CUESTION 3. El siguiente diagrama entalpico corresponde a la ezcion 2A s B + C:
a) Copia el diagrama en la hoja de respuestas e id si las flechas corresponden ak(E,
de la reaccion directa), E (reaccién inversa) oAH.

Solucién

a) Complejo aado
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Progreso de la reaccion ——»

b) Fijandote en los valores de E, calcula (con sugso correspondiente) Ead, Eai y
AH(reaccion directa).

c) ¢, Cual sera la energia del estado de transiciéoomplejo activado)?

d) Escribe la expresion general deAH (reaccion directa) en funcién de Ead y Eai, y
comprueba que se cumple.

e) Explica si la reaccion directa es endotérmicaexotérmica.

f) Explica si la adicién de un catalizador afectara la velocidad de la reaccion y AH.

Solucién

b) Eag= 10 kJ - mof; E= 15 kJ-m0f, AH(eaccion directa — 5 kJ-m0l.

c) E (estado de transicién) = 20 kJ-thol

d) AH = Eyq — E; = 10 — 15 = 5 kJ-mot*.

e) La reaccion directa es exotérmica, porque lagémele los productos es menor que la de los
reactivos AH es negativo).

f) La adicion de un catalizador afectaria a la sielad de reaccion (aumentandola), pero no a
AH, porque el catalizador no afecta a los paramégmsodindmicos (ya que no modifica el estado ahici
o final de la reaccidn), sino s6lo a los parametinéticos (modifica el mecanismo de la reaccion)

PROBLEMA 1. Se introduce 1 mol de NHHS (s) en un matraz de 1 L que contiene Unicamente
NH; (g) con una presion de 0,95 atm, estableciéndosequilibrio:

NHHS (s) = NH;(g) + H,S (g), siendo Kp = 0,108 a 25°C.
a) ¢ Cual sera la presion total (B en el matraz cuando se alcance el equilibrio, &2C?
b) ¢ Cuél sera dicha R si inicialmente se introducen 2 moles de NHIS (s), en vez de 1 mol?
c) ¢, Cual es el valor de Kpara el equilibrio anterior, a 25°C?
DATOS: R=0,082 atm - L - K* - mol™.

Solucién

a) Al ser el compuesto NHS un sdlido, no interviene en la expresion de dastante de
equilibrio: Ky = Py, Py, -

Su adicion al matraz que contiene Nig), hace que el compuesto sélido se descompangase
componentes, estableciéndose el equilibrio anteemrdecir, se va produciendo la descomposicion del

sélido hasta alcanzarse el equilibrio antes expuést presion inicial y en el equilibrio de cadpese
es:

NHHS(s) = NH;(g9) + SH(9)
Presion inicial: 0,95 0
Presion en el equilibrio 0,95 + x X



Sustituyendo valores en la expresion de la corestdatequilibrio, K = Py, [Py, , se tiene:

0,108 = (0,95 + X) - x; 0,108 = 0,95x % gue resuelta proporciona dos soluciones; x 1,05, falsa por
ser negativa, yx= 0,103 que es la correcta. Luego, la presiorada especie gaseosa en el equilibrio es:
P(NH;) = 0,95 + 0,103 = 1,053 atm y P(gH 0,105 atm, siendo la; R suma de las dos, es
decir, 1,158 atm.
b) La R sera la misma, pues la cantidad de sdlidgH\&#(s) no afecta al equilibrio.

c) De la relacion entre las constantes de equilisiy K, se determina el valor de esta:
Kp=K: (R T)*", siendoAn la diferencia entre la suma de moles gaseostwsgeoductos y la de
los reactivos, luego: 0,108 %K (0,082 - 298)= K. = 1,81 - 10"
Resultado: a) R = 1,158 atm; b) La misma, pues el sélido no afecal equilibrio; c) K. =1,81 - 10",

PROBLEMA 2. 1) Calcula el pH de una disolucion de HCI que congine 3,65 g del acido por litro de
disolucién, asi como el pH de una disolucién de GaH), que contiene 7,41 g de la base por litro de
disolucion.

II) Calcula el pH resultante si se mezcla 1 L de wndisolucion de HCI 0,1 M con 1 L de una
disolucién de Ca(OH) 0,1 M (supén que los volimenes son aditivos).

Datos: Masas atémicas: AH) = 1 u; A(Cl) = 35,5 u; A(Ca) = 40,1 u; A(O) = 16,0 u. (g - mof)

Solucién

I) Los moles de HCI y Ca(OHlgn sus respectivas disoluciones son:
n(HCy=— 9 - 3650
masamolar 365 g (ol *
g ___I4lg
masamolar 74 g ol %

Las ecuaciones de ionizacion del acido HCl y lel2a(OH) son:

HCI (ac) + HO — CI (ac) + HO" (ac)

Ca(OH) (ac) + HO — C&* (ac) + 2 OH(ac)

Por tratarse de un acido y una base muy fuertesy@eentran totalmente ionizados, por lo que la
concentracion de iones oxonios e hidroxidos, end@aluciones, es la misma y el doble, que los mole
en sus disoluciones, es decir:

[H30"1 = 0,1 M, por lo que el pH de la disolucion es: pH log [Hs0"] = —log 0,1 = 1.

[OHT] = 0,2 M, pues la estequiometria de la ecuaciérodizacién indica que, un mol de base
produce dos moles de iones hidréxidos, lo que exiéi concentracion de estos iones en la disolucion

Luego, el pH de la misma es: pH = 14 — pOH = 1dg{OH] =14 —log 0,2 = 14 - 0,7 = 13,3.

=0,1 moles;

n" [Ca(OHY] = =0,1 moles,

II) Al mezclar las dos disoluciones, se produce ng@ecion de neutralizacion:

Ca(OHy) (ac) + 2 HCI (ac) —» CaCj} (ac) + 2 HO (1), en la que 1 mol de base reacciona con 2
moles de acido, y el reactivo en exceso es el tqugopciona el valor del pH de la disolucion mezcla.

Los moles de &cido y base en las disolucionesaiegison:

n(HCHh=M-V=0,1mol-* 1L=0,1moles;

n" [Ca(OHY =M -V =0,2mol - *- 1L =0,1 moles.

La estequiometria de la reaccion de neutralizatidita que 1 mol de base reacciona con dos
moles de acido, lo que pone de manifiesto que & ba el reactivo en exceso, es decir, de basarsobr
0,05 moles, que son los que se encuentran diswltebvolumen total, V = 2 L, de la disolucién tlez

La sal CaGl esta formada por iones que son extremadamentiesiéiebido a que son el acido y
base conjugada de una base y acido muy fuertesy glio no sufren hidrdlisis, razén por la que no
contribuyen en el valor de pH de la disolucion.

Como 1 mol de hidroxido produce en disolucion 2esvale iones hidréxidos, la concentracion

moles _ 005moles
volumen 2L
pH =14 — pOH =14 — log [Ofi= 14 —log 0,025 =14 - 1,6 = 12 4.
egultado: 1) pH (HCI) =1; pH (Ca(OH), =13,3; Il) pH =12,4.

de este i6n es: [Of= =0,025 M, correspondiéndole un pH igual a:

CUESTION 4. Se dispone de disoluciones 1 M de las siguientesstamcias: NaCl, CHCOOH,
CH3;COONa, NH3 y NH,CI.



Razona si dichas disoluciones seran acidas, basiaaseutras, y ordénalas en orden creciente de su
pH, justificando la respuesta (no es preciso calcar los valores de pH).
DATOS: K 4(CH3COOH) = K,(NH3) = 1,8 - 10 K, = 1 - 10,

Solucién

El cloruro de sodio, NaCl, es una sal que en dsdfuacuosa se encuentra totalmente disociada:

NaCl (ac) — Na' (ac) + CT (ac), siendo los iones un acido y base conjugaugsdébiles, Na
y CI', correspondientes a una base y acido fuertes, KINgQHCI), por lo que no sufren hidrdlisis, y el
pH de la disolucién es neutro, es decir, pH = 7.

En la disolucién del acido acético, gEOOH, acido débil, este se ioniza parcialmenteusn s
iones CHCOO y H;0O", por lo que dicha disolucion es acida.

La sal acetato de sodio, GEIDONa, se disuelve en agua segun la expresion:
CH;COONa (ac) —» CH,COO (ac) + Né (ac), en la que el cation sodio, acido conjugady d@bil, de
la base fuerte NaOH, no sufre hidrdlisis, mienfjas la base conjugada relativamente fuerte, elhanié
acetato procedente del acido débil;CBOH, se hidroliza con produccién de iones hidrégid
CH;COO (ac) + HO — CHCOOH (ac) + OH (ac), lo que proporciona un caracter basico a su
disolucion, es decir, pH > 7.

La base amoniaco, NHen disolucion se ioniza: NHac) + HO — NH," (ac) + OH (ac), y la
formacion de los iones hidroxidos son los respdesatiel caracter basico de la disolucion.

El NH,CI es una sal completamente disociada en disolucion
NH,CI (ac) + HO — NH," (ac) + CI (ac), y al ser el anién cloruro, Cla base conjugada muy débil,
del acido fuerte HCI, no sufre hidrolisis, mientrgee el cation amonio, NA &acido conjugado
relativamente fuerte de la base débildNse hidroliza: N (ac) + HO — NH; (ac) + HO" (ac), y la
aparicién en la disolucién de los iones oxoniospprcionan a la disolucidn un caracter acido, pH.<

El mayor caracter acido o basico de una disolus@onoce a través del valor de la constante
de acidez del acido y de la constante de basiclddd base conjugada. Es decir, si jad&l acido es alta,
su disolucién es de caracter acido fuerte, es ,dsgipH es bajo, mientras que si su valor es bajo,
disolucién es de caracter acido débil, es deciptuiene un valor mas alto. Lo mismo ocurre can la
bases y sus &cidos conjugados. Sl la base es alta, su disolucién es de caréasardfuerte, es decir,
su pH es muy superior a 7, mientras que si su \&ldvajo el caracter basico de su disolucion es baj
siendo su pH mas préximo a 7.

La constante &cida de un &cido y la basica dease tonjugada se encuentran relacionadas con
la constante del producto i6nico del agua por fEesion: K, (acido acético) - anion acetato) = |{ de

> K 107
donde K, (anion acetato) =—% S
Ka 1800
Del mismo modo, la constante béasica de una b&ségida de su acido conjugado se encuentran
relacionadas con la constante del producto ionaloagua por la expresion:;,Kamoniaco) - Kcation

, g K, _ 10
amonio) = K,, de donde K(cation amonio) =— =
K 1800
Luego, el orden de acidez decreciente de las thistidisoluciones, o el orden creciente del pH
de las disoluciones es: GEIOOH < NH,CI < NaCl < CHCOONa < NH.
Resultado: a) NaCl, neutra, CHCOOH, acida; CH;COONa, basica; NH;, basica; NH,Cl, acida;
El orden decreciente de acidez es: GGOOH < NH,Cl < NaCl < CH;COONa < NHs.

= 056107° =56M107°.

= 056107° =56M107°.

CUESTION 5. Dada la siguiente reaccién de oxidacion-reducciom,S + H,SO; — S + HO.
a) Explica cudl es el agente oxidante y cudl el rector. ¢ Cual de ellos cede electrones?
b) Ajusta la reaccién mediante el método del ion ettrén.

Solucién

a) El agente oxidante es el §Qo el H,SO,) que gana electrones y se reduce de S(IV) a S(0).
El agente reductor es e %o el HS) que cede electrones y se oxida a S(0).

b) Semirreaccion de reduccion: §&¢ 6 H +4e — S+3HO

Semirreaccién de oxidacion’s-2¢e€ — S

Para igualar el nimero deiatercambiados, multiplicamos la semirreacciérxieacion por 2:
Semirreaccién de reduccion: SO+ 6 H' +4€ — S+ 3HO

Semirreaccién de oxidacion: 2S-4¢€ — 2S



Sumamos las dos semirreacciones;’S®6 H +2 S -~ — 3 S+ 3 HO.
Ponemos en forma molecular;$0;+ 2 HS =~ — 3 S+ 3 HO.

PROBLEMA 3. La electrolisis de una disolucion acuosa de Bigbrigina Bi(s) y Cl, (g).
a) Escribe las semirreacciones que estan teniendaghr en el anodo y en el céatodo,
indicando si se trata de una oxidacion o de una redcion, asi como la reaccién global del proceso.
b) Calcula la masa de Bi(s) y el volumen de £(g) (medido a 25°C y 1 atm) obtenidos al
cabo de 1,5 h de electrolisis, si la corriente apda es de 2 A.
DATOS: F = 96.500 C-mof'; R = 0,082 atm-L-mol*-K™; A,(Cl) = 35,5 u; A(Bi) = 209 u; (g - mol®).

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queadupen en los distintos electrodos son

Anodo: semirreaccion de oxidacién: Z€l2e — Cb,

Cétodo: semirreaccion de reduccion®’Bi3 € — Bi.

Multiplicando la semirreaccion de oxidaciéon porl&,de reducciéon por 2 y sumandolas se
eliminan los electrones intercambiados y aparecedecion idnica ajustada:

6Cr—6€& — 3Ch;

2B**+6€ — 2Bi

6Cr+ 2B — 3CL + 2Bi

La reaccion molecular que tendria lugar es: 2 Bi€ét 3 CL+ 2 Bi

b) De las leyes de Faraday se determinan las €gpes a partir de las cuales se determina la
masa de Bi (s) y el volumen de,@)).

MO _ 2092[%.400 . MO 71205400
= =7,89gBi; m(Qd)= =
z[F 3[96.500 z[F 2[96.500
Los moles de Glcorrespondientes a la masa obtenida son:

3,979 17Tmol =0,056 moles, que llevados a la ecuacion de estadlusdjases ideales, despejado
g

m (Bi) = =3,979C4

el volumen, y sustituyendo los valores conocidedijexe el valor de V:

P.V=n.R.Tdedonde PRI _ 0,056moles[,082atmL [nol ~* (K ~* (298K
P latm

Resultado: b) masa 84 Bi; V (Cl,) = 1,37 L.

= 1,37 L.




