CUESTION 1.- Se toman 100 mL de una disolucion de MD; de pH = 0,5 y se le afiade 1 g de
NaOH.

a) ¢ Qué pH tendra la disolucién resultante de estaezcla?

b) ¢Qué cantidad exacta de NaOH habria que haber adlido para que el pH de la
disolucién fuera neutro?
DATOS: Masas atomicas: Na = 23; O = 16; H = 1. Not&e considera que el volumen no varia al
afiadir el NaOH.

Solucién

a) Si el pH de la disolucion inicial es pH = 0&cbncentracion de iones oxonios en el equilibrio
es:pH=0,5=-log [0] = [H:0=10%°=0,32 M.
Los moles de los iones oxonios son: g@H=M - V = 0,32 moles - T - 0,1 L = 0,032 moles.

Los moles de NaOH que se afiaden son:—ﬂ'—=1g—1 =0,025 moles.
40 g ol ~
En la mezcla sobran 0,032 — 0,025 = 0,007 mole&ci#o, por lo que, la concentracion de la
disolucion es: [HNG] = moles/Volumen = 0,007 moles/0,1 L = 0,07 M, pH de la disolucion es: pH =

—log [H:0'] = —log 0,07 = 1,15.

b) La reaccidon de neutralizacion es: HN® NaOH - NaNG, + H,O, en la que su
estequiometria es 1 a 1, es decir, un mol de &eacciona con un mol de base, por lo que, pardaque
reaccion fuese de total neutralizacion, el pH déidalucion seria pH = 7, debiéndose haber afaalido
disolucién del acido, los mismos moles de basehgiéa de acido, es decir, 0,032 moles de NaOHs a lo
que corresponden la masa: 0,032 moles - 40 g/Erh@8 g. Luego, si se afiadieron sélo 1 g de Isase,
necesitarian afiadir 0,28 g mas de NaOH.

Resultado: ajip= 1,15; b) 0,28 g NaOH.
CUESTION 2.- Indica razonadamente en qué condiciose de temperatura (altas, bajas o a

cualquier temperatura) seran espontaneas las siguites reacciones, o si hay alguna que no seréa
espontanea a ninguna temperatura:

a)C(s)+2H(g) - CH4(9) AH =—748KkJ.

b)30,(g) - 20s(Q) AH =+ 285,5 kJ.

¢) CH;OH (g) +3/2 G (g) - CO»(g) + 2 HO (9) AH =—-764,4 kJ

d)4AgO0 (s)+ O (g) - 2Ag(s) + Q(g) AH =71,2 kJ.
Solucién

Para gue una reaccion sea espontanea ha de cenypieAG < 0, es decidG =AH — TAS < 0.

La variacién de entropia se realiza a través dariacion de moles gaseosos, ya que son los que

suponen un mayor grado de desorden.

a)C(s)+2H(g) - CH;(g) AH =-74,8kJ

En esta reacciéon se pasa de 2 moles gaseososreadtisos a sélo 1 mol en el producto, por lo
gue disminuye el desorden y se cumple f§8e< 0. Luego, para que la variacion de energi l#ma
negativa,AG = (=) — T - (-) < 0, ha de cumplirse que el valerla temperatura sea bajo, pues asi, el

segundo término no supera al primero, es dech:,%Hg.

b)3G(g) - 2 G(9), AH =+ 285,5 ki

En esta reaccion se pasa de 3 moles gaseososeattlo a 2 moles en el producto, por lo que
disminuye el desorden, es ded < 0. En este caso se cumple @& = (+) — T - (-) y no es posible
gue en ningun caso la variacion de energia litmensgativaAG > 0, por lo que esta reaccion nunca sera
espontanea.

c) CH:OH (g) +3/2Q(g) - CO, (g) + 2 HO (9) AH = —764,4 kJ. En esta reaccion
se pasa de 2,5 moles gaseosos en los reactivom@le3 en los productos, por lo que aumenta el
desordenAS > 0. La variacion de energia libre es en este: @G = (=) — T - (+), y siempre sera
negativa,AG < 0, por lo que esta reaccidn sera espontanealguier temperatura.



d) 2 AgO (s) - 4Ag(s) +Q(9) AH=+71,2KkJ

En esta reaccion en los reactivos solo tenemossrd® sélido mientras que en los productos
hay 1 mol de producto gaseoso, asi, el desordeargafmS > 0, y la variacion de energia libr& & (+)
— T - (+), en este caso, serd negathM@, < 0 si la temperatura adquiere un valor altoa e, el

segundo término sea mayor que el primero y laeliign sea negativa. T—%%.

CUESTION 3.- El KMnO 4 reacciona con hipoclorito de potasio, KCIO, en med de acido sulfirico,
para dar KCIO 3, MnSQ,, K,SO, y agua.

a) Ajusta la ecuacion ionica por el método del ideiectron y escribe la ecuacién molecular
completa. Indica el agente oxidante y el reductor.

b) ¢Qué volumen de una disolucion 0,1 M de permangato de potasio reaccionard
completamente con 200 mL de otra disolucion que cbene 8,5 g de hipoclorito de potasio por
litro?

DATOS: Masas atomicas: Cl= 35,5; K = 39; O = 16.

Solucién

a) La ecuacion molecular es: KMp® KCIO + H,SO, - MnSQ, + KCIO; + K;SOp + H,O, y
las semirreacciones de oxido reduccién son:

Semirreaccién de oxidacién: CIGr2 HO-4¢é - CIO; + 4 H.

Semirreaccién de reduccion: MRG- 8 H +5 € — Mn?" + 4 H,0;

Multiplicando por 4 la semirreaccion de reducci@oy 5 la de oxidacién y sumandolas, se
eliminan los electrones intercambiados y apareeeudacion idnica ajustada:

5CIO +10H0O—-20€ - 5CIOy +20H

4MNO; +32H +206 - 4 Mrf +16 HO

4 MnO; +5CIO +12 H - 4 Mrf" + 5 CIO; + 6 H,O. Ecuacion idnica ajustada, y llevando
estos coeficientes a la ecuacién molecular, cokptietia con el KCIQy sabiendo que los 12"H
corresponden a 6,80, queda esta también ajustada.

4 KMnO,+ 5 KCIO + 6 HSO, - 4 MnSQ + 5 KCIG; + 2 K;SO, + 6 HO

El CIO pierde electrones, se oxida, por tanto, es eltageductor.

El MnO, gana electrones, se reduce, por tanto, es elegrigante.

-1
b) Los moles por litro de KCIO que se utilizan sors 859 "[02L _ 0,0188 moles.
905 g Onol *

Como la estequiometria de la reaccién indica qu®ks de KMnQ reaccionan con 5 moles de
KCIO, los moles de KMngxue se necesitan para la reaccion son:

0,0188moles[4

5

gue reaccione completamente con los 200 mL deutignl de KCIO:

_ 0,015moles
0lmolesL™?

=0,015 moles KMnQ siendo el volumen de disolucién que se necesita p

=0,150 L = 150 mL de disolucién de KMpO

Resultado: b) V =150 mL.

CUESTION 5.- La solubilidad del cromato de plata (A,CrO.,) es de 4,35 - I8g por cada 100 mL.
a) Escribe el equilibrio de solubilidad del cromatade plata y calcula el valor del producto
de solubilidad.
b) ¢ Precipitara el cromato de plata cuando se mezti 200 mL de una disolucién 0,9 M de
cromato de sodio y 300 ml de una disolucién 0,4 Mechitrato de plata?
DATOS: Masas atémicas: Cr =52; Ag =108; O =16

Solucién

a) Equilibrio de solubilidad de la sal poco soluege AgCrO;, (s) = 2 Ag' (ac) + CrQ* (ac)



169 Ag,Cro, Dlmol Ag,CrO,
OlL 3329 Ag,CrO,

La expresion del K, siendo S la solubilidad de la sal, y, por tataajel anion Cr¢d,y2-Sla
solubilidad del cation Ag es: Ks=[Ag']*- [CrO*]1=(2-Sf-S=4-%3=4-(1,31-10°=9 - 10"

Solubilidad en moles -1 S=4,35 - =1,31 - 1¢ mol - '

b) Los moles de cromato de sodio y de nitrato dea@n sus respectivas disoluciones son:
n [NaCrO =M -V =0,9 moles - T - 0,2 = 0,18 moles;
n" (AgNG;) = 0,4 moles - T* - 0,3 L = 0,12 moles.
Como ambas sales son solubles en agua, se encuénimimente ionizadas, por lo que las
concentraciones de los iones GrQy Ag* son:
012 moles

018 moles N
[cro] =_moles _ 0l =09M, y [Ad] === 0.4 M.
volumen 02L 03L
Al mezclar las disoluciones, el volumen total eq@ se encuentran los iones cromato y plata es
0,5 L, siendo ahora la concentracién de los coomdigntes iones:

[croz] =—oes _ OI8Moles _ o5 i1y (ag] =220 _6 o4 m.
volumen 05L 05L

Llevando estas concentraciones a la constanteaiGnicomparando su valor con el de la
constante de solubilidad, se determina si hay precipitacion.

[Ag']? - [CrQ] = 0,24 - 0,36 = 0,021 >> K, lo que pone de manifiesto que se produce
precipitacion del AgCrO,.

Resultado: a) Ks =9 - 10'% b) Hay precipitacion.

CUESTION 6.- El pentacloruro de antimonio es un ligido viscoso de densidad 2,3 g - mt, el cual
al elevar la temperatura se descompone de acuerdorcel siguiente equilibrio:

Shd (g) = SbCk (g) + Ch (g). En un recipiente de 5 L se introducen 350 milde
pentacloruro de antimonio y se calienta a 200°C, gbrvandose que, al alcanzar el equilibrio, la
presion del sistema es de 25 atm. Calcula:

a) Los moles de cada especie en el equilibrio.

b) El valor de K..

c¢) ¢ Como evolucionara el equilibrio si la presiénatal del sistema se reduce a la mitad?
DATOS: Masas atémicas: Sb = 122; Cl = 35,5. R = @@ atm - L - mof* - K™,

Solucién

- . : 350mL 23 g L™
a) Moles iniciales de Sbglintroducidos en el reactof: m g =2,7 moles.

2995 g ol 1
Llamando x a los moles de pentacloruro de antimgo®mse descomponen, los moles iniciales y
en el equilibrio de cada una de las especies es:

Sb@) = SbC} (g) + Ch (9)
Moles iniciales: 2,7 0 0
Moles equilibrio: 2,7-X X X
Si en el equilibrio la presién total es de 25 adaspejando de la ecuacion de estado de los gases
ideales los moles totales,#2,7 — x + 2x = 2,7 + x,sustituyendo valores grgmdo se tiene:

P-V=n-R-Tdedonda,=nPW: 2,5atm[i’oL .
RO 0,082atm[L [nol ™ K ™ [@473K

de donde x = 3,22 — 2,7 = 0,52 moles, siendo |desrae cada especie en el equilibrio:
n (SbCf) = 2,7 - 0,52 = 2,18 moles; n (SBCGk n (Ch) = 0,52 moles.

=3,22 moles = 2,7 + X,

moles _ 218moles

b) La concentracion en el equilibrio de cada espesi [SbG| = =
volumen 5L

=0,436

M: [SbCH] = [Cl;] = %’TL‘O'ES =0,104 M.



Llevando estos valores de concentracion a la eéomade la constante de equilibrio, K

(SCk]cl,] o104 _ .
[soci] 0436

operando se obtiene su valog

c¢) Principio de Le Chatelier: Cuando se disminwy@iesién de un sistema en equilibrio, este
reacciona para compensar el efecto, desplazandosksentido en el que aparece un mayor nimero de
moles gaseosos, hacia la derecha.

Resultado: a) n (Sbd) = 2,18 moles; n (SbG) = n (Cl,) = 0,52 moles.; b) K=0,025; c) derecha.

CUESTION 8.- Contesta razonadamente:

a) ¢ Qué ocurrira si se afiade una disolucion de satb de cobre (Il) a un recipiente de Zn?
¢ Y si el recipiente es de Ag?

b) ¢En qué sentido, hacia la derecha o hacia la izigrda, se produciran espontdneamente
las siguientes reacciones?:

1) PB¥" + 2 Fé* & Pb + 2 Fé&";

2) Cd + C#* = Cu+ Cd*
DATOS: E°(Cu®’/Cu) = + 0,34 V; E%(Zrf*/Zn) = — 0,76 V; E°(Ad/Ag) = + 0,80 V; E°(F&'/Fe’") =
+0,77 V; E9(PB*/Pb) = — 0,13 V; E°(Cd"/Cd) =—-0,40 V.

Solucién

a) Para que haya una reacciéon de oxido-reducci@nespontanea ha de cumplirse que el
potencial normal de la reaccion sea positivo, & 0% > 0: E? > E%educcion— E°(oxidacion)™> 0.

La adicion de sulfato de cobre (1) a un recipiatgecinc, puede producir la reaccion:

CU¥*+Zn - Cu + Zrf*, donde se cumple que el potencial de la misma es:

AE° = ESguccion— E%xidacion= + 0,34 V — (- 0,76) V = + 1,1 V, que al ser pigsiindica que la
reaccion que se produce entre el sulfato de copre €l cinc del recipiente es espontanea.

Si el recipiente en el que se vierte la disoluaérsulfato de cobre (Il) es de plata, la reacc#®n d
oxido-reduccion que puede producirse es:

CU¥*'+ Ag — Cu + Ad, en la que el valor su potencial es:

AE eaccion= ESeduccion— E%xidacion= + 0,34 V — (+ 0,80) V = - 0,46 V, que al seraidg pone de
manifiesto que la reaccion no es espontanea, @s dese produce reaccion.

b) Como se ha expuesto anteriormente, la espodihale una reaccion redox se produce
cuando se Cumples qﬂEor = Eo(reduccic'm)_ Eo(oxidacién) >0

1) La reaccion iénica Pb+ 2 Fé* _ Pb + 2 F&, presenta como potencial de reaccion:

AE° = Eeduccisn)— Efoxidacismy = — 0,13V — (+ 0,77) V = — 0,90 V, que al semmeque cero,
pone de manifiesto que la reaccion no es espontéa®a la derecha, siéndolo en sentido contraaoigh
la izquierda: Pb + 2 Bé - PE" + 2 Fé"; AE® = Eequccion— Edoxidaciony= 0,77 V — (= 0,13) V = 0,90
V.

2) Para la reaccién Cd + €u~ Cu + Cd*, su potencial es:

AE° = Efeducciomy— Edoxidacion = + 0,34 — (= 0,40) = + 0,74 V, que al ser positindica que la
reaccion es espontanea desplazandose hacia lhaerec

Resultado: a) Hay reaccion; b) 1) Izquiela; 2) Derecha.

CUESTION 9.- La combustiéon de butano gaseoso a 25%bnduce a la obtencion de diéxido de
carbono (gas) y agua liquida, y la entalpia molarstAndar de esta reaccién es — 2875,8 kJ - ol

a) Escribe y ajusta la ecuacién de combustién de tano.

b) Con los datos proporcionados, calcula la entalaimolar de formacién del butano.

c¢) ¢Cuanto calor se pondra en juego si se hacen ce@nar 232 g de butano con 896 g de
oxigeno?
DATOS: AH® (kJ - mol™): CO, (g) = — 393,5; HO (I) = — 285,8. Masas atémicas: C=12; H=1; 0 =
16.

Solucién

a) La reaccién de combustién del butano, ajusiesia,



CHio (0) + 173 0;(g) — 4CO(g) + 5 HO (1)

b) Calculo de la entalpia de formacion de but@fcompustion= 2 AH %productos) 2AH %geactivos)
SAHompusiion= 4 -AH% (CO,) + 5AH% (H,0) — AH%(CHi0) — 13/2 AH (Oy);

AH%compustion= — 2875,8 kJ - mol= 4 - (— 393,5) + 5 - (— 285,8)AH%(C,H;0) — 0, de donde
AH (CHi0) = 4 - (- 393,5) + 5 - (- 285,8) + 2.875,8 = —, 240 - mol".

c¢) Los moles de butano y oxigeno que se haceniogacson:

n(0Q)= gramos _ 899 =28 moles; n’(§Hyo) - 2329
Mm  32gnol ™ 589 inol
La estequiometria de la reaccién indica que 1 raddwtano reacciona con 6,5 moles de oxigeno,
lo que pone de manifiesto que el reactivo limitgeeconsume en su totalidad) es el butano, quesitac
para reaccionar completamente 26 moles de oxigemdo que, sobran 2 moles de este gas.
Si un mol de butano libera 2.875,8 kJ, los 4 majes reaccionan liberaran 4 veces mas, es
decir, libera 4 - 2.875,8 kJ = 11.503,2 kJ.

=4 moles

Resultado: b)AH® = — 127,2 kJ - mot; ¢) Q = 11.503,2 kJ.

CUESTION 10.- a) Escribe la base conjugada de losgsientes acidos de Bronsted: N, H,0,
HCO3;, CH;COOH. ¢Alguna de estas especies se puede comportambién como una base?
Justifica las respuestas.

b) El HCN tiene una K, = 6,1 - 10'°y el &cido acético (CHCOOH) tiene una K, = 1,8 - 10°,
¢cual de los dos acidos es mas débil? ¢Cual de ®ltendr4a una base conjugada mas fuerte?
Justifica las respuestas.

Solucién

a) Teniendo en cuenta los equilibrios de disociacio

NH* + H,0O = NH;z + HyO; NH"/NH; acido/base conjugada.

H,O + HO = OH + Hy0"; H,0O/OH &cido/base conjugada.

HCO; + H,0 = CO> + H0"; HCQ/COs* &cido/base conjugada.

CH;COOH + HO = CH;COO + H,0"; CH,COOH / CHCOO 4&cido / base conjugada.

El H,O y el HCQ™ se pueden comportar también como bases, pueden cemptar protones,
por lo que son sustancias anféteras.

H,O + H,O = OH + Hy0"; H,0/H;0"; base/acido conjugado;

HCO; + H,O = H,CO; + OH; HCQ/H,CO; base/acido conjugado.

b) Cuanto mayor sea la {81 en una disolucion, mayor sera la acidez y, pa@ltio, mayor
seré la fortaleza del acido disuelto. La;{F] es mayor cuanto mayor es la constante de ackigzya
gue mas desplazado estara el equilibrio haciarfagcion de HO'. Asi se concluye que el acido mas
débil sera aquel que tenga unarias baja, es decir, el &cido mas débil sera el. HCN

Cuanto mas fuerte es un acido, mas débil es sucbagggada, por estar relacionados a través de
un equilibrio quimico. Asi el acido que tendra ksé conjugada mas fuerte también sera el HCN. K
(CN) =K, =10"=K,- K, ) =1,6 - 10 y K, (CH;COO ) = 5,6 - 13°. NOTA: No es necesario el
célculo de las Kpara obtener la maxima puntuacién en este apartado



