad de reaccion un aumento de volumen a temperatura
constante.

Solucién

a) La velocidad de reaccidon en funcion de cada especie es (negativa en sentido directo, y positiva

en sentido inverso) es la misma; v =dJ—Al] = - d[B] = d[C] = d[D] . Por cada 3 moles de A que se
3t dt 2[dt dt

consumen lo hacen también un mol de B, siendo la relacién entre las velocidades de desaparicién de Ay
g dAl__de] _ _dAl,_, d]

3t dt dt
es triple que la de A.

, lo que indica que la velocidad de desaparicion del reactivo B

b) La ecuacién de velocidad es v = k - [A] -{Bbr ser de orden 1 respecto del reactivo A y de
orden 2 respecto al de B. Puesto que la velocidad tiene de unidadesmal™ yla concentracion la de
moles - ', despejando k, sustituyendo valores y operando se tiene para las unidades de la constante de

mollL ™ 572 N

velocidad: k = =L%2.mol?-s

V -—
[AlgB]> ~ molesIL? tnoles’ 1.

c) Al ser los valores de las energias de activacion directa e inversa, 35y 62 kJ, respectivamente,
la variacién de energia puesta en jueg\&s= Bnversa— Edirecta= 62 kJ — 35 kJ = 27 kJ, lo que pone de
manifiesto, que por ser energia desprendida, la reaccion es exotérmica.

d) Para reacciones homogéneas, la variacién del volumen del reactor influye en el valor de la
velocidad de reaccién. En efecto, si el volumen del reactor aumenta, disminuye la concentracién de los
reactivo Ay By, en consecuencia, el nimero de particulas por unidad de volumen, por lo que, disminuye
el numero de colisiones efectivas entre las particulas y ello dificulta la velocidad de reaccion, es decir,
disminuye la velocidad de reaccién.

PREGUNTA B3.- En una celda electrolitica se introdue cloruro de sodio fundido, obteniéndose
cloro molecular y sodio metélico.

a) Escribe las reacciones que se producen en el anodo y en el catodo de la celda
electrolitica.

b) Calcula el potencial necesario para que se produzca la electrolisis.

c) Calcula el tiempo requerido para que se desprenda 1 mol de,di se emplea una
intensidad de 10 A.
DATOS: E° (V): Cl,/CI"=1,36; Nd/Na =—-2,71; F = 96.485 C.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion que se producen son:

Anodo, semirreaccion de oxidaciéon: 2Gt 2é — ChL(q);

Catodo, semirreaccion de reduccion’Na 1 € — Na.

Multiplicando la semirreaccion de reduccion por 2 para igualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, aparece la ecuacién iénica ajustada:

2Cr - 2¢e — Ch(g);

2Na + 26 — 2Na.

2CIF + 2Nd — Ch(g) + 2 Na

b) Considerando el proceso como si se tratara de una pila, el potencial de la misma se obtendria
de la expresion: E° = Bfdo— E%nodo=— 2,71V — 1,36 V = — 4,07 V, que al ser negativo indica que el
proceso no es espontdneo. Por ser una electrolisis, el potencial necesario para que tenga lugar la
electrolisis ha de ser al menos 4,07 V.



¢) A partir de la ecuacion deducida de las leyes de Faraday, se obtiene el tiempo que se requiere
para que se desprenda 1 mol de cloro en las condiciones expuestas.
Un mol de Cfson 71 g.

moMod o _ mzF _ 790206485 Alsnol
z[F MO 71 gfmol ™ 10 A

=19.297 s.

Resultado: b) E° = 4,07 V; c¢) 19.297 s.

PREGUNTA B4.- Se dispone de 80O, comercial de 96,4 % de rigueza en masa y densidad 1,84
g-mL™. Calcula:

a) El volumen de acido comercial que se necesita para preparar 200 mL de disolucién 0,5
M.

b) El pH de la disolucion resultante de mezclar 25 mL de disolucién 0,1 M de$0, con 50
mL de disolucién 0,5 M de NaOH. Se supone que los volumenes son aditivos.
DATOS:H=1u; O =16 u; S =32 u.

Solucién

a) La concentracion molar de 1 L de disolucion comercial es:

184 gdisolucion d.OOOdeisquci()nD 964 g H,SO, E} mol H,SO,
mL disolucién Ldisolucion 100 gdisolucion 98 g H,SO,

En los 200 mL de disolucion a preparar contiene los moles:

n(HSO) =M -V =0,5moles - - 0,2 L = 0,1 moles, que son los moles que ha de contener el

. . . moles O1lmoles
volumen de disoluciéon comercial: V—= = =
181 moledl

=18,1 M.

=0,0055L =5,5mL.

b) La reaccion de neutralizacion es: 2 NaOH 3S® — N&SO, + 2 HO, que indica que
un mol de &cido reacciona con dos moles de base, por lo que conociendo el reactivo limitante, puede
determinarse el pH de la disolucién resultante.

Moles de &cido: M - V = 0,1 moles *'1- 0,025 L = 0,0025 moles.

Moles de base: M"- V'= 0,5 moles™L 0,05 L = 0,025 moles.

Para consumir los 0,0025 moles de acido se necesitan 0,0050 moles de base, y al haber de esta
0,025 moles, sobran 0,025 — 0,005 = 0,020 moles, que al encontrarse disueltos en un volumen total de 75

. . L L 002moles L
mL, proporciona a la disolucién una concentracion: @/":'—G%W =0,267 M, que es también

la concentracién de iones hidroxidos por tratarse de una base fuerte. Luego, el pH de la nueva disoluciéon
es: pH =14 — pOH = 14 — log [OH= 14 — log 0,267 = 14 — 0,57 = 13,43.

Resultado: a) V=5,5mL; b) pH =13,43.





