OPCION A

PROBLEMA 1.- a) Calcula el pH de 1 L de disolucién d anilina (CsHs—NHy) 1 M.

b) Calcula el pH de 1 L de disolucién 3 - IOM de hidréxido de sodio.

¢) Indica que color presentara el indicador fenolftaleina en cada una de ellas si su intervalo
de viraje 8 - 9,5.

d) Si un limpiador industrial precisa tener un pH entre 10 y 11 para ser efectivo, ¢cual de
las dos bases anteriores, anilina o hidroxido de sodio, emplearia en su composicién para usar la
menor cantidad posible de base?

DATOS: K, (CeHs—NH,) = 3,8 - 10°.

Solucién

a) Para calcular el pH hay que conocer la concentracion de ionesLl2riando “x” a la
concentracién de base que se disocia, la concentracion en el equilibrio de las distintas especies que lo
forman son:

sHENH; (ag) + BO () = CHs—NH;" (ag) + OH (aq)
Concentracion en el equilibrio: -k X X
Llevadas estas concentraciones a la constante basicdeKa anilina, despreciando x en el
denominador por ser muy inferior a y operando, sale para el valor de x:

CeHsNH 3 |0OH - 2
szl- 65 3MO ] - 3800%="_ = x=, 3§10°01= 195107 M.
[CeHsNH, | 1-x
Esta concentracion de iones Optrmite determinar el pOH de la disolucién, que restado de 14
proporciona el pH de la misma: pOH-3og [OH ] = -log 1,95 10" = 4- log 1,95 = 4 0,29 = 3,71;
yelpHes: pH=14pOH =14-3,71 =10,29.

b) El NaOH es una base muy fuerte que se encuentra totalmente disociada en disolucidn acuosa,
siendo la concentracién de los iones hidréxido; Q&ide la disolucién, es decir, [OH 3 - 10* M.

El pOH es: pOH = log [OH]=-log 3 - 10* = 4-log 3 = 4- 0,48 = 3,52, y como pH +
pOH = 14, resulta para el pH de la disolucion: pH =14 - 3,52 = 10,48.

c) Al ser el pH de la disolucién basico, 10,29 y 10,48, el color que adquiere la fenolftaleina es el
rojo.

d) Para utilizar la menor cantidad posible de base, dentro de los limites de pH indicados, la mejor
solucién seria utilizar la de mayor pH, el hidréxido de sodio.

Resultado: a) pH = 10,29; b) pH = 10,48; c) Rojo; d) Hidréxido de sodio.

CUESTION 2.- a) Explica los conceptos de:

i) Equilibrio heterogéneo sdlido-liquido y producto de solubilidad. ii) Solubilidad.

b) Escribe ajustada la ecuacion correspondiente al equilibrio liquido-sdlido, asi como la
expresion del producto de solubilidad en funcién de la solubilidad de:

i) Yoduro de plomo (ll); ii) Hidréxido de aluminio.

Solucién

a) i) Equilibrio heterogéneo sdlido-liquido es aquel en el que las sustancias que en él intervienen
se encuentran uno en fase sélida y el otro en fase liquida.

En estos equilibrios la concentracion de las sustancias sélidas y liquidas no se incluye en la
constante de equilibrio del sistema, pues ambas son siempre constantes.

Una disolucién saturada de una sal parte de ella se encuentra ionizada y otra no. Entre ambas
existe un equilibrio cuya constante es el producto de la concentracion de cada i6n elevada a un exponente
que es el coeficiente que lo acomparia en el equilibrio. Esta constante es el producto de solubilidad.

i) Solubilidad de una sustancia es la cantidad de ella (soluto) que se disuelve en determinada
cantidad de liquido (disolvente).



b) El equilibrio de ionizacién de las sales propuestas y sus correspondientes productos de
solubilidad son:

i) Pbl, = 2T + PB" cuyo producto de solubilidad es;sk [I7]% - [PB5].
i) AlOH); = 3 OH + AP"y su producto de solubilidad es;& [OH]® - [AI*1].

PROBLEMA 2.- La siguiente reaccion tiene lugar en m@io acido:

MnO, + Ag + H — Mn* + Ag" + H,0.

a) Ajusta la ecuacién ionica por el método del i6n-electron, indicando cual es el agente
oxidante y cual el agente reductor.

b) Si se necesitan 50 mL de disolucién de permanganato de potasio 0,2 M para que
reaccione toda la plata contenida en 6 g de muestra de plata impura, ¢,cual es el grado de pureza de
la muestra de plata?

DATOS: A, (Ag) =107,8 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion que se producen son:

Semirreaccion de reduccion: Es producida por el agente reductor, Ag, que se oxida a cation
plata, Ad. La especie que se reduce es el anion permanganato:

Semirreaccién de reduccion: MO+ 8H + 56 - Mrf" + 4HO.

Semirreaccion de oxidacion: Produce la oxidacién el agente oxidante, el anign, Mu®©se
reduce a cation M. La especie que se oxida es la plata metélica:

Semirreaccion de reduccion: Ag — 1e. Ag'.

Multiplicando por 5 la semirreaccién de oxidacion para igualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, queda ajustada la ecuacion iénica:

MnO, + 8H + 5é& - Mr" + 4HO.

5Ag - 5 - 5Ad.

MnO, + 5Ag + 8H - M + 5Ag + 4 HO.

b) La estequiometria de la reaccién indica que un mol de permanganato reacciona con 5 moles
de plata, luego, conociendo los moles de permanganato que se consumen en la reaccion, cinco veces mas
son los que reaccionan de plata.

Moles de permanganato: n (MiP= M - V = 0,2 moles - - - 0,050 L = 0,01 moles, siendo los
moles de plata contenidos en la muestra 0,01 moles - 5 = 0,05 moles, a los que corresponden la masa:

0,05 moles - 107,8 g - mbk 5,39 g de plata pura.

Como se partié de una muestra impura de 6 g, el porcentaje de pureza de dicha muestra es:

Grado de pureza de la muestr?r’a%’eﬁ (100=289,83 %.

Resultado: b) 89,83 % de pureza.
OPCION B

PROBLEMA 1.- Cuando se calienta bromuro de nitrosilg NOBr, éste se disocia segun el equilibrio:
NOBr(g) s NO(g) + %Brz (g). Cuando se introducen 1,79 g de NOBr en un recipiente

de 1 L de capacidad y se calienta a 100 °C, la presion total cuando se alcanza el equilibrio es de
0,657 atm.

a) Calcula el nimero de moles de los tres gases en el equilibrio.

b) Calcula la presion parcial de cada uno de ellos en el equilibrio.

c) Calcula el valor de K, a 100 °C.
DATOS: A, (Br)=79,9u; A (N)=14u; A (O)=16u; R=0,082atm L - mol- K™

Solucién

Los moles de NOBr que se introducen en el reactor son:



_a(gramos) _ 1799
M(SO;) 1099 g nol

Llamando “x” a los moles que se descomponen de NOBr, los moles al inicio y en el equilibrio de
las distintas especies son:

=0,0163 moles

NOBr (g) NO (g) + %Brz (9).

Moles iniciales: 0,0163 0 0

Moles en el equilibrio: 0,0163x X 0,5 x

El nimero total de moles en el equilibrio es=0,0163-x + x + 0,5 - x =0,0163 + 0,5 - x, que
llevado a la ecuacién de estado de los gases ideales permite calcular x:

PV =nRT = n=% — 050k= 0657atm L — 00163=0,01moles.

" 0p82atmCL [nol L (K 373K

Luego, los moles de cada especie en el equilibrio son:
0,0163- 0,01 = 0,0063 moles NOBr; 0,01 moles NO y 0,005 molgs Br

b) Llevando los moles anteriores a la ecuaciéon de estado de los gases ideales, despejando la
presion, sustituyendo las variables por sus valores y operando, se obtiene la presion parcial de cada gas.

nRCT _ 0p063moles0082atm(L [nol ~* (K ™ 373K

P-V=n-R-T= P,(NOBr)= m =0,194 atm.
-1 -1
Pp(NO) _ nROT _ 00Imoles0082atm[L ol K = B73K = 0,305 atm.
1L
-1 -1
Pp(Brz) _ n[ll\jEr _ 0,00SrnoIes[DDSZatTEIL (ol = K = B73K = 0,153 atm.

c) Llevando las presiones parciales anteriores a la constante de equjliprap&rando se tiene
1 1
P,(NO)P,(Br,)?2 2
suvalor:K , = p(NO) [Py (Br2) = 03051153 =0,615.
P, (NOBr) 0194

Resultado: a) n (NOBr) 0,0063 moles; n (NO) = 0,01 moles; n (Br) = 0,005 moles; pYWOBr) =
0,194 atm; R, (NO) = 0,305 atm; B (Br) = 0,153 atm; c) K, = 0,615.

CUESTION 3.- En una reaccién del tipo a A + b B— productos, estudiada experimentalmente,
se obtuvieron los datos de la siguiente tabla:

Experiencia [A] (mol - L [B] (mol - L™ Velocidad (mol - L* - s9
1 0,02 0,01 4.4 .10
2 0,02 0,02 17,6 - 10°
3 0,04 0,02 35,2 - 10°
4 0,04 0,04 140,8 - 10°

a) Calcula el orden de reaccion respecto de Ay respecto de B, asi como el orden total.

b) Escribe la ecuacion diferencial de velocidad y determina el valor de la constante cinética,
indicando sus unidades.

c) Escribe la ecuacién de Arrhenius y, de acuerdo con ella, razona sobre el efecto que
tendra un aumento de la temperatura en la velocidad de reaccion.

Solucién

a) El orden total de una reaccion es la suma de los érdenes parciales de cada uno de los reactivos.
Es necesario, por tanto, obtener el orden de cada uno de los reactivos para determinar el orden total de la
reaccion.

Para determinar el orden del reactivo B se toman las experiencias 1 y 2. Se observa, que al
duplicar la concentracién del reactivo B, manteniendo constante la del NO, se cuadruplica la velocidad,
segun indica, la experiencia 2. Dividiendo la expresion de la velocidad de la experiencia 2 entre la de 1,
se halla el orden de reaccion del reactivo B:



Velocidad experiencia 1: ;¥ k - [A]" - [BI*;  velocidad experiencia 2:, & k - [A]" - [2 - Bf
Sustituyendo valores en cada una de ellas y dividiendo la segunda entre la primera:
176010 _ k00026 0 0p10°
44007 k 00p2d 00107
El orden de reaccion respecto al reactivo B es 2.

4= = 22=2"=a=2

En las experiencias 2 y 3, se observa que al mantener constante la concentracion de B, la
velocidad se hace cuatro veces mayor al duplicar la concentracion de A.
Dividiendo la expresion de la velocidad de la experiencia 3 entre la de 2, se obtiene el orden de
reaccion del reactivo A:
Velocidad experiencia 2: ¥ k - [A]* - [B]? ; velocidad experiencia 3:3 ¥ k - [2 -AJ - [B°
Sustituyendo valores en cada una de ellas y dividiendo la segunda entre la primera:
35210 _ k02 0002 [002°
176007 k 0002 (0027
El orden de reaccion respecto al reactivo A es 1.
Como el orden total de una reaccion es la suma de los ordenes parciales de los reactivos que
intervienen en la expresion de la velocidad, dicho orden total es 3.

2=2" = 2'=27 = a-=1

b) La ecuacién de velocidad es v = k - [A] - ]BPespejando k de la expresién anterior y
sustituyendo los valores de v, [A] y [B] de cualquiera de las experiencias, por ejemplo, la 2, se tiene:

_ v _ 176mol L' 37!
[No]?go,]  002mol L0022 mol 2 (L2

= 22M10° Lol 2372

-E,
c) Un andlisis sobre la ecuaciéon de Arrhenius, R[&RT |, pone de manifiesto que la
temperatura modifican el valor de k y, por tanto, también el de la velocidad de reaccién. En efecto, si
-E,
aumenta la temperatura la potenei8™ incrementa su valor y, en consecuencia, aumenta el valor de la
velocidad de reaccién. Si por el contrario disminuye la temperatura, disminuye el valor de la potencia, el
de k y, por tanto, el de la velocidad de reaccion.

CUESTION 4.- Identifica cada una de las siguienteseacciones organicas:
a) CH3-CH,-CH»CH-CH,CI + Na(CHz-O) — CHsCH»CH»CH,-CH,-O-CH3; + NacCl.
b) CH-CH=CH, + HBr — CHzCHBr-CH,
C) CH5;-C=C-CH,-CH3; + H, — CH3CH=CH-CH ,-CHa..
d) (CH3):CBr + H,0 — (CHg)sCOH + HBr.
e) CH=CH, + 30, —» 2CO, + 2HO0.
Solucion
a) Reaccion de formacion de un éter.
b) Adicién a un doble enlace.
¢) Adicion a un triple enlace.

d) Reaccion de sustitucion de un halégeno por un grupo alcohol.

e) Reaccion de combustion.





