SI TODOS AYUDAMOS CONSEGUIREMOS UN MUNDO MEJOR.
COLABORA, COMO PUEDAS, CON UNA ONG.

OPCION A

CUESTION 2.- Justifica si cada una de las siguienseafirmaciones es verdadera o falsa:

a) Enlareaccion S+ Q@ — SO, el oxigeno es el reductor.

b) En el HCIO el estado de oxidacién del Cl es —1.

c) Una pila formada por los pares redox C&'/Cu (Eo = 0,34 V) y Ad/Ag (Eo = 0,80 V)
tiene un potencial normal de 0,46 V.

d) A partir de los siguientes potenciales de reducciénEo(Fe**/Fe) = — 0,04 V;
Eo(Zn*/zZn)= — 0,76 V, se deduce que el proceso redox gse produce con esos dos
electrodos viene dado por la reacciéon 2 Be+ 3Zn — 2 Fe + 3 ZA".

Solucién
a) Falsa. El oxigeno se reduce por ceder 2 elextrduego es el oxidante.

b) Falsa. La suma de los estados de oxidaciéradie &omo en el compuesto ha de ser cero, y
como el estado de oxidacion del atomo de oxigero2g el del H + 1, es facil determinar, para gae
cumpla lo expuesto, que el del cloro ha de ser + 1.

c) Verdadera. Es una pila en la que el cobre at#(énodo y la plata de catodo, es decir, que el
cobre se oxida y la plata se reduce, siendo ehpiatiede la pila:
E%ila = E%atodo— E%nodo= 0,80V - 0,34V =0,46 V.

d) Verdadera. Para que una reaccién redox se pradnz de cumplirse que E° > 0. Las
semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccién de reduccion (catodo)*Fe3 e — Fe

Semirreaccién de oxidacién (anodo): Zn =2-e Zrf*

Multiplicando la semirreaccién de reduccién por 2ayde oxidacién por 3 para igualar los
electrones y sumandolas, se obtiene la ecuacidgcaigiobal

2F€"+6€ — 2Fe

3Zn-6é& — 3zt

2F€"+32Zn — 2Fe+ 3 Zfi, siendo el potencial de la pila:

E%ila = E%4t0do— E%nodo=— 0,04 V + 0,76 V = 0,72 V > 0, lo que indicaeqel proceso redox es
correcto.

PROBLEMA 1.- Se prepara una disolucion afadiendo 88 g de acido benzoico, £1sCOOH, a la
cantidad de agua necesaria para obtener 500 mL dasdlucion. En dicha disolucion el &cido esta
disociado en un 2,8%. Calcula:

a) La constante de acidez del &cido benzoico, expresacbmo pK.

b) El pH de la disolucién y la concentracion de OH

c) La concentracién que debe tener una disolucion dec@o hipocloroso para que tenga el

mismo grado de disociacion que la de acido benzoidel enunciado.

DATOS: pK, (HCIO) =7,54: A (H) =1 u; A (C) =12 u; A (O) =16 u.

Solucién

M (C;HgO,) = 122 g - mot.
a) La concentracién de la disolucion del acido bawpreparada es:

4889
1
[CoHeO,] = moles :1229 ol = 0,08 M.
Volumen 05L

El equilibrio de ionizacion del acido y la concewitn de las distintas especies al inicio y en el
equilibrio son:
ftGCOOH + HO = GHsCOO + HO"
Concentracion inicial: 0,08 0 0
Concentracién equilibrio: 0,08 - (1 — 0,028) 0,08 - 0,028 0,08 - 0,028



Llevando estos valores a la constante de equilipdperando:
+ 2
_ leeHscoo™|qH0" | 0og? m02e? 645 16°
[CoH sCOOH | 008[{L- 0,029

pKa=—log K,=—1log 6,45 - 10=5 —log 6,45 = 4,2.

Ka

b) La concentracién de iones oxonios esJH = 0,080 x 0,028 = 2,24 - TOM, y el pH de la
disolucién es: pH = — log 2,24 - $& 2,65.
K, _ 10"

=4,46 - 10°M
0 | 224107

La concentracién de iones hidroxidos es: [DH +

c) La constante de acidez del acido hipocloros&gs: 107%*= 107%*= 10“¢. 108 = 2,88 -
10°®

Si el grado de disociacion es el mismo que el ddidalucion de acido benzoico, sustituyendo
valores en la expresion de la constante acidaipetloroso y operando, se obtiene la concentradila
disolucién G del acido:

- + 2 -8 _
Clo™[qH,0"] _ 2880107 = C,’ 0,028 c - 28810°[{1-10,029

Ka = —=C, =
CIOH C, [{1-0,0298 0,028

=357 - 10° M.

Resultado: a) pK = 4,2; b) pH = 2,65; [OH] = 4,46 - 10*M; c) [HCIO] = 3,57 - 10° M.

PROBLEMA 2.- Para la reaccion de descomposicion térica del etano:

C,He (@) = GC,H4(g) + Hy (g), la constante de equilibrio K, a 900 K, tiene un valor de 7,0
- 10”. Se introduce etano en un reactor y una vez alcaado el equilibrio la presion en el interior del
mismo es 2 atm.

a) Calcula el grado de disociacion y las presiones paales de cada uno de los
componentes en el equilibrio.

b) Explica razonadamente como afectara al grado de disiacion un aumento de la
presién y demuestra si la prediccion es acertada aézando los calculos oportunos
cuando la presion duplica su valor.

DATO. R =0,082 atm - L - mot* - K™,

Solucién

a) La constante de equilibrig 8e obtiene de la relacion entre las constantesqdibrio, es
decir, K, =K. - (R- T§"=7 - 10*- 0,082 - 900 = 0,0516

Llamando n a los moles dels que se introducen al inicio del proceso, los mdeegases en el
equilibrio, siendax el tanto por uno de 8 que reacciona, son:

GHs (9) = CHa4(9) + H(9)

Moles iniciales: n 0 0

Moles en el equilibrio: n -<{X) na n Q.

El nimero total de moles gaseosos en el equilésio
nn=n-n-a+2-.-n-a=n-(1+ a); las fracciones molares de los gases en el bguailson:

_nffl-a) _1-a. _ nl@ _ a . _ nl _ ) .
Xop =————2= : cH, =———= : g, =————= ; Y Sus presiones
2% nl+a) 1+a 24 nl+a) 1+a 2 nl@+a) 1l+a
iales:Pe . = Yo, (P =2 [2atm Pe, = Xop, B = ——[2atm
parCIa eS. CZHG _XCZHG t—m atm, C2H4 _XCZH4 t—m a.tm,

Py, =Xn, R :1LE2atm, que llevadas a la constante de equilibrio, despnelci en el denominador
+a

a? por ser mucho menor que 1y operando, se obtiarsa el valor:

(@)? 2
P P 2 2 2
K, = C,H, — Hy . 00516= l+a) _ a2 =2DD' - = 0’0516=0,16
Pe.He -2, +tol-a) 1-a V"2
d+a)

La presion parcial de cada componente en el eqoilds:



Pey =% =2000 g a5 am; P, =R, =9 2=2010_( 576 am.
Mo "1vg ~ 1+016 Ho "7 Thg T 116

b) Un aumento de la presiébn provoca una disminuaéh volumen del reactor y, en
consecuencia un aumento de la concentracion maatosl gases, respondiendo el sistema a esta
perturbacién haciendo reaccionar moléculas de etemidrogeno para formar etano y disminuir el
nimero de moléculas gaseosas por unidad de volumego, el sistema se desplaza hacia la izquierda,
hacia donde aparece un menor nimero de moles gase@minuyendo el grado de ionizacion.

Si se duplica la presion, procediendo igual quelepartado anterior, la presion parcial de cada
gas en el equilibrio es:

1-a a a
Pe,He = Xeh, (R :mmatmi Pe,H, = Xen, (R :mmatm; Py, =Xu, R :mmatm'

que llevadas a la constante de equilibrio, despnelcio® en el denominador y operando, se obtiene para
a” el valor:

@)? 2
Pen, Pa, 1+a)? 4 a’m Aler'? 0,0516
Kp= —=4—2 = 0,0516= _ = , = = d=["——=0,113
Peie El_a;m (+a)-a) 1-a 1
1+

Lo que indica que el grado de disociacion dismincgn la presion.
Resultado: apx = 0,16; B, (C.Heg) = 1,45 atm; R, (C;H4) = P, (H,) = 0,276 atm; b) Decrece.
OPCION B

CUESTION 2.- Dada la siguiente reaccion sin ajustar

chrzo7 + KCl + HzSO4 -, Crz(SO4)3 + Clz + Hzo + KzSOA,

a) Indica el estado de oxidacion del cromo en las dasspecies quimicas en las que
participa, y el estado de oxidacién del cloro en sados especies quimicas en las que
participa. Indica la especie que se oxida y la guee reduce. Indica la especie reductora
y la especie oxidante.

b) Ajusta las semireacciones que tienen lugar y la reeion molecular global.

c) Calcula la cantidad maxima (en moles) de Glque se puede obtener a partir de 2 moles
de KCI.

Solucién

a) En un compuesto, la suma de los nimeros de @é@dde sus atomos es cero, por lo que, el
cromo en el compuesto dicromato potasico presentaumero de oxidacion + 6 (Cr = + 6), mientras que
en el compuesto sulfato crémico, el nimero de aidiadel cromo es + 3, (Cr = + 3); el nimero de
oxidacion del cloro en el compuesto cloruro potasis — 1 (Cl =— 1) y en el caso de la moléculelai®
0, (ClI =0).

Se deduce de lo expuesto, que la especisajagida es el KCI, especie reductora, y la que
se reduce es el,Kr,0O;, especie oxidante.

b) Las semirreacciones redox son:
Semirreaccion reduccion: x> +14H +6€ — 2Cr'+7H0
Semirreaccién oxidaciéon: 2C+- 2é — Cl,
Multiplicando la segunda semirreaccién por 3 paaalar los electrones intercambiados y
sumandolas se obtiene la ecuacion i6nica ajustada:
Cr,O~ +14H +6€ — 2Cr'+7HO
6Cr—-6é6 — 3Cb
Cr,0+6CIr+14H — 2Cr + 3 Ch+ 7 HO, y llevando estos coeficientes a la ecuacion
molecular, queda esta ajustadaCkO; + 6 KCl + 7 HSO, — Ci(SQy)3+ 3 Ch + 4 K;SO, + 7 HO.

c) La estequiometria de la reaccion indica queosnde KCI produce 3 moles de moles dg Cl
luego si se parte de 2 moles de KCI, los molesldgu& se forman son:



3molesCl,
6 moles KCl

2 moles KCI - =1 mol C}

PROBLEMA 1.- Se tiene 1 L de disolucion de hidréxid de sodio cuyo pH es 13.
a) Calcula la cantidad (en gramos) de hidréxido de sad que se ha utilizado en su
preparacion.
b) Calcula el volumen de agua que hay que afadir a 1 tle la disolucion anterior para
que su pH sea 12.
c) Calcula el volumen de &cido clorhidrico 0,5 M que &y que afiadir a 1 L de la
disolucién inicial de hidréxido de sodio para consguir que el pH final sea 7.
d) Explica cual sera el pH de la disolucion formada atliluir la disolucion final obtenida
en el apartado c) hasta el doble de su volumen it
DATO: A, (Na)=23u;A(O)=16u; A (H) =1 u.

Solucién

a) Si el pH de la disolucién se conoce, la coneerin de iones oxonios en la disolucién es:
[Hs0] = 107" = 103 M, por lo que, la concentracién de los iones hiittds en la disolucion es: [OH

K, _10™%
|H3O+ | 1073
fortaleza, totalmente ionizada, por lo que si énde disolucion hay disueltos 0,1 moles, la mashate

que le corresponde es 0,1 miéllo—gl =4 g de NaOH.
mol

=10" = 0,1 M; que es la concentracién de la base, ebreérarse, debido a su

b) Al ser el pH = 12, de lo expuesto en el apari@aerior se deduce que: [l [NaOH] =
0,01 M, y al mantenerse constante el nimero desmideNaOH en la disolucion, de la definicién de
molaridad se determina el volumen de la misma:
M = moles N V:mole£: 01 moles :
\% M 001moles[l™
inicial de disolucién se le ha afiadido 9 L de agua.

=10 L, de donde se deduce que al litro

c) Se produce una reaccion de neutralizacion gudal mol de acido reacciona con un mol de
base, por lo que, conociendo los moles de base @isdlucion, también se conocen los moles de aido
utilizar, y de ellos se determina el volumen deldision acida necesarios. Los moles de base sgn 0,1
gue son los moles que hay que utilizar de acida gae la neutralizacion sea completa y el pH sea 7.

De la definicion de molaridad se determina el vauarde disolucion del acido a emplear: M

moles moles 01l moles
- = V= = =}

Vv M 05 moles[L
d) Al haberse formado en la reaccion la sal Nai@4lmente ionizada, y ser los iones NaCI”

el &cido y base conjugados extremadamente débiéesa base y acido muy fuertes utilizados en la
reaccion, no se hidrolizan, el pH de la disoluaiérse modificara del valor 7 al diluir

=0,2 L.

Resultado: a) 4 g NaOH; b) 9 L agua; c) 0,2 L HCI

PROBLEMA 2.- Se introduce una cierta cantidad de @ruro de amonio soélido en un reactor de 300

mL. Cuando se calienta a 500 K, se alcanza el edoiio NH,CI (s) = HCI(g) + NH; (g) vy la
presion total en el interior del recipiente es 16,4tm. Determina:
a) Los valores de Ky K, de esta reaccion a 500 K.
b) La variacién de entalpia de la reaccién del enunciko.
¢) Justifica si la reaccion sera espontanea a tempetags altas o bajas.
DATOS: AH? en kJ - mol™: NH,CI (s) = — 314,6; HCI (g) = — 92,3; NK(g) = — 45,9;
R=0,082 atm - L - mof - K™

Solucién

a) Si la presioén en el interior del reactor es Hm y en el equilibrio hay el mismo ndmero de
moles de cada uno de los dos gases en que se grseoel NHCI, se deduce que cada uno de los gases



presenta una presion la mitad de la total, es dac{HCI) = B, (NH,) = 8,2 atm, siendo la constantg K
del equilibrio:

Ky =P, (HCI) - B, (NHy) = 8,2 = 67,24.

De la relacion entre las constantes de equilitgiolstiene el valor de K

Ke = Kp (RT)™, dondeAn = suma de moles gaseosos de los productos — dammoles

K
gaseosos de los reactivos = 2. Luegork P > = 6724 > =
(ROOD) (0,0820500

b) La variacion entélpica de la reaccion se obtida la expresion:
AH; = AH( prauctos— AHE reactivos= AH® [HCI (g)] + AH [NH3 (g)] — AH [NH,CI (s)] =-92,3
kJ - mol*— 45,9 kJ - mot + 314,6 kJ - mot = 176,4 kJ - mot.

c) La espontaneidad de una reaccién viene detedaipar el valor negativo de su energia libre
de GibbsAG < 0, que se obtiene de la expresifi®. = AH, — T -AS.. Al serAH, > 0 yAS, > 0 (en la
reaccion se produce un incremento en el nimero aesngaseososf\G, sera negativo, y la reaccion
esponténea, solo a temperaturas elevadas por csenglie T AS.< T -AS.

Resultado: a) K. = 0,04; K, = 67,24; b)AH, =176,4 kJ - mot".



