OPCION A

PROBLEMA 2.- En enero de 2015 se produjo un gravecaidente al estrellarse un caza F-16 contra
otras aeronaves. Estos aviones de combate utilizéndrazina, N,H,4, como combustible para una
turbina auxiliar de emergencia que reacciona con digeno segun la reaccion:

NHqs () + O (9) — N2 (9) + HO (9).

a) Calcula el volumen total de los gases producidos,edido a 650 °C y 700 mm Hg,

cuando se queman completamente 640 g de hidracina.

b) Calcula la energia liberada en el proceso de comHtién de los 640 g de hidracina.
DATOS.-A, (H)=1u; A, (N)=14u; A (O)=16u; R=0,082 atm - L - mot - K% 1 atm = 760 mm
Hg; AH? [H,0 (g)] = — 241,8 kJ - mol; AH© [N,H, ()] = 95,4 kJ - mol™.

Solucién

a) La ecuacion ajustadaestN(l) + O, (g) — N> (g) + 2 HO (g).
Los moles de hidracina que se introducen en etoeaon:
ramos 640

N (NoH) =— -—3
masamolar 32 g ol

La estequiometria de la reaccion indica que pdaadaol de hidracina se produce un mol de
nitrégeno molecular y 2 moles de vapor de agua,lpaue, a partir de los 20 moles de hidracina se
produciran 20 moles de nitrégeno y 40 moles de wdpoagua, es decir, 60 moles de gases, que en las
condiciones pedidas ocuparan el volumen:
n[RIT _ 60moles0,082atm(L [inol* (K ! 23K

P 700mmHg Latm
760mmHg

=20 moles.

V= =4.9304 L.

b) La variacion entalpica de la reaccién se obtiga la expresion:
AH, = 2 -AH% [H,0 (g)] —AHO [NoH, ()] = — 2 - 241,8 kJ - mdi— 95,4 kJ - mot = — 579 kJ - mot.

Luego, si por cada mol de hidracina liquida quec®mna se liberan 579 kJ, por los 20 moles
empleados se liberaran 20 moles - (— 579) kJ =mal1.580 kJ.

Resultados: a) V =4.930,4 L; b) —11.580 kJ.

CUESTION 3.- Responde, justificando brevemente laaspuesta, a las siguientes cuestiones:
a) Para una reaccion espontanea coAS positivo, el valor deAH ¢serd necesariamente
negativo?
b) ¢Qué debe cumplirse para que una reaccion endotéroa sea espontanea?
c) ¢Qué efecto tiene sobraH de una reaccion la adicion de un catalizador?
d) ¢Qué efecto tiene sobre la espontaneidad de una ce#n quimica con valores daH >
0 yAS > 0 un aumento de la temperatura?

Solucién

a) No. Puede que la variacion de entalpia seaiymsgbero la temperatura ha de ser alta, pues en
estas condiciones siempre es la variacion de éatalferior al producto de la variacion de entropda
temperatura, es decitH < T -AS, y en consecuencia, la variacion de energia dibr&ibbs es inferior a
cero,AG < 0, condicion de espontaneidad de una reaccion.

b) Como se ha expuesto en el caso anterior, gpeodeizca un aumento del desorden molecular
(que haya un aumento del nimero de moles gaseesodgcir, que la variacion de entropia sea pasitiv
AS > 0, y que la temperatura a la que se producealecion sea elevada, pues en estas condiciones se
cumple, como en el apartado anterior, @< 0.

¢) Ninguna. Un catalizador sélo produce una disitidn de la energia de activaciéon y un
incremento de la velocidad de reaccion.

d) Si la variacion de entalpia y de entropia sositivas,AH > 0 yAS > 0, para que la reaccion
sea espontaneaG < 0, como se expuso en el apartado a), ha delecsengue la temperatura sea
elevada.



PROBLEMA 4.- El &cido férmico, HCOOH, es un acido nonoprotico débil, HA.

a) Teniendo en cuenta que cuando se prepara una disolan acuosa de HCOOH de
concentracion inicial 0,01 M el acido se disocia eaimm 12,5 %, calcula la constante de
disociacion acida, K, del acido férmico.

b) Calcula el pH de una disolucién acuosa de concentién 0,025 M de este acido.

Solucién

a) La concentracion de las distintas especie$ equdibrio es:
HCOOH (aq) +,8 () s HCOO (aq) + HO' (aq)

Concentracion en el equilibrio: 0,01 «0,125) 0,01-0,125 010,0,125

0,00875 0,00125 0,00125
Sustituyendo estas concentraciones en la consiartie, K, del acido y operando sale para K

- +
[Hcoo |dH,0° | _ 0,001250,00125 _ 178 10°
[HCOOH] 0,00875

elvalor: K, =

b) Llamandax al grado de disociacién, las concentraciones equilibrio de las especies que lo
componen son:
HCOOH (aq) +,8 () = HCOO (aq) + HO' (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,025 (@) 0,026 - 0,025 @
que sustituidas en la constante anteriormente lealaudespreciando en el denominador por ser muy
pequefio frente a 1 y operando, sale paghvalor:

HCOO™ |JH,0" - 2 4
K, :[ ]Eﬁ 3 ] = 178107 - 00285”17810 =8,44 . 10°
[HCOOH] 0,025[{1-a) 0,025

La concentracion de iones oxonios esJH = 0,025 M - 0,0844 = 0,00211 M, por lo que, el pH
de la disolucién es: pH = — log {8 = — log 0,00211 = 2,68.

Resultado: a) K, = 1,78 - 10" b) pH = 2,68.

OPCION B

PROBLEMA 2.- Una muestra de 15 g de calcitanineral de CaCQ;, que contiene un 98 % en peso
de carbonato de calcio puraCaCOs;, se hace reaccionar con acido sulfuricd,SO, del 96 % en peso
y densidad 1,84 g - cii, formandose sulfato de calcj€€aSO, y desprendiéndose diéxido de carbono
.CO,y aguaH,0: CaCO;(s) + HSO,(ac) — CaSQ(s) + CQ (g) + HO (l). Calcula:
a) ¢Qué volumen de acido sulfdrico serd necesario pargue reaccione totalmente la
muestra de calcita?
b) ¢Cuantos gramos de sulfato de calcio se obtendran esta reaccion?
DATOS.- A (H) 515 A (C) 312U A (0) 316 4 A, (S) 732 4 A, (Ca) 340w R = 0,082 atm - L
-mol™ - K™,

Solucion
. . 98gcCaC
a) La masa de carbonato de calcio es: m (GRE€QAS5 g caIC|tag—Q”=14,7 g, a los
1004 calcita
moles 1479 _
que corresponden los moles n (CaLe& = =0,147 moles.
masamolar 100g ol
La concentracién molar de la disolucion acuosadigo sulfarico es:
i i6 i i6n_ 969 H,SO mol H,SQO
184 g disolucién 1000mL disolucion g H,SO, d’ 259 _ 1502 M.

mLdisolucién 1L disolucién 1009 disolucién 989 H,SO,

Por ser la estequiometria de la reaccion 1 dd jrelica que para consumir los 0,147 moles de
CaCQ, se necesitan consumir 0,147 moles ¢8®, y aplicando la definicion de molaridad se obtiehe

volumen de &cido a emplear: Mm = V= moles__ 0l47moles =0,00815L = 8,15 mL.

volumen M 1802molegL?




b) También la estequiometria es en este casq par 1o que se obtiene de CaS147 moles a
los que corresponde la masa: m (C8S©0,147 moles - 136 g - mbE 20 g de CaSp

Resultado: a) V = 8,15 mL; b) 20 g CaSp

CUESTION 3.- Se dispone en el laboratorio de cincaisoluciones acuosas de idéntica
concentracién, conteniendo cada una HCI, NaOH, NaCICH;COOH y NHj. Justifica si el pH
resultante de cada una de las siguientes mezclasdsacido, basico o neutro:

a) 100 mL de la disolucion de HCIly 100 mL de la disatién de NaOH.

b) 100 mL de la disolucién de CHCOOH y 100 mL de la disolucién de NaOH.

c) 100 mL de la disolucion de NaCly 100 mL de la dikeion de NaOH.

d) 100 mL de la disolucion de HCly 100 mL de la disotion de NH;,
DATOS.- Ka, [CH;COOH].= 1,8 - 10% K, (NHz).= 1,8 - 10°.

Solucién

a) Al mezclar el mismo volumen de disolucionesdHfd y NaOH con la misma concentracion,
se produce una reaccion de neutralizacion y aloseiones Cly Na' la base y el acido conjugado muy
débiles del &cido y base de partida, no se prokideélisis y la mezcla es neutro.

b) En este supuesto, la sal formada;CBIONa se encuentra totalmente ionizada y el anion
CH;COQ, base conjugada relativamente fuerte del aciddl dditizado, sufre hidrdlisis seguin la

ecuacion: CHCOO + HO = CHCOOH + OH provocando un incremento de la concentracién de
iones hidréxidos, y como el cation Naeguin se expuesto en el apartado a) no sufrélibidy se deduce
que el pH de la mezcla es basico.

¢) Tanto la sal como la base (muy fuerte) se ertcale totalmente ionizadas y en la mezcla se
obtiene iones C] Na' y OH, y aunque la presencia del ion comun® Navierta alguna de las
ionizaciones parcialmente, queda iones hidroxidopgrciona a la mezcla un pH basico.

d) En este caso se produce la reaccion de forma&da sal cloruro de amonio, NE, que se
encuentra totalmente ionizada y el cation,NHcido conjugado relativamente fuerte de la bagsl d

empleado, sufre hidrolisis segun la ecuacionyNHM HO = NH; + HO' que produce un aumento
de la concentracion de iones oxonios, y por noirshidrélisis el anién Cl segun lo expuesto en el
apartado a), la mezcla presenta un pH acido.

PROBLEMA 4.- En un recipiente de 1 L, mantenido ad temperatura de 2000 K, se introducen
0,012 moles de C®y una cierta cantidad de B, estableciéndose el equilibrio:

H2(g) + CG:(9) s CO(9) + HO(9) K =44
Si, tras alcanzarse el equilibrio en estas condigies, la presion total dentro del recipiente es dg2b
atm, calcula:
a) El namero de moles de Hinicialmente presentes en el recipiente.
b) EI nUmero de moles de cada una de especies qidas que contiene el recipiente en el
equilibrio,
DATOS: R =0,082 atm - L - mof" - K™,

Solucién

a) Llamando pa los moles de fue se introducen en el reactor y x a los molesada reactivo
que reaccionan, los moles de cada especie eniébgqison:
H(g) + CQ(g) = CO(g) + HO(9)
Moles en el equilibrio: oA X 0,012 -x X X
Los moles totales en el equilibrio sop=m, — x + 0,012 — x + X + x =+ 0,012, y al despejar
los moles en la ecuacién de estado de los gasassdsustituir valores y operar, se obtiene a@rval
PV _ 425atm L

RT  0,082atm(L (ol (K X (2000K
n, = 0,026 — 0,012 = 0,014 moles.

=0,026 moles, correspondiendo al hidrégeno los moles

nt:



b) Los moles de cada especie en el equilibrio s¢@0) = n (HO) = x; n (H) = 0,014 — x
y n (CQ) = 0,012 — x, y por ser el volumen del recipiehte, son también la concentracién de cada

especie en el equilibrio, que llevandolas ayKesolviendo la ecuacion de segundo grado queegase
obtiene el valor de x:

2
= [CO] [ﬁH 20] = 44= X = 34 x? -01144%-0,00074= 0, que produce
|H 2 | |EO2 | (0,014-x)[{0,012-x)
los valores: x= 0,025, imposible por ser superior a los molesigimtroducidos al inicio, y x= 0,0087
que es el valor valido. Luego, los moles de cagaas en el equilibrio son: n §B) = n (CO) = 0,0087;
n (CO) =0,0033 y n (k) = 0,0053;

Ke

Resultado: n (H) = 0,014; b) n (H) = 0,0053; n (CQ) = 0,0033; n (CO) =n (HO) = 0,0087.



