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EXAMEN DE PROBLEMAS

PROBLEMA 1. LOS OXIDOS DE NITROGENO. IMPACTO AMBIENTAL

El oxigeno y el nitrdgeno se combinan formando varios compuestos quimicos
gaseosos que reciben el nombre genérico de "0xidos de nitrogeno”, a menudo
abreviado con el término NOy. Algunas de las reacciones en las que se producen
oxidos de nitrégenos son las siguientes:

N2 @+ O2@ — 2NO
NOg +%2 Oz — NO;

Algunos de estos compuestos, principalmente el mondxido de nitrégeno (NO), y
sobre todo el diéxido de nitrdgeno (NO;), producen importantes impactos
ambientales y en la salud. La accion humana esta incrementando la emision de
este tipo de gases, mediante el escape de vehiculos motorizados, sobre todo de
tipo diesel, la combustién del carbdn, petréleo o gas natural, el uso de
fertilizantes, el incremento de residuos de origen humano y animal, y durante
diversos procesos industriales. Conocer el comportamiento de los Oxidos de
nitrdgeno es vital para evaluar su efecto ambiental y en la salud.

Las moléculas paramagnéticas de NO, en fase gas se asocian (dimerizan) para
dar moléculas diamagnéticas de N,O, segun el equilibrio siguiente:

2 N02 @ P— N204 (9)
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A) Teniendo en cuenta que la molécula de NO, tiene un electron desapareado (es
paramagnética) mientras que la molécula N,O, no presenta electrones
desapareados (es diamagnética), establezca las estructuras de Lewis usando
el concepto de resonancia para representar los enlaces presentes en la
molécula NO,. llustre, mediante diagramas de orbitales atomicos vy
moleculares, como dos moléculas de NO; ) se combinan para generar una
molécula de N2O4 ) [1 punto]
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SOLUCION

Con el fin de explicar el enlace entre atomos que difieren poco en su
electronegatividad, Lewis sugiri6 que dichos atomos pueden alcanzar una
estructura estable (tipo gas noble) compartiendo pares de electrones. Observo
gue este tipo de compuestos, los covalentes, tenian un numero par de
electrones, existiendo algunas excepciones, como el NO, donde existen
5 + 2x6 = 17 electrones, justificAndose su existencia diciendo que evoluciona a
tetradxido de dinitrogeno (N2O4) con un numero par de electrones. Los
electrones externos se sittan formando parejas y aquellos que queden
desapareados se unen con los de otro atomo, formando una pareja comun a los
dos atomos.

La molécula de NO; tiene un namero impar de electrones, lo que explica su color
intenso y su facil dimerizacion. Las estructuras del NO, y del N,O4 son unas en
resonancia entre varias configuraciones electronicas. Representamos una para
cada sustancia

0 0
4 \
. N-  0-N-O=134°
) /
S 0
9] 0
0‘% yO .\\ 7 :
N-N Ne— N N-N =175 pm;
“ e / \  E(N-N)=60kl'mol
O O \
N, 0 O
0 0 0 0
\\N \\N \\\1 \I/
/ + / — P
(§) 0 0 O

También mediante la teoria de Orbitales Moleculares se puede explicar la

2
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formacion del tetradxido de dinitrégeno

4_ e B L. 4
A
% A « P
w5 “’{\-_&J' 7 NU,
NU"Z__ N-,_Ox{

B) A 298 K, el valor de AG® de formacién para el N,O, () es de + 98,28 kJ-mol™,
mientras que para el NO; g es +51,84 kJ-mol™". Partiendo de un mol de N0y
a 1,0 atmy 298 K, calcule la fraccion de N,O4 g que se habra descompuesto si
se mantiene constante la presion total a 1,0 atm y la temperatura a 298 K.
[3 puntos]

SOLUCION
N, O, — 2 NO,
c(1-o) 2ca
n’ total de moles = ¢(1-a) + 2co. = c(1+a)
2ca 2 cl-a) l-«
XNO, = = XN,04 = o
cl+a) l+a Ydlta) 1+

AG"98¢ =2 x 51,84kJ mol” - 98,28 kJ mol™” = 5.4 kI mol™

0 5.4 ﬁ
K =- Ai?-;“ < Jmol 1000 _ 51795632
8314 x298% &/
molK

K=0,113
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Ko xfzvozPTz :kl+a)2 B 4 P 4q? P
o, B 1-a T (-a)lra) T 1-a? T
1+«

=0,113

4a?
-
0,113-0,113c°=4 o : 0,113 = 0,1130% +4 o2 ;0,113 =4,113 o/

J

2

o? =0,0274; oo =0,166= 0,17

C) Si el valor de AH® para la reaccién N,O, ¢ — 2 NO, ( es +53,03 kJ-mol™,
¢para qué valor de la temperatura la fraccion descompuesta de N,O, () seria
doble del valor calculado en el apartado anterior (B)? [3 puntos]

SOLUCION
(aanJ _AH° T, oo __AHO( 1 _1]
T yp RT* InK, R \298K T
ot =200 = 2x0,170 = 0,340
4a?  4x0,340°
X, - a,z‘ _ 4x0, 02 _ 0,4624 0523
1-a?) 1-0340% 08844
kJ 1000J
SR
&3 mol_1kJ ( 1 _1)
0,523 83147 208K T
Kmol
2,40216x107* - = (L—l)
K (298K T
1
= 3,11548x10° K1 T =320,98K =321K
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D) La disociacion de N,O, ¢ para dar NO, () es una reaccion de primer orden
con una constante especifica de velocidad de 5,3 x10* s* a 298 K, mientras
que la reaccion de asociacion de NO, ) para dar NyO4 (%) es de segundo
orden con una constante de velocidad especifica de 9,8 x10° L mol™* s a 298
K. Calcule el valor de la constante K. a 298 K para el equilibrio:

2NO, ) &= N,0, ()

¢ Cual es el valor de la constante K, para este mismo equilibrio a 298 K ?
[3 puntos]
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SOLUCION
k)
2NO,(g) < N,Ou(g)
ky
v =k [Noz ]2 Va= k-I[N204]
En el equilibrio ambas velocidades son iguales por tanto
) k [V,0,]
k[NO, P =k_,[N,0,] —L =K==
k [vo,F
9,8x10° Lz
K,= 10%S ~1849——
5,3x107s” mol
_Pro, _ [N,ORT x Y jgao L _ Kmol 1

b

Pio, [NOF(RT ~°RT
K,= 7,57atm™

mol 0,082atml. 298K

DATOS: Constante R= 0,082 atm.L.K*.mol*
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PROBLEMA 2. LA QUIMICA EN LA IDENTIFICACION DE ESTUPEFACIENTES

Una de las areas de la Quimica Aplicada es la identificacion de estupefacientes.
Con tecnologia y personal especializado en los analisis, pone sus servicios a
disposicion de las autoridades judiciales en el estudio técnico y cientifico de los
elementos materia de prueba. Las muestras son recolectadas en el lugar de los
hechos mediante inspeccion judicial y luego de realizada la prueba preliminar,
estas muestras junto con su registro de cadena de custodia son enviadas al area
de quimica aplicada para su plena identificacion, la cual se realiza mediante la
aplicacion de pruebas fisicas (pH, color, apariencia, solubilidad), quimicas y
andalisis instrumental.

)
.I'
|
16
i

i
«

POLICIA NACIONAL
M° INTERIOR

\

A) En un registro de aduana fue intervenido un paguete conteniendo una
sustancia cuyo analisis reveld que contenia una cierta cantidad de una
sustancia pura que estaba formada por C, H, O y N. Este hecho y la
apariencia de la sustancia, hizo suponer a la policia cientifica que dicha
sustancia podria ser cocaina (C17H21:04N). En la combustién completa de 5,00
g de dicho compuesto organico se obtiene 6,294 litros de CO,, 0,185 litros de
N, (ambos medidos en condiciones normales) y 3,123 gramos de H;O.
Sabiendo que la masa molecular de la cocaina es 303,35 gramos. mol™
determine la férmula empirica y la féormula molecular de dicha sustancia y
demuestre con ello que efectivamente es cocaina. [4 puntos]

6
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SOLUCION

DE
5 g de sustancia — 6,294 L de CO, + 0,185 L de N, + 3,123 g de H,O

22,41 de CO; = 6,294 L de CO,; x = 0,281 atomos-g de C
1 4tomo-g de C X

12gdeC
- Numero de gramos de C = 0,281 atomos-g de C x|} 1 &tomo-gde C (=

= 3,372 g de C;

22, 4L deN, = 60,185L de Ny;y=0,165 atomos-g de N
2 atomo-g de N y

- Numero de gramos de N = 0,165 atomos-g de N x

{ 14gdeN
=0,321 gde N;

1 4&tomo-g de N

18gde H,O = 3,123 gde H,0; z = 0,347 atomos-g de H
2 4tomo-g de H z

l1gdeH
- Ndamero de gramos de H = 0,347 atomos-g de H ;{ 1 4tomo-g de H}:
=0,347 gde H;

- gramos de O = ( 5 g de sustancia — (3,372gde C + 0,321 gde N + 0,347 g de
H) = 1,05 g de O.

{ 1 4&omo—qgde O

N° de atomos-g de O = 1,05 g de O x 16 gde O } = 0,0656 atomos-g

de O

La sustancia tendra de féormula C,H,O:Ng4

Dividiendo por el menor:
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a=0,281/0,0165 =17

b =0,347/0, 0165 =21

c =0,0656 / 0,0165 = 4

d =0,0165/0,0165 =1

Luego la férmula empirica sera Ci7H,104N

Como dice que la masas molecular es 303,35 sera:

[(17x12) + (21x1) + (4x16) + (1x14)]n = 303n = 303,35

Por lo tanto n= 1y la formula empirica y molecular coinciden, =La sustancia
es cocaina

B) Se prepara una disolucion disolviendo 9,1 gramos de cocaina en 50 mL de
agua y se obtiene un pH de 11,09. Teniendo en cuenta que el equilibrio de
disociacion de la cocaina puede representarse esquematicamente segun la
ecuacion:

C17H2104N + HyO = C17Hp04N" + OH’

Calcule el pKy de la cocaina. [3 puntos]

SOLUCION

9,1 g (1 mol /303,35 q)
[cocaina] = 0,05L =0,6M=c

Al ser: C17H2104N + Hzo = C17H2204N+ + OH

~
~

Ko = " TCHRON]  ~ cx

[G1TH2204N+”DH'-| ){2 Xz
C
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Siendo x = [OH]
Al ser pH = 11,09 = pOH = 14 — pH = 14 — 11,09 = 2,91;
[OH]=10%%"=1,23-103

2
o _[CiH20MN][oH] _ (1,23-10°)
b [C1TH2204N] - 0,6

=252.10°

pKp = - log 2,52 -10° = 5,59

C) Para determinar el porcentaje de cocaina contenido en el alijo de droga
intervenida se disolvieron en agua 10 gramos de la sustancia encontrada
hasta completar 100 mL, y la disolucion asi obtenida se valoré con &cido
clorhidrico 0,5 M, en presencia de un indicador, observandose que el viraje
del indicador se producia al afiadir 8 mL de la disolucién de acido clorhidrico.
Determine el porcentaje en peso de cocaina presente en la muestra
analizada, teniendo en cuenta que las impurezas presentes en el alijo no
presentan propiedades acido-base. [3 puntos]

DATOS: Masas atémicas: H (1); C (12); N (14); O (16);

SOLUCION
0,5 M x 0,008 L HCI = 4x10 mol HCI = 4x10 mol cocaina
n° de gramos de cocaina pura = 4x10 mol x (303,35 g de cocaina / 1 mol de

cocaina) = 1,213 g.

Esto estd en 10 g de sustancia, luego en 100 habré 10 veces més, es decir
que el % de la cocaina es de 12,13
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PROBLEMA 3. LAS  APLICACIONES DE LAS  REACCIONES
ELECTROQUIMICAS: DESDE LA OBTENCION DE ENERGIA HASTA LA
GENERACION DE PRODUCTOS.

Las reacciones de oxidacién-reduccién son procesos de gran importancia por sus
variadas aplicaciones. Asi, mientras las pilas y las baterias transforman en
energia eléctrica la energia quimica que se obtiene en un proceso redox, en las
cubas electroliticas se emplea la corriente eléctrica para provocar un proceso
redox no espontaneo, como por ejemplo la electrolisis del agua. Los procesos
redox encuentran también aplicaciones en el analisis cuantitativo de minerales.

A) El dicromato de potasio (heptaoxodicromato(VI) de potasio), en presencia de
acido clorhidrico, oxida el Fe?* a Fe**, reduciéndose a Cr®". Ajuste, por el
método del idn-electrdn, la ecuacion idnica de este proceso. [1 punto]

SOLUCION

Cr,0;2 +14H" +6e - 2Cr"+ 7H,0
6Xx(Fe*-1¢ — _Fe*"
Cr,O.> +6Fe*" +14H" - 2Crr+6 Fe® +7 H,0O

10
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Una muestra de un mineral de hierro que pesa 2,0000 g, se disuelve en acido
clorhidrico y todo el hierro se transforma en Fe?* (ac), ajustando el volumen de la
disolucion resultante hasta unos 50 mL, que se colocan en un matraz erlenmeyer
para su valoracion con una disolucién acuosa de dicromato de potasio 0,1 M. En
el proceso de valoracion el punto final se alcanza cuando se han consumido 35
mL del reactivo valorante. Calcule la riqgueza de hierro (porcentaje en masa de
hierro) en el mineral analizado. [2 puntos]
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B)_,ANALISIS DE MINERALES

SOLUCION
I
[Cr,0,%] = 0,1 = x 0,035 L = 3,5 x10° mol , y por tanto de Fe* habra 6 veces
L
mas, es decir: 0,021 mol

55,85 g de Fe
n° de gramos de Fe = 0,021 mol x ——— - =1,1729 g de Fe
' 1729 1 mol de Fe
0, =— =
% de Fe 2,000 x100=-58,65

C) PILAS ELECTROQUIMICAS

Se desea construir una pila electroquimica utilizando el proceso redox descrito en

el apartado (A). Teniendo en cuenta los potenciales estandar de reduccion de los

semipares que intervienen en el proceso:

1) Haga una representacion esquematica de dicha pila, indicando razonadamente
el anodo, el catodo y el sentido del movimiento de los electrones en la pila,
teniendo en cuenta que se utilizan electrodos inertes. [1 punto]

SOLUCION

Py las e/ec‘/na?u&‘«'ad
( e

1
Anode catode

11
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2) Establezca la notacién de la pila.[0,5 puntos]
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SOLUCION
La representacion es el denominado diagrama de celda. Se escribe a la
izquierda el proceso de oxidacion (&dnodo) y, a continuacién, el de reduccion
(catodo). La doble barra,| |, indica que los dos semielementos (los
compartimentos) estan separados por un puente salino. Cada linea vertical
representa una separacion de fase.

Anodo (-) Pt |Fe?*, Fe**| | cr®*, Cr,0-% | Pt Catodo (+)
Todos los componentesa =1

3) Calcule la f.e.m. de la pila que podria formarse si ésta opera en condiciones
estandar. [1 punto]

SOLUCION

f.e.m. = €°ia = € catodo - €4nodo = 1,33V = 0,77V = 0,56 V

D) ELECTROLISIS DEL AGUA

Si en un recipiente que contiene agua ligeramente acidulada se introducen dos

electrodos conectados a una fuente de corriente continua, se producira la

transformacion de agua en hidrégeno y oxigeno (electrolisis del agua).

1) Escriba las correspondientes semirreaciones de reduccién y de oxidacion asi
como la reaccion global que tiene lugar en la cuba electrolitica. [1 punto]

SOLUCION

2(2H0p +2€ — Hyg+2O0H () reduccion (catodo)
2H,0p -4€e — Oyq+4H+ aq) oOxidacion (anodo)
2H,0p — 2Hz(g + Oz  reaccion global

12
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2) A partir de los potenciales estandar de reduccién de los semipares que
intervienen en el proceso, calcule la energia minima (en kJ) necesaria para
electrolizar 100 g de agua. [1 punto]
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SOLUCION
80celda electrolitica = 80cétodo - 80énodo =1,23V+0,83V =206V

2 moles de H,O necesitan 4 moles de e, luego 1 mol de H,O necesitara 2
moles de e

1 mol HzO

100 g de H,0 x 18120

=5,56 mol H,O

1 | H:O 5.56 les H:O .
mo = 220 MO%s ;X =11,2 moles e

2 moles e ¥ moles e

i 96500 culombios ,
g=11,2 mol de e x 1 . = 1073080 Culombios
mol e

E minima = q X Soce|da electrolitica = 1073080 X 2,06 = 2210544,8 \] = 2210,54 k\]

E) OBTENCION ELECTROQUIMICA DEL CLORO

A una cuba electrolitica que contiene agua se le afiade cloruro de sodio.

1) ¢Qué tiempo habrd tenido que estar circulando una corriente de 0,5 A para
descargar 1 litro de cloro, en estado gaseoso medido en condiciones normales
en la electrolisis del cloruro de sodio en disolucion acuosa? [1 punto]

SOLUCION
2 H20(|) +2e — H> ) + 2 OH (aq)
2Clag -2€ — Cl2 (aq)
2 H20() + 2 Cl'(ag).— H2 () + Cl2 (aq)

. 1 mol _ _
1 litro Cl; (en c.n.) x 22 4Tiros (enen) 0,04464 mol Cl, = n

1 mol de Cl,pone enjuego 2 molde e (Z=2)

culombios
maol

g = n-z-F =0,04464 mol Cl, x 2 x 96500 = 8616,07 culombios

13
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q . ) 1 culombic |
|=-;1amperio = ———,
t 1 segundo

8616,07 culombios = 0,5 A x t segundos

t = 17232 segundos = 4,79 horas.

2) ¢Qué masa de hidrégeno se habra obtenido en el mismo tiempo?
[0,5 puntos]

SOLUCION

0,04464 mol Cl, = 0,04464 mol Hz X - nfjH = 0,08928 g de H,
2

3) Se hace circular una corriente eléctrica de 3,5V y 0,5 A, ¢Que coste supone la
produccién de 1 m® de cloro si el precio industrial del kW-h es de 3 céntimos de
euro? [1 punto]

SOLUCION

culombic X 1000 litros
litro 1 m3

J
Energia=q -V = 8616,07 x 3,5V = 30156245 3
I 1 kW-h 003€ _ 025€

30156245 m3cloro X 3:5-105 J X 1kW-h ~ m? decloro

DATOS: potenciales estandar de reduccion:
E (Cr,0,7/Cr’") =+ 1,33V
E (Fe*/Fe®)=+0,77V

o

E” ( 04(g)/H.0(l)) = + 1,23 V

[o]

E (H20(l)/H2(g)) =-0,83V

1 Faraday = 96.500 Culombios-mol™
Masas atomicas: H (1); O (16); Fe (55,85)
14



