OPCION A

PROBLEMA 1.- El &cido férmico o metanoico es un adio monoprético débil (K,=1,8.10% que se
encuentra en la naturaleza en los aguijones de algas especies de hormigas, de ahi su nombre. Se
prepara una disolucién 0,05 M de acido férmico. Calla:

a) El grado de disociacion del acido.

b) El pH de la disolucion.

¢) ¢ Qué volumen de disolucién de KOH 0,025 M seré&ocesario para neutralizar 50 mL de
la disolucién de acido férmico? Escribe la reacciéde neutralizacion.

d) Razona en términos del principio de Le Chateliequé le sucedera al grado de disociacion
del acido si se incrementa el pH de la disolucidppr ejemplo, afiadiendo una base.

Solucién

a) Llamandax al grado de disociacion, las concentraciones enulibrio de las especies que lo
componen son:
HCOOH (aq) +.8 () = HCOO (aq) + HO' (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,05 ~(a) 0,06 - 0,05a
gue sustituidas en la constante acida, despreciamaoel denominador por ser muy pequefio frente a1y
operando, sale parael valor:

K =[HCOO_]EﬁH30+] L 1gmo = ©05@)° o 18007 o e o
a [HCOOH ] 005{1-a) 005 ’ '

b) La concentracién de iones oxonios egdH = 0,05 - 0,06 = 0,003 M, siendo el pH de la
disolucién: pH = log [Hs0"] = - log 3 -10° = 3- log 3 = 3- 0,48 = 2,52.

c¢) La ecuacion de neutralizacién es;: HCOOH + KOH HCOOK + HO, en la que la
estequiometria indica que un mol de acido neutraliz mol de base, por lo que, conociendo los nu#es
acido a neutralizar, se determina el volumen delutgn 0,025 M que los contiene.

Moles de HCOOH: n =M - V = 0,05 moles™L 0,050 L = 0,0025 moles, que son los que han

moles _ 0,0025moles

=1L
M 0,0025molesL™

de estar contenidos en el volumen de base utilzade

d) Si se afiade a la disoluciéon una base para daamelnpH de la misma, los iones hidréxidos
reaccionan con los iones oxonios para producir ,algugue provoca, al disminuir la concentracién de
iones oxonios en la disolucién, que el sistemaa paantener el estado de equilibrio, provoque mas
ionizacién del acido, aumenta el grado de ionizacbdesplazar el equilibrio de ionizacion del écid
hacia la derecha.

Resultado: a)a =6 %; b) pH =2,52; c)V=1L.

CUESTION 2.- Se construye una pila con los electros Mg®/Mg y Ag/Ag en condiciones
estandar.

a) Escribe las reacciones anddica, catddica y gldba

b) Escribe la notacion esquemética de la pila.

¢) Indica el sentido del movimiento de las cargasudante el funcionamiento de la pila.

d) Calcula su fuerza electromotriz.
DATOS: E°(Mg**/Mg) = - 2,37 V; E°(Ag/Ag) = 0,78 V.

Solucién

a) El electrodo que actia como anodo es el quesmonde al par de reduccion estandar mas
negativo o menos positivo, al ¥gMg, siendo la reaccion que tiene lugar en él: Mge= — Mg,

El electrodo que actiia como céatodo es el que #épar de reduccion estandar mas positivo o
menos negativo, el AfAg, siendo la reaccion que tiene lugar en €I Ag — Ag.

b) La notacién de la pila es: MgMg™ 1M | | Ag® 1 M | Ag.



c) Los electrones parten del anodo, electrodol eue se produce la oxidacién y por ello se
liberan electrones, y se dirigen, a través deligimexterno hacia el catodo.

d) Las semirreacciones de oxido-reduccion queagugen en la pila son:

Anodo: Mg-2e — Mg*. E° = 2,37 V (por ser adthn y no reduccion)

Catodo: Ad + 1€ — Ag E°=0,78 V.

Multiplicando la semirreaccién catddica por dosapgualar los electrones y sumandolas ambas
semirreacciones para eliminarlos, incluidos logpoiales, se obtiene la fuerza electromotriz gelda

Mg-2€ — Mdg*. Ec=237V
2Ag + 26 —» 2Ag E°=0,78 V.
Mg + 2Ad — Mg + 2 Ag Ef.= 3,15 V.

Resultado: ¢) Egj. = 3,15 V.

CUESTION 3- La ecuacion de velocidad de cierto praso quimico es v =k - [A] - [B]

a) Indica el orden de reaccion respecto al reactivd, respecto al reactivo B y el orden de
reaccion total.

b) ¢ Como variaré la velocidad de la reaccion si seduce a la mitad la concentracion del
reactivo B, manteniendo inalterados el resto de famres?

Solucién

a) Orden de reaccion respecto de un reactivo engodrcial, es el coeficiente al que se encuentra
elevada su concentracion en la expresion de laideld.

El orden total de una reaccién es la suma dertbsnés parciales de cada uno de los reactivos.

Luego, el orden de reaccién respecto al reactivws A, respecto al reactivo B es 2 y el orden
total de la reaccion es 3.

b) Al ser la velocidad directamente proporciorgbraducto de las concentraciones, su valor se
veréd afectado al modificarse la concentracion dedenlos miembros de la expresion de velocidadeSi
reduce a la mitad la concentracion del reactiv@Rglocidad disminuye cuatro veces su valor pimit
En efecto, la velocidad de reaccién al disminda eitad la concentracion de B es:

2 2
v =k [A] ([—z’]] =k - [A] % = % gue pone de manifiesto como v’ es cuatro veces megiode v.

OPCION B

PROBLEMA 1.- A 25 °C, la constante de equilibrio K de la reaccién: NO, g) s 2 NO, (g), vale
4,63 - 10°. En un recipiente de 2 L se introducen 1,6 molesed\,0, a dicha temperatura.

a) ¢ Cuédles seran las concentraciones de ambos ga=esl equilibrio?

b) Calcula el valor de K, y la presion total.

c) ¢Como afectaria a las concentraciones de los gasn el equilibrio una reduccion del
volumen del recipiente sin variar la temperatura? ¥ la adicién de un catalizador?
DATOS: A; (N) =14 u; A (O) = 16 u.

Solucién

a) Siendo “x” los moles de 0, que se disocian, los moles al inicio y en el éloiid de cada
una de las especies son:

NOs(@) = 2 NQég)

Moles iniciales: 1,6
Moles en el equilibrio: 1;6x 2-X
Las concentraciones de ambos gases en el equibni:
6- I - 2 mol
[NZO4]:(1' x)mo&:LG XM; [NQ]:—rmeS:E:XM_
2L 2 2L 2

Sustituyendo estas concentraciones en la constintequilibrio K, despreciando x en el
denominador por ser muy inferior a 1 y operanddiese el valor de x:



NO. ]? ~ 2 2 -3
K, =[ 2] = 463010 3. X _ 2k = X= ,M =6,1- 10° moles
[N,0,] 16-x  16-x 2

2
Los moles de cada gas en el equilibrio son: 7 O¢N= 1,6— 0,061 = 1,54 moles, y n (ND= 2 -
0,061 = 0,122 moles, siendo sus concentraciones:

[N,O.] =%’T'$ =0,77 M; NG :% =0,061 M.

b) De la relacion entre las constantes de edqjidgilfe obtiene el valor de,KK, = K. - (R - ™"
siendoAn la diferencia entre los moles gaseosos de Iaduptos y los reactivos, es dedin =2 - 1 =1,
luego: K, = 4,63 - 10°(0,082 atm - L - mol - K- 298 Kj = 0,113.

Los moles totales en el equilibrio sop:=1,54 + 0,122 = 1,662 moles. La presion total ken e

. n, [RT _ 1,662moles0,082atm (L (ol * (K ~* (298K
equilibrio es: P = = oL

=20,31 atm.

c) Si se reduce el volumen del reactor se prodndacremento de la concentracion molar de los
gases, lo que provoca un aumento del nimero decotaepor unidad de volumen, y ante esta alteracion
del equilibrio, el sistema evoluciona haciendo ceatar moléculas de NQpara formar moléculas de
N,O,, para que asi disminuya el nimero de moléculasup@ad de volumen. Es decir, el sistema
evoluciona desplazando el equilibrio en el senéid@! que aparece un menor nimero de moles gaseosos
hacia la izquierda.

La presencia de un catalizador solo afecta a laociddd de reaccidon del sistema,
incrementandola si es positivo o disminuyéndolassnegativo, pero nunca afecta al estado de eduilib
del mismo.

Resultado: a) D, = 0,77 M; [NO,] = 0,061 M; b) K, =0,113; P = 20,31 atm.

PROBLEMA 2.- EI KCIO 3 reacciona con el FeS@en medio acido HSO, formando Fe,(SO,);, KCI
y H,0.

a) Nombra los reactivos y los productos de la reaice.

b) Utilizando el método del i6n electron ajusta yseribe la ecuacion iénica.

¢) Escribe la ecuacion molecular correspondiente.

d) Calcula la riqgueza del FeSQutilizado si una muestra de 3,250 g de esta salqaluce
3,459 g de FESOy)s.
DATOS: Masas atomicas S=32,1; Fe=58,8; 0=16,0.

Solucién

a) Los reactivos son: clorato potasico, KglGulfato de hierro (II), FeSQé&cido sulfrico,
H,SQ;; y los productos de reaccion son: sulfato de bidit), Fe,(SQy)s, cloruro de potasio, KCl y agua,
H,0.

b) Las semirreacciones de oxido reduccién dedecién son:

Semirreaccion de oxidacién: ¥e- 1 — Fé".

Semirreaccion de reduccion: GIO+ 6 H + 6é — CI' + 3 HO.

Multiplicando por 6 la semirreaccion de oxidacpara igualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, queda la ecuacién iénica ajustada:

6Fé" — 66 — 6F&"

Clo, + 6H + 66 — CI + 3HO

6F€" + CIOy + 6H — 6F& + CIr + 3HO.

c) Teniendo presente que los & ptrtenecen a 3 moles de acido sulfirico, la eénaviolecular
ajustada es: KCIO+ 6 FeSQ+ 3 SO, — 3 Fe(SQy); + KCI + 3 HO.

d) Los moles de sulfato de hierro (Ill) puro geeobtienen en la reaccién son:



1mol

4056

de sulfato de hierro (1) producen 3 moles de s$altie hierro (Ill), se pone de manifiesto que laden

de sulfato de hierro (Il) puro de los que se pasiem el doble de los de sulfato de hierro (lll) desir,
moles de FeSQ=8,53 - 10°- 2 = 17,06 - I8 moles, a los que corresponden la masa:

17,06 - 10° moles - 22489
1mol

3,459 g

=8,53 - 10° moles, y como la estequiometria de la reacciéicangue 6 moles
g

=2,641 g de FeSOpuro, y como se parten de 3,250 g del compuesto

impuro, la riqueza de la muestra es en tanto gmtai riqueza —i’gg;um: 81,26 %.

Resultado: d) 81,26 %.

CUESTION 2.- Justifica, escribiendo las ecuacioneguimicas necesarias, por qué una disolucion
acuosa de NaClO tiene pH > 7.
Dato: K (HCIO) = 2,9 - 108

Solucién

La sal NaClO se encuentra en disolucién totalmemtézada, y solo el anion CIQbase
conjugada relativamente fuerte del acido HCIO,eshfdrdlisis segun la expresion:

ClOO + HHO = HCIO + OH, y es la formacién de los iones hidroxidos los que
proporcionan a la disolucién un pH > 7, es decwpprciona a la disolucién un caracter basico.



