UNIVERSIDADES CASTILLA LA MANCHA — EBAU - JUNIO 2020 / ENUNCIADOS

PROBLEMA 1.- En un recipiente de 2,0 L de capacidadse introduce una mezcla gaseosa que
contiene 0,10 moles de SO 0,5 moles de SECI, (cloruro de sulfonilo).

A 150°C se establece el equilibrio S@QI, (g) = SG, (g) + Chk (g), cuya constante Kvale 0,011.

a) Calcula la concentracién de todas las sustancias en equilibrio.

b) Calcula la presion total en el equilibrio a 150 °C.

c) Calcula K, y los valores de las presiones parciales de los componentes de la mezcla en
equilibrio.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mof - K™,

Solucién

a) Los moles iniciales y en el equilibrio de las distintas especies, siendo “x” los molegdie SO
gue se descomponen, son:

23800) = SQg) + Ch(g)
Moles iniciales: 0,5 0,1 0
Moles en el equilibrio: (0757¢ 0,1 +x X
(05-x) moles

La concentracién de las distintas especies en el equilibrio esCIEFO 1 M;
(01+ x) moles x moles
SO =——F"—M; Chl = M.
[SC) L [Ch] 7L
Llevando estas concentraciones a la constante de equilibrio y operando se obtiene el valor de x.
01+ x) x

« 2S0aldoL] 4

2
—[—J— = x“+ 0122x- 0011=0, que resuelta da dos

2
soluciones, una negativa que se desprecia por carecer de sentido, y otra positiva que es la solucién real:
. 05- 006) mol
x = 0,06 moles. Luego, el valor de las concentraciones esC[$6 ( > L) moles _ 0,22 M.
01+ 006) mol 006 mol
[Soz]:wzolog M: [C] :%:o,og M.

b) Los moles totales en el equilibrio sop=r0,5 — 0,06 + 0,1 + 0,06 + 0,06 = 0,66 moles, que
llevados a la ecuacién de estado de los gases ideales, después de despejar la presion, y operando para
obtener su valor:

_ n[RIT _ 0g6moles(0082atmlL (ol ~* (K ~* @23K
2L

c) De la relacion entre las constantes de equilibrio se obtiene la que se,pide, K
Kp=Ke- (R Tf"ycomoAn =2-1=1,K,=0,011 - (0,082 atm - L - mbt K™ - 423 K)' = 0,078

La presion parcial de cada gas se obtienen de la ecuacion de estado de los gases ideales:

_ n[RIT _ 044moles(0082atm(L [nol ~* (K ~* (423K

P-V=n-R-T= P

=11,45 atm.

0,0, =7y oL =7,63 atm;
016molesDP82atm(L (ol * (K ~* 423K
py, =R _ 0l6molestDog2atm =277 atm
2 V 2L
006moles[0082atm(L [inol K ~* 223K
Py, = Poy, = ”D’\jg - estp a";L = 1,04 atm.

Resultado: a) [SQCI;] = 0,22 M; [SO,] = 0,08 M; [Cl;] = 0,03 M; b) R =11,45 atm; c) K = 0,078;
Po(SOLCl,) = 7,63 atm; R(SQ,) = 2,77 atm; B(Cl,) = 1,04 atm.

PROBLEMA 2.- Para la siguiente reaccion: KCIQ + SbCk + HCl — SbCls + KCI + H,0.
a) Nombra todos los reactivos y productos, identificando razonadamente el oxidante y el
reductor.



b) Utilizando el método del ion electron escribe y ajusta las semirreacciones de oxidacion y
reduccion.

c) Ajusta las ecuaciones i6nica y molecular.

d) Calcula cuantos gramos de KCI@ se necesitan para obtener 200 g de ShCki el
rendimiento del proceso es del 70 %.
DATOS: A, (Sb) =121,8 u; A(Cl) =35,5u; A (O) =16,0 u; A (K) =39,1 u.

Solucién

a) KCIG; clorato de potasio; Sbgticloruro de antimonio; HCI cloruro de hidrégeno;

SbCk pentacloruro de antimonio; KCI cloruro de potasio; Agua.

Oxidante es la especie que produce la oxidacidon de otra, reduciéndose ella. En la reaccién el
oxidante es el KCIg) pues oxida al antimonio (lI) a antimonio (V).

Reductor es la especie que produce la reduccién de otra especie, oxidandose ella. En la reaccién
el SbC} es la especie reductora pues reduce al cloro (VI) a cloro (- I).

b) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion: 8b- 2é — Sb*;

Semirreaccién de reduccién: GIo+ 6 H + 6& — CI' + 3 HO.

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

3sSk* - 66 — 3B

Clo; + 6H + 66 — CI + 3HO.

3Sh" + CIO; + 6H — 3SB™ + CI + 3 HO.Completando la ecuacién iénica, sabiendo
que los seis protones corresponden al HCI y afiadiendo el KCI que falta, se obtiene la ecuacién molecular
ajustada: 3 Sbght KCIO; + 6 HCI — 3 Sbd + KCI + 3 HO.

c) Teniendo presente que la estequiometria de la reaccién 1 a 3, es decir, 1 mol ge KCIO
produce 3 moles de Sh{la masa de KCI©Qque se necesitan para conseguirlo es:
1mol SCl g E]mol KClO4 B1E)E;L22,59KCIO3

29950SCl; 3molSbCl; 70  1ImoIKCIO,

200 g Sh) -

=38,96 g KCIQ.
Resultado: ¢) 38,96;g KCIO

PROBLEMA 3.- Se dispone de dos disoluciones: una ¢#NO3 0,5 M y otra, de NaOH 0,25 M.

a) Calcula el pH de ambas disoluciones.

b) Se valoran 20,0 mL de la disolucion de HN£xon la disolucién de NaOH. ¢ Qué volumen
de ésta sera necesario afadir para alcanzar el punto final de la valoracion? ¢Qué reaccion tiene
lugar durante la misma?

c) ¢ Cuanto valdra el pH cuando se hayan afiadido 20,0 mL de NaOH?

Solucién

a) El acido HNQy la base NaOH son muy fuertes y se encuentran totalmente ionizados en sus
disoluciones, siendo sus equilibrios de ionizacién:

HNO; + HO = NO; + HO"; NaOH + WD = Na + OH.

Tanto la concentracion de los iones oxoniog)'Hcomo la de los iones hidréxidos, Qldon las
mismas que la de sus disoluciones, es deciQTH= 0,5 M, y la de [OH = 0,25 M. Luego, el pH de
ambas disoluciones es:

Acido: pH =-log [H;0'] = - log 0,5 = 0,3.

Base: pOH =log[OH]=-log0,25=0,6, de dongeH =14 -0,6 =13,4.

b) Al tratarse de un acido y una base fuerte, la reaccion que se produce es de neutralizacion, y su
ecuacion correspondiente es: HN® NaOH — NaNQ + H0.

Los moles de 4cido que se gastan son: n (IR - V = 0,5 moles - T - 0,02 L = 0,01 moles,
gue son los que han de contener el volumen de disolucion de NaOH por ser la estequiometria de la
reaccion 1 a 1, es decir, 1 mol de acido reacciona con 1 mol de base. Por tanto, el volumen de disolucion
de base a emplear para conseguir la neutralizacién completa es:

moles _  001moles

" Molaridad ~ 025 molesL™

c) A los 20 mL de NaOH 0,25 M, le corresponden 0,25 moles - 0,02 L = 0,005 moles,
mientras que de acido hay en su disolucién 0,01, es decir, el &cido es el reactivo en excedencia, sobrando
0,01 — 0,005 = 0,005 moles de acido, que al encontrarse disueltos en un volumen de 40 mL, proporciona a

=0,04 L = 40 mL de disolucién.



. ., ., . 0005moles HNO
la disolucion una concentracion del acido: M moles = P 3
volumen 004 L

concentracion de iones; @', por lo que, el pH de la disolucion es:
pH=-log [H:O0]=-1log5-10°=3—-log5=3-0,7 = 2,3.
Resultado: a) pH = 13,4; b) V =40 mL NaOH; c) pH = 2,3.

=0,125 M, que es la

PROBLEMA 5.- EI Al(OH) ; es una sustancia muy poco soluble en agua,(k 3,7 - 10™).

a) Escribe el equilibrio de solubilidad y la expresién del producto de solubilidad.

b) ¢ Cual es su solubilidad en agua pura, expresada en g/L?

c¢) ¢ Como afectara a la solubilidad del Al(OH)una disminucion del pH de la disolucion?
Razdnese en términos del principio de Le Chatelier-Braun.
DATOS: A, (Al) = 27,0 u; A (O) = 16,0 u.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacién del hidréxido es: Al(QH: AI* + 3 OH.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidad se deduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucion es S, en moles ~*Lla solubilidad de los iones les S, y la de los iones OFs 3 - S.

La expresion del producto de solubilidad e K[AI*] - [OH]°=S - (3-S)=9 - S.

b) Despejando la solubilidad de la expresién del producto de solubilidad, sustituyendo valores y

K 15
operando se tiene su valor: #-9”3 =‘{/ 37%0 =V41107® =253 - 10"

c) Al disminuir el pH de la disolucion significa que se disminuye la concentraciéon de iones OH
por la adicién, a la disolucion, de un acido. Ello provoca que el equilibrio, para mantener constante el
producto de solubilidad, haga crecer la concentracion de iofiesésiguiéndolo al desplazarse hacia
la derecha, lo que provoca un incremento de la solubilidad del hidroxido.

En resumen, la solubilidad del hidroxido de aluminio (Ill) aumenta si baja el pH de la disolucion.

Resultado: b) S [Al(QH)2,53 - 10% c) Aumentandola.

CUESTION 7.- Teniendo en cuenta los potenciales deduccion estandar de los pares E°(A(Ag )
=+0,80 V y E°(N¥/Ni) = - 0,25 V:

a) ¢Cual es la fuerza electromotriz, en condiciones estandar, de la pila que se podria
construir?

b) Escribe la notacidn de la pila y las reacciones anddica, catddica y global que tiene lugar.

Solucién

a) El par con potencial estandar de reduccion mas negativo o0 menos positivo, es el que oxidada
su especie reducida, mientras que el par con potencial estdndar de reduccién menos negativo o mas
positivo es el que su forma oxidada se reduce. Luego, el par con potencial estandar de reduccion negativo
actla de anodo, y el de potencial estandar de reduccién positivo actia de céatodo.

La fuerza electromotriz de la pila se obtiene restando al potencial normal de reduccién del catodo
el del anodo: E”a = Eocétodo_ Eoénodoz 0,80 V- (—0,25) V=105V.

b) La notacion de la pilaes: Ni(s) |°Ni{ag) 1 M || A§ (aq) 1 M | Ag (S).

Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion: Ni — 2 e> N

Semirreaccion de reduccion: Ag € — Ag.

Multiplicando la semirreaccion de reduccién por 2 para igualar los electrones ganados y perdidos
en ambas semirreacciones, y sumandolas para eliminarlos aparece la ecuacion ionica ajustada y la fuerza
electromotriz de la pila que podria construirse:

Ni - 2e - N*. E°= 0,25V (positivo por ser oxidacion en vez de reduccion)

2Ag° + 2 - 2Ag E°=0,80 V

Ni + 2Ad - Ni¥ + 2Ag. ES.=1.05V

CUESTION 9.- Para la reaccion quimica A + B— 2C, se conoce el valor absoluto de la variacion de
entalpia, AH| = 68 kJ, y la variacion de entropiaAS = 2 J- K™

a) Comenta razonadamente si la reaccion es espontédnea a 25 °C.

b) Si la ecuacion de velocidad de reaccién tiene la forma v = k ff8], ¢c6mo afecta a la
velocidad reducir a la mitad la concentracién de A al tiempo que se duplica la de B?



Solucién

a) Una reaccion es espontanea si su variacion de energia libre es menor i@ s€foComo
AG =AH — T -AS, sustituyendo valores se comprueba si la reaccion es 0 no espontanea;
AG = 68 KJ — 298 K - 2 KJ - K- 10% = 67,4 KJ, que al ser positivo indica que a esa temperatura la
reaccién no es espontanea.

b) La ecuacién de la velocidad con los cambios que@gopen es: v = k % Al? - [2 - B], de

donde v =2 - k - [A] [B], que pone de manifiesto que la velocidad se duplicaria.





