OPCION A

PROBLEMA 1 .- Al calentar el gas NOF se disocia segun la reacoidNOF (g) = NO (g) + % F.(9)

En un recipiente de 1 litro se introducen inicialmate 2,45 g de NOF, se calienta a 300 °C y cuando
se alcanza el equilibrio la presion total es de Z%tm.

a. Calcula el grado de disociacion del NOF.

b. Calcula la presién parcial del fldor en el equibrio.

Solucién

a) Los moles de NOF que se introducen en el reaoto
= a(gramos) _  245g¢
M(NOF)  49gmmol *
Llamando “x” a los moles que se descomponen de,N3Fmoles al inicio y en el equilibrio de
las distintas especies son:

= 005moles.

NOF (g} NO (g) +%F2 ().

Moles iniciales: 0,05 0 0

Moles en el equilibrio: 0,05~ x X 0,5x

El nimero total de moles en el equilibrio gs= 9,05—- x + x + 0,5x = 0,05 + 0,5x%, que llevado a
la ecuacion de estado de los gases ideales peraltigdar x:

_ 257atmdL
0,082atm(L ol * (K * 573K

0,0047moles

X

- 005=0,0047 moles, de

PV =nRO = n:ﬂ = 05x
RO

donde se deduce que el valor de x es: =0,0094 moles

Luego, los moles de cada especie en el equildmnino
0,05- 0,0094 = 0,0406 moles NOF; 0,0094 moles NCby- @,0094 = 0,0047 moles.F

El grado de disociacion, expresado en tanto partgj es el cociente entre los moles de NOF

0,0094

disociado y el inicial multiplicado por 100, es de@ = [100=188 %.

b) Llevando los moles de fllorp,Fen el equilibrio a la ecuacién de estado de &seg ideales,
despejando la presidn, sustituyendo variables plnres y operando se obtiene su presién parcial en
equilibrio:

Ng, (RIT  0,0047moles[0,082atm(L (ol ™ (K ~* (573K
\Y 1L

P-V=n-R-T= P = = 0,221atm;

Resultado: a)a = 18,8 %; b) Pe, = 0,221 atm.

PROBLEMA 2.- El fluoruro de bario BaF, se caracteriza por ser muy poco soluble en aguayrcun
Kps que vale 1,84 10". Calcula la solubilidad del Bak en g - ™

a. En agua pura.

b. En una disolucion acuosa 1 M de NaF.

Solucién

a) La ionizacion del Bafen disolucion acuosa es: BaFs B + 2F.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidsdeduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucién es S, en moles *Lla solubilidad de los iones Baes S, y la de los iones Es 2 - S, de
donde se deduce que la solubilidad de la sal:

P -7
Ks=S-(2-9)=4-% = S= 3/75 :#% =3,58 - 10° moles - [*, y pasando los moles a

gramos se obtiene la solubilidad de la sal en idadhpedida.



3,58 - 10°moles - *- 11759 _ 0,6265¢ - [
1mol

b) La sal soluble en agua NaF se encuentra totalnuésteiada, por lo que la concentracion de
iones F en la disolucion corresponde, exclusivamente e lasta sal.

En el equilibrio de ionizacién anterior de la satp soluble Baf; la solubilidad del i6n B4 es
S,yladelién F2 - S, y en la nueva disolucion que se formagliabslidad del ibn Fes 1 + 2 - S mol -
L™ =1 mol - C*por ser S despreciable debido a su pequefiisimo. valo

Sustituyendo estos valores en la constante ddupto de solubilidad y operando, sale para S el

P -7
valorr Rs=S-(2-H=> S= (25)2 = 1’84?0 =4,6 - 10° moles - !, que expresada en la
unidad propuesta es: 4,6 “dfoles - [* % =8,05 - 10°g - L™
mo

Resultado: a) S=0,6265g - b)S ' =8,05-10¢g - L™

CUESTION 2.- Cuando en un volumen de agua oxigenad#i,O,, se disuelve una sal de Ee en
principio podrian ocurrir las siguientes reacciones

H,0, + F€' s H,0+Fe" 6 HO,+F&" = 0,(g) + Fe (s).

a. Ajusta ambas reacciones por el método del iénesitron.

b. Justifica la espontaneidad de cada una de ellas condiciones estandar.
DATOS: E°(Fe**/Fe) = — 0,447 V; EO(F&/Fe®") = 0,771 V; E9(HO,/H,0) = 1,776 V
y E®(O./H,0,) = 0,695 V.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxideduccion, ajustadas atémica y electrénicamente son
Anodo: Semirreaccion de reduccion: ,Gd+ 2H + 26 s 2 HO

Catodo: Semirreaccién de oxidacién: >Fe 16 = Fé".
Multiplicando la semirreaccién de oxidacidn por &aigualar los electrones y sumandolas se
tiene la ecuacién ajustada:

H0,+ 2H + 2€ = 2H0
2Fé" - 26 = 2Fé&"
H,O, + 2Fé" + 2H = 2HO + 2 Fé&"

Catodo: Semirreaccion de oxidacion: ,Oi — 2€é = O, + 2H

Anodo: Semirreaccion de reduccién: *Fe 2€ = Fe.
Sumando ambas semirreacciones para eliminar los@bes, queda la ecuacion ajustada:

H,O, - 2 = O, + 2H
FE" + 2€ = Fe.
H,O, + Fé* = O, + Fe + 2H

b) Calculando el potencial estdndar de cada pitasece si la reaccion es o no espontanea, pues
la espontaneidad viene determinada por el valdtipmsle dicho potencial.

Para toda reaccién redox, su potencial estandaedieccion es: % = Ecsiodo — E’snodo Y @l
actuar como catodo la semirreaccion de reducciéonyo anodo la de oxidacion (cambia el signo de su
potencial estandar de reduccion por tratarse dexidacion), se tiene:

Primera semirreaccion®fg, = 1,776 V — 0,771 V = 1,005 V. Reaccién esporgane

Para la segunda semirreaccion, el valor de sunpialeestandar de reduccion es:

E’ia =— 0,447 V — 0,695V = -1,142 V. Reaccién nooesgnea.



OPCION B

CUESTION 2.- Las nieblas de contaminacion urbana sdeben en parte a los 6xidos de nitrégeno.
Se ha estudiado la cinética de la reaccién exotémai NO + % 0O, s NO,y se ha determinado que

cuando se duplica la [@] manteniendo constante la [NO], la velocidad de eecion se duplica; y
cuando la [NO] se duplica manteniendo constante IgD,] la velocidad de reaccién se hace 4 veces
mayor.

a) Calcula el orden total de la reaccion.

b) Determina las unidades de la constante de velded, k.

c) Dibuja un grafico que represente la variacion deenergia durante el transcurso de la
reaccion, incluyendo todas las magnitudes de eneagimplicadas.

Solucién

a) Los ordenes de reaccion respecto de los readii® y Q sona y f.

Si al duplicar la concentracion del reactivg Manteniendo constante la del NO, se duplica la
velocidad, dividiendo la expresion de la velocigeda la concentracion duplicada dg €ntre la de la
concentracion sin duplicar, se halla el ordenedecion del reactivo Qes decir, dividiendo:

2.v = k-[NOJ-[2-Q]Pentre v=k - [NO] - [0)]* se obtiene el orden del reactive. O
20 50207 2° B016°
v 082600616

= 2=2f =5 p=1

El orden de reaccion respecto al reactiye®1.

Procediendo de la misma manera para el doble deoraentracion de NO, manteniendo
constante la de Qse obtiene el orden de reaccion del reactivo @Qjecir, dividiendo la expresion de la
velocidad para la concentracion duplicada de N@geea de la concentracion sin duplicar, se hdlla e
orden de reaccién del reactivo NO: dividiendo 4 =vk - [2 - NO - [O,]? entre y = k - [NO] - [Q]° ;

AV, (2% B620" 50267
Vi —+—0:0207-0.620"

El orden de reaccién respecto al reactivo NO es 2.

El orden total de la reaccion es la suma de Ider@s parciales de los reactivos, lo que pone de
manifiesto que el orden global de la reaccion es 3.

4=2" = 2°=27 = qg=2

b) Despejando k de la expresion anterior de lacighd, sustituyendo los valores dep, las
correspondientes unidades de velocidad y operamtierse para las unidades de la constante k:

_ v _ montet
[NoJ?do,]  mol? 7 tnol L

=12 ol 2 37¢

Complejdiaado

Progreso de la reaccion ——»

PROBLEMA 1.- Se disuelven 10,8 g de acido clorosblCIO,, en agua suficiente hasta 525 mL
finales de disolucion.



a) Calcula el pH de la disolucion resultante.

b) Calcula el volumen de agua que hay que afadirla disolucién anterior para que el pH
sea 2, considerando que los volimenes sean aditivos
DATO: K acido — 0,0115.

Solucion
gramos 1089
moles _ masamolar _ 685 g ol *

a) La concentracion de la disoluciéon es: M=——=
volumen volumen 0525L

Para calcular el pH hay que conocer la concentmatédiones KD en el equilibrio. Llamando x
a la concentracion de acido que se disocia, laserttraciones en el equilibrio de las distintas eigge
que lo forman son:

=0,3 M.

HCIQ + HO = H;0" (aq) + CIQ (aq)

Concentracion en el equilibrio: 0,3-x X X
Llevadas a la constante del 4cido, sustituyentiresy operando se tiene el valor d®H
H,0"|0clo,” x? )
Ka = = 0,0115= = X“+0,0115%-0,00345=0, que

HCIO, 03-x
resuelta proporciona los valores: x 0,053 M y otro negativo que no sirve, por lo qlepH de la
disolucién formada es: pH=log [H;0"] = - log 5,3 - 10?° = 2-log 5,3 = 2- 0,72 = 1,28.

b) Si el pH de la nueva disolucidon que se formedéaser 2, ello pone de manifiesto que la
concentracion de iones;8" en el equilibrio ha de ser: j8"] = 10" = 10° M. Luego, siendo M la
concentracién de la nueva disolucién, en el eqidlibe cumple que las concentraciones de las tistin
especies son:

HCIQ + HO = H;0" (aq) + CIQ (aq)

Concentracion en el equilibrio: M —0,01 0,01 0,01
Llevadas a la constante del acido, sustituyentresy operando se tiene el valor de M:
H,0" |clo,” 2 2+0.
a= 2 2] o oo115=—99% 200 *OOLISD0L_) 5167,
HCIO, M - 001 0,0115

Los moles de acido en la nueva disolucién somissnos que en la inicial, siendo el volumen
de agua a afiadir el que se obtiene de la defindidémolaridad.

. e ramos 108
Los moles en la disolucién inicial son: r gy = 9

= T =0,157 moles.
masamolar 685 g ol -

M = moles N 0,0187mo|%|1’1:0’157m()|6 o V= 0,157moles

" volumen ~ 0,0187molesL!

Si se ha pasado de un volumen de 0,525 L a ot84de, el volumen de agua afiadida es:
V=84L-0,525L=7,875L de agua.

=8,4L.

Resultado: a) pH = 1,28; b) 7,875 L agua.

PROBLEMA 2.- Se dispone de dos celdas electrolitisaconectadas en serie que contienen
disoluciones acuosas de sulfato de niquel (Il) (NIR) y nitrato de plata (AgNOs), respectivamente.
Se hace pasar una corriente eléctrica por el circta hasta que se depositan 0,650 g de plata en la
segunda celda.

a) Escribe las reacciones que tienen lugar en eltodo de cada una de las celdas. Explica si
el potencial sera positivo 0 negativo.

b) Calcula cuantos gramos de niquel se habran deptalo en la primera celda.

c¢) Calcula cuanto tiempo habra durado el proceso & intensidad de la corriente eléctrica
ha sido de 2,5 A.

Solucién
a) Las semirreacciones que se producen en caddeuns catodos de las celdas es:

Celdadel AgN@ Ag" + 1€ — Ag.
Celdade NiS@ N +2¢e — Ni.



b) Aplicando la expresién deducida de las leyeBataday, se obtiene la masa de plata y niquel
M O

gue se deposita en los catodos= Bk
2

Por estar ambas celdas conectadas en serie pashagda misma intensidad de corriente en el
mismo tiempo, por lo que, el producto | - t es @mo en ambas cubas y al ser constante el Faraday,

, o M pg O [ My O
despejando esta constante en ambas cubas e igplaBrse tiene;: F=—; Fe—x—.
Mpg [Zpg my; [Zy
Mp O MO0 - 108g ol 0 [ _587glimol 01
My Zpy My Zy 0,650g 1 my (2 '
Simplificando, despejando la masa de niquel y opkrae obtiene el valor:
_ 58,7 gnol * [0,650g

108¢ ol 1 2

My =0,177 g Ni

c) Despejando el tiempo de la ecuacion deducidagikeyes de Faraday, sustituyendo valores y
operando, para la celda de la plata, sale:

{=MZF _ 06509 1®6500A Mol -
MO 108g ol 1 (25 A

=232,31s.

Resultado: b) 0,177 g Ni; b) 232,31 s.



