OPCION A

CUESTION 2.- Justifica si el pH de las siguientesisbluciones es acido, basico o neutro:
a) Cloruro de amonio 0,1 M.
b) Acetato de sodio 0,1 M.
¢) 50 mL de acido clorhidrico 0,2 M + 200 mL de higbxido de sodio 0,05 M.
d) Hidréxido de bario 0,1 M.
DATOS: K, (4cido acético) = 1,8 - I8 K, (amoniaco) = 1,8 - 10.

Solucién

a) La sal, NHCI, completamente disociada esta formada por usa Habil, NH, y un acido
fuerte, HCL. El anion C| base conjugada muy débil no sufre hidrolisis,ninées que el cation N,

acido conjugado fuerte sufre hidrdlisis, como apaen el equilibrio: Ngf + H,O = NH; + HO".
Al crecer la concentracion de iones oxoniogQH la disolucion disminuye su pH y aumenta su
caracter acido, es decir, supH< 7.

b) CH,COONa. En esta sal es el anion acetato, base @algugerte del acido débil acético, el

gue sufre hidrélisis segun el equilibrio: g¢O0 + H,O0 = CH;COOH + OH, que por incrementar la
concentracion de iones hidréxidos aumenta el pkd désolucion haciéndola basica, es decir, el pH >

c¢) Los moles de &cido y base contenidos en caddudion son:

n(HC)=M -V =0,2 moles - - 0,050 L = 0,01 moles;

n [Na(OH)]=M" - V' = 0,05 moles - - 0,2 L = 0,01 moles.

La ecuacion correspondiente a la reaccion de aleastcion es: HCI + NaOH— NaCl + HO,
en la que la su estequiometria indica que un mahalgo reacciona con un mol de base, y como el
namero de moles de cada sustancia es el mismizd@acion resultante es neutra, es decir, su pH =7

d) Es una base fuerte completamente ionizadasaiudion: Ba(OH) = Ba&" + 2 OH, y la
concentracion de iones hidroxidos proporcionadidalucion un carécter basico, es decir, su pH > 7.

PROBLEMA 1.- En un reactor quimico a 182 °C y 1 atnde presion el SbCI5 esta disociado en un
29,2% segun la reaccion: SbGl(g) < SbCk (g) + Ch (9).

a) Calcula las presiones parciales de cada gas éreeuilibrio.

b) Calcula las constantes de equilibrio Ky K.

c) Justifica si se modifica el equilibrio al realiar la reaccién a la misma temperatura y a
una presién menor de 1 atm.

d) Indica si se modifica el equilibrio al afiadir uncatalizador. Justifica la respuesta.
DATOS: R=0,082 atm - L - mof" - K™

Solucién

a) Considerando n moles iniciales de gbéll disociarse el 29,2 % quedaran sin disociar {a
(1— 0,292) moles y se formaran 0,292 - n moleski®;S 0,292 - n moles de Lles decir, los moles
iniciales y en el equilibrio de cada especie son:

Sb{llg) = SbCi(g) + Ci(9)
0 0

Moles iniciales: n

Moles en el equilibrio n-(1-0,292) n-0,292 0,292 -n

Las fracciones molares de cada especie en el emilsiendo los moles totales n - (1 + 0,292),
SON: Xspey, = n[(]l 0292) 0'708:0,548; Xsbey, = Xal, :£92=0,226iy sus correspondientes

nffl+0,292) 1,292 1292
presiones parciales soR(SbCL) = ypc, [P, =0,548 - 1 = 0,548 atm;

P(SbCY) = P (Ch) = Xspe, OPt = 0,226 - 1 = 0,226 atm.

b) Sustituyendo las presiones parciales obtenidasl @partado anterior a la expresion de la
constante de equilibrio }se obtiene el valor:



_ P(SbCL)P(Cl,) _ 0,226atm[D,226atm
P P(SbCL) 0,548atm
De la relacion entre Ky K. se obtiene el valor de.K

=0,093atm

K tm
Ke= —P— ycomoAn=2-1=1, K= 0’093‘: _ =2,49 - 16 mol - L',
(RIT)&" 0,082atmiL ol (KL [@55K—

¢) Al disminuir la presién aumenta el volumen (t&yBoyle-Mariotte P - V = P"- V'), por lo que
el equilibrio se desplaza en el sentido en el g@upreduce una incremento en el nimero de mole&@ hac
la derecha (2 moles frente a 1).

d) La adicién de un catalizador no modifica elilopio, pues su funcion es la de alterar la
energia de activacion de la reaccién, y ello sédota a la velocidad de reaccién, aumentandola si e
positivo o disminuyéndola si es negativo.

Resultado: a) P (SbG) = 0,55 atm; P(SbCJ) = P (Ch) =0,22 atm; b) K, = 0,093; K. = 2,49 - 10° M.

PROBLEMA 2.- El estafio metalico es oxidado por el &do nitrico a Oxido de estafio (IV)
obteniéndose ademas 6xido de nitrégeno (IV) y agua.
a) Escribe y ajusta las semirreacciones de oxidaci§ reduccion que tienen lugar.
b) Escribe la reaccion idnica y la molecular globahjustadas por el método del ion electron.
c¢) Calcula la masa obtenida de 6xido de estafio (I'8) se hace reaccionar 100 g de estafio de
riqueza 70% en masa, sabiendo que el rendimiento d& reaccion es del 90%.
DATOS: R =0,082 atm - L - mol' - K™%, A, (0) = 16,0 u; A (Sn) = 118,7 u.

Solucién

a) La ecuacion correspondiente a la reacciénrest 3ING; — SnQ + NG, + H0.
Las semirreacciones de oxido-reduccion que seupesden el proceso son:
Semirreaccién de oxidacién: Sn + XH— 46 — SnQ + 4 H;

Semirreaccién de reduccién: O+ 2H + 16 — NO, + H0.

b) Multiplicando la semirreaccion de reduccion gor sumandolas para eliminar los electrones,
se obtiene la ecuacion ionica ajustada:

Sn + 2HO - 46 —» SnQ + 4H;

4NO; + 8H + 46 — 4NG + 4 HO.

Sn + 4N@ + 4H — SnQ + 4NQ + 2 H0, yllevando los coeficientes de la ecuacion
ibnica a la molecular, queda ajustada la ecua@én+ 4 HNQ — SnQ + 4NQ + 2 HO.

c) La estequiometria de la reaccion dice que uhdaoestafio produce un mol de 6xido de
estafio, luego, determinando los moles de Sn dsejparte se conocen los de $a0e se obtienen.

_grmuestra _ 100g
masamolar 1187 g ol ™

Moles de Sn: n = 084 moles impuros de Sn, a los que aplicando

70molesSn - 0,588
100gr muestra

moles, que han de ser los moles de oxido de esgtafise obtengan si el rendimiento de la reaccidieles
100 %, pero como el rendimiento es del 90%, loemmtales que se obtiene de $a@h:

Moles muestra obtenidos de SnOrendimiento = 0,588 moles -0,9 = 0,5292 mola®pude
SnG, a los que corresponden la masa: masa Sn@oles - masa molar = 0,5292 moles - 150,7 d*'mo
=79,75 g de Snp

el grado de riqueza, reobtienen los gramos puroSrde0,84 moles impuro

Resultado: ¢) 79,75 g Sn®
OPCION B

CUESTION 3.- Se forma una pila galvanica con un et¢rodo de hierro y otro de plata. Teniendo en
cuenta los potenciales de reduccion estandar que adjuntan:



a) Escribe las semirreacciones que tienen lugar esl anodo y en el catodo de la pila
galvanica e indique el sentido del movimiento de $aones metélicos de las disoluciones con respecto
a los electrodos metalicos.

b) Calcula el potencial de la pila formada.

c¢) Dibuja un esquema de la pila indicando sus compentes.

d) Razona qué ocurriria si introdujéramos una cuchea de plata en una disolucién de F&.
DATOS. E° (V): Ag'/Ag = 0,80; Fé'/Fe = - 0,44.

Solucién

a) De los potenciales estdndar de reduccion secdedue la especie con menor valor del
potencial se oxidara en el anodo {Hee), mientras que la especie con mayor poten@aleduccion
(Ag'/Ag) es la que se reduce en el catodo.

Los electrones perdidos por el hierro son captadosa plata idnica.

Las semirreacciones de oxido-reduccién que se perdson;

Anodo.- Semirreaccién de oxidacion: Fe — 2-e Fé™;

Céatodo.- Semirreaccion de reduccién’Agl e — Ag

Multiplicando la semirreaccién catddica por 2, gaaian los electrones y al sumarlas se anulan,
guedando la ecuacion i6nica ajustada:

Fe — 2e —» Fé"

2Ag" +2¢€ — 2Ag

Fe + 2Ad — Fe + 2Ag.

b) El potencial de la pila se determina con laresidn:
EOpila = E%atodo— E%nodo= 0,80 — (—44) = 1,24 V.

C) Voltimetro

Anodo. Cétodo (+)

: 1A
1 |

Fe(N§, 1M AgN@1 M

Anodo- Fe (s) | Be(ac) 1M || A§ (ac) 1 M| Ag(s) Céatodo +

d) La propuesta indica que es la cuchara de fdagae se introduce en una disolucién d&".Fe
En este supuesto es la cuchara la que se oxidainmarido los iones Agmientras que los de hierro se
depositarian sobre la cuchara. El que esto sea@enn se comprueba determinando el potencial del
proceso, y si es positivo tiene lugar, y si es tieg@s imposible que ocurra.

Semirreaccion de reduccion:Fer 2€ - Fe; E°=-0,44 V.

Semirreaccion de oxidacion: Ag — 1e- Ag'; E° = - 0,80 V(no es reduccidn)

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion pors2, igualan los electrones y se anulan al
sumarlas, quedando la ecuacion i6nica ajustada:

FE€" + 2€ - Fe; E°=-0,44V.
2Ag - 2é - 2Ad; E° = - 0,80 V(no es redungio
FeE* + 2Ag - Fe + 2A§ ESia=— 1,24V, lo que pone de manifiesto que el psoce

no puede producirse.

PROBLEMA 1.-.- La constante de solubilidad del diaruro de plomo es 1,6 - 10.
a) Formula el equilibrio de solubilidad del dicloruro de plomo en agua.
b) Determina la solubilidad del dicloruro de plomoen agua en molaridad y g-L".



c¢) Justifica cémo afecta a la solubilidad del diclmro de plomo la adicién de cloruro de
potasio.
DATOS. A, (Cl) = 35,5 u; A (Pb) = 207,2 u.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacién de la sal es: PbCh = PE* + 2 CI.

b) De la estequiometria del equilibrio de solubiticsse deduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucién es S moles 71, la solubilidad de los iones Ptes S, y la de los iones @s 2 - S.

Del producto de solubilidad: K= [PF] - [CI]°=S - (2 - S)=4 - $, sustituyendo las variables
conocidas por sus valores, despejando S y operando:

-5
1,6-10°=4-8= S :ﬂ@ =3/4007® =1,587 - 10 moles - [, que expresada en g -

) 782
Lles: 1,587 - Ié%'esgzla—lg =4,415¢ - %
mo

c¢) Al afadir al equilibrio de solubilidad de la &rgia volumenes de otra disolucion de KClI, sal
soluble en agua, la concentracion de los ionéefla nueva disolucién que se forma es la sunla de
procedente de la solubilidad del Php@has la afadida, y como la concentracién del i@ruod
procedente de la solubilidad del compuesto poagb#®les muchisimo inferior a la que se ha afiadédo d
disolucion de KCI, el equilibrio se desplazara hdaiizquierda, es decir, hacia la formacion delpcto
insoluble disminuyendo su solubilidad. Esto edette del ion comdn.

Resultado: b) S=1,587 - IOM, S=4,415¢ - [.

PROBLEMA 2.-.- Se quiere preparar 500 mL de disolui®n acuosa de amoniaco 0,1 M a partir de 1
L de amoniaco comercial de 25% de riqueza en masartuna densidad del 0,9 g - ¢t

a) Determina el volumen de amoniaco comercial ne@® para preparar dicha disolucion.

b) Calcula el pH de la disolucion de 500 mL de amaaco 0,1 M inicial.

c¢) Justifica con las reacciones adecuadas el pH wsnte (acido, basico o neutro) al afiadir
250 mL de &cido clorhidrico 0,2 M a la disolucién @ 500 mL de amoniaco 0,1 M. Considera
volumenes aditivos.
DATOS: K, (amoniaco) = 1,8 - 10; A, (H) =1 u; A, (N) = 14 u.

Solucién

a) 1 L de la disolucién de partida de amoniacceti@ma concentracién molar:
99 disolucién E‘!.OOOcm3 disoluci()nD 259 NH; ﬂ.mol NH,
" cm?® disolucion 1L disolucion  100g disolucion 17 g NH,

Los moles contenidos en los 500 mL de esta digoiu@,1 M son:
n(NH) =M -V =0,1moles - T - 0,5L = 0,05 moles, que son los que han de wende la
disolucion de partida. Luego, estos moles se en@aredisueltos en el volumen de disolucion de garti

0,05 moles =M - V de donde V= mol_es ___005moles
Molaridad 1323moledL™

0 =1323M.

=3,78 mL de disolucién

b) Para calcular el pH hay que conocer la conaeidin de iones OH Llamando “X” a la
concentracion de base que se disocia, las concimtes en el equilibrio de las distintas especigsliq
forman son:

NEl(ag) + HO () = NH,"(ag) + OH (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,% X X
Sustituidas las concentraciones en la constanteahds, del amoniaco, despreciando x por ser muy
inferior en el denominador, sale para el valor de x



NH; JJOH -5 x? -5 -3
Ky, = = 1800°=—— = x=41800"[01=13410" M.
NH, 01-x

Esta concentracién de iones Opermite determinar el pOH de la disolucion, qusado de 14
proporciona el pH de la misma: pOH-3og [OH ] = - log 1,34 -10° = 3-log 1,34 = 3- 0,127 = 2,873,
y el pH adquiere el valor: pH = HpOH =14~ 2,873 = 11,127.

c) La reaccion de neutralizacion es NH HCI — NH,Cl + HO y en ella se aprecia que un
mol de base reacciona con un mol de acido, detandmlos moles aportados por cada disolucién puede
saberse si uno de los reactivos se encuentra pes@o defecto, y a partir de ahi se podra saber el
cardcter 4cido, basico o neutro de la disolucigal fi

Moles de base: n (N\ji=M -V = 0,1 moles - 1*- 0,5 L = 0,05 moles;

Moles de &cido: n" (HCI) =M" - V" = 0,2 moles™L0,25 L = 0,05 moles.

Al haber el mismo nimero de moles de base queide,da reaccidon es completa, y al haberse
formado la sal NECI, el anidn cloruro, C| es la base conjugada muy débil del acido fue@k gue no
sufre hidrolisis, mientras que el catién NHacido conjugado fuerte de la base débikNgtifre hidrolisis
segun la expresion:

En la disolucién de cloruro de amonio, sal comptesate ionizada, el anién cloruro, Gis la
base conjugada extremadamente débil del acido M@ntras que el i6n amonio, YHes el acido
conjugado de fuerza media de la base débi.Ni¢ |a fortaleza de ambas especies se deducd Qe e

no sufre hidrolisis mientras que el WHi la sufre segun el equilibrio: NH+ H,O = NH; + H;O", en
el que se produce un aumento de la concentraciéongs oxonios, kD", razén por la que el pH de la
disolucién es acida, es decir, su pH es inferior a

Resultado: V = 3,78 mL; b) pH =11,127; c) pH ado.



