OPCION A

CUESTION 2.- Justifica si el pH de las siguientes sbluciones 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 hidréxido 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 una base déhjlyNid acido
fuerte, HCL. El anion C| base conjugada muy débil no sufre hidrolisis, mientras que el catigh NH

acido conjugado fuerte sufre hidrolisis, como aparece en el equilibrig: NHO = 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 anién acetato, base conjugada fuerte del 4cido 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 pH de la disolucion haciéndola basica, es decir, el pH > 7.

¢) Los moles de acido y base contenidos en cada disolucion 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 neutralizacion es: HCl + Na®iCI + HO,
en la que la su estequiometria indica que un mol de acido reacciona con un mol de base, y como el
namero de moles de cada sustancia es el mismo, la disolucion resultante es neutra, es decir, supH =7.

d) Es una base fuerte completamente ionizada en disolucién: Ba(@@HB&" + 2 OH, y la
concentracion de iones hidréxidos proporciona a la disolucion un caracter 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 en el equilibrio.

b) Calcula las constantes de equilibrio Ky K.

c) Justifica si se modifica el equilibrio al realizar la reacciéon a la misma temperatura y a
una presiéon menor de 1 atm.

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

Solucién

a) Considerando n moles iniciales de gpéll disociarse el 29,2 % quedaran sin disociar la n -
(1— 0,292) moles y se formaran 0,292 - n moles de;Sb@R92 - n moles de Lles decir, los moles
iniciales y en el equilibrio de cada especie son:

sPLI =  SbCi(g) + Ch(9)
n 0 0

Moles iniciales:

Moles en el equilibrio n-(1-0,292) n-0,292 0,292-n
Las fracciones molares de cada especie en el equilibrio, siendo los moles totales n - (1 + 0,292),
SON: Xspey, = nf{+ 0292) _ 0708 _ 0548  Xsbey = Xai, =%§§= 0226y sus correspondientes

nf{t 0292 1292
presiones parciales sol{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 obtenidas en el apartado anterior a la expresiéon de la
constante de equilibrio }se obtiene el valor:



_ RSbCL)IP(Cl,) _ 0226atm0226atm
P RSbCL) 0548atm
De la relacion entre Ky K. se obtiene el valor de.K

= 0093atm

K tm
Ke= —P— ycomoAn=2-1=1, K= 0993‘: _ =2,49 - 16 mol - L',
(RIT)&" 0082 atrek Mol K= [@55K—

c) Al disminuir la presién aumenta el volumen (ley de Boyle-Mariotte P - V = P"- V'), por lo que
el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se produce una incremento en el nimero de moles, hacia
la derecha (2 moles frente a 1).

d) La adicién de un catalizador no modifica el equilibrio, pues su funcién es la de alterar la
energia de activacion de la reaccién, y ello solo afecta a la velocidad de reaccién, aumentandola si es
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 dédo nitrico a 6xido de estafio (IV)
obteniéndose ademas 6xido de nitrégeno (IV) y agua.

a) Escribe y ajusta las semirreacciones de oxidacion y reduccion que tienen lugar.

b) Escribe la reaccidn idnica y la molecular global ajustadas por el método del ion electrén.

c¢) Calcula la masa obtenida de 6xido de estafio (IV) si se hace reaccionar 100 g de estafio de
riqueza 70% en masa, sabiendo que el rendimiento de la reaccién 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 reaccién es: Sn +s HNOSnQ + NG, + H0.
Las semirreacciones de oxido-reduccion que se producen en 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 por 4 y 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, y llevando los coeficientes de la ecuacion
ibnica a la molecular, queda ajustada la ecuacién: Sn + 4HNOSNQ + 4 NQ + 2 HO.

c) La estequiometria de la reaccion dice que un mol de estafio produce un mol de 6xido de
estafio, luego, determinando los moles de Sn de que se parte se conocen lggjde SamObtienen.

_gmuestra _ 100g
masanolar 1187 glmol™

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

el grado de riqueza, reobtienen los gramos puros de Sn: 0,84 moles inﬁ%@mﬂ:O,S%
00 gmuestra

moles, que han de ser los moles de oxido de estafio que se obtengan si el rendimiento de la reaccion es del
100 %, pero como el rendimiento es del 90%, los moles reales que se obtieng senSnO
Moles muestra obtenidos de SnOrendimiento = 0,588 moles -0,9 = 0,5292 moles puros de
SnG, a los que corresponden la masa: masa Sn@oles - masa molar = 0,5292 moles - 150,7 g mol
=79,75 g de Snp
Resultado: ¢) 79,75 g Sn®

OPCION B

CUESTION 3.- Se forma una pila galvanica con un elé@do de hierro y otro de plata. Teniendo en
cuenta los potenciales de reduccién estandar que se adjuntan:



a) Escribe las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo de la pila
galvanica e indique el sentido del movimiento de los iones metéalicos 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 componentes.

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

Solucién

a) De los potenciales estandar de reduccién se deduce que la especie con menor valor del
potencial se oxidara en el anodo {Hee), mientras que la especie con mayor potencial de reduccién
(Ag'/Ag) es la que se reduce en el catodo.

Los electrones perdidos por el hierro son captados por la plata iénica.

Las semirreacciones de oxido-reduccién que se producen son:

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

Céatodo.- Semirreaccion de reduccién’Agl e — Ag

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

Fe — 2@ —» Fé"

2Ag" +2¢€ — 2Ag

Fe + 2Ad — Fe + 2Ag.

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

C) Voltimetro
M

/

1 !
Puente salino

; KCI
Anodo Catodo (+)

: NP
1 |

Fe(N§, 1 M 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 plata la que se introduce en una disolucitn de Fe
En este supuesto es la cuchara la que se oxidaria formando los idnesehras que los de hierro se
depositarian sobre la cuchara. El que esto sea 0 no cierto se comprueba determinando el potencial del
proceso, y si es positivo tiene lugar, y si es negativo es 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 oxidacidon por 2, se igualan los electrones y se anulan al
sumarlas, quedando la ecuacion i6énica ajustada:

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

no puede producirse.

PROBLEMA 1.-.- La constante de solubilidad del dicloruro de plomo es 1,6 - T0
a) Formula el equilibrio de solubilidad del dicloruro de plomo en agua.
b) Determina la solubilidad del dicloruro de plomo en agua en molaridad y g-L



c¢) Justifica cédmo afecta a la solubilidad del dicloruro de plomo la adiciéon 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: Bb&l PE" + 2CI.

b) De la estequiometria del equilibrio de solubilidad se deduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucion 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 aiadir al equilibrio de solubilidad de la sustancia volimenes de otra disolucién de KCI, sal
soluble en agua, la concentracion de los ionéefla nueva disolucién que se forma es la suma de la
procedente de la solubilidad del Pp@has la afadida, y como la concentracién del ién cloruro
procedente de la solubilidad del compuesto poco soluble es muchisimo inferior a la que se ha afiadido de
disolucion de KClI, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda, es decir, hacia la formacién de producto
insoluble disminuyendo su solubilidad. Esto es el efecto del ion coman.

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

PROBLEMA 2.-.- Se quiere preparar 500 mL de disolu@n acuosa de amoniaco 0,1 M a partir de 1
L de amoniaco comercial de 25% de riqueza en masa con una densidad del 0,9 g~ .cm

a) Determina el volumen de amoniaco comercial necesario para preparar dicha disolucion.

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

c¢) Justifica con las reacciones adecuadas el pH resultante (acido, basico o neutro) al afiadir
250 mL de &cido clorhidrico 0,2 M a la disolucién de 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 amoniaco tiene una concentracion molar:
9 gdisolucion E‘!.OOOcm3 disoluci()nD 259 NH; ﬂ. mol NH,
" cm?® disolucion 1 Ldisolucion 100 gdisolucion 17 g NH,

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

0,05 moles =M - V de donde V= moles _ _ 005moles =3,78 mL de disolucién

Molaridad ~ 1323molesT ™

0 =1323M.

b) Para calcular el pH hay que conocer la concentracidon de ionesL@hhando “x” a la
concentracion de base que se disocia, las concentraciones en el equilibrio de las distintas especies que lo
forman son:

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



NH; |JOH ~ 5 X 3
Ky = = 18107° = = x=4 1810° 00]1= 1341103 M.
NH, 01— x

Esta concentracion de iones Optrmite determinar el pOH de la disolucién, que restado 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, determinando los moles aportados por cada disolucién puede
saberse si uno de los reactivos se encuentra por exceso o defecto, y a partir de ahi se podra saber el
cardcter 4cido, basico o neutro de la disolucion final.

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

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

Al haber el mismo nimero de moles de base que de &cido, la reaccién es completa, y al haberse
formado la sal NKCI, el anidn cloruro, C| es la base conjugada muy débil del acido fuerte HCI, que 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 completamente ionizada, el anién clorues, I€]
base conjugada extremadamente débil del acido HCI, mientras que el ion amogiicgsN#i acido
conjugado de fuerza media de la base débi.Ni¢ la fortaleza de ambas especies se deduce que el Cl

no sufre hidrolisis mientras que el ki la sufre segun el equilibrio: NH+ H,O = NH; + H;O", en
el que se produce un aumento de la concentracion de iones oxay@dsradon por la que el pH de la
disolucién es acida, es decir, su pH es inferior a 7.

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





