OPCION A

PROBLEMA 1.- En presencia de &cido sulfarico, HSO;, el sulfato de hierro (1), FeSQ,, reacciona
con peroéxido de hidrégeno, HO,, de acuerdo con la siguiente reacciéon no ajustada:

FeSQ (ag) + HO,(aq) + HSO, (aq) — Fe(SOs)s(aq) + HO (I).

a) Escribe las semirreacciones de oxido-reducciéasi como la ecuacién quimica global
ajustada, tanto en su forma iénica como molecular.

b) Si se mezclan 250 mL de una disolucién 0,025d¢ FeSQ con 125 mL de una disolucion
0,075 M de HO, con un exceso de $80,, calcula la cantidad (en gramos) de sulfato de hi® (lII)
gue se obtiene.
DATOS: A, (Fe) =55,85 u; A(S) =32 u; A (O) =16 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Oxidaci6n: F&' — 1e — Fe"

Reduccién: B0, + 2H + 2é — 2 HO.

Multiplicando por 2 la semirreaccion de oxidacigara igualar los electrones intercambiados y
sumandolas para eliminarlos, se obtiene la ecuatrica ajustada:

2F¢" - 26 — 2Fé,

H,O, + 2H + 26 — 2HO0.

2Fe +H0,+2H — 2Fé +2H0, yllevando los coeficientes de la ecuacion iarda
molecular, queda esta ajustada: 2 Fe@Q) + HO, (aq) + HSO, (aq) — Fe(S0Oy); (ag) + 2 HO (I).

b) La estequiometria de la reaccion indica queoesnde la sal ferrosa reacciona con 1 mol de
agua oxigenada para obtener un mol de sal féritma.moles de sal ferrosa y agua oxigenada que se
emplean son:

n (FeSQ) =M - V = 0,025 moles - - 0,250 L = 0,00625 moles;

n (HO,) =M - V' =0,075 moles - £- 0,125 L = 0,0094 moles.

Por encontrarse el agua oxigenada en excesoulfsbsferroso se consumen todos sus moles, y
de sulfato férrico se obtiene la mitad de los malessumidos de la sal ferrosa, es decir, 0,003Esnol

que expresados en gramos son: 0,0031 m gn?’;g =1,24g.

Resultado: b) 1,24 g F£SOy)a.

CUESTION 2.- En la 22 etapa del proceso Ostwald, pala sintesis de &cido nitrico, tiene lugar la

reaccion de NO con Q para formar NO, segun el siguiente equilibrio: 2 NO (g) + ©(0) s 2 NGO,
(9), cuya variacion de entalpia eAH® = —113,6 kJ.
Explica razonadamente el efecto que cada uno de IasSguientes cambios tendria sobre la
concentracion de NQ en el equilibrio:
a) Adicionar oxigeno a la mezcla gaseosa en eduilo, manteniendo constante el volumen.
b) Aumentar la temperatura del recipiente, manteréndo constante la presion.
¢) Disminuir el volumen del recipiente, manteniedo constante la temperatura.
d) Adicionar un catalizador a la mezcla en equilikdo.

Solucién

a) Si se adiciona £se incrementa su concentracion, respondiendos&insa a la alteracion
producida desplazando el equilibrio en el sentieldodmacion del N hacia la derecha.

b) Si se aumenta la temperatura se comunica ahkistema, el cual reacciona desplazando el
equilibrio en el sentido endotérmico de la reacci@tia la izquierda, disminuyendo la concentraciéin
NO..

¢) La disminucion del volumen incrementa, seglieyade Boyle Mariotte la presion, y ante esta
alteracion, el sistema evoluciona desplazando @liledo en el sentido en el que hay un menor nimmer
de moles gaseosos, hacia la derecha, incremeniaodacentracion del gas NO



d) La adicion de un catalizador incrementa la sieliad de reaccion y no influye en el estado de
equilibrio. Luego, la concentracion de N@ermanece constante.

PROBLEMA 2.- Se dispone en el laboratorio de una dblucién de acido férmico, HCOOH,
(disolucion A) de concentracion desconocida. Cuand) mL de esta disolucién se afadieron a 90
mL de agua, el pH de la disolucion resultante (disacion B) fue 2,85. Calcula:

a) La concentracion de acido formico en la disolu@n inicial (disolucion A).

b) El grado de disociacion del &cido férmico en ldisolucion diluida (disolucion B).
DATOS: K, (HCOOH) = 1,8 - 10%

Solucién

b) Si el pH de la disolucion B es 2,85, la con@aibn de iones oxonios y formiato es la misma,
es decir, [HO'] = [COO] = 10%%= 1. 10°= 1,41 - 1 M.

El equilibrio de ionizacion del acido en disoluciést HCOOH + BD = HCOO + HO',y
llamando G a la concentracion inicial de la disoluciéruya su grado de ionizacion, se tiene que en el
equilibrio, la concentracion de las distintas essees:

HCOOH + 0 = HCOO + H0O".

Concentracion en equilibrio: ,€(1 —a) 1,41 - 18 1,41 .10

Sustituyendo valores en la constante de equilildiesprecianda frente a 1 en el denominador y
HCOO™ |JH,0" _ )2 )2
[Heoor[fsor| | e tar10™)? o _ 41007

[HCOOH] Cy 1801074

1411073 _ 1411073
Cy 0,011

operando, se tiene:k =0,011 M.

Luego, al ser [{0"] = 1,41 - 10°= G, - q, Se tiene que = =0,128, que expresado

en tanto por ciento es 12,8 %.

a) Los moles de &cido contenidos en los 100 mLgtdution de concentracion 0,011 M son:
n (HCOOH) =M - V = 0,011 moles ~1- 0,100 L = 0,001 moles, que son los que se etramen
en el volumen tomado de disolucion A, en los 10 sitndo la concentracion de esta disolucion:

_ moles _ 0,001moles
volumen 0,010L

=0,1 M.
Resultado: a) = 0,1 M; b)a =0,128 =12,8 %.

OPCION B

PROBLEMA 1.- La dureza de la cascara de los huevase puede determinar por la cantidad de
carbonato de calcio, CaC@, que contiene. El carbonato de calcio reacciona ! acido clorhidrico
de acuerdo con la siguiente reaccion: CaC{s) + 2 HCl (aq) — CaChk (aq) + CG (g) + HO
.
Se hace reaccionar 0,412 g de cascara de huevopliany seca con un exceso de acido clorhidrico
obteniéndose 87 mL de C®medidos a 20 °C y 750 mmHg.

a) Determina el tanto por ciento de CaC@en la cascara de huevo.

b) Calcula el volumen de &cido clorhidrico 0,5 Mabrante si se afiadieron 20 mL.
DATOls: A1r (Ca)=40u; A(C)=12u; AH=1u: A (O)=16u; A (Cl)=35,5;R=0,082 atm - L
-mol™ - K™,

Solucién

a) De la ecuacion de estado de los gases idealastienen, sustituyendo datos y operando, los
moles de CQ

750mmHgE-———[0,087L

n (CQ) = PV _ 760mmHg =3,57 - 10° moles. Como la estequiometria

RT  0,082atmrL [nol™ [K ~* 293K

de la reaccion indica que 1 mol de carbonato pr@ducmol de diéxido de carbono, los moles de GaACO
en la cascara de huevo son los mismos que los del@énidos, a los que corresponden la masa:

latm
mm




3,57 - 10° moles 1009 =0,357 g, correspondiéndole el tanto por cien%’eg:sﬂ [100= 86,65 %.
1mol 04129

b) Los moles de HCI| empleados en la reaccién son:
n(HCl)=M -V =0,5moles - £- 0,020 L = 0,01 moles, y si se gastaron 2 maotedaido por
mol de carbonato, ello indica que de acido sobrah 9 2 - 0,00357 = 0,00286 moles, Luego, el volume

oles_ 0,00286moles

que sobra de HCIl empleado es \91 =0,00572 L =5,72 mL.
M 05 molesL™

Resultado: a)a = 86,65 %; b) V =5,72 mL.

PROBLEMA 2.- El azufre es muy importante a nivel irdustrial. En el proceso Claus se obtiene

segun lareaccion: 2 HS (g) + SQ(g) = 3 S(s) + 2 KD (g). En un reactor de 5 L de capacidad,
gue se encuentra a 107 °C, se introducen 5 moles idgS y 3 moles de S© Si, tras alcanzarse el
equilibrio, el reactor contiene 4,8 moles de D, calcula:

a) El valor de K; y K, para esta reaccion a esa temperatura.

b) Las presiones parciales de todas las especiaséequilibrio.
DATOS: R=0,082 atm - L - mof" - K™,

Solucién

a) Si se supone que reaccionan “x” moles dg 8® moles al inicio y en el equilibrio de cada
una de las especies es:

2HS(g) + SQ(g) = 3S(s) + 2kD(g).
Moles en el inicio: 5 3 0 0

Moles en el equilibrio: 5-2-x 3-X 3-X 2-X
0,2 0,6 7,2 4.8.
. _ 48 mol
Si en el equilibrio los moles de agua son 4,8¢eltte se deduce que X;r;_oesz 2,4 moles,

siendo los moles de cada especie en el equilibsi@xpuestos.
La concentracion de cada especie en el equilieskoepto la del azufre que no intervine en la
0,2 moles 0,6 moles_

constante de equilibrio por ser un sdélido, squﬂFtT =0,04 M; [SQ] = =0,12 M;
48 moles - I
[H20] :T:O,% M. Llevando estos valores de concentraciém eohstante de equilibriocky

[0  _ o098 _
[H,s]?dso,] o0p4?m12
De la relacion entre las constantes de equilggidetermina el valor de,K
Ko =K - (RTF", y siendaAn = moles gaseosos de productos menos moles gasi®seactivos
K. 4800 _

RT 00820380

operando se obtiene su valog; & 800.

=2-3=-1, setiene el valor, K

b) Conocidos los moles de cada especie en elilmipildespejando la presion de cada una de
ellas en la ecuacion de estado de los gases ideatuyendo valores y operando se tiene:

_n[RIT _ 02molesD,082atm(L (ol ™ (K ~* (B80K

P (HS =1,25 atm;
(H:S) =— EL
-1 -1
P (SQ) = nROT _ 06 moledD,082atmlL ol [K (380K =374 atm:
\ 5L
-1 -1
P (H,0) = n[\ler _49 moIesﬂD,082atm5|ZII__DmoI (K™ [880K _ 29.91 atm:

Resultado: a) K; = 4.800; K, = 154; b) P (HS) = 1,25 atm; P (S@) = 3,74 atm; P (HO) = 29,91 atm.



PROBLEMA 3.- Para la reaccion: 4 NH; (g) + 3 G (g) — 2 N, (g) + 6 HO (g), experimentalmente
se determind que, en un momento dado, la velocidaig formacion del N era de 0,27 moles 1.5
! Responde a las siguientes cuestiones:

a) ¢ Cudl era la velocidad de la reaccion en ese mento?

b) ¢ Cual era la velocidad de formacién del agua esse momento?

c) ¢A qué velocidad se estaba consumiendo el Neh ese momento?

d) Si la ley de velocidad para esta reaccién fuera = k - [NH3)* - [O,]. ¢Cudles serian las
unidades de la constante de velocidad?

Solucién

a) Velocidad de reaccién es la disminucién deotecentracién de un reactivo o el incremento de
la concentracién de un producto en la unidad dhepie

La variaciéon de velocidad de los reactivos, disgipésus concentraciones, es negativa, mientras
que la variacién de velocidad de los productosedeaion, aumentan su concentracion, son positivas.
Estas velocidades son iguales entre si, si sealsidvariacion de concentracion por unidad de temp
entre el coeficiente del reactivo o producto decim, es decir, para esta reaccion se cumple que:
d[NHs] _ _d[o,] _, d[N,] _ , d[H,0]

Aldt 30t 2[dt 6Lt

Si en un momento dado la velocidad de formacidriNdees 0,27 moles - L - s%, la velocidad

de reaccion era la mitad de esta, es decir, 95—7 =0,135 moles - T* - s*.

r

b) La velocidad de formacion del agua era el trifgevalor de la velocidad de formacion dg| N

_ 6 ISI’Iformacién nitrégeno
V formacién agua— 2

=3[D27=0,81 moles - * - s*.

c¢) El amoniaco se estaba consumiendo al doble dedcidad de formacion del nitrégeno:

4 EI”formacic’:ni{noniaco _

5 =-2[027=-0,54 moles -- - ¥

— Viormacion amoniaca™ ~

d) Despejando la constante de velocidad, sustitlyéas variables por sus unidades y operando:
moles1 '3

\4 2. 12. &L
k = = = | e s
[NH,]? o,] moled (L2 inoles'L™ moes >

Resultado: a) v = 0,135 moles - I* - s% b) 0,81 moles - [* - s% ¢) — 0,54 moles -- T - s% d)
moles? - L% - s,



