PROBLEMA 1.- a) Se preparan en el laboratorio disoluciones acuas de las sales: NFNO; y
NaCN. Escribe la ecuacion quimica de la disociaciérde cada sal en agua y explica,
justificadamente, si las disoluciones tendran un cacter acido, basico o neutro. (1 punto)

b) Se tiene 1 L de una disolucion de HCI de pH = 2qué volumen de disolucién habria que
tener para que su pH aumente en una unidad?
DATOS: Ka(HCN) = 6,1x10™"% Kb(NH 5) = 1,8x10°.

Solucién

a) La ecuacién quimica correspondiente a la dis@ziade las sales propuestas son:

NH4NO; - NH,"+NO;; NaCN - Na + CN.

En la disolucion del nitrato de amonio, el i6bn N@®s la base conjugada muy débil del acido
muy fuerte HNQ, por lo que no sufre hidrolisis, mientras que aliGm amonio, NH’, es el acido
conjugado relativamente fuerte de la base débi, Midi sufre hidrélisis, siendo su ecuacién:

NH," + H,O = NH; + H;O", en la que aparece un aumentando la concentrdeifanes oxonios, 40",
lo que provoca un pH de la disolucién inferior @iéndo por ello la disolucién acida.

En la disolucion del NaCN, el cation Nes el acido conjugado muy débil de la base mustefue
NaOH, no sufriendo hidrélisis. Por el contrarioaalén cianuro, CN es la base conjugada relativamente
fuerte del &cido débil cianhidrico, HCN, que sireufidrolisis segun la ecuacién:

CN + H,O = HCN + OH, en la que aparece una concentracion de ionedxiddis, OH, lo
que proporciona a la disolucién un pH superior por,lo que la disolucién es de caracter basico.

b) Calculo de [H ] inicial. El pH es: pH = — log [H; y como el pH = 2, se tiene: [H = 10% M.

Célculo de [H] final. pH = — log [H]; pH = 3 asi que [{ = 10° M.

El nimero de moles iniciales sera d& bioles por tener 1 L de disolucién, y éstos se imaein
en la disolucion final. Asi: V =10 = 10°M = 10° mol / V
Resultado: a) El anién NH", se hidroliza y produce un pH basico; En la otraa es el CN quien se
hidroliza dando caracter basico a la disolucién. bV =10 L.

PROBLEMA 2.- El producto de solubilidad del fluoruro de calcio & Ky = 3,4x10™.

a) Escriba el equilibrio de solubilidad del fluoruro de calcio y calcule la concentracion, en
mol / L, de los iones calcio y fluoruro en una didocion saturada. (1 punto)

b) ¢ Qué volumen de agua se necesitaria para consegwna disolucion saturada al disolver
1 g de fluoruro de calcio? (0,5 puntos)

c) Determine la solubilidad del fluoruro de calcioen una disolucion 0,5 M de fluoruro de
potasio. Considere que el fluoruro de potasio estatalmente disociado.
DATOS: A;(Ca) =40 u; A(F) =19 u.

Solucién

a) Equilibrio de solubilidad de la sal GaEs Cak (s) = C&" (ac) + 2 F (ac). Del equilibrio se
determina que si la solubilidad de la sal es Sidlacation C& también es S, y la del anion, Ffue
aparece en el equilibrio con doble cantidad de snqle la de la sal, 2 a 1, tiene una solubilidado®s
lo que llevando a la expresion de la constante alebidad K, los correspondientes valores de
concentracién o solubilidad, se obtiene el valoladmoncentracion pedido, después de operar.

R _ e 1 340107
Kps=[F]*- [C&]=(2-Sj-S=4-%3,4.10" dedonde S T_2,04-10“M.

La concentracion de los iones es:{Ta 2.04 - 10 M, y la de los iones Hgual al doble de la
de los iones G4, es decir, [ =2 - [C&]=2-2,04 - 17U M = 4,08 - 10° M.

b) Los moles de Cakorrespondientes a la masa de sal utilizada son:

h(Cak) =— 9 =0,0128 mole de CaF
78g ol

Para conseguir una disolucién saturada la sal heerler la misma concentracién que la del
apartado a), es decir, [CAE 2,04 - 10° M, luego, como esta concentracién es el cocientee dos
moles de sal y el volumen de disolucion, despejadédola expresién de molaridad el volumen,
sustituyendo los valores y operando se tiene efval



moles V= moles _ 0,0128moles —62.84L

T aimen B -4 -1
volumen M 204010 moles(L

c) La sal KF se encuentra en disolucion completaenimizada, KF (s)= K* (ac) + F (ac),
por lo que, la concentracion de ion€=h la disolucion es la de este anién, 0,5 M. Lieceatracion de la
sal Cak es S', igual que la de iones?Caor lo que, sustituyendo valores en la constdetequilibrio de
la disolucion de la sal, Ky operando se determina el valor de la solubiliiate la sal:

Kps=[F]*- [C&]1=(2-S§-S =05-5=3,4- 10", de donde,

-11
N _ 340077 1,36 - 10°M.
05° 05°

Resultado: a) [C&"]=2.04 - 10°M; [F]=4,08-10°M; b)V=62,84L; c)S'=1,36 - If M.

CUESTION 2.- Considere la siguiente reaccion de descomposicioaldNOCI:

2 NOCI (g) = 2 NO (g) + ClI2 (g) AH = +76 K.
¢, Qué efecto tendran sobre el equilibrio las siguiées acciones? Justifique las respuestas:
a) Afadir mas Cl, al recipiente de la reaccion.
b) Un aumento de la temperatura.
¢) Un aumento de la presion total.
d) Afiadir un catalizador.

Solucién

a) Principio de Le Chatelier: Si aumenta la camtida alguno de los productos, el equilibrio
evoluciona para compensar este efecto, por lo guiesplazara en el sentido en el que se dismiruya |
cantidad del mismo, hacia la izquierda.

Si se afiade mas cantidad de €lequilibrio se desplazara hacia la izquierdadjdnla formacién
de NOCI.

b) Principio de Le Chatelier: Si se aumenta la ®emura del sistema en equilibrio, éste
compensara este efecto desplazandose en el sentel@ue absorba el calor.

Como la reaccién es endotérmiddd(> 0), el equilibrio se desplazara hacia la deseblacia la
formacion de los productos..

c¢) Principio de Le Chatelier: Cuando se aumentprésion de un sistema en equilibrio, éste
evolucionara para compensar el efecto desplazantasa donde haya un menor nimero de moles
gaseosos. En los productos hay 3 moles gaseososramigue en el reactivo hay 2 moles, luego, se
desplaza hacia la izquierda hacia la formacion @EN

d) Un catalizador no influye sobre la posicién deeguilibrio, sélo afecta a la velocidad con la
que se alcanza ese equilibrio.

CUESTION 3.- Teniendo en cuenta los siguientes potenciales deluecion estandar:
E° (Br,/Br7) = +1,07 V; E° (C§*/Cu) = + 0,34 V; E° (H/H?) = 0,0 V; E° (Fé"/Fe) = —0,44 V. Conteste
a las siguientes preguntas razonando la respuesta:

a) ¢ Qué semisistema es el mas oxidante y cual emék reductor? (1 punto)

b) ¢ Se podria disolver Cu con &cido clorhidrico? (B puntos)

c) ¢, Qué ocurriria al introducir virutas de hierro en una disolucién de sulfato de cobre (I)?

Solucién

a) El poder oxidante de una especie es su capagatacxidar a otra especie, reduciéndose ella
misma. Por lo tanto, cuanto mas positivo sea sengtl de reduccién, mayor sera su poder oxid&mte.
este caso el semisistema mas oxidante es elB{Br Por el contrario, cuanto mas negativo sea el
potencial de reduccién de una especie, mayor seplder reductor, es decir, de reducir a otra éspec
oxidandose a su vez. En este caso el semisistesiaenhéctor es el (EéFe).

b) Cu + H - CU" + H,? Para que las reacciones sean espontaneas squeenamplir que
AG sea menor que 0, y com&Go = — nRAe®, €° > 0, es decirg® (reduccion) -€° (oxidacién) > 0.

En este casoAe® = e%(H*/H,) - e°(Cu#*/Cu) = 0,0 — (+ 0,34) = - 0,34 V.

Como Ag < 0, no se disolvera el Cu con acido clorhidrico.

c) Fe + Ca" - F&* + Cu? En este casfe® = €° (reduccién) €° (oxidacion) = &° (CU**/Cu) -¢€°
(F€”'IFe) = + 0,34 — (— 0,44) = + 0,78 V. Come® > 0, se producira una reaccion espontanea erelalqu
Fe se disolvera y el cobre precipitard como colenmental.



PROBLEMA 3.- En la combustion de 2,5 g de benceno £8¢) liquido se obtienen di6éxido de
carbono gas y agua liquida. El calor que se liberen este proceso, llevado a cabo a presién
constante de 1 atmy 298 K, es de 104,8 kJ.

a) Escribe y ajusta la ecuacién de combustion de heeno y calcula la entalpia molar
estandar de combustion del mismo. (1 punto)

b) Usando los datos proporcionados, calcula la erfda de formacién del hidrocarburo en
esas condiciones de presion y temperatura. (0,5 fos)

c) ¢, Qué signo tendra la variacion de entropia de leombustién de benceno? (0,5 puntos)
DATOS: AH° (kJ - mol™): CO, (g) = — 393,5; HO (I) = — 285,8; A(C) = 12 u; A(H) = 1 u.

Solucién

a) La ecuacion de combustion del benceno ajustada e

CeHs () + %302 (@) — 6 CO, () + 3 HO ().

La entalpia molar estandar de la combustion, srmeta a partir del calor de combustion de los

2,5 g de bencendH % mpusion= 1048KkJ D789 CeHio _ 3.269,76 kJ - mol.
259C4zH,, 1mol CgHy,
b) La variacién de entalpia de la reaccion de catifiu se determina por la expresion:
AH® = Za -AH% productos ™ 2b - AH% reactivos= 6 AH° (COy + 3AH° (H0) - AH° (CeHe).
Despejando la entalpia de formacion del bencarsiitsyendo valores y operando, se obtiene
su valor:AH® (CgHg) = 3269,76 kJ - mol + 6 - (— 393,5) + 3 - (- 285,8) = 51,36 kJ - ™ol

c) Para analizar la variaciéon de entropia nos fijgmn la variacion de moles gaseosos, ya que
son los que suponen un mayor grado de desorden6 Hagles de gas en los productos y 7,5 moles de
gas en los reactivos, por lo tanks < 0.

Resultado: ayAH® ompusion = 3.269,76 kJ - mot; b) AH® (CeHe) = 51,36 kJ - mat’; ¢) AS < 0.

PROBLEMA 4.- Se introducen 2 moles de dioxido de azufre y 2 mde oxigeno molecular en un
recipiente de 8 L y la mezcla se calienta a 730 °@oduciéndose trioxido de azufre. 2 S©(g) + O,

(g9) = 2 SO; (g) Si cuando se alcanza el equilibrio quedan 0,280les de didxido de azufre, calcula:
a) Los gramos de triéxido de azufre en el equiliba. (0,75 puntos)
b) Las constantes Kc y Kp para este equilibrio. (25 puntos)

DATOS: R =0,082 atm - L - mol - K*; A,(S) = 32 u; A(O) = 16 u.

Solucién

a) Llamando x a los moles de Sque se disocian por mol, los moles de cada espéai&io y
en el equilibrio son:

SB; (9) + & (9) = 2 SQ (9)
Moles iniciales: 2 2 0
Moles en el equilibrio: 2-2X 2—X 2X
Si en el equilibrio quedan 0,25 moles de, 3G moles de esta especie que se han disociado so
Moles SQ en el equilibrio: 2 — 2 - x = 0,25 mol de donde, &,875 mol.
Los moles de las demas especies en el equilibnors(3) =2 —x =2 - 0,875 = 1,125 moles; y
deSQ:2-x=2-0,875=1,75 moles.

Los gramos de S{en el equilibrio son: 1,75 mole:sl80—g| =140 g de S@
mo

b) La concentracidn en el equilibrio de cada unadg@species es:

[SO)] = 025moles =003 M: Q] = 1125moles —014M:  [SQ = 175moles —0.22 M.
8L 8L 8L
Llevando estas concentraciones a la constanteudibeiq K. y operando, se obtiene su valor:
2 2
K= [s0.]* _ 022 =384,12.

[s0,]*do,] 003 014



De la relacion entre Ky K, sabiendo qué\n = -1, moles de productos menos moles de
reactivos, se determina el valor dg K, = K. - (RTf" = 384,12 - (0,082 - 1003)= 4,67.
Resultadd g SQ, en el equilibrio = 140; b) K =384,12; K, = 4,67.

PROBLEMA 5.- Considere la siguiente reaccion:

chrzo7 + FeSQ + HzSO4 - KzSO4 + Cr2(804)3 + Fez(SO4)3 + Hzo

a) Ajusta la ecuacion iénica por el método del ideiectron y escribe la ecuacion molecular
completa. Indica el agente oxidante y el reductofl punto)

b) Se parte de una muestra de 20 g de sulfato deehio(ll) con una pureza del 85%,
¢cuantos gramos de sulfato de hierro(lll) se obtendn si el rendimiento de la reaccién es del 70%?
DATOS: A,(Fe) =56 u; A(S) =32 u; A(O) =16 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion que@gtupen son:

Semirreaccion de oxidacion: ¥e-1€ - Fée*

Semirreaccién de reduccion: s> +14H +6€ - CP" + 7 HO.

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion poresigualan los electrones y al sumar ambas
semirreacciones, se eliminan los electrones y apdaeecuacion iénica ajustada:

6F€'-6€ - 6F&"

CrO; +14H +6€ - Cr'+ 7 HO.

6F " +Cr,07 +14H - 6Fé +Cr'+ 7 H0. Llevando estos coeficientes a la ecuacion
molecular, queda esta ajustada:

Ko.CrO; + 6 FeSQ+ 7 SO, — Cr2(504)3 + K, SO, + 3 FQ(SO4)3 + 7 H,0.

El agente oxidante es el que provoca la oxidadérotro, en este caso el catiérf Feue al
oxidarse produce la reduccién deb@#", es el agente reductor, mientras que el agentetades el que
provoca la reduccién de otro, este anién, al redec Ct', provoca la oxidacién de Eepor lo que es el
agente oxidante.

85
b) Los gramos puros de FeSén la muestra son: 20 g muestrﬂﬂ =17 g puros, a
100g muestra

I
los que corresponden los moles: 1£1gn2£ =0,11 moles FeSOA4.
g

Al ser la estequiometria de la reaccion 6 a 3,ees,d6 moles de sulfato de hierro (I1) producen
3 moles de sulfato de hierro (l11), los moles den&specie que se obtienen son:
3moles Fe, (SO,)4

6 moles FeSO,
Como el rendimiento de la reaccion es del 70 %mokes puros que realmente se obtienen son:

n F&(SOy); = 0,11 moles FeSO = 0,055 moles.

0,055 moles—170—00: 0,0385 moles de K50y); puros, a los que corresponden la masa:

0,0385 moles 4009 =154g.
1mol

$uftado: b) 15,4 g de F£SOy)s.

PROBLEMA 6.- Se toman 50 mL de una disolucién 0,6 M de HCI y sdiluyen hasta 75 mL. La
disolucion resultante necesité de 40 mL de una dision de NaOH para su neutralizacion.

a) Calcula la concentracion final de la disoluciérle HCI. (0,5 puntos)

b) Calcula la concentracién de la disolucién de Na@. (0,5 puntos)

c) Calcula el pH de la disolucion obtenida al mezat 25 mL de la disolucién de HCly 20
mL de la de NaOH.

Solucién



a) La concentracién de la disolucion de HCI despilgéda dilucion es: [HCI]n m
Volumen

siendo los moles de HCI que se diluyen, n (HCI) = WI= 0,6 moles - 1*- 0,050 L = 0,03 moles, que al
encontrarse disueltos en un volumen total de OL,Qpsoporciona a la disolucion la concentracion:
003moles
[HCl]|=—————=0,4 M.
0,075L

b) La reaccion de neutralizacién es: HClI + Na®H NaCl + HO, en la que 1 mol de &cido
reacciona con un mol de base para alcanzar laatieatrion. Luego, al contener la disolucion 0,03ew0
de &cido, ello indica que de base también ha derh@/®3 moles, por lo que la concentracion de la

disolucién de base inicial, [NaOIft]%‘rrg:_aS =0,75 M.

c¢) Los moles de &cido y base que se hacen reaccona

n(HCl)=M -V =0,4 moles - - 0,025 L = 0,01 moles.

n” (NaOH) = M" - V' = 0,75 moles 1. 0,020 L = 0,015 moles.

La base, NaOH, es el reactivo que se encuentraxees@ por lo que, después de la
neutralizaciéon quedan 0,015 — 0,01 = 0,005 moleNat@H, que se encuentran disueltos en un volumen
total de 45 mL, por lo que la disolucién presenta aoncentracion de iones hidréxidos, Délie es la
que proporciona un pH basico.

[NaOH] = moles _ 0,005moles

Volumen 0,045L

El pOH de la disolucion es: pOH = — log [QH - log 0,11 = 0,96, y al ser, pH =14 — pOH, su
valor es: pH =14 — 0,96 = 13,04.

Resualo: a) [HCI] = 0,4 M; b) [NaOH] = 0,75 M; c) pH= 13,04.

= 0,11 M.




