PROBLEMA 1. -La concentracién de una disolucion deamoniaco en agua es 0,15 M.

a) Calcula el pH de la disolucion y el grado de digiacién del amoniaco.

b) A 1 L de esa disolucion de amoniaco se le afiadétb g de NHCI, sin que varie el
volumen. Calcula el pH de la disolucidn resultante.
DATOS. Ky(NHz) = 1,8 - 10; A, (H)=1u, A (N) =14 u, A (Cl) =35,5 u.

Solucién

a) Llamando “x” a la concentracion de base queisec, la concentracion de las distintas
especies al inicio y en el equilibrio es:
NE(aq) + HO () = NH,"(ag) + OH (aq)
Concentracion inicial: b1 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,1% X X

Llevando estas concentraciones a la constanteahdgicdel NH;, despreciando x en el denominador por
ser muy inferior a 0,15, sale para el valor de x:

NH  |JOH ~ 5 Xx° s
K, = = 180107 = = x=418007°[D15=1,64 - 1G°M.
NH, 015-x

Esta concentracion de iones Opermite determinar el pOH de la disolucién, qustado de 14
proporciona el pH de la misma: pOH-3og [OH ] =-log 1,64 -10° = 3-log 1,64 = 3- 0,21 = 2,79,
yelpH: pH=14 pOH =14-2,79=11,21.

El grado de ionizacién se obtiene dividiendo losles o concentracion disociados entre los
concentrobn disociada _ 1641072
concentra@n inicial 015

b) Los moles de amoniaco en 1 L de disolucién son:
n(NHz) =M - V = 0,15 moles - - 1 L = 0,15 moles. Si se le adiciona a este dizaisolucién

Imol
6,5 g de NHCI, son 6,5
g HC g 5359
luego, llamando “y” a la concentracion de basespidisocia, la concentracion de las distintas éspet
inicio y en el equilibrio es:

moles o concentracion inicialol = =0,0109 = 1,09 %

=0,121 moles de i6n amonio, que es su concentratiéquilibrio,

NH(ag) + BO () = NH,"(aq) + OH (aq)
Concentracion inicial: B,1 0,121 0
Concentracion en el equilibrio: 04y 0,121+ vy vy
Llevando estas concentraciones a la constanteahdgicdel NH;, despreciando y en la suma y resta del
numerador y denominador por ser muy inferior a D). P,15, sale para el valor de y:

_ [NH/ |joH"™ & 1800% = 121y g 181107° (D15
NH, 015-y 0121
Esta concentracion de iones Opermite determinar el pOH de la disolucion, qustado de 14
proporciona el pH de la misma: pOH-3og [OH ] = - log 2,23 -10° = 5- log 2,23 = 5- 0,35 = 4,65,
yelpH: pH =14 pOH =14~ 4,65 = 9,35.
Resultado: a) pH = 11,21;a = 1,09 %; b) pH = 9,35.

K, =2,23-10° M.

PROBLEMA 2.- En un reactor de 50 L se introducen 5 moles de tetéxido de dinitrégeno y se

eleva la temperatura hasta 330 K. Cuando se alcanzd equilibrio N,O4 () = 2 NG, (g), en el
interior del reactor la presion total es de 3,5 atm

a) Calcula el nimero de moles de cada especie eme@Uilibrio y el valor de K..

b) Calcula el grado de disociacion del pD, ().

c) Si el volumen del reactor se reduce a la mitacagmentara la cantidad de NQ?
DATOS: R =0,082 atm - L - K - mol™,

Solucién

a) Llamando x a los moles de tetradxido que seaegone, los moles al inicio y en el equilibrio
de las distintas especies son

NO,(9) = 2NG(9),
Moles iniciales: 5 0



Moles en el equilibrio: 5-x 2X
Los moles totales en el equilibrio sop:=n5 — x + 2x = 5 + x. Despejando en la ecuacion de
estado de los gases ideales, el nimero de molsttugando las demas variables por sus valores y
operando, se tiene para x el valor:
PV _ 35atmBoL

RT  0,082atm(L fnol™ (K ~* B30K

Luego, los moles de cada especie en el equililonio 8,0, =5 — 1,47 = 3,53 moles;
NO, =2 1,47 = 2,94 moles.
b) El grado de disociacién se obtiene dividiendonmles disociados entre los moles iniciales.

. - . _ 47 mol
Si se multiplica por 100 se obtiene expresado m@to fgor cientou :]*SLOeSElOO: 29,4 %.

moles

c) Al reducir el volumen a la mitad, el sistemalaemna desplazando el equilibrio en el sentido
en el que aparece una menor cantidad de matemmsmeoles, hacia la izquierda, por lo que la caudtid
de NG disminuye.

Resultado: a) bD4 = 3,53 moles; NQ= 2,94 moles; by = 29,4 %; c) NG disminuye.

P-V=R-R-T= n=5+x= =6,47 moles, x = 1,47 moles.

CUESTION 3.- Considere el proceso ZnS (s) 42— 0,(g) s 2ZnO (s) + SQ (g).

a) Escribe la expresion de su K

b) Determina siAS de la reaccidn directa es positiva 0 negativa etérpreta el significado
del signo.

c) Al aumentar la temperatura se observa que dismirye la cantidad de SQ@. Explica si la
reaccion es endotérmica o exotérmica.

d) Se quiere aumentar la cantidad de ZnO modificanal la presion del sistema. Justifica si
es posible conseguirlo.

Solucién

y Lo Po(SOy)

a) La expresion de la constante de equilibri@& K, =

Pp (02)2

b) La variacidn de entropia hacia la derecha eativegal disminuir el desorden molecular del
sistema, es decir, dicha variacion es menor que A& < 0, lo que hace que el signo que precede a la
variacion de entropia sea negativo.

c) Al aumentar la temperatura se suministra cdlsistema, y este responde absorbiendo dicho
calor, por lo que se desplaza el equilibrio quingcoel sentido endotérmico de la reaccién, hacia la
izquierda, lo que pone de manifiesto que la reacegexotérmica.

d) Aumentando la presion. Esto lo que hace es dismel volumen del reactor, y ello, provoca
gue el sistema evolucione en el sentido en el gareae una disminucion de materia gaseosa, de
moléculas, hacia la derecha, provocando un aunuenka produccion de ZnO.

CUESTION 4.- Se construye una pila con un electrodo de cinc, semgido en una disolucion de
iones Zrf* y un electrodo de plata sumergido en una disoluaiéde iones Ag.

a) ¢ Qué proceso tiene lugar en el catodo? ¢y eraabdo? Ajusta ambas semirreacciones y
la ecuacion ionica global.

b) Calcula el valor deAE° de la pila.

c) Si el catodo se sustituye por un electrodo deenio sumergido en una disolucién de iones
Fe** ¢ funcionara espontaneamente la pila?
DATOS: E° (Ag'/Ag) = 0,80 V, E° (zZrf*/Zn) = - 0,76 V, E° (F&'/Fe) = —0,44 V.

Solucién

a) En la pila construida en funcion de los pasarelar de reduccion, el &nodo lo forma la barra
de cinc sumergida en una disolucién de sus catiatrés En este electrodo se produce la oxidacion. El
catodo lo forma la barra de plata sumergida endis@ucion de sus cationes, A¢En este electrodo
tiene lugar la reaccién de reduccién.

Anodo: se produce la semirreaccién de oxidacion-=z8 € — Zr";

Catodo: tiene lugar la semirreaccion de reducogl: + 1€ — Ag.



Multiplicando la semirreaccion de reduccién por &unandolas, se eliminan los electrones y se
obtiene la ecuacion i6nica ajustada.

Zn — 26 — zZrth

2Ag + 26 — 2Aqg.

Zn + 2Ad — Z + 2Ag.

b) El potencial de la pila se obtiene restandmo&ncial del catodo el del anodo, es decir:

AEop"a = Eocétodo_ Eoénodo: 0,80 V- (— 0,76) V= 1,56 V.

¢) El potencial de la pila que se forma toma &wa

AE iia = E%stodo— E%nodo= — 0,44 V — (= 0,76) V = 0,32 V, que al ser gusipone de manifiesto
que la reaccion correspondiente a la pila se pedapontaneamente.

PROBLEMA 3.- El sulfuro de hidrogeno gaseoso reacciona con unasdlucion de &cido nitrico
para producir azufre elemental sélido, 6xido de nitbgeno (ll) gaseoso y agua.

a) Ajusta la ecuacion por el método del ion-electrd Escribe la ecuacion molecular
completa.

b) Calcula el volumen de disolucion de HNg) del 58 % de riqueza en masa y de densidad
1,36 g - mLY, que se necesita para que, por reaccién con$| se obtengan 18 g de S.
DATOS: A; (S)=32u,A(0)=16u, A(N)=14u, A(H)=1u.

Solucién

a) La reaccion que se produce esSH+ HNG — S + NO + HO.
Las semirreacciones de oxido-reduccion que se pssdson:
Semirreaccion de oxidacion’S— 2e — S;

Semirreaccién de reduccién: NO+ 4H + 3é — NO + 2 HO.
Multiplicando la semirreaccion de oxidacion por 3ayde reduccion por 2 y sumandolas, se
eliminan los electrones y se obtiene la ecuacidit#ajustada:

38" -66 — 3S;

2NO; + 8H + 66 — 2NO + 4HO.

3S +2NQ + 8H — 3S + 2NO + 440,y llevando los coeficientes a la ecuacion
molecular, se obtiene ésta ajustada:

3H,S + 2HNQ — 3S + 2NO + 440.

b) La concentracién molar de 1 L de disolucion dCH es:

136 g disolucion E}OOOdeisquciénD 589 HNO, E’l].mol HNO,

mL disolucién L disolucion 1009 disolucién 63g HNO;

=12,52 M.

ramos 18
ngefms o =20
masamolar 32 g mol™
Al ser la estequiometria de la reaccion 2 a 3.eer,d2 moles de &cido nitrico producen 3 moles

Los moles de S que se quieren obtener son: =0,56 moles.

de azufre, al quererse obtener 0,56 moles, de &eidecesitaran 0,56 mole:%I 0,37 moles, que han de

moles_ 037moles

encontrarse disueltos en el volumen de disoluc@mHiNG;: V = I
M 1252moledL

=0,03L,0lo0

que es lo mismo, V = 30 mL.
Resultado: b) V =30 mL.

CUESTION 6.- Indica de forma cualitativa (especifica Gnicamentesi sera acido, basico o neutro) y
de forma razonada el pH de la disolucion resultantede mezclar volumenes iguales de las
disoluciones de cada uno de los siguientes apartad&scribe la reaccion que tiene lugar.
a)HCI1 M+ NaOH 1 M
b) HCI1 M + NaOH 2 M
c) HAc 1 M + NaOH 1 M
d)HCI1M+NH31M
DATOS: K 4(HAC) = 1,8 - 10, K,(NH3) = 1,8 - 10.

Solucién

a) HClI + NaOH — NaCl + HO.



Por ser los iones Na CI” el acido y la base conjugada extremadamente déhitela base y
acido muy fuerte NaOH y HCI, no sufren hidrélisigpgr consumirse un mol de base con un mol de
acido, la disolucidn resultante tiene un caractertno, es decir, pH = 7.

b) HCI + NaOH — NaCl + HO.

En este caso, al ser doble la concentracion de fas la de &cido, al utilizarse el mismo
volumen de ambas disoluciones, se utiliza el dobilmero de moles de NaOH que de HCI, por lo que en
la nueva disolucion hay un exceso de base y esmdquaeel caracter de la disolucion sea béasicoe@s, d
pH>7.

c)HAc + NaOH — NaAc + HO.

El Na" es el 4cido conjugado extremadamente débil desa imuy fuerte NaOH, y no sufre
hidrolisis, pero el Aces la base conjugada, relativamente fuerte ddb&atébil HAc, y sufre hidrdlisis,
siendo su ecuacion; Ac+ HO <« HAc + OH, y la produccién de iones hidroxidos, es la que
proporciona a la nueva disolucién su caracter basi decir, pH > 7.

d)HCI + NH; — NH.CI + HO.

En este caso es el anion @ base conjugada extremadamente débil del acigofuerte HCI, y
no se hidroliza, pero el cation WHes el 4cido conjugado relativamente fuerte deat® lwébil NH, y se
hidroliza segun la ecuacion: NH+ HO < NH; + H;O", siendo los iones oxonios los que hace que
el caracter de la nueva disolucion sea acido, &is, g < 7.

PROBLEMA 4.- El naftaleno (C;oHg) es un sélido que reacciona con oxigeno para procludioxido
de carbono y agua.

a) Ajusta la reaccion de combustion, con los reaebs y productos en su estado estandar.

b) Calcula el volumen de oxigeno, medido a 1 atm 273 K, que se consume en la
combustion de 1 kg de naftaleno.

c) Calcula el valor deAH® molar para la reaccion de combustion.

d) Si el valor deAS° de la reaccién es +198,7 J - rifol K* ¢para qué temperaturas seréa
espontanea la reaccién?
DATOS; A, (C)=12u, A(H)=1u. R=0,082 atm - L - mdl- K", AH% (kJ - mol™): CygHg (S) =
75,8; CO, (g) =—393,5; HO (I) = —285,5.

Solucién

a) La reaccion de combustién eggfly + 12Q — 10CQ + 4 HO.
gramos _  1.000g -781

masamolar 128¢g ol -

b) Los moles de naftaleno que se queman son;hl{C=

Al ser la estequiometria de la reaccién 1 a 12lee#r, se consumen 12 moles de oxigeno por 1
mol de naftaleno, los moles de oxigeno que seatdn son 7,81 moles - 12 = 93,72 moles, que en las
condiciones que se proponen ocuparan un volumen:;

_n[RIT _ 9372molesD,082atm(L (ol ™ [K ™ 273K
P latm

¢) La variacién de entalpia de la reaccién serghiéta por la expresion:

AHor =2a 'AHOf productos™ b 'AHof reactivos— & 'pHof [COZ) (g)] +AHof (HZO)] - b 'AHof (ClOHB)

AH®% =10 - (- 393,5) kJ - mdl+ 4 - (— 285,5) kJ - mdl— 75,8 kJ - mot = —5.152,8 kJ - mol.

El signo menos que precede al valor indica queatdrces desprendido, y por ello, la reaccién es
exotérmica.

d) La reaccidn sera espontanea cuando su varidei@nergia libre sea menor que cero, es decir,
cuandoAG = AH®° — T -AS° < 0. Al ser la variacién de entalpia negativia yariacion de entropia
positiva, la variacion de energia libre sera negatila reaccién espontanea a cualquier temperatura

AG =-5.152.8 kJ - mdl- T - 0,1987 kJ - mdl- K* < 0. y espontanea a cualquier temperatura.

Resultado: b) V =2.098 L; cAH®% =—5.152,8 kJ - méf; c) cualquier temperatura.

\ =2.098 L.




