OPCION A

PROBLEMA 1.- Dada la reaccion: H,S + HNO; — S + NO + HO.

a) Ajustala por el método del ibn-electrén, indicado la especie oxidante y reductora.

b) Calcula la masa de acido nitrico necesario parabtener 50 g de azufre, si el rendimiento
del proceso es del 75 %.

Solucién

a) De la reaccion se desprende que el acido mitHNO;, se reduce a NO, mientras que el
sulfuro de hidrégeno, 1$, se oxida a azufre, S. Las semirreacciones d®-ogduccion son:

Semirreaccion de oxidacion®S- 2€ - S;

Semirreaccion de reduccion: O+ 4H + 3é - NO + 2 HO.

Para ajustar los electrones que se intercamteamugtiplica la semirreaccion de oxidacion por 3
y la de reduccién por 2, se suman para elimingrkes obtiene la ecuacién idnica ajustada:

3" -6€ -~ 3S;

2NO; + 8H + 66 - 2NO + 4HO

2NO; + 38 + 8H - 2NO + 3S + 40.

Sustituyendo los coeficientes obtenidos en la@bnamolecular, aparece esta ajustada:

2HNG; + 3HS - 3S + 2NO + 440.

b) La estequiometria de la ecuacién indica queoksnde acido nitrico producen 3 moles de
azufre, luego, determinando los moles de este gudtenen, se conocen los moles de &cido nittieo q
se necesitan, si el rendimiento de la reacciorafdet 100 %, pero al ser del 75 %, a los molessgue
obtienen se le aplica el porcentaje indicado yagedue resultan se obtiene la masa de Hij@ se

necesitan: moles de azufre que se obtienen: angr_amos = 509 = 1,56 moles.
M(S)  32glinol -

. 6mol
Los moles de HN@que se necesitan son w = 1,04 moles, cuyo 75 % es:

1,04 - 0,75 = 0,78 moles. Los moles de HNgon: 0,78 HNQ@ - 0,75 = 0,585 moles, a los que
639 HNO;

corresponden la masa 0,585 moles HNO———— = =36,86 g HNQ.
1mol HNO,

Resultado: b) 36,86 g HNG@

PROBLEMA 2.- Una disolucion acuosa de acido benzac(CsHs-COOH) 0,05 M esta disociada un
3,49%. Calcula:

a) La constante de ionizacién de dicho acido.

b) El volumen de agua que hay que afiadir a 50 mL dena disolucién de acido clorhidrico
0,01 M para que tenga igual pH que la disolucién décido benzoico, suponiendo que los volumenes
son aditivos.

Solucién

a) Las concentraciones en el equilibrio de lasaepejue lo forman son:
GHsCOOH (aq) + HO (I) = GHsCOO (aq) + HO" (aq)

Concentracion en el equilibrio: 0,05 -«D,0349) 0,05 - 0,03490,05 - 0,0349
0,048 0,00175 0,00175
Sustituyendo estas concentraciones en la consdaitta, K, del acido y operando sale para K
el valor:
- +
‘- |csH5c00~|JH;0"| _ 000175000175 _ 638 . 16°

[C4H 5COOH | 0,048

b) El HCI es un &acido muy fuerte que en disolugénencuentra totalmente ionizado en iones
Cl” y HsO", y como la concentracién de ionegtH ha de ser 1,75 - TOM, igual a la del 4cido benzoico,
los mL de agua que hay que afadir a los 50 mL @®ase obtienen calculando el volumen total de la
disolucion final de HCI y restandole los 50 mL deotlicion de HCI utilizados.



Para ello, se calculan los moles de acido en lomb@e disolucién 0,01 M de HCI, y de la
definicién de molaridad se despeja el volumen idelucion final en el que se encuentran disuelbss |
moles antes obtenidos:

n (HCl)=M - V = 0,01 moles -L- 0,050 L = 0,0005 moles, que son los que harsté en el
volumen final de la disolucién cuya concentraciéa $,75 - 18 M; de la definicién de molaridad:

moles moles _  0,0005moles

M=—— = V=
\ M 0,00175molesL™
286 mL- 50 mL =236 mL de agua.

=0,286 L = 286 mL, siendo los mL de agua afiadidos:

Resultado: a) K, = 6,38 - 10°, b) 236 mL agua.

PROBLEMA 3.- En un recipiente cerrado y vacio de 1Q se ponen en contacto 4,4 g de dioxido de
carbono con carbono sélido. Se forma mondxido de deno y se establece el equilibrio a 850 °C. El
valor de K, para este equilibrio a 850 °C es de 0,153. Calcula

a) La masa de diéxido de carbono en el equilibrio.

b) La presién parcial del monoxido de carbono en etquilibrio y la presién total en el
equilibrio.

Solucién

a) Los moles de GQue se introducen en el recipiente son:
__gramos _ 449 -01
M(gOnol ™) 44gmmol ™
Llamando “x” a los moles de didxido que reacciosan el carbono, los moles de las especies
gaseosas al inicio y en el equilibrio son:

CQ(g) + C(s) = 2C(§3 ().

Moles iniciales: 0,1
Moles en el equilibrio: 0,k— 2-X
La concentracion de los gases en el equilibrio es:
01- I 2 mol _
[CO,) =MM; [CO]=ﬂM,que llevadas a la constante de equilibrioyK
10L 10L
operando, se obtiene el valor de x:

(%)
2 a0 2
Ke = CO] = 0153= 10 = (ZD() — 4x% +153x-0,153=0, que resuelta produce
CO 0l-x 10001-x)
10

dos resultados, uno negativo que no se utilizarg/ae valor x = 0,0825 moles, siendo los mole€@g
en el equilibrio: n (Cg = 0,1 — 0,0825 = 0,0175 moles, a los que cormdpo la masa:

0,0175 moles—29 =077 g Q.
1mol

b) Llevando los moles de CO a la ecuacion de eddados gases ideales, después de despejar la
presion, sustituir las variables por sus valorepgrar, se obtiene el valor de la presién par@aC@:
0,165moles[0,082atmL Mol ~* (K ! [1.123K
P.V=n-R-T= P, ="RO_0loomoes am =1,52 atm.
\% 10L
Del mismo modo se obtiene la presién total utildmlos moles totales de gases en el equilibrio:
nRIT _ 0183moles(D,082atm (L (fnol ~* [K ™ [1.123K

\% 1L

=1,68 atm.

P.V=n-R-T= PR =

Resultado: a) 0,77 g CQ b) P (CO) =1,52 atm; P= 1,68 atm.



OPCION B

CUESTION 2.- La ecuacion de velocidad para la rea@n: H, (g) + I, (g) — 2 HI (g) es de orden 1
respecto al hidrégeno y de orden 1 respecto al yodo

a) Escribe la ley de velocidad e indica qué unidaddéendra la constante de velocidad.

b) Justificando debidamente la respuesta, indica odo variara la velocidad de la reaccion:

i. Si manteniendo la temperatura constante, la préén se hace el doble, (debido a una
variacion del volumen).

ii. Si aumentamos la temperatura.

iii. Si se adiciona un catalizador.

Solucién

a) La ley de velocidad o ecuacion de velocidakh @xpresion que relaciona la velocidad de una
reaccién en un momento dado con las concentracibméss reactivos. La expresion de la velocidad es:
v =k [H] - [l y al ser las unidades de la velocidad moles*--Is®, despejando la constante de
velocidad, sustituyendo valores y operando sakentédades de la constante:

-1 -1
K = v _ mol [L™" [3 - Lol &t
H, I, mol L™ Cmol (.7

b) i) Si el reactor en el que se produce la reace® de volumen variable, un aumento de la
presion origina una disminucién del volumen, lo gadraduce en un aumento de la concentracionsde lo
reactivos y, por ser la velocidad directamente @rcipnal al producto de las concentraciones, sor\sd
incrementara. Por aumentar la presion al doblepkimen se reduce a la mitad y la concentracion se
incrementa al doble, lo que provoca un aumentadelbcidad de reaccién.

i)Al ser la velocidad de reaccion directamentepgarcional a la constante de velocidad k, todo
factor que influya sobre la constante de velocidfdira también sobre la velocidad de reaccion.

_Ea
Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, kA RT | pone de manifiesto que la temperatura
modifican el valor de k y, por tanto, también elldeselocidad de reaccién. En efecto, si incremémta
_Ea
temperatura, la potenciaRT aumenta su valor y, en consecuencia, aumentdazl da la velocidad de
reaccion.

i) La utilizacién de un catalizador positivo disraye la energia de activacion, lo que provoca,
—Ea “Ea
segun la ecuacion de Arrhenius, k = &RT | un aumento del factog RT , un aumento de la constante
de velocidad k y, por tanto, un aumento de la veémt

PROBLEMA 1.- La solubilidad del hidréxido de mangareso (ll) en agua es de 1,96 mg L
Calcula:

a) La constante del producto de solubilidad de dicsustancia.

b) Calcula el pH de la disolucion saturada.

c¢) Calcula la solubilidad del hidroxido de manganes (1) en una disolucién de hidroxido de
sodio 0,1 M.

Solucién
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a) La solubilidad del hidréxido de calcio es: [\{),] = 1,96 mg - L*-
1000mg

=1,96 - 10°g

- L™ (3,38 - 10° M), y como el equilibrio de solubilidad es: Mn(®Hs) = Mn** (aq) + 2 OH (aq),
resulta que el producto de solubilidad del hidréxed:
Kps=[Mn?] - [OH]*=S - (2-$)=3,38 - 10°M - (2 - 3,38 - 10)° M* = 1,54 - 10°M>.

b) Al ser la concentracién de Ol 2 - 3,38 - 10 M = 6,76 - 10° M, de la relacion [HO'] -
[OHT] = K,, Se obtiene la concentracion dglH, y de ella el pH de la disolucion:



K -14
[H0 =+—%3= 10
loH-| e676m0®

pH =-log [H;0"] = - log 1,48 -10°°= 10 — log 1,48 = 10 — 0,17 = 9,83.

=1,48 -10'° y el pH:

b) El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fugue en disolucién se encuentra totalmente
ionizada, por lo que la concentraciéon de ionesdidos, OH, es la de la base, 0,1 M. Si en ella se
disuelve el compuesto poco soluble Mn(@Hor efecto del ion comun, el anién hidréxido ®)1ide
concentracion, el equilibrio de disociacion se thesphacia la formacion del compuesto poco soluble,
la izquierda.

Sustituyendo en la expresion del producto de dadald del compuesto poco soluble las nuevas
solubilidades, [MA] y 2 -0,1S para el anién Ol despejando [MA]:
154107

=38,5-10%=3,8-10" M.
004

Kps=[Mn*] - [2 - 0,1f = 1,54 - 10" = [Mn*"] - 0,04= [Mn*] =

Resultado: a) Ks= 1,51 - 10" b) pH =9,83; c) [M*"] =3,8 - 10"*M.

PROBLEMA 2.- Se desea dar un bafio de plata a una chara. Para ello, se la introduce en una
disolucién de nitrato de plata (AgNQ) y se hace pasar una corriente de 0,5 A durante 36inutos.

a) Realiza un dibujo de la cuba electrolitica.

b) Escribe la reaccion que tiene lugar en el catodp calcula la masa de plata depositada
sobre la cuchara.

¢) Si la misma cantidad de electricidad es capaz diepositar 0,612 g de oro sobre el catodo
de una cuba electrolitica que contiene una sal deay determina el nimero de oxidacion del oro en
la sal.

Solucion
a) —» e
11
Anodo (4 @ Catodo<)
Q@ Ag
NO AY

b) La sal se encuentra totalmente disociada enoses Ag y NO;, siendo los iones Agos
que se reducen en el electrodo de plata que aetdatddo, seguin la semirreaccion:

Catodo: A + 1€ - Ag, lo que significa, que para que se depositel e atomos plata o
1 equivalente gramo de plata, es decir, 108 g sesita que circule por la disolucién 1 mol de etewts
o lo que es lo mismo 1 faraday (96500 C).

Aplicando la ecuacién mas adecuada de las leyéadalay, sustituyendo las variables por sus
valores y operando, se obtiene la masa de platzsidaga:

MOG@ _ 108905 AM.800s

"~ 2096500 1[96500C

c¢) De la misma expresion anterior, despejanddimeno de oxidacion del Au, sustituyendo las
demés variables por sus valores y operando, senebéi valor:
MOO@ _ 197g[D5AM.800s _

T mD6500 06129 [96500C

=1 gde Ag.

Resultado: b) 1 g de Ag; ¢) nimero de oxidacion 3



