CUESTION 2.- A partir de los valores de K, suministrados, deduce si el pH de disoluciones ausas
de las siguientes sales es neutro, acido o basico:

a) NaF.

b) NH.CN.

c) NH.F.

d) NH.CL
DATOS: K ,(HCN) = 6,2 10" K,(HF) = 6,7 -10% K,(NH,") =5,5 -10".

Solucién

a) En disolucién acuosa el fluoruro de sodio smientra totalmente disociado. El ion"Nacido
conjugado extremadamente débil de la base fuer@HN@o reacciona con el agua, mientras que el i6n
F, base conjugada relativamente fuerte del acidd tébreacciona con el agua, se hidroliza, segun el

equilibrio: F (aq) + HO () = HF (aq) + OH, produciéndose un incremento en la concentraaédn d
iones OH, siendo el pH de la disolucién basico, es detir>pr.

b) Los iones de esta sal, a&cido y base conjugadatsvamente fuertes, de la base débil;NH
acido débil HCN, sufren hidrdlisis, estableciéndioseequilibrios:

NH," (aq) + HO () = NH;(aq) + HO"(aq); CN(ag) + HO () = HCN (aq) + OH(aq)

w

siendo la constante de hidrdlisis,, ide la disolucién: K= ,dependiendo el pH de la disolucion

a b
de los valores [ constante acida del cation, NHy K, constante basica del anion.
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Como K, (NH,) = 5,5 -10™, y Ky (CN) = 210 =1,6 -10° por ser K > K,, el anién, CN,

se hidroliza mas intensamente que el catién,"NjHel pH de la disolucién es basico, pH > 7.

c) Es el mismo caso anterior, es decir, el caléh” y el anién F se hidrolizan con distinta
extension, dependiendo del valoydiel cation y K del anién el pH de la disolucién.
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—=1,49 -10", al ser, en este caso, K K, el

Como K, (NH;") =5,5 -10", y K, (F) =

cation se hidroliza mas, y el pH de la disoluciéraeido, pH < 7.

d) El anion Cl, base conjugada extremadamente débil del acido forerye HCI, no sufre
hidrélisis, mientras que el catién, como se haovést los casos anteriores si, y como en el eqjiailde
produce un incremento de la concentracion g Hel pH de la disolucién es acido, pH < 7.

CUESTION 4.- Considerando condiciones estandar, jtiica cuéles de las siguientes reacciones
tienen lugar espontaneamente y cuales sélo puedésvhrse a cabo por electrdlisis:

a) Fé" + Zn s Fe + zIf". b) 2D s 2H,(g) + O (g) en medio acido.

c)l, + 2Fé* = 21 + 2F¢€". d Fe + 2C¥ s F&' + 2Cr.
DATOS: E%(Fe*'/Fe) =— 0,44 V; E(Zn%*/Zn) = - 0,77 V; E(O,/H,0) = 1,23 V;
E°(Fe*'/Fe?) = 0,77 V; B(Cr¥*/Cr?")=-0,42 V; E(1,/17) = 0,53 V.

Solucién

Para conocer la espontaneidad o no de una reaexlor, se determina el potencial global de la
misma. Si es mayor que cero es espontanea, siemmmsible si es menor que cero, en cuyo caso, la
reaccién inversa si es espontanea.

A la semirreaccion de oxidacion se le cambiagri®ide su potencial normal de reduccion.

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Zn-2¢ - zrft E°= 0,77 V; (signo cambiado)

FE€" + 2€ - Fe E=-0,44

Como el nimero de electrones es el mismo en asgrasreacciones se eliminan al sumarlas,
siendo el potencial global de la reaccion la sumbod potenciales normales de las semirreacciones:

Fé* + Zn - Fe + ZA' B = E°(signo cambiado) +®& 0,77 \- 0,44V = 0,33 V,
que por ser positivo indica que la reaccion, tal esta escrita, es espontanea.



b) La descomposicién del agua no es un procesxystho una electrolisis

c) Las semirreacciones de oxido-reduccién son:

2Fé' - 2¢ . 2Fé £=-0,77 V; (signo cambiado)

I, + 2¢ - 2T °E 0,53 V.

El potencial global de la reaccién se obtieneseasl el nimero de electrones iguales en ambas
semirreacciones, sumandolas:

l,b + 2F&" - 2T + 2F& & =-0,24 V, que al ser negativo indica que la
reaccion, tal cual esta escrita, es imposible dsi@spontanea la inversa. Puede producirse pdré@isis

d) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Fe-2¢e¢ - Fé&' °E 0,44 V; (signo cambiado)

2Cr* +2¢é - 2CF E=-042V.

Sumando las dos semirreacciones se eliminandotrehes y se obtiene el potencial global de la
reaccion: Fe + 2€F . Fé" + 2Cf"  F,=0,02V, que por ser positivo indica que la ré@ces
espontanea.

CUESTION 5.- La férmula molecular C4HgO, ¢a qué sustancia o sustancias de las propuestas a
continuacion corresponde? Justifica la respuesta esbiendo en cada caso su férmula molecular y
desarrollada.

a) Acido butanoico. b) Butanodial. c) 1;Butanodiol. d) Acido 2-metilpropanoico.

Solucién

La férmula molecular propuesta corresponde a idoaarganico. Puede ser el acido butanoico o
un isémero de cadena, es decir, un acido con smosicion distinta de los atomos de carbono en la
molécula.

a) El acido butanoico, GH CH, — CH, — COOH, presenta la formula moleculajHgO,, que
coincide con la propuesta. La sustancia puedd seifdo butanoico.

b) El butanodial, OHC- CH, — CH, — CHO, tiene de férmula moleculansO,, que no se
corresponde con la propuesta, por lo que no etdehido.

¢) El 1,4-butanodiol, HOC — CH, — CH, — CH,OH, posee la formula moleculagtd;O,, que
no se corresponde con la propuesta, por lo quecieorgs un alcohol.

d) El a4cido 2-metilpropanoico, GH CH(CHs) — COOH, tiene de férmula moleculagtzO,,
que coincide con la propuesta. La sustancia ertiGngambién puede ser el 2-metilpropanoico.

OPCION A

PROBLEMA 2.- Una disolucién acuosa de acido acétidn01 M esta ionizada en un 4,2 %. Calcula:
a) Su constante de ionizacion.
b) ¢Qué concentracion de acido clorhidrico hay que pparar para tener un pH igual al
de la disolucion problema?

Solucién

a) Las concentraciones del 4cido acético y loss@tetato e hidronio, al inicio y en el equilibrio
de disociacion son:

CHCOOH (ag) + HO () = CHCOO (ag) + HO' (aq)
0 0

Concentracién en el inicio: 0,01
Concentraciones en equilibrio: 0,01 —(Q,042) 0,01 - 0,0420,01 - 0,042
9,58 -10 4,2 *to 4,2 .19

gue llevadas a la constante acidg,d€l acido acético y operando, sale pagalkalor:
_lerscoo™|dH,07|  @2m0)?
[CH ,COOH | 9580107

K, =18M107.



b) El pH de la disolucién de acido acético es:=pHlog [H;0] = - log 4,2 -10° = 4-log 4,2 =
4-0,62 = 3,38.

Por ser el acido clorhidrico muy fuerte y estaaltnente disociado, si el pH ha de ser 3,38, su
concentracion sera: [HCI] = g@'] = 10" = 1033 = 1% .10% = 4,17 -10".

Resultado: a) K, = 1,8 -10% b) [HCI] = 4,17 -10“.
OPCION B

PROBLEMA 2.- En un recipiente cerrado de volumen costante igual a 22 L y a la temperatura de
305 K se introduce 1 mol de bD, (g). Este gas se descompone parcialmente segunglaccion:

N.O4(g) = 2 NGO, (9), cuya constante de equilibrio K vale 0,249 a dicha temperatura.
a) Calcula el valor de la constante de equilibrio K
b) Determina las fracciones molares de los componentds la mezcla en el equilibrio.
c) ¢Cudl es la presion total cuando se ha alcanzadoegjuilibrio?

DATO: R=10,082 atm - L - mol* - K™

Solucién

a) De la relacion entre Ky K. se obtiene el valor de.ken las condiciones de la reaccion,
teniendo presente qée = moles de productos menos moles de reactivos = 1

Kp 0,249%atm
(RIT)A"  0,082atmllL nol * Bk ! BO5K

K, =K. ORM*" = K= = 001M.

b) Siendo “x” los moles de 0, que se descomponen, las concentraciones al ipien el
equilibrio de los componentes son:

M, (9) =  2NG(9),
Moles iniciales: 1 0
Moles en el equilibrio: 1-x 2-X
Las concentraciones en el equilibrio de ambascespes:
(1-x) moles _ 1-x _2[xmoles _ x

N,O,] = M; NQ] =—— =— M, que llevadas a la constante
(N0 221 22 Nl == =M d
de equilibrio K se tiene:
2 2
X 2 X 2
—M —M
NO, |? 2 2 - 2
Kc=[ o) 1 = oom =2 o1 X=X oon?+11x-121=0,
[N,0,] ~ 1-x =Xy 22 172
22 22

Resolviendo la ecuacion de segundo grado saleoldeién vélida para x = 0,21, siendo las
correspondientes fracciones molares de cada ulzs éspecies:
1-x _1-021 2x _2[021
=——=—"T""=065 = =—— " "=035.
XNZOA 1+x 1+021 3 )(NO2 X 3

c) La presion parcial de cada una de las especied equilibrio, se obtiene sustituyendo sus
moles en la ecuacion de estado de los gases ideales

-1 -1
PV —nRT — p.. -NRO _ 079molesD082atmdtrol 0" B05K _ 0go8atm
N2O4 v 22+

042-molesD,082 atm [ Hrol L K~ (3054
PV =nRIT = PNOZ:”D\F;D: arzn%

y la presion total en el equilibrio; B Pyo, + Pyo, = 0,898 + 0,477 = 1,375 atm.

=0,477atm;

Resultado: a) K; = 0,01 M; b) Xn,0, = 0,65; Xno, = 0,35; ¢) R=1,375 atm.



