OPCION A:

PROBLEMA 1.- El cloruro de nitrosilo es un gas utilzado en la sintesis de productos
farmaceéuticos. Se descompone a altas temperaturaggin el equilibrio:

2 NOCI (g0 = 2 NO(g) + Ckg). En un recipiente de 2 litros se introducen 5@ de cloruro de
nitrosilo y se calienta a 500°C hasta alcanzar ebeilibrio. Si la concentracion de mondéxido de
nitrégeno en el equilibrio es 0,134 M, calcula:

a) Elgrado de disociacion del NOCI.

b) Las constantes de equilibrio Kc y Kp.

c) La presion total.
DATOS: R=0,082 atm - L - mof - K A, (N) =14 u; A (O) = 16 u; A (Cl) = 35,5u.

Solucién

a) Los moles de NOCI (g) sor: gramos _ _ 509

masamolar 655 g (ol *
Si la concentracién molar del NO en el equilite®0,134 M y el volumen del reactor 2 L, los

moles disueltos son: n (NO) =M - V = 0,134 moles*- 2 L = 0,268 moles, siendo los moles dee®l

el equilibrio la mitad, es decir, 0,134 moles. Loegn el equilibrio, si “x” son los moles de NOQiegse

disocian, los moles de cada especie son:

=0,763 moles.

2NOCI(g) = 2NO(g) + Cl(9).
Moles en el equilibrio: 0,763 -2 - X 2-x X
0,763 — 0,268 = 0,495 0,2680,134
El grado de disociacion, en tanto por ciento, lsiiene multiplicando por 100 el cociente entre

0,268

los moles de NOCI disociados y los iniciales: 3ElOO= 35,124 %.

b) La concentracién molar de las distintas esgesieel equilibrio es:
0,495mol
INOCI] = moles _ moles
volumen 2L
Llevando estos valores a la constante de equilly;i se obtiene su valor:
‘ [NoJ? dcl,] _ 0134% 0,067
° [Noal]? 0,248
De la relacion entre las constantes de equiliéeiobtiene el valor de K
Ko=K:- (R~ T4 y comoAn = 3 moles de productos — 2 moles de reactivoset ialor de K

después de sustituir valores y operar es:
K, =0,0196 moles - - (0,082 atm - L - mdi- K- 793 KJ = 1,275 atm.

=0,248 M; [NO]=0,134M; [GI=0,067 M.

=0,0196.

¢) Los moles totales en el equilibrio son la sutedos moles de cada especies 0,897 moles,
que llevados a la ecuacion de los gases idealspuég de despejar la presion, y sustituyendo lagsle
variables por sus valores, se obtiene su valor:

_n[RT _ 0897molesD,082atmL [inol * (K ™ (793K

P
\% 2L

=29,164 atm.

Resultado: a)a = 35,124 %; b) K. =0,0196; K = 1,275; c) 29,164 atm.

PROBLEMA 2.- Sabiendo que, a 298 K y 1 atm, las ealpias de combustiéon del hidrégeno,
carbono y eteno son, respectivamente, — 285,5 Kihel™, — 393,13 KJ - mof'y — 1421,2 KJ - mot-
a) Escribe las reacciones correspondientes a las congtiones citadas.
b) Calcula la entalpia de formacion del eteno.
c) Calcula la energia que se desprenderd, en las cotidnes de presion y temperatura
anteriores, al obtener 40 L de C@ mediante combustion del eteno.
DATOS: R=0,082 atm - L - mof - K™,

Solucién



a) Las reacciones de combustién que se piden son:

H. (g) + %02 (@ - HO() AH® = - 285,50 kJ - mot
C@ + Q(g - COGI(9) AH® = -393,13 kJ - mot
CHs(@) + 3Q(g) - 2CQ(g) + 2HO(l) AH® =-1.421,20 kJ - mol.

b) La entalpia de formacion del eteno se obtiguieando la ley de Hess a las reacciones
anteriores. Para ello, se multiplica por 2 la premgsegunda reaccion, incluidas sus entalpiasysste
la tercera (a la entalpia se le cambia el sigrs® suman:

2H (@) + Q@) - 2HO() AH® = - 571,00 kJ - mot
2C(Q) + 2Q(g - 2CG(g) AH° = - 786,26 kJ - mot
2C0O,(g) + 2HO() - GHa(g) + 3Q(Q) AH® = 1.421,20 kJ - mol
2H,(g) + 2C(g) - GCH4(9) AHP = 63,94 kJ - mdl

¢) Los moles de C{jue se obtienen son:
= PV _ latm[40L

RT  0082atmlL ol * (K 298K
CO, se desprenden 1.421,20 kJ de energia, la quespeeddera en la obtencion de estos moles de CO

seran= 1.421,20 kJ2A™IES _ 1 16538 k.
2 moles

=1,64 moles. Luego, si al obtenerse 2 moles de

Resultado: b)AH? = 63,94 kJ - mat; b) Q = —1.165,38 kJ.

CUESTION 3.- Dados los electrodos Cd/Cd, AlI/AI®*" y Cu/Cu?* cuyos potenciales normales de
reducciéon son — 0,403 V; — 1,66 V y 0,52 V, explic podra formarse alguna pila en la que el
electrodo Cu/CU* actiie como &nodo.

Solucién

En una pila siempre se produce la oxidacion emetlo, y el electrodo que lo constituye es el
gue posee un potencial estandar de reduccion ngasivieo menos positivo, pues la especie reductera
su par es la que cede los electrones a la espadi&nte del otro electrodo que es el catodo. Lusgel
potencial estandar de reduccién del pat'@u es el Gnico con valor positivo, jamas puedestirir una
pila con los otros dos cuyos potenciales estanelaedliccion son negativos.

OPCION B:

PROBLEMA 1.- A 298 K disolvemos 6 g de acido acétc(CH; — COOH) en agua suficiente para
tener 10 litros de disolucion. Sabiendo que el a@dse encuentra ionizado en un 4,3 %, calcula:

a) La concentracién de cada una de las especies cuars#nalcanza el equilibrio.

b) El valor de la constante Ka del 4cido acético.

c) ElpH de la disolucién resultante de afadir 5 litr@ de agua a la disolucion anterior.
DATOS: A, (C)=12u; A(O)=16u; A (H)=1u.

Solucién
_ 69
- : - 60 g (ol ™
a) La concentracién molar de la disolucién qutosma es: M =91T =0,01 M.

Al ser el coeficiente de ionizacién 4,3 %, la cartcacion en el equilibrio de las especies que lo
forman son:

CHCOOH (aq) + HO () = CHCOO (aq) + HO" (aq)

Concentracion en el equilibrio: 0,01 -«0,043) 0,01 - 0,043 0,01 - 0,043
0,0096 0,00043 0,00043



b) Sustituyendo estas concentraciones en la cdasfaida, K, del 4cido y operando sale para

|cH 4000~ |{H,0* | _ 0,00043D,00043_

Kael valor: K, = =1,9 - 10°

[CH ,COOH | 0,0096
c) Si se diluye la disolucion inicial con 5 L dgua, la nueva concentracion sera:
_ 69
-1
M =% =0,0067 M, y sienda. el grado de ionizacion, la concentracién de lasess

en el equilibrio es:

C}OOH + HO = CHCOO + HO'
Concentracion en el equilibrio: 0,008T ~ ) 0,00670- 0,0067 «
Llevando estas concentraciones a la constantguikibeio y operando se obtiene el valorale

CH.COO™ |OH ,0* - 2 -5
Ka = [ 3 ]Eﬁ 3 ] = 19[[0 S :M = q= % :0,0028, por lo que
[CH ,COOH | 0,0067({1-q) 0,0067

la concentracién de iones oxonios ess@H = 0,0067 - 0,0028 = 1,88 - PO, correspondiendo un pH a
la disolucién: pH = log [Hs0"] = - log (1,88 - 1) =5-log 1,88 =5 — 0,27 = 4,73.

Resultado: a) [CHCOOH] = 0,0096 M; [CH;COO] = [H;0"] = 0,00043 M; b) K, = 1,9 - 10°,
c) pH =4,73.

PROBLEMA 2.- El &cido sulftrico (tetraoxosulfato (VI) de hidrégeno) reacciona con el yoduro de
hidrégeno para dar yodo molecular, diéxido de azuf y agua.

a) Ajusta la ecuacion idnica y la molecular por el métdo del ion-electron.

b) Calcula el rendimiento de la reaccion si se obtiene250 mL de diéxido de azufre,
medidos a 20°C y 0,95 atm, a partir de la reacciéte 200 mL de acido sulfarico 0,2 M
con un exceso de yoduro de hidrégeno.

DATOS: R = 0,082 atm -.L - mof - K™,

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion ajastatbmica y eléctricamente son;

Semirreacciéon de oxidacion: 24 2e - b

Semirreaccion de reduccion: $0+ 4H + 2€é - SO + 2HO

Sumando ambas semirreacciones se obtiene la énuidcica ajustada, a partir de la cual se
determina la ecuacién molecular:

21 - 2¢ - |,
SO + 4H +2€ - SO + 2HO
SO~ + 2T +4H - SQ + L+ 2H0 = HSO, + 2HI - SQ + L, + 2 HO.

b) Los moles de di6éxido de azufre que se obtieioen
N _Pwv _ 095atm(D,250L

RT  0,082atm(L (ol % (K X 293K

Los moles de acido sulfarico que se utilizan ere&ccion son:

n(HSO)=M-V=02moles - T 0,2 L=0,04 moles.

Como la estequiometria de la ecuacién quimicaadue un mol de acido produce un mol de
diéxido de azufre, debian haberse obtenidos 0,0ész didxido en vez de los 0,01 moles, por loaue

=0,01 moles.

rendimiento de la reaccion expresado en tantoipataes: r =(())’—1841r|100= 25 %.

Resultado: r = 25 %.
CUESTION 3.- Justifica el signo (positivo o negativ) de la variacion de entropia y de entalpia de
una reaccion quimica sabiendo que esta se producgpentaneamente a temperaturas elevadas, pero
que no lo hace a baja temperatura.

Solucién



La espontaneidad de una reaccién viene dada p@ial negativo de su energia libre de Gibbs,
gue se obtiene de la expresid@ =AH — T -AS.

Si ha de cumplirse qu&G < 0 para que la reaccion sea espontanea a eftg®etaturas, se
deduce de la expresién anterior que el sustraeadie lser mayor que el minuendo, lo que se cumpée pa
AH y AS positivos. En efecto, AH es positivo YAS negativo, se cumple que el término TAS}-seria
positivo y se sumariaZsH, resultando quAG > 0, y la reaccidn no seria espontane&tses negativo y
también lo ed\S, el término T - (AS) se sumaria AH y resultaria quAG > 0 a altas temperaturas, no
siendo la reaccion espontanealHies negativo YAS es positivo, se restaria una cantidad a otrainaga
y a cualquier temperatura sefi®& < 0 y la reaccion espontanea. Luego, para qeers@la lo expuesto
en el enunciado, tanto la variacién de entalpiacclande entropia han de ser positiva.



