OPCION A

PROBLEMA 1.- La obtencién de acido fosférico puro seéealiza mediante un proceso que consta de
dos etapas; en la primera etapa tiene lugar la combustién del fésforo blanco con el oxigeno del aire,
y en la segunda se hace reaccionar el Oxido obtenido con agua. Las reacciones ajustadas
correspondientes son:

Etapa primera: P, (s) +5Q (g) — PsO1(S);

Etapa segunda: RO, (s) + 6 HO () — 4 HzPO, (I).

a) Calcula el volumen (L) de oxigeno, medido a 25 °C y 1 atmoésfera de presion, que han
reaccionado con 2 kg de fésforo blanco (P

b) Si se hace reaccionar 1 kg de,8,, con la cantidad adecuada de agua y el rendimiento
de la segunda etapa es del 80%, calcula el volumen (en L) que se obtendria de una disolucién
acuosa de &cido fosforico de densidad 1,34 g - Thi riqueza 50% (en peso).
DATOS.- A, (H)=1; A, (0)=16; A (P)=31u; R=0,082atm - L - moi- K™,

Solucién

a) La estequiometria de la reaccién indica que 1 mol de fésforo blanco reacciona con 5 moles de
oxigeno, por lo que, pasando los 2 Kg de fésforo blanco a gramos, estos a moles, y multiplicando por la
relacion estequiométrica, se obtienen los moles de oxigeno que se consumen, y despejando el volumen en
la ecuacion de los gases ideales, sustituyendo valores y operando, se halla el valor de V:

lesO
Moles B n = 2Kgr 1000g- D5mo S22 80,64 moles Q@
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\Y =1.970,52 L.

b) La estequiometria indica que 1 mol d®f reaccionan con 6 moles de agua para obtener 4
moles de HPO;. Luego, los gramos de;PO, que se obtienen son:
H;P H ;P
1.000.g ROo - lmol 4welesH PO, 80 D98g 3PO,
284g- lmwel P,O,;, 100 lmolH;PO,
Al ser la riqueza de la disolucién del 50 %, ello indica que la masa total de la misma es 2.208,44
g, a la que corresponde, segun la densidad de la disolucién, el volumen:
yo_mesa _ 2208449
densidad 13490l

=1.104,22 g HPO,.

=1.650mL =1,65L.
Resultado: a) 1.970,52 L @ b) 1,65 L HPO,.

CUESTION 2.- Se preparan, en sendos tubos de ensaylisoluciones acuosas acidificadas de sales
de los siguientes iones metélicos: 1) Ay 2) Agd’, 3) CU, 4) F€*. Explica, escribiendo las
ecuaciones quimicas ajustadas, las reacciones que se produciran al realizar las siguientes adiciones:
a) A cada uno de los tubos que contienen las disoluciones 1), 2) y 3) se les adiciof& Fe
(ac).
b) Al tubo n° 4, que contiene F& (ac), se le adiciona S (ac).
Nota: todas las disoluciones se han preparado en condiciones estandar.
DATOS.- E° [Fe** (ac)/F€" (ac)] = 0,77 V ; E [Cu?* (ac)/Cu (s)] = 0,34 V;
E° [Au®* (ac)/Au (s)] = 1,50 V; B[Ag" (ac)/Ag (s)] = 0,80 V; B[Sn™* (ac)/ Sif* (ac)] = 0,15 V.

Solucién

a) Siempre que el potencial de reduccién estandar de un par, es mas negativo 0 menos positivo
que el de otro, la forma reducida del primer par se oxida mientras que la forma oxidada del segundo par
se reduce. Por tanto, la ecuacion quimica ajustada de las reacciones que se producen en cada tubo es:

1) Ar* + 3Fé" — Au + 3F&; 2) Ad + Fé" — Ag + Fé&"

3) No se produce reaccion por no cumplirse la condicion expuesta al principio del apartado.

b) Por cumplirse lo expuesto en el apartado a), la forma reducida del par que se afiade se oxida y
la forma oxidada del par del tubo se reduce, siendo la ecuacion quimica ajustada de la reaccién que se
produce: 2 F€ + Si* — 2Fé" + Sif".



PROBLEMA 2.- El acido ascoérbico se encuentra en los citricos y tiene propiedades antioxidantes.
En el analisis de 100 mL de una disolucion de éste acido se encontré que contenia 0,212 g, siendo el
pH de dicha disolucién de 3,05. Considerando al acido ascérbico como un &cido monoprético, HA,
calcula:

a) La constante de acidez del acido, K

c) Si 20 mL de la disolucién anterior se afiaden a 80 mL de agua ¢ cual sera el pH de la

disolucion resultante?

DATOS.- M (&cido ascorbico) = 176 g - mol

Solucion
02129
-1
a) La concentracidn inicial de la disolucién es: 7—6()?%? =0,012 M.

La concentracion de iones® y A™ en el equilibrio de disociacion son iguales y de valor:

[A]=[H07=10"" = 10%% = 1@°*. 10* = 8,91 - 10 M.

La concentracion de HA en el equilibrio es la inicial menos la;@:H

[HA] = 0,012- 0,000891 = 0,0111 M. Sustituyendo estas concentraciones en la cong@eite K

_[AlfH0"] _ o102
[HA] 00111

acido y operandoK , =715 10°.

b) Los moles de acido contenidos en los 20 mL son:
n (HA) =M -V = 0,012 moles - £- 0,020 L = 2,4 - Td moles, que al diluirlos con 80 mL de
agua hasta un volumen total de 100 mL, proporcionan a la nueva disolucién la concentracion:

_moles _ 24007 moles
Litros o1lL

Llamandoa al grado de ionizacién del acido, la concentracion de las distintas especies al inicio y
en el equilibrio son:

=2.4-10°M.

HA +,0Hs A + HO
Concentracion inicial: 2,440 0 0
Concentracion en el equilibrio: 2,4 10(1 —a) 2,4-18.0 2,410 o,y llevando
estos valores de concentracion a la constante acida y resolviendo, después de defergeiar 1 en el
denominador, sale paseel valor:

AlH .0 3 )2 °
K, = [ ]Eﬁ 30 = 71510° :M - g= ﬂ =0,17, siendo la
[HA] 241072 {1-0a) 241073

concentracion de iones oxonios(M] = 2,4 - 10°M - 0,17 = 4,08 - IOM, de donde se deduce que el
pH de la nueva disolucién es: pH = — log(¥] = — log 4,08 - 10 = 4 — log 4,08 = 4 — 0,61 = 3,39.
Resultado: a) K, = 7,15 - 10°; b) pH = 3,39.

OPCION B

PROBLEMA 1.- La variacion de entalpia, en condicions estandar, para la reaccién de combustion
de 1 mol de eteno, ¢H, (g), esAH® = — 1.411 kJ, y para la combustion de 1 mol de etanol,¥sOH
(), esAH® = — 764 kJ, formandose en ambos casos agua liquidadH(l).

a) Teniendo en cuenta la ley de Hess, calcula la entalpia en condiciones estandar de la
siguiente reaccion, e indica si la reaccion es exotérmica o endotérmica:

C2H4(9) + HO (I) — C;HsOH (1)

b) Calcula la cantidad de energia, en forma de calor, que es absorbida o cedida al
sintetizar 75 g de etanol segun la reaccién anterior, a partir de las cantidades
adecuadas de eteno y agua.

DATOS.-A, (H)=1u; A (C)=12u; A (O) =16 u.

Solucién

a) Las reacciones de combustion de ambos compuestos son:
CH,(@) + 3Q(@) - 2CG(g) + 2KHBO() AH® =- 890 kJ



CHsOH (g) + 3Q(g) - 2CO(g) + 3HO () AH° = - 2876 kJ

Invirtiendo la reaccién de combustion del etanol, cambiando el signo a su entalpia y sumando
ambas reacciones, se obtiene la reaccion de formacién del etanol a partir del eteno y su entalpia:

CHs(@ +3Q(@) - 2CQ(9) + 2HO() AH® =-890 kJ
2CO(g) + 3HO() -~ CHsOH (g) + 3Q(g) AHO = 2876 kJ
GHs(9) + HO () - GHsOH (1) AH° = 1.986 kJ.

2) Los moles de etanol correspondiente a los 754 g son:

759 -%: 1,63 moles, y al consumirse 1.986 kJ por cada mol formado, la energia que se
absorbe en la reaccion es: 1.986-kJ-ndl,63-moles = 3.238 kJ.
Resultado: a)AH® = 1.986 kJ, endotérmica; b) 3.238 kJ.

CUESTION 2.- El hidrégeno, H; (g), se esté convirtiendo en una fuente de energia alternativa a los
combustibles fésiles cuya combustion es responsable del efecto invernadero. Considera el siguiente

equilibrio: CO (g) + H,O (g) = CO,(g) + H, (g); AH = 28 kJ.
Explica, razonadamente, el efecto que cada uno de los cambios que se indican tendria sobre la
mezcla gaseosa en equilibrio:

a) Aumentar la temperatura del reactor manteniendo constante la presion.

b) Disminuir el volumen del reactor manteniendo constante la temperatura.

c) Adicionar CO, a la mezcla en equilibrio.

d) Afadir a la mezcla en equilibrio un catalizador.

Solucién

a) Al elevar la temperatura del reactor, suministrar calor al sistema, el equilibrio evoluciona en el
sentido en el que se produce absorcion de calor, es decir, hacia el sentido endotérmico de la reaccion. Por
tratarse de una reaccion endotérmica, un aumento de la temperatura hace que el equilibrio se desplace
hacia la derecha.

b.- Una disminucion del volumen del reactor hace que aumente la concentracion de los gases vy,
por tanto, el nimero de moléculas por unidad de volumen. Esta perturbacion del equilibrio la resuelve el
sistema haciendo que moléculas de, @f) y H, (g) reaccionen para formar moléculas de CO (g} @H
y disminuir el nGmero de moléculas por unidad de volumen. Luego, el sistema se desplaza hacia donde
hay una disminucién del nimero de moles, pero al ser éste el mismo en ambos miembros, la disminucién
del volumen no afecta al equilibrio.

c) La adicién de C®(g) incrementa su concentracion, y el sistema lo contrarresta haciendo que
parte del CQ(g) afiadido reaccione cor idara formar mas CO (g) y.8 (g), es decir, desplazando el
equilibrio hacia la izquierda.

d) La utilizacién de un catalizador s6lo consigue que el equilibrio se alcance con mas rapidez,
al disminuir la energia de activacion de las reacciones directa e inversa, y aumentar sus velocidades, pero
no influye para nada en el equilibrio.

PROBLEMA 2.- A 337 °C el CQ, reacciona con el HS, segun el siguiente equilibrio:

CO,(g) +HS (g = COS (g) + BHO (g). En una experiencia se colocaron 4,4 g de ¢@n un
recipiente de 2,5 litros y una cantidad adecuada de,H para que una vez alcanzado el equilibrio, a
la temperatura citada, la presion total en el interior del recipiente sea de 10 atmdsferas. Se
determiné que en el estado de equilibrio habia 0,01 moles de agua. Determina:

a) Elnumero de moles de cada uno de los gases presentes en el equilibrio a 337 °C.

b) Elvalor de K.y el valor de K,.
DATOS.-A, (H)=1u;A (C)=12u; A (0O) =16 u; A (S)=32u. R=0,082 atm - L - mdl- K™

Solucién

M (CO,) = 44 g - mol-.



. | CO
a) Los moles de CQyue se introducen en el reactor son: —4-4-¢g (%éru =0,1 moles.
) ee2

Como la reaccidn transcurre mol a mol y en el equilibrio aparecen 0,01 molg® ddéeHCOS
también hay 0,01 moles, de €®H,S han reaccionado 0,01 moles, y si sgfos moles de k8 que se
pusieron, los moles de cada especie en el equilibrio son:

2(@O0 + HS(g = COS(g) + BD(9)
Moles en el equilibrio: 6;0,01=0,09 0,01 0,01 0,01
Los moles totales en el equilibrio son; =,09 + g— 0,01 + 0,01 + 0,01 = 0,1 +.n
Llevando estos moles a la ecuacion de estado de los gases ideales, despejando los moles,
sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando, salggbaadar: P-V=n R-T

N Py = 01+n, = 25+00 =0,5 moles= n, = 0,5- 0,1 = 0,4 moles §5.

RIT ~ 0082atmi (ol L ! (B10K
Luego, los moles de cada especie en el equilibrio son;, =A09 moles; k5 = 0,03 moles;
COS = HO = 0,01 moles.

b) Al encontrarse los moles anteriores en un volumen de 2,5 L, las concentraciones de cada gas

_ 009 mol 003mol
en el equilibrio son: [Cg):ﬂ =0,036 M; [HS] =2 oMoles 0,012 M;
25L 25L
001moles . .
[COS] = [HO] :T =0,004 M; y sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de

_[cos|jH,0] _  opoaim?

= = =0,037.
[cO,]dH,S|  op3avTD1I2M”

El valor de K se obtiene de la relacion: , K K. - (R - T§", siendoAn la diferencia de moles

entre los productos y los reactivos, es dewir= 2- 2 = 0, de donde se deduce que (R°-=T}, y por
tanto, el valor de Kes igual al de K es decir, i§=0,037.

equilibrio y operando sale para el valor de KK,

Resultado: a) Moles: de C0,09; de HS 0,03; de COS = KO =0,01; b)yc) K=K, =0,037.





