PROPUESTA |

CUESTION 3.- Dada la siguiente reaccion redox: Nal H2SQu — H2S + 2+ Na2SQu + H20
a) ¢Cual es la especie oxidante y cual es la reductora? ¢Qué especie se oxida y cual se
reduce?
b) Escribe las semirreacciones de oxidacion y reduccién, asi como la reaccion global.
¢ Nombra los siguientes compuestos que intervienen en la reaccion anterior: NabS30s,
H2S, NaSOs

Solucién

a) Especie oxidante es la que provoca la oxidacién de otra especie, mientras que especie
reductora es la que produce la reduccién de otra. El yoduro sédico es la especie reductora por provocar la
reduccion del acido sulfdrico, y el acido sulftrico es la especie oxidante por provocar la oxidacion del
yoduro sddico. Por tanto, el yoduro sédico es la especie que se oxida y el &cido sulfarico la que se reduce.

b) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion: 2 2e - |

Semirreaccién de reduccion: B6 8H + 86 - F + 4HO

Multiplicando la semirreaccion de oxidacién por 4 para igualar los electrones intercambiados y
sumandolas para eliminarlos, se obtiene la ecuacién iénica ajustada:

8" - 8e - 4,

SO> + 8H + 86 -~ § + 4HO

8 + SQ + 8H - 4L + § + 4HO, y sustituyendo estos valores en la ecuacion
molecular, ajustando por tanteo los hidrégenos y azufre, aparece ésta ajustada:

8Nal + 5HSO: » H:S + 4b+ 4 NaSOs + 4 HO

¢) Yoduro sédico; acido sulfarico; sulfuro de hidrogeno (acido sulfhidrico); sulfato sédico.

PROBLEMA 1.- El CO2 reacciona a 337 °C con kS segun:

CO2(g) + H2S(g) s COS(g) + HO(g). En un reactor de 2,5 L se introducen 4,4 g de CQ
suficiente cantidad de HS para que una vez alcanzado el equilibrio la presion total sea 10 atm y los
moles de agua en equilibrio son 0,01.

a) Calcula la composicion de la mezcla en equilibrio.

b) El valor de las constantes Kp y Kc.
DATOS: A, (C)=12u; A (O)=16 u; R=0,082 atm - L - mot-K™

Solucién
. 44 g .
a) Los moles de C{gue se introducen en el reactor son: -H—=—|1= 0,1 moles, y si en el
44 glinol™

equilibrio aparecen 0,01 moles de agua, ello significa que en el equilibrio hay también 0,01 moles de
COSy0,1-0,01=0,09 moles de LO

Al haber un exceso de,H y ser la presion total en el equilibrio 10 atm, llamando x a los moles
de HS en el equilibrio, los moles totales seran 0,09 + 0,01 + 0,01 + x = 0,11 + x, que llevados a la
ecuacion de estado de los gases ideales después de despejar el nimero de moles, sustituir valores y

. 10atm[25 L
operar, se obtiene para x el valor: (0,11 + 3= e
0082 atmL fnol ™ (K (610K

Luego, la composicion de la mezcla en el equilibrio es: 0,09 moles g3 moles de }$ y
0,01 moles de COS y,B, respectivamente.
b) Dividiendo los moles de cada especie en el equilibrio entre el volumen del reactor, se tiene la
concentracion de cada una de ellas, que llevadas alaperando sale su valor.
001_001
_[coddH,0] _ 25 25
~[co,0r,s] ~ 009059
25 25
De la relacién entre las constantes de equilibfig K. se obtiene el valor de,K
Ke=Kc- (R~ T§". y comoAn = 0, ambas constantes tienen el mismo valor, es decirQ00285.
Resultado: a) CQ = 0,009; HS = 0,39; COS = HO = 0,01 moles; b) K = K, = 0,00285.

=0,5= x=0,39 moles.

K =0,00285.




PROBLEMA 2.- Sabiendo que las entalpias de combustidn del etanoz[s (g)] y eteno [CHa4 (Q)]
son —1559,7 y —1410,9 KJ - md) respectivamente, y que las entalpias de formacién del aguaz{M
()] y diéxido de carbono [CQx(g)] son — 285,8 y — 393,5 KJ - mo] respectivamente:

a) Calcula las entalpias de formacion de etano y eteno.

b) Calcula aplicando la ley de Hess la variacion de entalpia para el proceso:

CHa4(g) + Hz2(g) — C2Hs(g).
c) Para el proceso anterior, la variacién de entropia es — 110,6 J - Mol K. ¢ A partir de
qué temperatura es espontaneo dicho proceso? Justifica la respuesta.

Solucién

a) Las reacciones de combustion de ambos gases son:
C,Hs (0) + %OZ (@ - 2CQ() + 3HBO() AH® = - 1.559,7 kJ - mdl

CHi(g) + 3Q(g) - 2CO(g) + 2HO () AH® = - 1.410,9 kJ - mal
La entalpia de reaccién de la combustion del etano es:
AH’° =% a 'AHfOproductos_ Z a -AHfreactivos= 2AH;° CO, (@) + 3AH® H,0 0 - AH® CHe @
= -1.559,7kJ - mot=2 - (- 393,%J - mot?) + 3 - (- 285,8 kJ - md) - AH®° C,Hg (g) =
AHP CHg (g) = — 787 kJ - mol— 857,4 kJ - mot + 1.559,7 kJ - mol= — 84,7 kJ - mol.
La entalpia de reaccién de la combustion del eteno es:
AH’=%a 'AHfOproductos_ Z a -AH{%eactivos= 2AH° CO, @1+ 20H° H0 0 - AH CH, @
= -1.410,9kJ - mot=2 -(= 393,%J - mot) + 2 - (- 285,8 kJ - md) - AH° C;H, (9) =
AHP CH, (g) = — 787 kJ - mot— 571,6 kJ - mot + 1.410,9 kJ - mol= 52,3 kJ - mot.
b) Lareaccion decombustién del hidrégeno es:

Ha (g) + %Oz @ - HO( AHC, = 285,80 kJ - mat:

Sumando las ecuaciones de combustidon del hidrégeno, eteno y la inversa de la ecuacién de
combustiéon del etano, cambiando el signo de su entalpia, se tiene la ecuacién de hidrogenacion del eteno:

H.(9) + %02 (@ - HOQ() AH%. = -285,8 kJ - mat;
CH.(@) + 3Q(g) - 2CQ(g) + 2HO () AH%. = —1.410,9 kJ - mot.
2CO,(g) + 3HO() - CHgs(g) + 7/2Q(q) AH°=  1.559,7 kJ - md]
CHs(9) + (9 - CHs(9) AH® = - 137 kJ - mof-

¢) La espontaneidad de una reaccidn viene determinada por el valor negativo de su variacién de
energia libreAG® < 0, y comoAG = AH®° — T -AS’, al ser la variacién de entalpia y de entropia de la
reaccién negativas, la reacciéon es espontanea, tedricamente, a temperaturas bajas, a partir del valor: T =
AHO -137kJ0nol

AS® - 110610~ kJnol LK *

=1.238,7 K.

Resultado: a)AH° C,Hg (g) = — 84,7kJ - mol™; AH° C,H,4 (g) = 52,3 kJ - mof; b) AH® = - 137 kJ
-mol; ¢) 1.238,7 K.

PROPUESTA I

CUESTION 2.- Supén una celda galvanica espontaneailgy. Razona si son verdaderas o falsas
cada una de las siguientes afirmaciones:

a) Los electrones se desplazan del catodo al anodo.

b) Los electrones atraviesan el puente salino.

c) Lareduccion tiene lugar en el electrodo positivo.

d) Laf.e.m. de la pila no depende de los potenciales de cada electrodo y su valor tiene que
ser siempre negativo para que la reaccion sea espontanea.

Solucién

a) Falsa. En el &nodo se produce la oxidacion al perder los &tomos del electrodo electrones que se
desplazan hacia el catodo. La demostracién de ello es la pérdida de masa del electrodo al pasar sus
atomos a la disolucién como cationes.



b) Falsa. La funcién del puente salino es la de mantener la neutralidad eléctrica de las
disoluciones en las que se introducen el &nodo y el catodo. El puente salino lo constituye una disolucion
de un electrolito inerte.

¢) Verdadera. El polo positivo lo constituye el catodo y en él se produce la reduccién (ganancia
de electrones) de los cationes de la disolucion en la que se encuentra sumergido. Se prueba por el
aumento de masa del electrodo.

d) Falsa. Para obtener la fuerza electromotriz de una pila hay que restar al potencial del catodo el
del anodo (cambiado de signo por producirse oxidacion), y solo si el valor que se obtiene es positivo, la
reaccion es espontanea

PROBLEMA 2.- Un compuesto organico esta formado pocarbono, hidrégeno y oxigeno. 1,0 g de
ese compuesto ocupa un volumen de 1,0 L a 333 mm de Hg y 200 °C. Por combustion de 10 g del
compuesto se obtienen 0,455 moles de &00,455 moles de KD. Calcula:

a) La férmula empirica.

b) La férmula molecular del compuesto.
DATOS: A, (C)=12u; A (0)=16u; A (H)=1u;R=0,082atm - L - mot. K™

Solucién

a) Despejando la masa molar en la ecuacion de los gases ideales, sustituyendo valores y
operando, se obtiene:

mMRIT _ 10g 0082 atm(L (ol ™ [K ™ 473K

M = = Tatm =889 - mol’
3383mmHgE————10L
760mmHg
Los moles de compuesto que se quemanésse%gﬁ= 0,113 moles. Si los subindices de los
glino

elementos en el compuesto son “X”, “y" y “z", se determinan de la estequiometria de la ecuacién de
combustion y los moles de G® H,O que se obtienen:;,8,0, + O, — xCQO, + y K0, es decir, si

un mol de compuesto produce “x” moles de,C®" atomos de C, e “y” moles de-B, 2 - “y" &tomos

de H, sus valores seran x = y%l%:>= 4, de donde se deduce que el nimero de atomos de C es 4y el de

Hes 4 - 2 =8, por lo que, para completar la férmula molecular del compuesto falta el valor de “z”, que se
obtiene restando a la masa molar en gramos, la suma de las masas molares en gramos del carbono e

hidrégeno y dividirla por la masa molar del oxigeno: 88 g—48g—-8 g =32 g, de donde%z-” 2.

Luego, la formula molecular del compuesto gd40, y su formula empirica £1,0.
ResultadO:ZE4O Yy C,HgO,.

PROBLEMA 3.- Calcula:
a) El pH de una disolucién de HCI del 2 % en peso y de densidad 1,008 g:tm
b) La masa de KOH necesaria para preparar 15 L de una disolucion de pH 12,90.
c) El pH de la disolucién resultante obtenida de mezclar 10 mL de la disolucién
a) y 30 mL de la disolucion b).
DATOS: A, (H)=1u; A (0O)=16u; A (K)=39u; A (Cl) =35,5u.

Solucién

a) La concentracién molar de la disolucién, suponiendo un litro de la misma es:
gdisolucion d.OOOmL disoluci(’)nD 36gCIH D1m0ICIH

mL disolucién Ldisolucion 100 gdisolucién 36,59 CIH

Por ser un acido muy fuerte se encuentra totalmente ionizado, siendo la concentracion de iones
oxonios es la misma que la de la disolucion, por loque, el pH de la disolucion es:

pH = —log [HO] = - log 0,55 = 0,26.

b) El hidroxido de potasio es una base fuerte que en disolucién esta totalmente ionizada, y al ser
su pH =12,9, ello indica que su pOH es 14 — 12,9 = 1,1, es decir, la concentracion de iones hidroxidos es:
[OHT] = 10" = 10° - 10%= 7,94 - 10" M. Luego, si para preparar 1 L de disolucién se necesitan 0,0794

=0,55M



moles, para los 15 L se necesitaran 0,0794 - 15 = 1,191 moles, que multiplicados por la masa molar del
hidréxido se tiene: 1,191 - 56 = 66,7 g.
¢) Los moles contenidos en los 10 mililitros de disolucién son:
n=M -V =0,55moles - 1. 0,010 L = 0,0055 moles, y los contenidos en los 30 mL son:
n=M-V=0,0794 moles L. 0,030 L = 0,00238 moles.
La ecuacion de la reaccion de neutralizacién es: HCI + KOH KCI + HO, en la que se
observa que 1 mol de acido reacciona con 1 mol de base. Como el &cido es el que se encuentra en exceso,
0,0055 — 0,00238 = 0,00312 moles, que al encontrarse disueltos en un volumen de 40 mL, proporciona a

la disolucién la concentracion: M_gm)ole‘l—Z(;T_cﬂes: 0,078 M, que produce un pH =-1log 0,078 = 1,11.

Resultado: a) pH = 0,26; b) 66,7 g; ¢) pH =1,11.





