PROBLEMA 1.- La alicina es un compuesto organico que le da olor al ajo. El andlisis quimico de la
alicina mostré la siguiente composicion centesimal en masa: 44,4 % de C, 39,5 % de S, 9,86 % de O
y 6,21 % de H. Se sabe que su masa molar esti entre 160 y 165 g.

a) Determina su férmula empirica y molecular.

b) Los ajos tienen, aproximadamente, un 0,23 % en masa de alicina. Si un diente de ajo
pesa 12 g, ¢cuantos gramos de azufre provienen de la alicina?
DATOS: A, (H)=1u;A (C)=12u A, (O)=16u; A (S) =32 u.

Solucién
a) La composicion centesimal indica que de 100 g de alicina, 44,4 g son de C, 39,5 g son de S,

9,86 son de Oy 6,21 g son de H, por lo que determinando los moles de cada uno de los elementos puede
obtenerse, si son nimeros enteros, los subindices de los elementos en el compuesto:

n(C) = 44,4 g cM™C _ 37 moles C: n(S) =395 g2 S _1 23 moles s:
12gC 32g9S
1mol O

n(0) =9,86 g O 1600 =0,62 moles O; n(H)=6,21g le[no% =6,21 moles H, y, por no ser
g g

nameros enteros, no pueden ser los subindices de los elementos en el compuesto, por lo que hay que,

dividirlos por el menor de ellos para intentar transformarlos en entegfg%::l O; %DZ S;
37 621 . o .
062 06 C; 062 (010 H, y conseguida la transformacién de los moles en nimeros enteros, estos son los

subindices de los elementos en el compuesto, por lo que la formula empirica del compugldigss. C

La formula molecular del compuesto orgéanico contiene n veces a la empghiggSgO),, y su
masa molar es n veces mayor, es decir: M(£5,0),] = n - M(GH10$,0).

Como la masa molar de la férmula empirica es dM(6S,0) = 162 g - mat, y la de la férmula
molecular es M[(€H105,0),] = 162 g - mol, el valor de n se obtiene a partir de la relacién anterior
despejando n, sustituyendo las variables por sus valores y operando:

M[(CeH 10S,0),] _ 1629 ol
M[(CeH103:0)] = n - M(GH10S,0) = n= =
o ' M (C¢H10S,0) 1629 [inol 1
férmula molecular del compuesto es, por tantgh,65,0.
b) Un ajo tiene de anilina: 12 g - 0,0023 = 0,0267 g de alicina, luego, los gramos de azufre, S,

que provienen de la alicina son: 0,0267—1% =0,011 gde S.
g alicina

Resultado: a) empirica: GH1,S,0; molecular: C¢H10S,0; b) 0,11 g S.

=1.Luego, la

PROBLEMA 2.- En el laboratorio, se puede obtener sféto de sodio, NaSO,, haciendo reaccionar
hidroxido de sodio, NaOH, con acido sulfarico, K50, de acuerdo con la reaccion sin ajustar:
NaOH(ac) + HSO, (ac) — NaSO,(ac) + HO (I)
Si se mezcla la disolucién A (120 mL conteniendo NaOH en concentracién 0,05 M con la disoluciéon
B (50 mL de H,SO, de concentracion 0,12 M, calcula:
a) El pH de la disolucion resultante, una vez se complete la reaccién entre NaOH 386);.
b) La concentracién de NaSO; en la disolucién final (mol - %) y la cantidad (en gramos)
obtenida de este compuesto como consecuencia de la reaccion.
DATOS: A, (H)=1u; A (O) =16 u; A (Na) =23 u; A (S) =32 u.

Solucién

a) La reaccién de neutralizacion ajustada es:

2 NaOH(ac) + HSQ, (ac) — NaSQ, (ac) + 2 HO (1), en la que su estequiometria indica que 2
moles de base reaccionan con 1 mol de acido.

Para determinar si la reaccién es completa o hay algun reactivo en exceso, se calculan los moles
de cada uno de ellos en la reaccién:

Moles de NaOH: n=M - V = 0,05 moles™L 0,12 L = 0,006 moles;

Moles de HSO,; n" =M” - V" = 0,12 moles -L- 0,05 L = 0,006 moles.

Al utilizarse los mismos moles de acido que de base, de la estequiometria de la reaccién se
deduce que el reactivo limitante, el que reacciona totalmente, es el NaOH, pues necesitaria sélo 0,003



moles de HSQ, para reaccionar totalmente, luego hay un exceso de 0,003 molgS@gedisueltos en
un volumen total de disoluciéon de 170 mL, siendo su concentracion molar:

_ moles _ 0003moles
Litros 017L

disolucién (el acido es muy fuerte y se encuentra totalmente ionizado), por lo que el pH de la disolucién
es: pH = —log [HO'] = —log 0,018 = 1,74.

b) Los moles de N8O, son los mismos que de,$, han reaccionado, pues la estequiometria
de la reaccion indica que 2 moles de NaOH producen 1 mol ONduego, [NaSQy] = [H.SOy] en la
disolucion, es decir, [N80O,] = 0,018 M.

Como los moles de N80, producidos en la reaccion son 0,003, la masa que les corresponden

son: masa = 0,003 moles J$, -142? =0,426 g de N&5O,.
mo

=0,018 M, que es la concentracién de los iones oxonios en la

Resultado: a) pH = 1,74; b) [NgSO4] = 0,018 M; 0,426 g Ng50,;.

PROBLEMA 3.- En un recipiente de 1 L de capacidad, reel que se ha hecho vacio, se introducen
0,92 g de NO4 (g) y 0,23 g de N@(g). El recipiente se calienta a 100 °C, produciéndose la

disociacion del NO, para dar NO, de acuerdo al equilibrio siguiente: MO, (g) = 2 NG, (Q)

Cuando se alcanza el equilibrio a 100 °C, la presion total del sistema es de 0,724 atm.

a) Determina el valor de las constantes de equilibrio, } K..

b) Calcula la presién en el recipiente en el equilibrio si inicialmente s6lo se hubieran
introducido 0,92 g de NO,.
DATOS: A, (O) =16 u; A (N) =14 u. R=0,082 atm - L - ®- mol'™.

Solucién

a) Los moles de D, y de NQ que se introducen en el reactor son:
_ 0929 b= 0239

92g ol 1 46¢ ol *

Siendo “X” los moles de JD, que se disocian, los moles al inicio y en el equilibrio son:

0.0¢) = 2NQ(9)
Moles iniciales: 0,01 0,005
Moles en el equilibrio: 0;04 2 - (0,005 + x)
Los moles totales en el equilibrio sop=r0,01 — x + 0,01 + 2 - x = 0,02 + X.
Despejando de la ecuacién de estado de los gases ideales los moles, sustituyendo valores y
operando se tiene para x el valor:

= 001moles, = 0005moles;

=002 +x=Y  y= 0’724atr:m "_l — 002=0,0236 — 0,02 = 0,0037 moles.
RO 0082atm[L (ol — K ™ 373K

La concentracion de las dos sustancias en el equilibrio es:

IN,O,] = 00 0(1)?_37) moles =0,0063 M: ING] = 21 (0005 1OI(_3037) moles

Llevando estas concentraciones a la constante de equilipyioperando se tiene:
_[NO,J? _ op17#
°[N,0,]  0p063
De la relacion entre Ky K, siendoAn = 2— 1 =1, se determina el valor dg:K
Kp=K- (R-T)"=0,048 moles - L - (0,082 atm - L - mdl- K- 373 K} = 1,47.
b) Siendo “x” los moles de @, que se disocian, los moles al inicio y en el equilibrio son:

0.08) = 2NQ(9)
Moles iniciales: 0,01 0
Moles en el equilibrio: 0,04 2-X
La concentracién en el equilibrio de ambas especies &3;][N (0,01 — x) M; [NQ] =2 - x M,
gue llevadas a la constante de equilibrio y operando se tiene:

NO. ]2 2
para x el valor x = 0,0065 moles.

=0,0174 M.

=0,048.

Ke 4 .¥ + 0,048 - x — 0,00048 = 0, que resuelta da



Los moles totales en el equilibrio sopR:=n0,01 — 0,0065 + 2 - 0,0065 = 0,0165 moles, que
llevados junto a las demas variables a la ecuacién de estado de los gases ideales, después de despejar la
presion total y operando, se tiene el valor:

_n [RIT _ 0p165moles[DP82atm(L (ol * (K ~* (373K
\% 1L
Resultado: a) K. = 0,048; K, = 1,47; b) R=0,5 atm.

P =0,5 atm.

PROBLEMA 4.- El &cido férmico, HCOOH, es un acido déil cuya constante de disociacién acida
vale 1,8 - 10" Se dispone en el laboratorio de una disolucién acuosa de &cido férmico de
concentracién desconocida cuyo pH es 2,51. Calcula:

a) La concentracion de la disolucion de &cido formico en mol L

b) Si se toman 10 mL de esta disolucion y se aflade agua hasta que la disolucion resultante
tiene un volumen de 100 mL, ¢cual sera el grado de disociacion del acido en la disoluciéon
resultante?

Solucién

a) La concentracion de iones® y HCOO en el equilibrio de disociacién son iguales y de
valor: [HCOO] = [H;0"] = 10" = 102 = 104°.10% = 3,1 - 10 M.
Llamando Ca a la concentracion inicial del acido, la concentracion de las distintas especies en el
equilibrio es:
HCOOH (aq),3 (B = HCOO (aq) + HO' (aq)
Concentraciones en equilibrio: €31 -10° 3,1-1T0 3,1-10
gue llevadas a la constante acidg,d€l acido acético y operando, sale para Ca:
. [Heoo™|qHe0*| | oo @002 . si010° + 1881107
[HCOOH] Ca- 31107 18107
b) Los moles de &cido que se toman son: n (HCOOH) = M - V = 0,056 mofes0,010 L =
0,00056 moles, que al diluirlos hasta un volumen de 100 mL, proporciona a la disolucion formada de la

concentracion: M = moles = p00S6moles =0,0056 M.
volumen OlL
Siendoa el grado de disociacion, la concentracion inicial y en el equilibrio de las distintas

especies es:

= 0056M.

:@BIOH (aq) + HO () = CHCOO (aq) + HO" (ag)

Concentraciones inicial: 0,0056 0 0
Concentraciones en equilibrio: 0,0056 ~ (i) 0,00561 - 0,0056 &
y sustituyendo estos valores e la constante acida del acético:
HCOO™ |JH,0" _ ane . .
a= l ]Eh 3 J 1810 =M,y desprecianda@ en el denominador por ser
[HCOOH | 00065 {1- )

-4
muy pequefio frente a 1, sale paral valor: a = J% = 0166= 166%.

Resultado: a) [HCOOH] = 0,056 M (moles - I¥); b) a = 26,6 %.

CUESTION 3.- El amoniaco gas, NH(g), reacciona con aire para formar diéxido de nitrégeno,
NO,, a alta temperatura de acuerdo a la reaccion:

4NH;(9) + 7Q(9) = 4NG:(9) + 6HO (9).
Discute razonadamente si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas.

a) Un aumento de la temperatura favorecera la formacién de NCen el equilibrio.

b) La disminucién del volumen del reactor, manteniendo constante la temperatura,
favorecera que se forme mayor cantidad de productos en el equilibrio.

¢) La adicion de NH;, manteniendo constantes el volumen del recipiente y la temperatura,
favorecera que se forme mayor cantidad de NQuna vez se alcance el equilibrio.

d) El uso de un catalizador hara que se obtenga una mayor cantidad de productos en el
equilibrio.

Solucién



a) Verdadera. La reaccion de combustién es endotérmica, y si se le suministra calor con un
aumento de temperatura, ese calor es absorbido por el sistema desplazando el equilibrio en el sentido
endotérmico, hacia la derecha, favoreciendo la produccion de NO

b) Verdadera. Una disminuciéon del volumen a temperatura constante, hace que el sistema
reaccione desplazando el equilibrio en el sentido en el que aparece una menor cantidad de materia, un
menor nimero de moles, hacia la derecha, favoreciendo la produccion de productos.

¢) Verdadera. Al afadir NHaumenta su concentracion y el sistema responde haciendo que
reaccionen los reactivos, el Ni el O, para formar mas productos, es decir, el equilibrio se desplaza
hacia la derecha favoreciendo la formacion de.NO

d) Falsa. El empleo de catalizadores se realiza para incrementar la velocidad de las reacciones,
no influyendo para nada en el desplazamiento del equilibrio en ninguno de los dos sentidos, izquierda o
derecha, por lo que no favorece la produccion de productos de reaccion.

CUESTION 4.- A partir de los datos de potenciales desduccion estandar que se adjuntan, indica
razonadamente si los siguientes enunciados son verdaderos o falsos.

a) Una disolucion de HCI 1 M es capaz de disolver una barra de niquel metalico.

b) El niquel metalico puede oxidar al estafio metalico.

c) Se puede obtener plata metalica sumergiendo un hilo de cobre en una disolucion de
nitrato de plata 1 M.

d) No puede almacenarse una disolucién de sulfato de cobre 1 M en un recipiente de estafio
metalico.
DATOS: Potenciales estandar de reduccion, E° (V): A¢ac)/Ag(s) = + 0,80; Cé'(ac)/Cu(s) = + 0,34;
H*(ac)/Hx(g) = 0; Srf*(ac)/Sn(s) = — 0,14; Ni(ac)/Ni(s) = — 0,26.

Solucién

Para responder a los enunciados que se exponen, hay que hacer referencia a las semirreacciones
de oxido-reduccién que se produce en cada uno de ellos.

a) Verdadero. Las semirreacciones en este enunciado son la de reduccion del pyotgrmied
oxidacién del metal niquel.

Semirreaccioén de reduccién: ZH 2é — H, E°=0,00V,

Semirreaccién de oxidacién: Ni — 2 e> Ni# E° = + 0,26 V (positivo; no es reduccion)

Sumando ambas semirreacciones para eliminar los electrones se obtiene la reaccién iénica global
y el potencial de la misma:

Semirreaccion de reduccion: Z2H 2é — H, E°=0,00V;

Semirreaccién de oxidacion: Ni — 2 e>  Ni** E° = + 0,26 V (positivo; no es reduccion)

2#Ni — H, + Ni¥*  E°2=0,26 V, que al ser positivo indica
que el HCI disuelve a una barra de Ni metalico.

b) Falso. Dos metales al ponerlos en contacto se mezclan, pero no se produce reaccion alguna
entre ellos. Si uno de ellos fuese un cation, si se podria determinar, como en el apartado anterior, si se
produce o no oxidacion del otro metal.

c¢) Verdadero. Al sumergir el hilo de cobre en una disolucién de nitrato de plata, se producira
plata metélica si el cobre se oxida a cati6A"QRrocediendo como en el apartado a), se tiene:

Semirreaccion de reduccion: Ag 1€ — Ag E°=0,80V;

Semirreaccion de oxidacién: Cu — 2 e> Cuf* E° = - 0,34 V (negativo; no es reduccioén)

Multiplicando la semirreaccién de reduccién por 2 y sumando para eliminar los electrones, se
tiene la ecuacién iénica global y el potencial de la reaccién:

Semirreaccion de reduccion: 2°Ag 2€é — Ag E°=0,80V;

Semirreaccién de oxidacion: Cu — 2 e» Cu* ° = — 0,34 V (negativo; no es reduccion)

7 AgCu — 2 Ag + Cd* E°=0,46 V, y esta positividad del
potencial indica que el hilo de cobre oxida al catidn plata a plata metalica.

d) Falso. Con las semirreacciones correspondientes se determina si puede o no almacenarse una
disolucion de sulfato de cobre en un recipiente de estafio metalico.

Semirreaccién de oxidacién: Sn -2 e> Srf* E° = 0,14 V (E° positivo: no es reduccion)

Semirreaccion de reduccién: ¢4 2€e — Cu E°=0,34 V.

Sumando ambas semirreacciones, con sus potenciales, para eliminar los electrones, se obtiene la
reaccion iénica ajustada son su potencial de reduccion:

Semirreaccién de oxidacion: Sn —2 e> Srf* E° = 0,14 V (E° positivo: no es reduccion)

Semirreaccion de reduccion: Ce 2 € — Cu E°=0,34 V.




Sn ¥Gw Srf"+ Cu E°=0,44 V, que por ser positivo indica
que puede almacenarse la disolucion de sulfato de cobre en un recipiente metalico de estafio.

CUESTION 5.- a) La descomposicion del pentéxido deirdtrogeno, 2 NOs (g) — 4 NG, (g) + O,
(g) sigue la ecuacién de velocidad v = k - [Ns]. Responde a las siguientes cuestiones:

al) Compara la velocidad de aparicion de N@con la de aparicion de Q.

a2) Indica el orden de reaccion total y el orden de reaccion respecto delN.

a3) Indica las unidades de la velocidad de reaccién y de la constante de velocidad.

a4) Discute si la constante de velocidad depende de la temperatura a la que se lleva a cabo
la reaccion.

b) Nombra los compuestos siguientes:

bl) K,Cr,07; b2) PCk; b3) NaClO;; b4) Co(OH); b5) FePQ.

Solucién
. . . ANO,| .
al) La velocidad de aparicion del N@specto al tiempo es: Vﬁ’ mientras que la de
I A\[©) . . . :
aparicion del Qes: v % ,comprobandose que ésta es 4 veces superior a la primera.

a2) El orden de reaccion total es la suma de los exponentes a los que estan elevadas las
concentraciones de los reactivos en la ecuacion de velocidad. En este caso en el que sélo aparece una
concentracién en la expresion de la velocidad, el orden total coincide con el orden de reaccion respecto
del N,Os, 1.

a3) Las unidades de la velocidad de reaccién son molés - €', mientras que las de la
constante de velocidad se obtiene despejando la constante de la ecuacion, sustituyendo las variables por

. v _moleslLl'st
sus unidades y operando: k = IT;J =——————— =5 %
A moles[L
a4) La ecuacién de Arrhenius relaciona la constante de velocidad, k, con la temperatura. Esta

_Ea
., . . -E
uaci = , i u u i X u
ecuacion es k = A eRT si se aumenta la temperatura se incrementa el e ogej&e aumenta la

_Ea
potenciae RT y en consecuencia experimenta un aumento la constante de velocidad k.

b) b1l) Dicromato de potasio; b2) tricloruro de fésforo; b3) clorato sédico; b4) Hidréxido de
cobalto (Il); bb5) Fosfato de hierro ().






