PROBLEMA A 1.- Contesta razonadamente las siguientes preguntas pal@s acidos: HNQ, HF y
HCN.

a) Suponiendo disoluciones acuosas de igual concentracién de cada una de ellas, explica
cual presenta menor pH.

b) Justifica y ordena de mayor a menor basicidad las bases conjugadas.

c) Obtén el pH de una disolucién acuosa 0,2 M de HCN.
DATOS. K, (HNO,) = 4,5 -10% K, (HF) = 7,1 -10% K, (HCN) = 4,9 - 10

Solucién

a) El pH de una disolucion indica la mayor o menor acidez de la misma. Mientras menor sea el
valor del pH de la disolucion mayor es su acidez y, por tanto, mayor el valor de su constante acida.
Luego, al ser la constante acida del HF la de mayor valor, este es el acido mas fuerte y, por ello, el de
menor pH.

b) La basicidad de una disolucién viene dada por el valor de su constante de basicidad K

constante de basicidad de una base conjugada viene se obtiene de la reJa@igﬁ’e Ho que pone de
a

manifiesto que la basicidad de las bases conjugadas es funcion inversa de la constante de acidez de la
disolucién, es decir, que a mayor valor dg #isolucion mas acida, corresponde el menor valor de la
constante de basicidad de su base conjugagld,.u€go, el orden de mayor a menor basicidad de las
bases conjugadas de las disoluciones propuestag EN K K, NO, > K, F.

c) Si el grado de disociacién estanto por uno de moles disociados, la concentracion al inicio
y en el equilibrio de las distintas especies son:

HCN (ag) +B () = CN (aq) + HO" (aq)
Concentraciones iniciales: 0,2 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 0,2~ ¢D) 0,2 0,2 a
Sustituyendo estas concentraciones en la constante de acidez del acido, despreci@hdo
denominador por ser menor que 1, y operando se tiene:

- 2,2 -10
K :[CN ]EﬁH3O+] = aonot0= 02 g |40 4590
a HCN] 02{l-a) 02

La concentracién de iones oxoniog(H, es: [HO] = 0,2 -a = 0,2 - 4,95 - I8= 10" M, siendo el valor
del pH de la disolucién: pH = — log §8"] = - log 10° =5,0.
Resultado: a) EI HF; bh) ®N"> K, NO, > K, F; ¢) pH =5,0.

PROBLEMA A 2.- Se mezclan 0,2 L de disolucion de nitrato de bario DM con 0,1 L de disolucién
de fluoruro de potasio 0,4 M. Considera los volimenes aditivos.

a) Escribe el equilibrio de solubilidad que tiene lugar, detallando el estado de todas las
especies.

b) Justifica numéricamente la precipitacion del fluoruro de bario.

c) Explica si aumenta, disminuye o no varia la solubilidad del fluoruro de bario cuando se
le afiade una disolucion de acido fluorhidrico.
DATO. K ps=1,0 - 10°.

Solucién

a) El nitrato de bario y el fluoruro de potasio son sales muy solubles y, por ello, se encuentran
totalmente disociadas en sus iones, siendo los iones que deben aparecer en la mezcla de disoluciones,
Ba®*, NOy, K* y F.. Ahora bien, al ser el fluoruro de bario una sal poco soluble en agua, segin pone de
manifiesto el valor del producto de solubilidad aportado, el equilibrio de solubilidad que se pide es el de

la sal poco soluble sulfuro de bario: B#&) = B&" (ac) + 2F (ac) exceso s 2s.

b) El volumen total de la disolucién formada es V=0,2L + 0,1 L = 0,3 L. Los moles de los
iones B&"y Fen la disolucién mezcla son:

Moles totales de BA=M - V = 0,1 moles - - 0,2 L = 0,02 moles.

Moles de ionesF=M"- V' = 0,4 moles - T - 0,1 L = 0,04 moles.

La concentracion de ambos iones en la nueva disolucion es:

[Ba®] = moles _ 0,02moI05: 0067M: [F]= moles _ 004 moles
volumen 03L volumen 03L

= 013M;



El producto de solubilidad se obtiene de la expresige:=K[B&] - [F]* = 0,067 - 0,13=
0,000113 = 1,13 - 1f) que resulta ser mayor que el propuesto, lo que pone de manifiesto que los iones no
se encuentran en equilibrio, sino que precipita el fluoruro de bario.

¢) La adicion de HF (ac), acido débil, hace que se incremente, debido a su pequefia ionizacién, la
concentracién de los iones,Ho que provoca que el equilibrio, segin la ley de Le Chatelier, para
mantener constante el producto de solubilidad, haga disminuir la concentracién de iéhes Ba
desplazandose hacia la izquierda, provocando una disminucion de la solubilidad de la sal.

En resumen, la solubilidad del hidroxido de BdiSminuye al agregar una disolucion de acido
fluorhidrico.

Resultado: b) Al ser I > propuesto se produce precipitacion del Baf c) Disminuye.

CUESTION A 4.- Se construye una pila formada por un electrodo de ¢, sumergido en una
disolucion 1 M de Zn(NG;), y conectado por un puente salino con un electrodo de cobre, sumergido
en una disolucién 1 M de Cu(N@)..

a) Ajusta las reacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo, y la reaccion iénica
global.

b) Escribe la notacion de la pila y detalla para qué sirve el puente salino.

¢) Indica en qué sentido circula la corriente en el conductor eléctrico.

d) Indica en qué electrodo se deposita cobre.
DATOS. E°(V): Zn*"/Zn = - 0,76 V; CE*/Cu=0,34 V.

Solucién

a) En el anodo se produce la oxidacion, y en el catodo la reduccién. De acuerdo a los potenciales
de reduccién estandar proporcionados, el potencial de reducciéon es mayor para el Cu, de modo que se
reduce el Cu y se oxida el Zn. Oxidacién, anodo: Zr{n** (ac) + 2~ Reduccién, catodo: Gli(ac) +
2e — Cu (s) La reaccion ionica global es Zn (s) #'@ac)— zZn** (ac) + Cu (s)

b) zn | zA'|| Cd'| Cu. La funcién del puente salino es conectar ambas semiceldas
manteniéndolas eléctricamente neutras para que no acumulen carga que detendria sus reacciones.

c) El sentido de la circulacién de corriente en el conductor eléctrico es desde el catodo hacia el
anodo (el sentido de la corriente eléctrica es por convenio opuesto al sentido de la circulacion de
electrones, que van del anodo (en la oxidacion se producen electrones) al catodo (en la reduccion se
consumen electrones).

d) El cobre se deposita en el catodo, que es donde se reducen los fmiesl€disolucion.

CUESTION B 2.- La ecuacion de velocidad de la reaccién CO (g) + N@) — CO,(g) + NO (g) es
v = k - [NO,)% Justifica si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) La velocidad de desaparicién de ambos reactivos es la misma.

b) Las unidades de la constante de velocidad son: mol - L%.s

c¢) La velocidad de la reaccion aumenta al duplicar la concentracion inicial de CO (g).

d) En esta reaccion en particular, la constante de velocidad no depende de la temperatura,
porque la reaccion se produce en fase gaseosa.

Solucién

a) Verdadera. La velocidad de desaparicion de reactivos es -d[CO]/dts}laiN@mbos se
desaparecen a la misma velocidad debido a que tienen el mismo coeficiente estequiométrico.

b) Falsa. De acuerdo a la ecuacién de velocidad proporcionada v = kJ?, [te@lo que las
unidades de velocidad son mol* Ls' y las de concentracién mol *Lpara que sea consistente en
dimensiones las unidades de k deben set mbl- §".

c) Falsa. De acuerdo a la ecuacién de velocidad proporcionada v = K? [li®eaccion es de
orden 0 respecto a CO, por lo que la variacién de concentracién de CO no afecta a la velocidad.

d) Falsa. La constante de velocidad siempre depende de la velocidad segun la ecuaciéon de
Arrhenius k = A - &2RT,

PROBLEMA B 1.- Se puede obtener cloro gaseoso en la oxidacion deid®d clorhidrico con acido
nitrico, produciéndose también diéxido de nitrégeno y agua.

a) Indica cual es la especie oxidante y cual la reductora. Ajusta la reaccion iénica global y
la reaccion molecular por el método del i6bn-electron.



b) Sabiendo que el rendimiento de la reaccion es del 82 %, calcula el volumen de cloro que
se obtiene a 25 °C y 1,0 atm, cuando reaccionan 600 mL de una disolucion 2,0 M de HCI con &cido
nitrico en exceso.

DATO. R =0,082 atm - L - mal*- K™%,

Solucién

a) El nitrogeno pasa del estado de oxidacién + 5 en el ién nitrafodN&stado de oxidacion + 4
en el NQ, reduciéndose. La especie oxidante es el ion nitratd. ¥Dcloro pasa del estado de oxidacién
— 1 en el ion Clal estado de oxidacion 0 en,3e oxida. La especie reductora es el ion cloruro Cl

Semirreaccién de oxidacién: 2°C- 2 € — Cl,.

Semirreaccion reduccion: NO+ 2H" + 1€ — NO, + H,0.

Sumando ambas semirreacciones, después de multiplicar la segunda por 2, se eliminan los
electrones ganados y perdidos por el nitrato y el cloruro, quedando la ecuacion iénica ajustada:

2CIr — 2e— Cl,

2NO; +4H +26 > 2NG + 2 HO.
2Cr + 2NQ +4H — ChL + 2NQ + 2 HO:; y llevando estos coeficientes a la ecuaciéon molecular,
gqueda esta ajustada: 2HCI + 2HNGS Cl, + 2NO, + 2H,0

b) Los moles de acido HCI que reaccionan son: n (HCI)=M -V =2,0molés 06 L = 1,2

moles.
La estequiometria de la reaccion indica que 2 moles de HCI reaccionan con 2 molessde HNO
para producir 1 mol de &lluego si se parte de 1,2 moles de HCI, los moles que se obtendran de CI

_AmolCly 82 _ 4 492 moles. a los
2moles HCl 100

que corresponden el volumen: RO _ 0492molestDO82atm L fnol KT 208K
o 1atm

Resultado: b) V = 12,02, de CI

segun el rendimiento de la reaccién son: B)(€IL,2 moles HCI

=12,02 L.

PROBLEMA B 2.- En un reactor de 25,0 L a 440 °C, smtroducen 5,0 mol de hidrégeno y 2,0 mol

de nitrégeno, obteniéndose 50,0 g de NKg) cuando se alcanza el equilibrio 3 H(g) + N, (g) s 2
NH3 (9).

a) Expresa el numero de moles en equilibrio de los reactivos y del producto, en funcién de x
(cambio de concentracion en mol), y calcula sus valores.

b) Obtén los valores de Ky K,,.

¢) Razona cédmo se modifica el equilibrio si la reaccion transcurre a la misma temperatura,
pero aumenta la presion total.
DATOS. R=0,082 atm - L - mof - K% A(H) = 1,0 u; A(N) = 14,0 u.

Solucién

a) Los moles de Nfue se obtienen en el equilibrio son:

n(NHy=—9 =309
masa molar 17 g (ol

Llamando x a los moles de hidrogeno y nitrdgeno que reaccionan, los moles de cada especie al
inicio y en el equilibrio son:

=2,94 moles.

3t + N (9) = 2NH;z(9)
Moles iniciales: 5 2 0
294 moles

Moles en el equilibrio: 5 — 3x 2-X 2x = 2,94 mekes :T =1.47 moles.
Luego, los moles de cada especie en el equilibrio, sabiendo quesd¢ahH,47 moles, son:
DeH,=5-3-1,47 = 0,59 moles; de\2 — 1,47 = 0,53 moles.

. . _ 059 moles
b) La concentracién de cada especie en el equilibrio Q]S':EHT =0,0236 M;
[Nﬂzwzo,ozn M: [NH] :2'94—”0'5:0,12 M.

25L 25L



Llevando estas concentraciones a la constante de equilipyioprerando se obtiene su valor:
~NHGPE 0122
Ke= 3 =
[H,]PdN,] 00238000212
De la relacion entre las constantes de equilibeig K, se determina la el valor de esta:

=91.294,6

Kp = K¢ - (RTY" dondeAn = 2 — 4 = — 2, luego, K= 91.294,6 - (0,082 - 7138)=
_ 912946 > =27,71.
(0082713

c) Si aumenta la presidn manteniéndose la temperatura el equilibrio, segin Le Chatelier, se
desplaza oponiéndose a esta alteracién, en el sentido en el que aparece un menor nimero de moles, hacia
la derecha, es decir, hacia los productos de reaccién.

Resultado: a) NH; = 1,47 moles; H= 0,59 moles; M= 0,53 moles ; b) K= 91.294,6; K =27,71;
¢) El equilibrio se desplaza hacia los productos de reaccion.

CUESTION B 5.- La formula molecular C,Hg0,, ¢a qué sustancia o sustancias de las propuestas a
continuacion corresponde? Justifica la respuesta escribiendo en cada caso su férmula
semidesarrollada y molecular.

a) Acido butanoico b) Butanodial. c) Propanoato de metilo.

d) Acido metilpropanoico.

Solucién

Escribimos la férmula semidesarrollada y molecular de los 4 compuestos y comprobamos las que se
corresponden con la del enunciad®igoO,:
a) Acido butanoico: CHCH,-CH,-COOH, férmula GHgO,, si se corresponde. b) Butanodial:
CHO-CH,-CH,-CHO, formula GHgO,, no se corresponde.
c¢) Propanoato de metilo: GKLH,-COO-CH;, formula GHgO,, se corresponde.
d) Acido metilpropanoico: CHCH(CH,)-COOH, formula GHgO,, se corresponde.





