CUESTION 4.- Dada la reaccion a 25 °C y 1 atm de presion:;Ng) + O, (g) s 2 NO (g);AH =
180,2 kJ, razona si son verdaderas o falsas lasiggntes afirmaciones:

a) La constante de equilibrio K, se duplica si se duplica la presion.

b) El sentido de la reaccién se favorece haciailjuierda si se aumenta la temperatura.

c) El valor de la constante de equilibrio para estproceso depende del catalizador utilizado

Solucién

a) Falsa. Un aumento de la presion provoca umaigiigion del volumen del reactor, por lo que,
debido a la disminucién de capacidad producidcecglilibrio se desplaza en el sentido en el que se
produce una disminucién del nimero de moles, memotidad de materia, y como este nimero de moles
es el mismo en ambos miembros del equilibrio, ieitica que el equilibrio no se altera, y el valerld
constante de equilibrio es el mismo, no varia.

b) Falsa. Una elevacién de la temperatura implitauministro de calor, y por ser la reaccion
endotérmica, el sistema absorbe el calor sumidistyadesplaza el equilibrio, hasta alcanzarlo devau
en el sentido endotérmico, es decir, el equiliseadesplaza hacia la derecha aumentando la cackxdad
NO que se obtiene.

c) Falsa. Los catalizadores s6lo modifican el waltle la velocidad de una reaccion,
aumentandola si es positivo (hace disminuir lagiaeile activacion de la reaccién o disminuyéndods s
negativo, aumenta el valor de la energia de adfimate los reactivos). Luego, no tiene influenaare
la constante de equilibrio, y ello pone de manifiegie la afirmacion propuesta es falsa.

CUESTION 7.- Entre las disoluciones de las siguiees sustancias Ng| NaCl, NaOH y NH,CI, todas
ellas de igual concentracion, justifica:

a) Cual de ellas tiene el pH mas alto.

b) Cuél de ellas tendra una [OH] < 107 M.

c) En cuél de ellas [OH] = [H50"].

Solucién

a) Lo tiene la sustancia que en disolucién prapaecmayor concentracion de iones hidroxidos,
OH~, el NaOH.

b) La concentracién de iones hidréxidos, GH10”, la presenta la sustancia en la que uno de
sus iones sufre hidrolisis produciendo iones ox@rigO"’. Es el NHCI.

¢) La igualdad de la concentracién entre los idnidsbxidos y oxonios la produce la sustancia
NacCl, en la que ninguno de sus iones sufre hidsélis

PROBLEMA 1.- Para la reaccion de disociacién del pD, gaseoso, bD; (g) = 2 NG, (g), la
constante de equilibrio K, vale 2,49 a 60 °C.

a) Sabiendo que la presion total en el equilibries de 1 atm, calcula el grado de ionizacién
del N,O, a esa temperatura y las presiones parciales de @adspecie en el equilibrio.

b) Determina el valor de K.
DATOS: R =0,082 atm - L - mol" - K™,

Solucién

a) Si en el reactor se introducepmoles de MO, (g), los moles, al inicio y en el equilibrio, de
cada una de las especies, siendbgrado de disociacion, es:

NOs (9) = 2NG (9),
Moles iniciales: o N 0
Moles en el equilibrio: on (1 —0) 2-p-a
El nimero total de moles en el equilibrio es:=my—n, o +2 -g-a=n, (1 +a), y como
Pn2oa= P - x(n209 Y Prvo2 = P - x(no2), Y 1as fracciones molares de cada gas son:



X( Lo_noﬂl—a)_l—a 2, r _ «a
N2O n, l+a) 1+a n, @+a) 1+a

a la constante de equilibrio, sustituyendo valgreperando, se obtiene una ecuacion de segundo,grad
que resuelta proporciona el valorajea partir del cudl, se determinan las presionesalas de los gases.

Y xlno2) = ,llevandolas a las presiones parciales, y estas

- P +
= a; Rio2=R - a = 2,49 =—N92 - 1+a , que al operar sale la

1+a 1+a Pn2oa 1&—0’

1+a
ecuacion de segundo grado:of + 2,49 - — 2,49 = 0, que resuelta proporciona los valares),54, que
expresada en tanto por ciento serfa54 %.
Sustituyendo valores en la expresion de las presiparciales se tiene para estas el valor:

1- 054 2[054
P, =1 ——=03at =1-
N204 1+ 054 nm Rio2 1+ 054

Pn2osa= PR -

= 0,7 atm

b) De la relacion entreJ§ K, siendaAn = 2 — 1 = 1, se determina el valor de K
Ke=K,- (R-T)*""=2,49 atm - (0,082 atm - L - mol K" 333K)'=9,1- 10°M
Resultado: aj = 0,54 = 54 %; R04 = 0,3 atm; Rio>=0,7 atm: b) K. =9,1 - 107 M.

PROBLEMA 2.- Una disoluciéon saturada de yoduro de fomo (Il), Pbl,, en agua tiene una
concentracion de 0,56 g - 1% Calcula:

a) El producto de solubilidad Ky del yoduro de plomo (I1).

b) La solubilidad del Pbl, a la misma temperatura, en una disolucién 0,5 M dgoduro de
potasio, KI.
DATOS: A,(l) = 127 u; A(Pb) = 207 u.

Solucién

a) Si la concentracién de la disolucion saturadRisleen agua es 0,56 g - magual a 1,2 - 18

moles - C* (M), del equilibrio de disociacién i6nica: Blfs) = PB* (aq) + 27 (aq), se deduce que
al ser la solubilidad de la sal 1,2 “foles - [*, esa es también la solubilidad del i6rf'Pkiendo la
solubilidad del anién yoduro;,,lel doble, es decir, 2 - 1,2 “ifholes - [* = 2,4 - 10° moles - [*, siendo
el producto de solubilidad e la salyk [I7]° - [PB*] = (2,4 - 10%*- 1,2 - 10°=6,91 - 10.

b) Al afadir al equilibrio de solubilidad de lastancia volimenes de otra disolucion de KiI, sal
soluble en agua, la concentracidn de los ioneslla nueva disolucion que se forma es la sumia de
procedente de la solubilidad del Phias la afiadida, y como la concentracion del id@ugm procedente
de la solubilidad del compuesto poco soluble eshisimmo inferior a la que se ha afiadido de disotucié
de K, se tiene que si S es la solubilidad delbcaRE" de la sal poco soluble, y es 0,5 M la solubilidad
del anion comun, es facil comprender que la sotiddl del ion comun es mucho mayor que la del cation

Kps _ 6910107°

de la sal poco soluble en agua, lueggs K[PKF'] - [I']°=s-0,8 = s=
p g g K[PE - [I'] 057 025

=27,64 -

10° M.
Resultado: a) = 6,91 - 10, b) S =27,64 - 14 M.

PROBLEMA 3.- Se preparan 250L de una disolucion acsa de HCI a partir de 2 mL de disolucion
de HCI comercial de densidad 1,38 g - mty 33 % de riqueza en masa.

a) ¢ Cual es la molaridad y el pH de la disoluciéque se ha preparado?

b) ¢Qué volumen de una disolucién de Ca(OK)0,02 M es necesario afadir para
neutralizar 100 mL de la disolucién que se ha prepado?
DATOS: A,(Cl) = 35,5 u; A(H) =1 u.

Solucién

a) La disolucion de partida de &cido clorhidriemé¢ una concentracién molar:
g disolucién E’l].OOOmL disolucic')nD 33g HCI D1 mol HCI
mL disolucién L disolucion 1009 disolucion 36.5 g HCI

=1248M.



Los moles de HCI contenidos en los 2 mL de esaluaktion son:
n (HCl) =M - V = 12,48 moles - L. 0,002 L = 0,025 moles, que al diluirlos hast@ 28

. - L, I 0,025mol ~
forma una disolucién de concentracion: ."vyll (moleg = motes_ 0lmolesl™ (M).

V (L) 025L
Como el &cido clorhidrico es muy fuerte, se enaaetatalmente ionizado en disolucién, por lo
que, la concentracién de iones oxoniosQH es la misma que la de la disolucion del acidogessr,
[Hs01=0,1 M, por lo que el pH de la disolucién es: pH log [H;0"] = - log 0,1 = 1.

b) La reaccion de neutralizacion ajustada es: 2 HCa(OH) — CaC} + 2 HO, en la que
se observa que 2 moles de HCI reaccionan con HenGa(OH).

En los 100 mL de disolucion preparada de HCI sai@mtran disueltos los moles:

n(HCl)=M -V =0,1moles - t-0,1 L =0,01 moles, siendo necesarios la mieadsios moles
para la neutralizacién, es decir moles de Ca(@idja la neutralizacién 0,005 moles, que son la@shgn
de encontrarse disueltos en el volumen de disalu@dCa(OHy que se utilice:

moles _  0,005moles

V= =
molaridad 002moles L™
Resultado: a) [HCI] = 0,1 M; pH=1; b) V =250nL Ca(OH)..

=0,25 L =250 mL.

PROBLEMA 4.- Una muestra de 3,25 g de nitrito de p@sio impuro, disuelta en agua acidificada
con &cido sulfarico, se hace reaccionar con permaagato de potasio:
KNO, + KMnO 4+ H,SO;, — KNO;3 + K,SO, + MNSO, + H,0.

a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el ntédo del i6n-electrén.

b) Calcula la riqueza en KNQ de la muestra inicial si se han consumido 50 mL d&
disolucién de KMnQO, 0,2 M.
DATOS: A,(K) =39 u; A(N) = 14 u; A(O) = 16 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queadupen son:

Semirreaccion de reducciéon: MpO+ 8H +5€& — Mr*" + 4 HO.

Semirreaccién de oxidacién: NO+H,0 — 2&é — NO; + 2 H.

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion poty3a de reduccion por 2 para igualar los
electrones ganados y perdidos, y sumandolas para&ilos, queda la reaccién idnica ajustada:

2MnO; + 16H +10€ — 2Mrf* + 8 HO.

5NO, + 5HO — 108 — 5NQ + 10H.

5NO, + 2MnQ~ + 6H — 5NO; + 2 Mt + 3 HO. Llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular, queda esta ajustada.

5KNO; + 2 KMNnQ, + 3 HSO, — 5 KNG + K,SO, + 2 MnSQ + 3 HO.

b) Los moles de permanganato consumidos en laiéeeson:

n (KMnO) =M - V = 0,2 moles - - - 0,05 L = 0,01 moles, y al ser la estequiomeateda
reaccion 5 a 2, es decir, 5 moles de KNOr 2 moles de KMng) ello indica que los moles de nitrito de
potasio de partida han sido:

5 moleskKNO
0,01 moles KN —————2-=0,025 moles, a los que corresponden la masa:
2 moleskMnO,
859 KNO
0,025 moles KN@. -9 22 _5 155 4
1mol KNO,
La riqueza en KN@de la muestra es:
. 2125 .
% riqueza = Jramospuro 00:—g|100: 65,38 % riqueza.
gramosmuestra 3259

esultado: b) 65,38 % de riqueza.



