ZARAGOZA

1.- Teniendo en cuenta los siguientes potenciales estan de reduccion: E°(Zrf*/Zn) = -0,76 V;
E°(Cu?*/Cu) = +0,34 V; E°(Ad/Ag) = +0,80 V; E°(Fé*/Fe) = —0,44 V; E°(H/H,) = 0,0 V.

a) Justifica qué metales (cinc, cobre, plata y hien) se disolveran al afiadirlos a una
disolucion de &cido clorhidrico.

b) Ordena, justificando la respuesta, los iones des metales anteriores (ZA", Cu**, Ag',
Fe*") de mas a menos oxidantes.

c) Si se construye una pila con un electrodo de hie y otro electrodo de cinc, considerando
cada electrodo como una lamina de dicho metal sungida en una disolucion de sus
correspondientes iones, ¢cual se comportara comoaio y cual como catodo? Razona la respuesta.

Solucién

a) Para que haya una reaccién espontanea se tiemaimplir quAG® sea menor que 0, y como
AG°® = —nFAE®, AE° > 0, es decir, #reduccion) — Boxidacion) > 0.
Como tenemos una disolucién d& ki hay reaccion, losHse reduciran dando,Hast:
AE° = E(reduccién) — Boxidacion) = B(H'/H,) — E(M* o M*/M) > 0.
Para que la reaccion sea espontanea, los metaeseglisolveran seran aquellos que tengan un pattenc
estandar de reduccién negativo.
En este caso, se disolvera el Zn y el Fe, per@mtiselvera ni el Cu ni la Ag. En efecto:
AE° = E°(H/H,) — E°(Zrf*/Zn) = 0,0 — (-0,76) = +0,76 V > 0 El Zn si se tiisoa.
AE° = E°(H/H,) — E°(C§*/Cu) = 0,0 — (+0,34) = -0,34 V < 0 El Cu no se blisra.
AE° = E°(H/H,) — E°(Ag/Ag) = 0,0 — (+0,80) = —0,80 V < 0 La Ag no se diisna.
AE° = E°(H/H?) — E°(Fé'/Fe) = 0,0 — (-0,44) = +0,44 V > 0 El Fe si se Wisa.
b) El ibn mas oxidante sera aquel que mayor tendeenga a reducirse, por lo tanto, sera aquel
que tenga un mayor potencial de reduccién.
Los iones ordenados de mayor a menor poder oxidayite CU/* > F&* > Zrf™.
c¢) Para que la pila funcione:
AE° = E°(reduccion) — E°(oxidacién) = E°(catodo)aRodo) > 0
Para que esto se cumpla, la combinacién es:
AE° = E°(Fé&'/Fe) — E°(ZA"/Zn) = —0,44 — (-0,76) = +0,32 V.
El electrodo de hierro se comportara como céatoelode cinc se comportara como anodo.

2.- El yodo molecular (diyodo) se puede obtener indusalmente por reaccion de yodato de potasio
con dioxido de azufre gas en presencia de agua, pixiéndose ademas sulfato de potasio y acido
sulftrico.

a) Escribe y ajusta la ecuacion ionica por el métaddel ién-electrén y escribe la ecuacién
molecular completa. Indica el agente oxidante y eéductor.

b) Calcula los litros de dioxido de azufre que habia que utilizar, medidos a 1 atmésfera de
presion y 25 °C, para obtener 1 kg de yodo.
DATOS: A,(l) =127 u; R=0,082 atm - L - mot - K™

Solucién

a) La reaccioén que se produce es: KKBG + H,0 — |, + K;SO; + H,SO,

Las semirreacciones de oxido-reduccion que tieg&rlan el proceso son:

Semirreaccién de reduccién: 243 12 H + 10 € — |, + 6 H,0;

Semirreaccién de oxidacion: $®2 HO -2 € — SQ> +4 H'.

Multiplicando la semirreaccion de oxidacidn poresigualan los electrones, que se eliminan al
sumarlas, quedando la ecuacién iénica ajustada:

210, +12H +10€6 — |, + 6 HO;

5S0+10H0-10€ —» 5SQ° +20 H.

210, +5SQ+4H0—1,+5SQ“  +8H.

Llevando los coeficientes a la ecuacion molecutariendo presente que los 8 ebrresponden
a 4 HSQ,, se tiene la ecuacion molecular ajustada:

2KIO3+5SQ +4 HO — |, + K,SO, + 4 H,SO, Ec. Molecular.

Agente oxidante es la especie que oxida a otracik&ddose él, y agente reductor es la que
reduce a otra especie oxidandose él.

El SO, se oxida al perder electrones y es el agente taduc




El 105 gana electrones y se reduce, siendo el agerdarari.

. 1.000
b) Los moles de;lque se quieren obtener son: # gramos _ 9 - 3,94 moles.
masamolar  254q ol *

Como la estequiometria de la reaccion dice quelgsme S@producen 1 mol de,|Los moles
5molesSO,

1moll,

ecuacion de estado de los gases ideales desputespeiar el volumen, sustituir las variables pa& su
valores y operar, se obtiene el volumen de I$€gesarios para obtener 1 kg gde |

nRT _ 19,7 molesD,082atmlL [nol * [K ~* (298K
P latm
Resultado: b) V (SQ) =481,4 L.

de SQ que se necesitan emplear son: 3,94 mgle = 19,7 mol S@ que llevados a la

PV=n-R-B V= =48141L.

3.- A 25 °C el producto de solubilidad del Phles 7,1-10.
a) Escribe el equilibrio de solubilidad del Pb} y la expresion de su producto de solubilidad.
b) Calcula la solubilidad de la sal expresada enml y las concentraciones molares de los
iones yoduro y plomo en una disolucion saturada.
c) Si se mezclan 60 mL de una disolucién 271V de Nal con 40 mL de una disolucién
3-10° M de Pb(NO),, considerando los volimenes aditivos, ¢se formapéecipitado?
DATOS: A,(Pb) = 207 u; A(l) = 127 u.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacion del yoduro de plorh, es:

Pbl, (s) = PE* (ac) + 2 T (ac), en el que siendo S la solubilidad de laesalS la solubilidad de
cation PB"y 2S la del aniorl La expresion del producto de solubilidad de la&esak,s = [PB] - [I]* =
S - (2S}.

b) Despejando la solubilidad de la expresién amtesustituyendo valores y operando se obtiene
su valor.

K -9
Ko [PE][ITP = Kps=S - (29)=4S > S =%/ js =§/7'1E:0 =1,21 - 10 moles -L!, que eng -

moIesD461g g 1L
L 1mol 1.000mL
Las concentraciones molares de los iones en unhidién saturada son:
[Pb?] =S =1,21-1G M;
[N =2S=242-18M.
c) Las sales que se mezclan se encuentran ena@oktompletamente ionizadas, por lo que la
concentracion de la sal es la misma para los ibneda’, es decir, [ = [Na'] = 2 - 10* M, pero en la
nueva disolucién formada en la mezcla, la nuevaeatnacion de ] es:

moles _ MV _ 200 % moles ! mp6L

mL™son: 1,21-18 =5,6 - 10% g/mL.

[17 = = = =1,2 - 10°M.
volumen volumen ol1L
; 3102 moles. ! mMo4L
La nueva [PB] es: [PB"] = moles __MV__ mo’e =1,2-10°M
volumen volumen 01L

En el caso de la sal Pb(Wg@ en su ionizacion aparecen por cada mol de satalrdel catién
PE** y dos moles del anién NO por lo que la concentracién de los ione$'Ris la misma que la de la
sal, es decir, [PH] = 3 - 10° M.
Luego, determinando el producto de solubilidagusialor es superior a 7,1-10se produce precipitado,
y si es menor no se producira precipitado.

Kps = [PF] - [I7?=1,2 - 10° - (1,2 - 10f)* = 1,73 - 10", que al ser inferior a 7,1.70no
precipitara el compuesto Bbl
Resultado: a) Kys = [Pb*] - [I7°=S - (2S} b)S=56-1dg  mL% [Pb®™]=1,21.10°M; [I ] =
2,42 - 10*M; c) No se produce precipitacion.

4.- a) Dibuja el ciclo de Born-Haber para la forma@n del Kl (s).
b) Calcula la 12 energia de ionizacion del K (g).
DATOS: Entalpia estandar de formacion del Kl (s):AH° = —328 kJ-mot™.



Entalpia de sublimacién del K (8Hs, (K) = 89 kJ-moll
Entalpia de sublimacién del (s): AHsu (1) = 62 kJ-mot*
Afinidad electrénica del | (g): AE = =307 kJ-mol
Entalpia de disociacion del (g): AHgisoc = 151 kJ-mof
Energia de red del KI (ShH,eq = —633 kJ-mot

Solucién
a) Ciclo de Born-Haber: AH
K(s) + %d(s) +» Kl ()
AHsub (K) l AHsub (IZ) ‘r
K (9 Y4(9)
Hdisoc AHred
El
AE 1(9)
* (@) + 1 (g) AHred

D) BH = BHaun (€) + 2 B (1) + 2 BHoc EI + AE +AH
Asi, la energia de ionizacién del K (g) se caldatar

1 1
El = AHfO —AHgyp (K) - E AHgyp (I2) - E AHgisoc— AE —AH g

El =-328 —89 — 31 — 75,5 + 307 + 633 = 416,5 kI'm
Réado: b) El = 416,5 kJ-mof™.

5.- a) El elemento quimico A se localiza en la tabperiodica en el grupo 16 y en el periodo 4.

i) Escribe su configuracién electronica en su estadfundamental. ¢Cual es su ndamero
atomico?

i) Justifica si el elemento A tendera a formar cabnes o aniones. ¢Cudl de los dos, el
elemento A o su ién, tendra mayor radio atébmico? Rana la respuesta.

b) Indica si son posibles para un electron de un @mo los siguientes grupos de nimeros
cuanticos (n, I, ml, ms), y en los que sean posiblielentifica el orbital al que pertenecen:

) (3, 3, —3,—;); i (4, 3, o,%); i) (3, 2, —2,%)); iv) (2, 0, _1,—;); V) (0, 0, o,%).

Solucién

a) i) El elemento quimico, por encontrarse en eloge 4°, el nimero cuanticode su Ultimo
nivel energético es 4, y por encontrarse en el @rlP, la configuracién electrénica de este nivel
energético es 4gip’. Luego, su configuracion electronica en el estaddamental es: 1@< 2p° 3¢ 3p°
3d 4¢ 4p".

El nimero atdomico del elemento es el nimero deopest del mismo, y al ser el atomo
eléctricamente neutro, su nimero es el mismo qued&ones tiene, es decir, Z = 34.

ii) Al faltarle 2 electrones para conseguir confagion electrénica estable de gas noble, el
atomo de este elemento tiene tendencia a fornaaniéh A~

Al contener el anion dos electrones mas que el @tagutro, el electron mas externo se
encuentra sometido a un mayor apantallamiento fukeledtomo neutro, y al ser la carga nuclear la
misma, la fuerza atractiva sobre el electron mdsrea es mas intensa en el atomo neutro, por lo que
experimenta una mayor contraccién de su volum@ayyconsiguiente un menor radio que el anién.

b) Los nimeros cuanticos de un electron puedenrttmeaaalores siguientes:

n=1223,.;1=0,1,2, ... (n-1)m=—1I, ..., 0, ... +l; mg= +% 0—%.

Del tipo de orbital de cada atomo da informaciom@hero cuantico secundarioAsi, si el
valor del es 0, el orbital es el s;Istoma el valor 1 el orbital es el p;Isadquiere el nimero 2, el orbital
es el d, y si el valor que torhes el 3, el orbital que se trata es el f. Luego:

i) (3, 3, -3, —=1/2} Es imposible pues | nunca puede ser en valor @nal

ii) (4, 3, 0, +1/2)= Si es posible. Corresponden a un electrén enhitab4f.



i) (3, 2, -2, +1/2)= Si es posible. Corresponden a un electron enhitab8d.
iv) (2, 0, -1, —1/2)}= Imposible, pues pata= 0m, no puede tomar un valor distinto.
v) (0, 0, 0, +1/2}= Imposible por no ser posible que el nimero cuémtic 0.

6.- Tenemos una disolucion 0,2 M de acido nitroséINO,) y se sabe que dicho acido esta disociado
en un 4,6%.

a) Calcula la constante de acidez (¥ de dicho acido y la constante de su base conjugad
(Kb).-

b) Calcula el pOH de la disolucién de acido nitroso

c) Se afiaden a la disolucion de acido nitroso vasogramos de un acido fuerte puro, de
forma que al medir el pH ahora es 1,6. Considerandque el volumen no ha variado, ¢cual sera el
nuevo grado de disociacion de la disolucion de acichitroso?

Solucién

a) La ecuacion de ionizacion del acido es: HM®L,0 = NO, + H;O".
Si la concentracion del acido es 0,2 M y el coefité de ionizacion es 0,046, la concentracion al
inicio y en el equilibrio de las distintas espe@ss

HNQ + H,O = NO, + HO'

Concentracion inicial: 0,2 - -
Concentracion en equilibrio: 0,2(1-0,046) 0,2-0,046 0,2 0,046
0,19 M 0,0092 M 0,0092 M.

Llevando estas concentraciones a la constante deldatroso se obtiene su valor:
_ [Noz‘]EhH 3o+] _ 0,0092(0,0092

_ 1t
a= [HNOZ] 019 =4,35 - 10"

. . 10714
La constante basica de la base conjugadabesﬁ-{ﬁ =———=23.10"
Ka 435007
b) Se puede determinar primero la concentracidomks hidroxidos y de ella el pOH, o calcular
el pH de la disolucion y restarlo de 14 para oltehpOH.
pH = —log [HO'] = — log 0,0092 = 2, siendo el pOH = 14 — pH =12 =12.
c) Si el nuevo pH es 1,6, la concentracién de ian@mios es: [{0"] = 107" = 1026 = 10*.
10%=2,51 - 1G°M.

[H 3o+] _ 2511072
0.2 02
Resultado: a) K= 4,35 - 10% K, =2,3 10" b) pH = 12; c)a = 12,6 %.

Como [H0]=0,2 -a, D a= =0,126 = 12,6 %.

7.- a) Se disuelven 0,5 g de NaOH y 0,4 g de KOH &gua. ¢ Cuantos mililitros de una disolucién de
HCI comercial al 36% en masa y una densidad de 1,1¥mL se necesitarian para neutralizar la
disolucion de los hidréxidos?

b) Si se desea preparar una disolucién acuosa acjdgcual de las siguientes sales utilizaria?:
KCl NaClO, KNO3; NH4;NO3; NaF Justifica la respuesta e indica por qué desdaria el resto de las
sales.
DATOS: A/(Na) =23 u; A(K) =39 u; A(O) =16 u; A(H) =1 u; A(Cl=35,5u.
K. (HCIO,) = 1,1-10% K, (NH,") = 5,6-10" K , (HF) = 6,4-10%

Solucién

a) La disolucion de partida de &cido clorhidriemé una concentracion molar:
18 g disolucién _1000mL disolucién 369 HCI mol HCI

mL disolucién L disolucion ~ 100g disolucion 365 g HCI

En la disolucion de las bases, que en disoluci@nsaentran totalmente ionizadas, los moles de
iones son los mismos que los que los de las basekcir, los moles de hidréxidos son:

n (OH) = gramos _ 059
masamolar  40g ol

=11,64 M

=0,0125 moles;




gramos _  04g
masamolar  56q ol ™

suma de los moles obtenidos, es deg¢ifOid) = 0,0125 + 0,0071 = 0,0196 moles, que son logemadé
acido que se necesitan para la neutralizacién sléniiroxidos, y estos moles de acido se encuentran

: moles 0,0196moles
disueltos en el volumen: V= - =

molaridad  1164moled1 ™

b) Solo puede prepararse una disolucion acidaaaallnitrato de amonio, NNO;z, ya que el

cation amonio, Nif, acido conjugado relativamente fuerte de la basgaébil NH, sufre hidrolisis con

produccion de iones oxonios,;®f, que es el que proporciona el caracter acido disalucion. La

ecuacion de hidrélisis es: NF+ H,O = NH; + H;O".

En las otras sales, ninguno de los cationes nhasjcexcepto el anién,Fque es relativamente
fuerte y puede sufrir hidrdlisis, los demas somidgiy bases conjugados muy débiles de base y acidos
muy fuertes y no sufren hidrolisis, por lo que n@gen utilizarse para preparar una disolucién auos
acida.

n (OH) = =0,0071 moles, siendo los moles totales de hidré&xido

=1,68-10°L=1,68 mL.

La hidrolisis del anién fluoruro, Fes: F + HLO = HF + OH, que daria caracter basico a la
disolucién.
Resultado: a) V(HCI) = 1,68 mL; b) Con laal NH;NOs.

8.- a) El hierro en estado sélido puede obtenersempreaccion de éxido de hierro (lll) sélido con
mondxido de carbono gas. Ademas, en la reaccion thién se obtiene diéxido de carbono gaseoso.
Escribe y ajusta la ecuacion de la reaccion y callzula entalpia molar estandar de la misma.

b) Al disolver yoduro de sodio en agua, la mezclaesenfria espontaneamente. Indica,
razonadamente, cuales seran los signos de la vaiiat de entalpia, de la variacion de entropia y de
la variacion de la energia libre de Gibbs. ¢ Qué témino serd mayorAH o TAS?

Datos: AH° (kJ-mol™): éxido de hierro (lIl) (s) = — 822,5; CO (g) =-110,6; CO; (g) = — 393,5

Solucién

a) La ecuacion de la reaccion que se propone es:

Fe0;(s) + 3 CO (gy» 3 CO (9) + 2 Fe (s).

La entalpia de la reaccién es la diferencia eatsma de las entalpias estandar de los productos
menos la suma de las entalpias estandar de lds/osac
AHOr = Z:AHfo(productos,)_Z AHfO(reactivos)z ?AHfO(COZ) + 2AHfo(Fe) _AHfO(FezO3) - ?AHfo (CO)
AH% =3 . (—393,5) + 0 — (— 822,5) — 3 - (- 110,6)26;2 kJ-mot".

b) Si la disolucidn se enfria espontaneamenteietiica que la variacion de energia libre de
Gibbs es menor que cero, es decir, §3e< 0, y ademas el procedo es endotérmico, es, détir 0.
Como la disolucion de la sal i6nica separa losspe#io hace que se incremente el desorden, eg deci
que aumente la entropidS > 0. Luego, shH > 0,AS > 0 yAG < 0, de la expresiGhG =AH - T -AS <
0, se deduce que el termino &S es mayor quAH.

Resultado: &yH® = — 26,2 kJ-mal*; b) AG < 0; AH > 0; AS > 0; T -AS >AH.

9.- El cloruro de nitrosilo, NOCI, se puede obtenepor reaccion del tetradxido de dinitrégeno con
dicloro en fase gas segun el siguiente equilibrio:

N,O,4 (g) + Ch (g) = 2 NOCI (g) + G (g) AH® = 95,5 kJ Indica, razonadamente, 4 formas de
aumentar el rendimiento de cloruro de nitrosilo eneste proceso sin tener que afiadir mas cantidad
de reactivos.

Solucién

1°-. Si del equilibrio se retira uno de los prodsctpor ejemplo, el £ el equilibrio reacciona
haciendo que reacciona mas los reactivos para @rdds productos de reaccion, es decir, el equiib
se desplaza hacia la derecha incrementando lagmddudel NOCI.

2°.- Procediendo de igual manera con el NOCI, swada hace que el equilibrio, segun el
principio de Le Chatelier, se desplace en el serdinel que se retira el producto, hacia la derquiua
recuperar el producto retirado, por lo que se merga la produccion de NOCI.

3°.- Aumentar la temperatura del equilibrio hace gste se desplace en el sentido en el que se
absorbe calor, hacia el sentido endotérmico dedacion, hacia la derecha.



4°.- Aumentar el volumen del reactor, manteniendastante la temperatura, hace que el
equilibrio se desplace en el sentido en el quesgparna mayor cantidad de materia, un mayor nudero
moles gaseosos, hacia la derecha (3 moles de posduente a 2 moles de reactivos), lo que favolace
formacién del NOCI.

5°.- Disminucion de la presién provoca el mismocefeque el aumento de volumen: esta
disminucién, manteniendo la temperatura constdr#ee que el equilibrio se desplace hacia donde hay
un mayor numero de moles gaseosos (3 a 2), haderdaha, favoreciendo la formacién de NOCI.

10.- El carbono reacciona con el diéxido de carbona 1200 K para dar monéxido de carbono,

estableciéndose el siguiente equilibrio: C (s) + GQg) = 2 CO (g) En un matraz de 2 L se
introducen 11 g de C y 20 g de CQy se calientan a 1200 K. Una vez alcanzado el ddprio, se
analiza la mezcla y se encuentra que el nimero tdtde moles gaseosos presentes es de 0,7.

a) Calcula los gramos de CO que se han producidolgs gramos de carbono que quedaran
sin reaccionar.

b) ¢ Cual es el valor del grado de disociacion dedwdbono?

c) Calcula el valor de K y de K para este equilibrio.
DATOS: A, (C) =12 u; A(0) =16 u; R=0,082atm L - mol- K™

Solucién

a) Los moles de reactivos introducidos en el reesun:
gramos _  1ig gramos _ 209

n(C) = - —
masamolar  12g ol

=0,46 moles.

=0,92 moles; n(C¢) =

masamolar 449 ol ™

Si x son los moles de C y GQue reaccionan, los moles al inicio y en el eftiti de cada una
de las especies son:

- C(s) + GQg)=2CO (9)
Moles iniciales: 0,92 0,455 0
Moles en el equilibrio: 0,92—x 04X 2X
Los moles totales en el equilibrio soR=n0,455 — x + 2x = 0,455 + X, y como en el equiiib
hay 0,7 moles gaseosos; 0,455 + x = 8;7x = 0,7 — 0,455 =0,245 moles.
Los gramos de CO en el equilibrio son: 0,49 moR&g - mol* = 13,72 g.
Los gramos de C sin reaccionar son: 0,92 — 0,28%%5 moles - 12 g - mOE 8,1 g.
b) El grado de disociacién es el cociente entreviokes ionizados y los moles iniciales, que al
multiplicarlos por 100 se expresa en tanto portoien

u= molesomzadosmoo: 0,245

molesiniciales 092
c) La concentracion de los gases en el equililomo s

n(CO) = 0,455- 0,245 = 0,21 moles: [ —10leS — 021moles_ ooy,
volumen 2L

(100= 26,6 %

[CO] = moles _ 049 moles
volumen 2L
Llevando estas concentraciones a la constanteldébeiq K. se obtiene su valor:
[co]? _0245% _
co,| 0105
De la relacion entre las constantes de equilitgiolstiene la que se desconoce su valor.
K=K (R~ T§" = siendaoAn = 2-1 = 1, luego, K=0,57-0,082:1200 = 56,25.
Resultado: a) CO = 13,72 g; C81 g; b)a = 26,6 %; c) K. =0,57; K,=56,25.

=0,245 M.

K= 0,57.



