OPCION A

PROBLEMA 1.- El fosgeno (COC}) es un gas asfixiante que fue empleado como arma quimica en
la 12 Guerra Mundial. Cuando se calienta a 707°C se descompone estableciéndose el equilibrio:

COCl, (g) = CO (g) + Cb (9). En un recipiente de 5 litros se introducen 0,25 moles de CQUI
cuando se alcanza el equilibrio la presion en el recipiente es 6,26 atm. Calcular:

a) El numero de moles de cada sustancia presentes en el equilibrio

b) El valor de la constante de concentraciones Kc

c) El valor de la constante de presiones Kp
DATO: R=0,082 atm - L - K* - mol™.

Solucién

a) Suponiendo que descomponen x moles de fosgeno, los moles de cada especie al inicio y en el
equilibrio son:

COCL(g) = CO(g) +C4(9).

Moles en el inicio: 0,25 0 0

Moles en el equilibrio: 0,25 -x X X

Los moles totales en el equilibrio sop=n0,25 — x + x + x = 0,25 + X, que en las condiciones
expuestas ejercen una presion de 6,26 atm.

Despejando los moles totales de la ecuacion de estado de los gases ideales, sustituyendo las
variables por sus valores y operando se tiene:

n=bY _ 025+x= 6’26"’“”155 - =0,39 = x=0,39 0,25 = 0,14 moles.
RT 0082atm (L (ol K ~ 980K
Luego, los moles de cada sustancia en el equilibrio son:

COCL=0,25-0,14 = 0,11 moles; CO =E€I10,14 moles.

b) La concentracion de cada una de las especies en el equilibrio es:
[COCl]= moles _ O,’l]moleszo,022 M: [CO]=[Cl = moles _ 014moles
volumen 5L volumen 5L
Llevando estos valores a la constante de equilibrio se tiene su valor:
o [co]rici,] _ op2gmp28
¢ [cocl,] 0022

=0,028 M.

=0,0356.

¢) Ko =K (R T§", y comoAn = 2 — 1 = 1 se tiene que:
K, ==0,0356 - 0,082 atm - L - ol K- 980 K = 28,6.

También se puede hacer determinando la presion parcial de cada gas en el equilibrio, llevando
los valores a la constante de equilibripykoperando.

Resultado: a) COGI= 0,11 moles; CO = Gl= 0,14 moles; b) K= 0,0356; c) k = 28,6.

PROBLEMA 2.- Un matraz lleva la etiqueta: disoluciénacuosa de hidréxido de sodio (NaOH) 1®
M.

a) ¢ Cudl sera su pH?

b) ¢ Qué volumen de &cido clorhidrico (HCI) 0,02M necesitaremos para neutralizar 250 ml
de esa disolucion?

¢) Si mezclamos 100 mL de la disolucion de hidréxido de sodio anterior con 20 mL de la
disolucion de acido clorhidrico. ¢ Cual sera el pH de la mezcla?

Solucién

a) Se trata de una base fuerte que se encuentra totalmente ionizada, por lo que la concentracién
de iones hidréxidos es la misma que la de la base, es decit,FQB8° M, y el pOH de la disolucién es:
pOH = — log [OH] = — log 10°= 3, y el pH de la disolucién: pH = 14 — pOH = 14 — 3 = 11.

b) En los 250 mL de disolucién basica se encuentran disueltos los moles:
n(NaOH) = M - V = 0,001 moles ~- 0,250 L = 0,00025 moles.



La ecuacion de la reaccién de neutralizacion es: HCI + Na©HNaCl + HO, en la que se
observa que su estequiometria es 1 a 1, es decir, un mol de acido neutraliza un mol de base, luego, el
volumen de HCI empleado ha de contener disueltos 0,00025 moles. Este volumen es:

V= moles _ 000025M0les

v Py T 0,0125L=12,5 mL.
| es[L™

¢) Los moles contenidos en los volimenes de acido y base propuestos son:

n(NaOH) = M - V = 0,001 moles ~1- 0,100 L = 0,0001 moles.

n(HCl) =M” - V" = 0,02 moles - - 0,020 L = 0,0004 moles.

Al ser la estequiometria 1 a 1, sobran moles de acido, reactivo en exceso, concretamente 0,0003
moles, que al encontrarse disueltos en el volumen total, V = 0,120 L, proporciona a la disolucion la

concentracion: [HCI] = moles _ 0pOO3noles
volumen 0120L
ionizado, siendo el pH de la disolucion: pH = — logdH = — log 0,0025 = 2,6.

=0,0025 M; y por ser acido muy fuerte esta totalmente

Resultado: a) pH =11; b) V=12,5mL; c) pH =2,6.

CUESTION 3.- Ajusta por el método del idn-electrénd siguiente reaccion:

K,Cr,07 + HI + HCI — CrC|3 + 1, + KCI + H,0O

a) ¢ Cual es la especie oxidante y cual es la reductora? ¢ Qué especie se oxida y cual se reduce?
b) Ajusta la reaccion iénica.

c) Ajusta la reaccién global.

Solucién

a) La especie oxidante es la que produce la oxidacién de otra reduciéndose ella. Esta especie es
el dicromato de potasio.

Especie reductora es la que provoca la reduccion de otra oxidandose ella. Esta especie es el
yoduro de hidrégeno.

Luego, se oxida el b b, y se reduce el @d;> a CF".

b) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Oxidacion: 21 -2¢e - |,

Reduccion: GO/ + 14H + 66 - 2Cr" + 7HO.

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion por 3 y sumandolas para eliminar los electrones
intercambiados, se obtiene la reaccion ionica ajustada:

Oxidacion: 61-6¢e¢ - 3L

Reduccion:_ GO~ + 14H + 66 - 2CrF' + 7HO.

61+ ChO;7 + 14H - 3L + 2Cr" + 7HO.

c¢) La ecuacion global ajustada se obtiene llevando los coeficientes anteriores a dicha ecuacion,
teniendo presente que los 14 ¢¢ comparten entre los iones dicromato y el acido clorhidrico:
K.Cr,0; + 6 HI + 8 HCI— 2 CrCk + 3 I, + 2 KCI + 7 HO.

OPCION B

PROBLEMA 1.- Para el tratamiento de lesiones fangica en la piel es posible usar lociones que
contienen &cido benzoico. Para ello se disuelven 0,61 g de acido benzoigbl{COOH) en agua
hasta un volumen de 100 mL, estableciéndose el siguiente equilibrio:

CeHsCOOH + H,O0 s CgHsCOO™ + HiO". Si su grado de disociacion en estas condiciones es
8,1.10% Calcular:

a) La constante de acidez (Ka) del acido benzoico.

b) El pH de la disolucién.

c) La concentracién de acido benzoico que queda sin disociar presente en el equilibrio.

d) El efecto que tendra sobre las concentraciones presentes en el equilibrio la adicién de
pequefias cantidades de acido clorhidrico (HCI)
DATOS: A; (C) =12 u; A (H)=1u; A (O) =16 u.

Solucién



a) La concentracién de la disolucion de acido benzoico que se obtiene es:

gramos 061g
-1
M = masa molar _ 1229 [inol =005 M
volumen 01L

El grado de disociacion del acido es 0,081, tanto por uno de moles disociados, siendo la
concentracion de las distintas especies al inicio y en el equilibrio:

(HLCOOH + HO = GCHsCOO + HO".

Concentracion inicial: 0,05 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,05 -—1,081) 0,05-0,081 0,05-0,081
0,046 0,004 0,004

Sustituyendo estas concentraciones en la constante de acidez del acido:
_|esHscoo|dH ;07| opoamnpos

Ka [CsHCOOH | 0046

=3,56 - 10

b) El pH de la disolucion se halla calculando el menos logaritmo de la concentraciid de H
pH =-log [H;O"] = —log 4 - 10° =3-1log 4 = 3 - 0,60 = 2,40.

¢) La concentracion de acido benzoico sin disociar es 0,046 M.

d) La adicién de &cido clorhidrico incrementa la concentracién de los iones oxonios, por lo que
el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, formacién del acido benzoico, aumentando su concentracién y
disminuyendo la del benzoato.

Resultado: a) X= 3,56 - 10% b) pH = 2,40; c) 0,046 M; d) Desplaza a izquierda.

PROBLEMA 2.- a) Si la solubilidad del cromato de pléa (Ag,CrO,) a 20°C es 2,5.10 moles - L%
¢, Cual sera el valor de su constante del producto de solubilidad?

b) La constante del producto de solubilidad del sulfato de bario (BaS{es 1,5.10°° a 20°C.
Calcula su solubilidad (moles - ') a esa temperatura.

c) Razona qué le ocurrird a una disolucion saturada de sulfato de bario (BagOsi
disolvemos en ella una sal muy soluble como el sulfato de sodio {8ia,)

Solucién

a) La ecuacion de disociacion de la sale esCAQ, = 2 Ag + CrQ”.

Al producirse 2 iones plata, Agy un ién cromato, CrgJ, en la disolucién, la solubilidad de la
misma es la concentracion del iébn cromato o el doble de la concentracion de iones plata, es decir, S =
[CrO/] 02 [Ad] =2 - S, siendo la expresién de su producto de solubilidad:

Kps (AQ2CrOy) = [CrO] - [AgT°=S - (2-S)=4 - S

Kps (AQ2CrO,) = 2,5.10" - (2,5.10% = 1,56 - 10*

b) El equilibrio de disociacién de la sal es: BgS& B&* + SQZ.
Para conocer o determinar la solubilidad del sulfato de bario, de la expres®SKS = § se
despeja la solubilidad S, y se obtiene su valor:

Ks(BaSQ)=S- S=%5= S= ps =V 150071 =1,22 - 10° M.

c) Se incrementa la concentracion de iones sulfato, y por efecto del i6bn comun, este i6n
reacciona con iones bario desplazando el equilibrio hacia la izquierda, hacia la formacién del compuesto
poco soluble, disminuyendo asi su solubilidad.

Resultado: a) K= 1,56 - 10'; b) S=1,22 - 10 M; c) Disminuye la solubilidad.

PROBLEMA 3.- Para evitar la corrosion de una pieza matalica se le aplica un tratamiento
electrolitico usando una disolucion de dicloruro de zinc (ZnG)



a) Indica las reacciones que tendran lugar en el anodo y en el catodo.
b) ¢ Cuanto tiempo serd necesario para depositar 3,27 g de Zn sobre la pieza si la intensidad
de la corriente es de 1,5 A?

c) ¢, Qué volumen de gas cloro, medido a 1 atmy 27 °C se desprendera?.
DATOS: A, (Cl) =35,5u; A (Zn) = 65,4 u. F = 96.500 C. R = 0,082 atm - L ~& mol™.

Solucién

a) En el catodo-) se reduce el i6n cinc, Zh que se deposita en el electrodo.
Céatodo€): zrf* + 2é - Zn.

En el anodo (+) se oxida el i6n cloruro;,@& cloro molecular que se desprende.
Anodo (+): 2Cl-2€é - Cb

b) Aplicando la expresion deducida de las leyes de Faraday, se despeja el tiempo, se sustituyen
las variables por sus valores y se opera, obteniéndose el valor:

(= MzF _ 3279(1296500C [inol 1
MO 654g ol 1 5C st

=6.433,33s.

c) Empleando la expresion anterior, despejando la masa, sustituyendo las demas variables por
sus valores y operando, se obtienen los gramos de cloro desprendidos en los 1.930 s.

S, g1 e 643333s[72gol *[15CE™
z[F 296500C [nol *
1mol

=3,6 g, a los que corresponden los moles:

3,649 =0,05 moles, que llevados a la ecuacion de estado de los gases ideales, despejando

el volumen y sustituyendo las demas variables por sus valores y operando, se tiene el valor:
nRT _ 005moles0082atmlL ol ~* (K ~* (BOOK
latm

P-V=nR:-T= V=

=123 L.

Resultado: b)t=1.390s; c) V=1,23 L.





