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CUESTION 2.- a) En un experimento de catalisis con el pradsis¢g) + 3 H (g) < 2 NH; (g) se midio
. ., . A|NH _ _ .
la velocidad de la reaccién, obteniendo como radult%=2-104 mol - L' - s. Escribe la

velocidad de reaccion expresada en términos dewsalde los reactivos.
b) Los siguientes datos corresponden a cuatr@iteas quimicas de tipo general:

A(@+B(g) — C(9) +D(9).

Ea (KJ - mof?) AG (KJ - mot?) AH (KJ - mot?)
Reaccion 1 1,0 -2,0 0,20
Reaccion 2 0,5 5,0 -0,80
Reaccion 3 0,7 0,70 0,60
Reaccion 4 1,5 - 0,50 -0,30

Indica, justificando la respuesta razonadamejptguél de ellas es la mas rapida
II) Cuales de estas reacciones son espontaneas.
[ll) Que valores de la tabla se pueden modificadiante la accion de un catalizador.

Solucién

a) La velocidad de reaccién respecto de cadaiveass:
s BN ] ]

At 3MAt 20t
b) 1) La reaccion mas rapida es la que tiene uagomvelocidad de reaccion, y ello se determina
-Ea

por el valor de la energia de activacion seglnemgaen la ecuaciéon de Arrhenius, k = ART | Sj la
energia de activacion es pequefia, aumenta la atesta velocidad k y se incrementa el valor de la
velocidad de reaccion. De los datos de la tabtiedece que la reaccion més rapida es la 2.

II) Una reaccién es espontanea cuando el valsudenergia libre es inferior a cero, es decir,
cuandaAG < 0. De los datos se deduce que las reacciopestéseas sonla 1y la 4.

[II) Un catalizador, si es positivo, incrementavilocidad de reaccion al disminuir la energia de
activacién del proceso. Luego, los Unicos valoe$adabla que pueden ser modificados por la aabédn
un catalizador son los correspondientes a la emémactivacion, £

PROBLEMA 1.- a) Escribe las férmulas de las bases conjugdedss siguientes acidos y escribe la
expresién correspondiente a cada equilibrio acakeb

I) HCN; ) HLPOy; 1) (CHs)NH5"; IV) GHsOH; V) HNG.

b) Determina la concentracion que debe tener istdudion acuosa de acido acético para que el
pH de la misma sea 3,46.
DATOS: K, (CH;COOH) = 1,8 - 10.

Solucién

a) Las bases conjugadas de los acidos que sermmpoon sus reacciones de equilibrio acido-
base correspondientes son:
1)CN + HO = HCN + OH; 2)HPG + HO = H,PO, + OH;
3) (CH)NH, + O = (CHy)NH3;" + OH; 4) GHsOH + O = GCHsO + HO";
5)NO;” + HbO = HNG; + OH.
b) Por ser el pH de la disolucién 3,46, la conemibn de iones hidronio, 49", y acetato,
CH;COQO, son iguales a I8, es decir, [HO"] = [CH;COO] = 10346 = 1**.10* = 3,47 -10%.
Siendo Ca la concentracién inicial de acido acéte@oncentracion de las distintas especies en
el equilibrio son:
CHCOOH (ag) + HO () s CH;COO (aq) + HO" (aq)
Concentraciones en equilibrio: ~ €8,47 -10° 3,47 10 3,47 -10
que llevadas a la constante acidg,d€l acido acético y operando, sale para Ca:
CH3;COO™ |[H ;0" )2 21078 N
:|- 3 ]Eh 3 J::LBD_O_S :w$Ca: 3’47 (10 +6'25L_10

. - - =0,007 M.
[CH ,COOH | Ca- 347010 18110




Resultado: a) [CH,COOH] = 0,007 M.

PROBLEMA 2.- Se somete a electrdlisis cloruro de cinc fundidoiendo pasar una corriente de 3,00 A
durante cierto tiempo hasta que se depositan 2deboinc metalico.

a) Escribe y ajusta las reacciones que tienen kigal catodo y en el anodo.

b) Calcula el tiempo necesario para realizar @t @so.

c) Determina el volumen de gas liberado duraneddatrolisis, medido a una temperatura de 75
°C y a una presion de de 650 mm Hg.
DATOS: A (Zn) = 65,39 u; F = 96.485 C - (mol electronts} = 0,082 atm - L - mdl- K™,

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion quecdupen en los electrodos son:

Catodo: Semirreaccion de reducciéon; @l 2¢é¢ — 2 Cr

Anodo: Semirreaccion de oxidacion:’Zn- 2€é — Zn

b) A partir de la ecuacién deducida de las legeBataday, se obtiene el tiempo que se necesita
para depositar en el catodo la masa de cinc indicad

_MOG o iz mzF _ 245 9[2[96.485A05
z[F MO 65399 [B00 A
¢) Operando de igual forma que en el apartadoiantpero despejando la masa, se determina el
volumen de cloro que se desprende.
m= MOD_71g [(BOO A[24.10035(%
z[F 2[96.485A%

266 g Cb 1mol Cl,
71gcCl,

después de despejar el volumen y operando, se tiene
_ n[RIT _ 037 moles[D,082atm(L (Mol ™ [K ™ (348K
P 650mm Hg -~
760mm Hg

Resultado: b) t = 6.69 horas; ¢) V=12,34 L.

=24.100,35 s = 6,69 horas.

=26,6 g, a los que corresponden los moles:

=0,37 moles, que llevados a la ecuacion de estadosdgases ideales

\% =12,34 L.

CUESTION 5.- Razona sobre la veracidad o falsedad de lagsigs afirmaciones:

a) En la valoracion de acido acético con hidroxddassodio, en el punto de equivalencia el pH es
bésico.

b) El pH de una disolucién de bromuro de amonimagor que 7.

c) Si el pH de una disolucién de un acido monopoduerte es 2,17, la concentracion del acido
esta comprendida entre 0,001 y 0,0001 M.

d) La constante de hidrolisis de una sal formadéaaeaccion de un acido débil con una base

K
fuerte es—% .
a

e) Una disolucién 0,5 M de nitrato de potasiodiem pH mas bajo que una de acetato de sodio
de la misma concentracion.

Solucién

a) Verdadera. En el punto de equivalencia, la azd¢tato de sodio, se encuentra totalmente
ionizada, y el anién acetato, GHCOO, base conjugada relativamente fuerte del acidadl débtico,

CHs;—COOH, sufre hidrélisis segun la ecuacién: @600 + HHO = CH;-COOH + OH, yla
aparicion de los iones hidréxidos proporcionansaldcion un pH bésico, superior a 7.

b) Falsa. El catibn amonio, NH es el acido conjugado relativamente fuerte deake NHy
sufre hidrdlisis, mientras que el anidon bromuro, Bs la base conjugada muy débil del acido fueBge H

gue no sufre hidrolisis. La ecuacion de hidréldds acido NH" es:  NH'+ H,O = NH; + HO",
siendo la formacion de los iones oxonios los respbies del caracter acido de la disolucion. El pHad
disolucion es inferior a 7.

c¢) Verdadera. Si el pH es 2,17, la concentraceitod iones oxonios, es también la del acido por
encontrarse totalmente ionizado. La concentracgandbas especies es:



[H30"] = [4cido] = 107" = 102 = 1P®. 10° = 6,76 - 10° M.
d) Verdadera. Sea un acido débil HA. Su anién,es la base conjugada relativamente fuerte

que sufre hidrélisis segln la ecuacién” A H,O = HA + OH, siendo la constante de hidrélisis del

equilibrio: K, = [HA H , y multiplicando por HO" el numerador y denominador de la fraccion se
A
HA|OOH ~|JH,0"| _[OH ™ |OH,0" K
tiene:Kq:[ =l JEh 3 ] = K,=—%,
A"|H,0" A"|H,0" Ka

HA]

e) Verdadera. El nitrato de potasio es una sdcifdo fuerte y base fuerte, y sus iones son un
acido y una base conjugada muy débiles que norshfdedlisis, por lo que el pH de su disolucidnegs
del agua, 7.

Por el contrario, el acetato de sodio es unae&alrdacido débil y una base fuerte, por lo que,
s6lo en anién acetato, base conjugada relativanfeatée do acido acético, débil, sufre hidrolisisc
formacion de iones hidroxidos, segun aparece apatado a), siendo el pH de la disolucion baseso,
decir, superior a 7.

CUESTION 6.- Para cada una de las siguientes especies: I;PbQ Al(OH)z; Ill) Cay(PQy), 1V)
AgF.

a) Escribe la ecuacion correspondiente al eqiolithe su disolucion en agua.

b) Escribe la relacion entre su constante de ibgoil K., y las concentraciones de los iones
presentes en disolucion.

c) Escribe la expresion que relaciona su constmeyuilibrio, K, con su solubilidad en agua.

d) Indica de manera razonada cémo afectara duaibdad del hidréxido de aluminio en agua
la adicion de una pequefa cantidad de hidréxidsod® a una disolucién saturada de la primera.

Solucién

a) La ecuacion correspondiente al equilibrio goémie las sustancias propuestas es:

) PbCL = PB* + 2 CI; ) AI(OH) = AP* + 3 OH;
ll) Cag(PQy), = 3C& + 2PQ*: IV) AgF = Ag" + F.

b) La constante del producto de solubilidad deaaisolucion en equilibrio es:
Kps (PbC) = [PE] - [CI]% KIAI(OH)4] = [AI*] - [OHT*;
Kps [Cay(POy)] = [C&T° - [PQ7 ] I (AGF) = [Ag'] - [F].

c) De los equilibrios de solubilidad se deduce sjua solubilidad de una sal es S moles' la
solubilidad de sus iones en disolucion es la mistatiplicada por el coeficiente que lo acompafidaen
disolucion, es decir, si la solubilidad de Pb€d S, la de los iones Ples Sy la de los iones@Is 2 - S.

Luego: K, (PbCh) =S - (2-9)=4- S K[AI(OH);] =S - (3-9)=9" S,

Kps [Cax(PQy)o] = (3 S - (2 S}=136 - § K(AgF) =S -S=5%

d) Aumentar el pH de la disolucién afiadiendo Na§ighifica que aumenta la concentracion de
iones OH en la disolucién. Ello provoca que el equilibrijgra mantener constante el producto de
solubilidad, se desplazarse hacia la izquierdaehda reaccionar los iones®Akon los iones OH para
producir el hidréxido de aluminio, Al(OKl) Luego, la adicion de NaOH provoca un descensdade
solubilidad de la sal.

PROBLEMA 3.- a) Explica el efecto que tienen los siguiengaslzios sobre el equilibrio:

PCk(g) = PCL(g) + Ch(q) AH = 92,37 KJ - mot.

[) Un aumento de la temperatura.

II) Un aumento de la presién.

[11) Un aumento de la concentracién de dicloro.

IV) La presencia de un catalizador.

b) Una cierta cantidad de RQH) se calentd a 250 °C en un recipiente de l#ldanzandose el
equilibrio anterior. Determina el valor dg, i§ara el mismo a 250 °C sabiendo que en el eduilidr
recipiente contiene 0,21 moles de £@), 0,32 moles de P£(g) y 0,32 moles de €(g).

DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™,

Solucién



a) 1) Al elevar la temperatura el equilibrio evatuta en el sentido en el que se produce
absorcion de calor, es decir, hacia el sentido ténohico de la reaccién. Por tratarse de una réacci
endotérmica, un aumento de la temperatura provo@amento de la concentracion de CO.

Una elevacion de la temperatura implica un sumimiste calor, y por ser la reaccidon
endotérmica, el sistema absorbe el calor sumidistyadesplaza el equilibrio, hasta alcanzarlo devau
en el sentido endotérmico.

II) Un aumento de la presion provoca una disminuai@l volumen del reactor, por lo que,
debido a la disminucién de capacidad producidcecglilibrio se desplaza en el sentido en el que se
produce una disminucién del nimero de moles, e, datel sentido en el que aparece menor cantidad
de materia,

[II) La introduccion de H aumenta su concentracion, y la reaccion recupkerqelibrio
haciendo reaccionar,Hy CO para formar agua, es decir, el equilibriodesplaza hacia la izquierda,
provocando una disminucién de la concentracion@e C

IV) El incremento de concentracion del catalizador provoca desplazamiento alguno en el
equilibrio de la reaccidn, pues al actuar el czaalor sélo sobre la energia de activacion de ti@a, lo
que provoca es un aumento de las velocidades deidaalirecta e inversa y hace que se alcance ahtes
equilibrio.

b) Los moles en el equilibrio de las distintadausias son:

Pd(g) = PCk(g) + Cb(g)

Moles al inicio: in 0 0

Moles en el equilibrio: 0,21 0,32 0,32

Los moles totales en el equilibrio son; =®,21 + 0,32 + 0,32 = 0,85 moles.

La presion total en el interior del reactor es:

_n, [RIT _ 085moles0,082atm(L ol * (K ™ (523K
Y, 12L

P

=3,04 atm.

Las fracciones molares de cada especieygs,) =8’—82;=O,25; Xpaly) = X@,) =% =0,38

La presion parcial de cada especie en el equilisi

P> (PCE) = X(pci,) (1 =0,25 - 3,04 = 0,76 atm;

Py (PCE) = B, (CL) = X(pci,) © X(@,) (P, = 0,38 - 3,04 = 1,155 atm.

Llevando estos valores a la constante de equilkyiy operando se obtiene su valor:
_Py(PCl3) [P, (Cl;) 11551155

) =1,76.
P, (PCl5) 076

Resultado: b) K, = 1,76.

CUESTION 7.- Escribe los productos de cada una de las sigsigeacciones organicas y clasificalas
segun el tipo de reaccién del que se trata.

a) CH—C=C-CH; + 2 HCIl —

b) (CH),CH-CH,Br + NaCN —

¢) CH—CHCH(CH;)-CH=CH, + 9GQ —

d) CH=CH-CHCI + KOH —

e) Ch—-CH=CH-CH + H, —

Solucién

a) CH—C=C-CH; + 2 HCl - CH—CH,—CCL-CH; Reaccién de adicion al triple enlace.
b) (CH;),CH-CH,Br + NaCN — (CH;),CH-CH,CN Reaccion de sustitucion.

¢) CH—CH,—CH(CH)-CH=CH, + 9 O, — 6 CQ + 6 H,O Reaccién de combustidn.

d) CH=CH-CHCI + KOH — CH=CH-CHOH Reaccion de sustitucion.

e) Ch—CH=CH-CH + H, —» CH-CH,—CH,—CH; Reaccion de adicidn a un doble enlace.



