OPCION A

CUESTION 2.- Explica cuéles de las siguientes reaocies, sin ajustar, modifican su composicion en
el equilibrio por un cambio en la presion total. Indica cédmo variarian las cantidades de los
productos o los reactivos si se tratase de un aumento de presion.

a)Ni(s) + CO(g) = Ni(CO),(g)

b) CH4(9) + HO (9) = CO (9) + H:(9)
c)SG:(9) + & (9) = SG;(9)

d) Os(9) = 0:(9)

Solucién

Las reacciones ajustadas son:

a)Ni(s) + 4CO(g)= Ni(CO), (9)

b) CH, (9) + O (9) = CO(g) +3 H(9)
c)2SQ(9) + Q@ = 2S5Q(9)
d20G() = 3G(9)

La variacion de presion en un sistema provoca una alteracién en el volumen del reactor, lo
aumenta si disminuye la presion o lo disminuye si la presion aumenta, y esto provoca que el equilibrio del
sistema se modifique desplazandose hacia uno de los extremos de la reaccion.

Si se aumenta la presion, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se produce una
disminucién del nimero de moles. El equilibrio a) se desplaza hacia la derecha, el b) hacia la izquierda, el
¢) hacia la derecha y el d) hacia la izquierda.

Si la presion disminuye ocurre lo contrario al apartado anterior, es decir, el equilibrio se desplaza
en el sentido en el que aparece un mayor nimero de moles gaseosos Y, por tanto, los equilibrios a) y c¢) se
desplazan hacia la izquierda, el b) hacia la derecha y el ¢) permanece sin alteracion.

PROBLEMA 1.- Para las siguientes reacciones de neuwlizacion, formula la reaccién y calcula el
pH de la disolucién que resulta tras:
a) Mezclar 50 mL de acido sulfurico 2 M con 50 mL de hidroxido de sodio 5 M.
b) Afadir 0,1 g de hidréxido de sodio y 0,1 g de cloruro de hidrégeno a un litro de agua
destilada.
DATOS: A, (H)=1u; A (O) =16 u; A (Na) =23 u; A (Cl) = 35,5 u..

Solucién

a) La ecuacion ajustada correspondiente a la reaccién de neutralizacion es:

2NaOH + HSO, — NaSO, + 2 HO.

La estequiometria de la reaccion indica que 2 moles de base reaccionan con un mol de acido,
luego, determinando los moles de acido, el doble seran los que se consuman de base.

Moles de acido: n =M - V = 2 moles™L 0,056 = 0,1 moles, debiéndose emplear 0,2 moles
de base. Ahora bien, los moles de base que se utilizan son:
n"=M -V =5 moles—L- 0,056+ = 0,25 moles, lo que indica que el 4cido es el reactivo limitante y la
base se encuentra en exceso, exactamente 0,05 moles, que al encontrarse en un volumen total de 100 mL,
proporciona a la disolucion la concentracion:

M (NaOH) = moles _ 005moles
volumen 0o1L

pOH =—log [OH]=-10g0,5=0,3,yelpH =14 - pOH =14 -0,3 = 13,7.

=0,5 M, siendo el pOH que de la disolucion:

b) La ecuacién ajustada a la reaccion de neutralizacion es:
NaOH + HCI — NaCl + HO. En la que un mol de base reacciona con un mol de acido.
Conociendo los moles de cada reactivo se conoce el limitante, si lo hay, y de ahi el pH de la disolucién.

Moles de base: n (NaOH) -gramos Olg =0,0025 moles;
masa molar  40.g ol *
gramos _ 0lg

Moles de &cido: n (HCIl)=

= 7 =0,00274 moles;
masa molar  365.g ol -



El reactivo limitante es la base, sobrando 0,00024 moles de acido, que al encontrarse disueltos en
1 L de disolucién, proporciona la concentracion:

M (HCI) = moles _ 0D0024moles
volumen 1L
pH = —log [HO'] = — log 0,00024 = 3,62.

=0,00024 M, siendo el pH que de la disolucion:

Resultado: a) pH = 13,7; b) pH = 3,62.

PROBLEMA 2.- Se lleva a cabo la electrolisis de ZnBrfundido.

a) Escribe y ajusta las semirreacciones que tienen lugar en el catodo y en el anodo.

b) Calcula cuanto tiempo tardara en depositarse 1 g de Zn si la corriente es de 10 A.

c) Si se utiliza la misma intensidad de corriente en la electrolisis de una sal fundida de
vanadio y se depositan 3,8 g de este metal en 1 hora, ¢,cual sera la carga del iébn vanadio
en esta sal?

DATOS: F =96.485C; A(V)=50,9 u; A (Zn) = 65,4 u.

Solucién

a) Semirreaccion en el catodo?Zn- 2¢€ — Zn.
Semirreaccion en el anodo (oxidacién): 2Br2 € — Br.

b) De la ecuacidon de Faraday, despejando el tiempo, sustituyendo valores y operando, sale:
_mzF _ 1gZD6485ASHmol "

t
MO 5498wl T00A

=295,1s.

c) Despejando de la expresion anterior la carga z, se obtiene como valor:
, MO _ 509-g-Hnek—" (LOATBE0GS _ .
mCF 389 [P6485CHnel

Resultado: b) 295,1 s; b) 5.
OPCION B

CUESTION 2.- La reaccién ajustada A + B — 2 C tiene un orden de reaccion dos respecto a Ay
uno respecto a B. Justifica si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

a) El orden total de la reaccion es 2.

b) Las unidades de la constante cinética son L - mb} s™.

c) Elvalor de la constante cinética no se modifica si se duplica la concentracién de A.

d) Lavelocidad de la reaccién esv = %B(M

dt
Solucién

a) Falsa. El orden total de una reaccion es la suma de los 6rdenes parciales de los reactivos. Para
la reaccion es 3.
b) Falsa. Las unidades de la constante cinética, deducidas de su expresion de velocidad de

\ moles[L 571
reaccion, k =—- = o )
[A]?[JB] moles? (L2 Cinoles[L

c) Falsa. El valor de la constante de velocidad, como su nombre pone de manifiesto, es
independiente de la concentracion de los reactivos, y solo depende de la tempt_elrzatura y de la energia de

,son L? - mol?- st

activacién de los reactivos, segun pone de manifiesto la ecuacion de Arrhenius,ekREA .

d) Falsa. La velocidad de reaccion es la derivada de la concentracion respecto al tiempo de un
reactivo o producto, dividido por su coeficiente estequiométrico. Si se expresa para un reactivo se le
antepone el signo menos, la concentracién del mismo disminuye, y si se expresa para un producto se le
antepone el signo positivo, su concentracién aumenta. Luego, la expresion de la velocidad de reaccion es:

d[A] _ 1 g[c]



PROBLEMA 1.- En el siguiente sistema en equilibrio: CO (g) + GI(g) = COCl (g), las
concentraciones de CO, Gly COCl, son 0,5 M, 0,5 My 1,25 M, respectivamente.
a) Calcula el valor de K.
b) Justifica hacia donde se desplazara el equilibrio si se aumenta el volumen.
c) Calcula las concentraciones en el equilibrio de todos los componentes si se reduce el
volumen a la mitad.

Solucién

a) Conocidas la concentracion de cada gas en el equilibrio, llevandolas a la expresion de la
constante de equilibrio y operando se obtiene su valor:
_[coct,]  125Mm s
° [cofdcl,]  osm5M?2 '
b) Al aumentar el volumen disminuye la concentracion molar de los gases y, por tanto, el
namero de moléculas por unidad de volumen, por lo que, el sistema recupera el equilibrio alterado
haciendo que se descomponga el G@&@l sus componentes CO y, @hara asi, recuperar el nimero de

moléculas por unidad de volumen, es decir, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que aparece
mayor nimero de moles, hacia la izquierda.

c¢) Si se reduce el volumen a la mitad se incrementa la concentracion de los gases vy, al contrario
de lo que ocurre en el apartado anterior, el sistema recupera el equilibrio haciendo que reaccionen el CO y
el Cl, para producir mas cantidad de CQCI

En el equilibrio, los moles de CO y ,Céon los mismos, n, y los de CQQGon n’. La
concentracion en el equilibrio de los gases es:

[CO] = [Cly] :m:O,S M, y [COCL]:m: 1,25 M. Si el volumen se reduce a la mitad,
Volumen volumen

antes de que el sistema responda a la alteracién producida, la concentracién de los gases se duplica, es

n moles n moles
decir, [CO] = [C}] ==——=2 - 05 M =1 M,y [COGl=———F=2 - 1,25 M = 2,25 M,
[COl = [Cl] volumen y [COG] volumen y
2 2
seguidamente se consumen x moles de reactivos para producir x moles mas de productos, es decir, la
concentracién de las distintas especies al inicio y en el equilibrio son:

CO (9)Ad)l = COCk(g)
Concentracion inicial: 1 1 2,5

Concentracion en el equilibrio: 1-x 1-x 1+x,
Llevando estas concentraciones a la constante de equilibrio y resolviendo la ecuacion de segundo
grado que aparece, se determina la concentracion de cada gas en el nuevo equilibrio:
Ccocl 25+x) M
K.= [ 2] — 5= ( )

" [coldcl,] C -x)M-x) M2

x; = 1,9 M, que se desprecia por carecer de sentido (es superior a la concentracion de partida), y
X, = 0,257 M que es la valida, siendo la concentracion de cada gas en el nuevo equilibrio: [GP} = [CI
1-0,257=0,743 My [COg]I= 2,5 +°0,257 = 2,757 M.

§%? - 11X+ 25= 0, cuyas soluciones son:

Resultado: a) K. =5 M™; b) [CO] =[Cl,] = 0,743 M y [COC}] = 2,757 M.

PROBLEMA 2.- Se denominan gases licuados del petr@lgGLP) a mezclas de propano y butano
que pueden utilizarse como combustible en diferentes aplicaciones. Cuando se quema 1 kg de una
muestra de GLP en exceso de oxigeno, se desprenden 4,95 klCalcula:
a) Las entalpias molares de combustién del propano y del butano.
b) Las cantidades (en moles) de propano y butano presentes en 1 kg de la muestra de
GLP.
c) La cantidad (en kg) de CQ emitida a la atmésfera en la combustion de 1 kg de la
muestra de GLP.
DATOS: AH{° [propano ()] = — 119,8 kJ - mol'; AH{ [butano (I)] = — 148,0 kJ - mol*; AH{° [CO,
(9)] =—393,5 kJ - mol*; AH{ [H,0 (I)] = -285,8 kJ - moi: A, (H) =1 u; A, (C) =12 u; A (O) = 16 u.

Solucién



a) La ecuacion de formacién del €@), HO (1), GHs (g) y GHi (g), con sus entalpias
correspondientes son:

C(s) + Q@ - CO:(9) AH% = - 393,5 kJ - mot;
H, (g) + %Oz @ - HO( AHC, = - 285.8 kJ - mol:
3C(s) + 4H(@ - GCHg(l) AH% =-119,8 kJ - mot;
4C(s) + S5H(g - GCH(l) AH% =-148,0 kJ - mot;

Multiplicando las ecuaciones de formacion del dioxido de carbono y agua, incluidas sus
entalpias, por 3 y 4 respectivamente, invirtiendo la de formacién del propano (cambiando el signo a su
entalpia) y sumandolas, se obtiene la ecuacion de combustion del propano liquido con el valor de su

entalpia de combustion:

3C(s) + 39(g) - 3CQ(g) AH% =-1.180,5 kJ - méat;
4H,(g) + 2Q(g) - 4HO() AH% =-1.143,2 kJ - mot;
CHs () — 3C(s) + 4h(g) AH%=  119,8 kJ - mot
CHs() + 50(g - 3CQ(g) + 4HO () AH®, =-2.203,9 kJ - mat.

Multiplicando las ecuaciones de formacién del,GCH,O, incluidas sus entalpias, por 4y 5
respectivamente, invirtiendo la de formacion del butano (cambiando el signo a su entalpia) y sumandolas,

se obtiene la ecuacion de combustion del butano liquido con el valor de su entalpia de combustion:

4C(s) + 49(g) - 4CQ(g) AH% = - 1.574,0 kJ - mdt;
SH(g) + %Oz (9 - 5HO() AH% =-1.429,0 kJ - mot;
CHio() - 4C(s) + 5H(g) AH% = 148,0kJ - mot
CiHio (I) + 1—2302 (@ - 4CQ(g) + 5HO () AH°, = - 2.855,0 kJ - mot.

b) Llamando “x” a los gramos de propano e “y” a los de butano en el kilogramo de mezcla de
GLP, y expresando sus entalpias de combustién enkJksegstablece un sistema de dos ecuaciones con

dos incognitas para resolver y determinar los moles de cada gas en la mezcla.
Las entalpias expresadas en kJ,-dgl propano y butano son:

ok _c01k -G

Propano: 2.203,9 kd—mbl——
449

Butano: 2.855,0 Ka . PO =49,2kJ - d-
589
El sistema de ecuaciones es:

X + y=1.00
50,1 -x + 49,2-y=49500 x=1.000=y 50,1-(1.000-y)+49,2 -y=49.508 600
-09 - y=0=> vy =%)= 666,67 g de butano y x = 1.000 — 666,67 = 333,33 g de propano.

Los moles de cada una de las sustancias son:

1 mol 1 mol
Propano: 333,33 =7,58 moles; butano: 666,67 =11,49 moles.
\ Yaag S8g

c) Se determina la cantidad de Gfnitido por la combustion de cada hidrocarburo y se suman

las cantidades obtenidas.
De la estequiometria de las reacciones de combustion se deduce:

3melesCO, 44g.CO 1Kg CO
7.58-moles G - 2 (f48C0, 1KICO, _, hkgca
el C3Hg 148l CO, 1000g-CO,
4molesCO, 44g.CO 1Kg CO
11,49-moles gHio - 2 (f48C0; L1KICO, _, hokgca

wel C4H,y et CO, 1000g-CO,
Los kilogramos totales de GQue se obtiene es: 1,0 + 2,02 = 3,02 Kg.

Resultado: a)AH® (CsHg)= — 2.203,9 kJ - mdl; AH®, (C4H10)= — 2.203,9 kJ - mot; b) 7,58 moles
CsHgy 11,49 moles gH,q; c) 3,02 Kg.





