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TEMAS 1 a 3. TERMOQUIMICA, CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO QUIMICO

1. El gas butano (C;Hy,), que se expende en bombonas es el combustible mas utilizado en Espafia para cocinar.

a) Determina su entalpia de combustion en kl/mol, sabiendo que se forma diéxido de carbono y agua
liquida en la reaccion.
AH%[CO,(g)]= -394 kJ/mol; AH’[H,0(l)]= -286 kJ/mol; AH’{C;H,.(g)]= -126 kJ/mol

CaH10(g) + 13/2 0,(g) — 4 CO,(g) + 5 H,0(l)
Utilizando los datos de las entalpias de formacidn y teniendo en cuenta que la entalpia de formacién de las
sustancias simples se toma como referencia y es 0:
AH, =4 mol AH{°(CO,) + 5 mol AH{(H,0) — 1 mol AH{°(C4H0)
AH, = 4 mol (-394 k) mol™) + 5 mol (-286 kJ mol™) - 1 mol (-126 kJ mol™) = -2880 kJ
Por tanto, AH®[C.H10(g)]=-2880 kJ/mol

b) éEl proceso es endo o exotérmico? Relaciona las variaciones de energia

quimica y térmica producidas al quemarse el butano y dibuja el 4 | Renc sevtseme |

diagrama energético del proceso. H L Bone

El proceso es exotérmico, ya que AH<O, por lo que los productos tienen S AH<0

menos energia quimica que los reactivos. En consecuencia, la energia ~

térmica aumenta, ya que se desprenden 2880 kJ en forma de calor por Prod
roductos

cada mol de butano que se quema. "

c) El metano, CH,, es el principal componente del gas ciudad. Ha sido
noticia debido a los problemas generados por el almacenamiento de i
gas en la costa levantina (proyecto CASTOR). El poder calorifico del ;
metano es de 55,6 kl/g. éQué combustible proporciona mas calor por
unidad de masa, el metano o el butano?

Para poder hacer la comparacién hay que calcular el poder calorifico del

butano. Teniendo en cuenta que cada mol (58 g) producen 2880 k.

Q=2880 KL 1Ml _ 49K
mol 58 g

g

Es decir, por unidad de masa el metano proporciona mas calor que el butano.

d) La combustion del butano no se observa hasta que se inicia con una cerilla o con una chispa eléctrica.
éPuedes afirmar que es un proceso no espontaneo?
El proceso es espontaneo, ya que lo favorecen los factores energético (proceso exotérmico) y entrépico
(aumenta el desorden). Sin embargo, es tan lento que resulta inapreciable debido a que hay una barrera de
energia muy alta que deben superar los reactivos para que se produzca la combustién. La energia necesaria
la aportan las cerillas o las chispas eléctricas.

2. El trinitrotolueno (TNT), de férmula C;Hs(NO,);, es un explosivo muy potente que
presenta como ventaja frente a la nitroglicerina su mayor estabilidad en caso de
impacto. La descomposicion explosiva del TNT se puede representar mediante la
ecuacion:

2 C;H5(NO)s(s) — 7 C(s) + 7 CO(g) + 3 Ny(g) + 5 H,0(g)

a) Determina el valor de la entalpia de reaccion por mol de TNT.
AH{(H,0(g))=-242 kl/mol AH{CO(g))=-111 ki/mol AH{CO,(g))=-394 kJ/mol
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AH{TNT(s))=-62 kJ/mol

Utilizando los datos de las entalpias de formacidn y teniendo en cuenta que la entalpia de formacién de las
sustancias simples se toma como referencia y es 0:

AH, =7 mol AH{°(CO) + 5 mol AH{°(H,0) — 2 mol AH°(TNT)

AH, =7 mol (-111 kI mol™) + 5 mol (-242 k) mol™) - 1 mol (-62 kJ mol™) = -1863 kJ (por 2 moles de NT)

Por tanto, AH®[TNT]=-931,5 kl/mol

b) Indica el caracter térmico del proceso y representa su diagrama "

| Reac. exotérmica |

entalplco. H Reactivos
El proceso es exotérmico, ya que AH < 0, por lo que los productos tienen S AH=0
menos energia quimica que los reactivos. En consecuencia, la energia T

Sk

térmica aumenta, ya que se desprenden 931,5 kJ en forma de calor por ——
cada mol de TNT que explota. .

c) éComo es AS en la reaccion? ¢A qué se debe?
Dado que se descompone un sélido para producir una gran cantidad de gas (15 moles por cada 2 de TNT),
el desorden y la entropia aumentan notablemente, por lo que AS > 0.

d) El proceso es muy espontaneo a temperatura ambiente. Justificalo.
Para que un proceso sea espontaneo debe cumplirse que AG < 0, siendo AG = AH - TAS. Como los dos
factores favorecen la espontaneidad del proceso (AH <0y AS > 0), siempre es espontaneo.

e) Sin embargo, es necesario provocar la reaccion mediante un mecanismo de inicio para que el TNT explote.
éPor qué?
El proceso es espontaneo pero muy lento, inapreciable a temperatura ambiente, debido a que hay una
barrera de energia muy alta que deben superar los reactivos para que se produzca la explosién. La energia
necesaria la aporta el mecanismo detonador del explosivo.

f) Si en una explosion se han formado 100 litros de nitrégeno medidos a 27 °C y 3 atm, determina la
cantidad de calor intercambiada en el proceso (R = 0,082 atm L K mol™)
Aplicando la ecuacion de los gases PV=nRT para determinar la cantidad de sustancia formada de nitrégeno:
3atm100L =n 0,082atmLK ™mol 300K de donde n= 12,2 mol de nitrégeno. Como se desprenden

1863 kJ por cada 3 mol de nitrégeno formados, el calor desprendido es :

Q=12,2mal % =7573kJ
3mol

3. Fijate en la reaccién de sintesis del metanol CO(g) + H,(g) — CH;OH(l).
Energias de enlace en kJ/mol: C-C: 348; C-O: 360; C-H: 412; H-H: 436; O-H: 463; 0=0: 496; C=0: 743

a) éQué significado tiene el dato de la energia de enlace C=0?
Que para romper un mol de enlaces C=0 hay que comunicar 743 kJ.

b) Detallando el mecanismo del proceso, calcula la entalpia de reaccion por mol de metanol formado.
La reaccion ajustada es CO(g) + 2 H,(g) —» CH3OH(l).
En la reaccidn se rompen un enlace C=0 (debe ser doble, ya que el oxigeno tiene valencia Il) y dos enlaces
H-H, formandose tres enlaces C-H, un enlace C-O y un enlace O-H.
Por tanto, teniendo en cuenta que para romper enlaces hay que comunicar energia y que cuando se
forman enlaces se desprende:
AH,=1 mol E(C=0) + 2 mol E(H-H) — 3 mol E(C-H) — 1 mol E(C-O) — 1 mol E(O-H)
AH, =1 mol 743 kJ mol™ + 2 mol 436 kJ mol™- 3 mol 412 kJ mol™- 1 mol 360 k) mol™ — 1 mol 463 kJ mol™
AH, = -444 k)
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Alternativamente, puede considerarse que se rompe el segundo enlace entre el carbono y el oxigeno, en
lugar de romperse los dos y formarse después uno, pero el resultado es el mismo.

c) Si una mezcla aislada de CO y H, esta a 15 2C, ¢pueden alcanzarse 62 °C debido a la reaccion?
Si, ya que como disminuye la energia quimica (AH < 0) se incrementa la energia térmica de la mezcla,
produciéndose un aumento de su temperatura, que puede llegar a 62 2C segln sea la cantidad de mezcla
que reaccione.

4. Cuando el etano (CHs-CHs) reacciona con cloro (Cl,) se produce una reaccién de sustitucién (entra un atomo
de Cl sustituyendo a uno de H), formandose cloroetano y acido clorhidrico.
Energias de enlace en kJ/mol. CI-Cl: 243; C-Cl: 331; C-C: 347; C-H: 414; H-Cl: 431; H-H: 436

a) éQué significado tiene el dato de la energia de enlace de C-Cl que se indica como dato?
Que para romper un mol de enlaces C-Cl hay que comunicar 243 kJ.

b) Determina el valor de AH de la reaccidn, detallando previamente su mecanismo.
La reaccidn ajustada es CH3-CH; (g) + Cly(g) —» CH3-CH,Cl(g) + Cl, (g).
En la reaccidn se rompen un enlace CI-Cl y un enlace C-H, formandose un enlace C-Cl y un enlace H-Cl. Por
tanto, teniendo en cuenta que para romper enlaces hay que comunicar energia y que se desprende cuando
se forman:
AH,=1 mol E(CI-Cl) + 1 mol E(C-H) — 1 mol E(C-ClI) — 1 mol E(H-CI)
AH, = 1 mol 243 kJ mol™+ 1 mol 414 kJ mol™ — 1 mol 331 k) mol™* -1 mol 431 kJ mol™) = -105 kJ

c) Si una mezcla aislada de CH;-CH; y Cl, esta a 27 9C, ¢se puede llegar a 20 2C debido a la reaccion?
No, ya que como disminuye la energia quimica (AH < 0) se incrementa la energia térmica de la mezcla,
produciéndose un aumento de su temperatura, por lo que no es posible que disminuya.

5. Como viste en el laboratorio, al disolver KNO; (sélido idnico blanco) en agua, el tubo - W -
de ensayo en el que se realizaba el proceso se notaba frio al tacto. '

a) Justifica la espontaneidad de este proceso basandote en las variaciones de

entalpia, entropia y energia libre producidas. _ |

En el proceso se disuelve una sustancia idnica: KNOs(s) — K'(aq) + NO;s(aq). ‘

¢ AH > 0 ya que la temperatura baja: el sistema disminuye su energia térmica para
aumentar la quimica.

¢ AS > 0 porque en la disolucién los iones pasan del estado sélido a una disolucién,
en la que el desorden es mayor. -

¢ AG < 0 puesto que el proceso se realiza espontaneamente de forma apreciable (la sustancia afadida se
disuelve con facilidad).

Dado que AG = AH - TAS, para cumplir las condiciones del proceso debe ser TAS > AH.

b) Si a 152C se disuelven 20 g de esta sal en 200 mL de agua, ées posible que se disuelvan 32 g en el mismo
volumen de agua que esta a 40 °C?
En las condiciones del proceso, al aumentar la temperatura disminuye AG; por tanto, el proceso es mas
espontdneo y se disuelve mas sustancia (aunque la cantidad disuelta no es proporcional a la temperatura).
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6. Fijate en la reaccion de sintesis del cloruro de nitrosilo:  NO(g) + Cl,(g) — NOCI(g)
Sabiendo que por mol de NO(g) que reacciona AH°=-77 kJ y AS°= -148 J/K:

a) Justifica el signo de la variacion de entropia del proceso (5)
NO(g) + 1/2Cly(g) — NOCI(g)
Como disminuye la cantidad de sustancia de gas (a partir de 1,5 moles se forma un solo mol), la variacion
de entropia es negativa (AS < 0).

b) Deduce si el proceso sera espontaneo a temperatura ambiente (202C).
Hay que calcular el valor de AG en las condiciones indicadas. Pasando la AS a kJ:
AG = AH-TAS =-77 kl — 293 K (-0,148 kJ K*) = -33,6 kJ. Por tanto, el proceso es espontaneo.

c) Determina el intervalo de temperaturas en el que se formara espontaneamente el cloruro de nitrosilo.
Se determina la temperatura en la que se produce el cambio de espontaneidad (AG=0):
0= -77kI-T(-0,148 k) K*); T=520,3K
Si T es menor de 520,3 K el proceso sera espontaneo, al ser AG negativa entre 0 K y esa temperatura.

7. Fijate en la siguiente reaccién de descomposicion 2 SO;(g) — 2 SO,(g) + O,(g).

a) Si AH de la reaccion es de 200 kJ y AS vale 190 J/K, éen qué intervalo de temperatura es espontaneo el
proceso?
Se determina la temperatura en la que se produce el cambio de espontaneidad (AG = 0):
0= 200k} -T0,190 kJ K*; T=1052,6 K
Es dcir, si T es mayor de 1052,6 K el proceso serd espontaneo, al ser AG negativa en esas condiciones (al
aumentar T disminuye AG y el proceso se hace mas espontdneo).

b) Si tienes SO; en una bombona hermética y no quieres que se descomponga élo debes conservar a
temperaturas altas o a temperaturas bajas?
Si se quiere conservar sin descomponerse, el grado de reaccion debe ser muy pequefio. Por tanto, el
proceso no debe ser espontaneo, y eso sucede a temperaturas lo mas bajas posible.

8. Fijate en la reaccion de formacién del acido acético a partir de sus elementos
2C(s) + 2H,(g) + O,(g) - CH3COOH(I)
Sabiendo que AH°= -485 kJ y AS°=-309 J/K.

a) Justifica el signo de AS°.
Como disminuye la cantidad de sustancia de gas (desaparecen 3 moles de gas), la variacion de entropia es
negativa (AS < 0).

b) Deduce si el proceso sera espontaneo a temperatura ambiente (202C).
Hay que calcular el valor de AG en las condiciones indicadas. Pasando la AS a kJ:
AG = AH - TAS =-485 k) — 293 K (-0,309 kJ K™) = -394,5 kJ. Por tanto, el proceso es espontaneo.
c) Determina el intervalo de temperaturas en el que se formara espontaneamente este acido.
Se determina la temperatura en la que se produce el cambio de espontaneidad (AG=0):
0= -485kJ—T(-0,309 kJ K*); T=1570K
En consecuencia, si T es menor de 1570 K el proceso sera espontaneo, al ser AG negativa entre 0 K y esa
temperatura.
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d) Si realizas el proceso de sintesis a una temperatura a la que no es espontaneo, ésignifica que el grado de
reaccion sera del 0 %?
No, significa que sera pequefio, y menor cuanto menos espontaneo sea el proceso.

e) éCon qué condiciones podras conseguir que la reaccion se produzca lo mas rapidamente posible?
Lo mas eficaz sera pulverizar el carbdn y también utilizar un catalizador para mejorar el contacto del carbén
con los gases, que se puede favorecer agitando la mezcla. En cuanto a la temperatura, aumentarla favorece
la velocidad de la reaccidn, pero va en contra de la espontaneidad del proceso, por lo que es necesario un
analisis experimental para determinar la temperatura dptima que tenga en cuenta ambos factores.

9. En un recipiente hermético a 20 2C hay 100 g de gas nitrégeno. Cuando se le comunican 10 kJ en forma de
calor sin que cambie el volumen, la temperatura sube hasta 116 2C. Si se repite el proceso, comunicando
también 10 kJ en las mismas condiciones pero de forma que el volumen pueda variar porque el émbolo de
cierre es movil, ¢la temperatura final sera ahora mayor, igual o menor que 116 2C?

Si el émbolo es moévil, al comunicar calor se expande el gas debido al aumento de presidén en el recipiente,
proceso que necesita energia (trabajo de expansidon). Por tanto, no toda la energia comunicada se emplea en
calentar el gas, que llegara a una temperatura menor de 116 2C.

10. En la reaccién A + 2 B 0 - C se ha determinado experimentalmente que la ecuacién de velocidad es
v=0,6[A][B]’ y que las energias de activacion de las reacciones directa e inversa valen, respectivamente, 150
y 280 kJ.

a) ¢éCudl es el orden de reaccion? ¢Qué significa ese valor a escala de particulas?
Es 3, suma de los exponentes de los términos de concentracidn de la ecuacidn experimental. Significa que
la reaccion es sencilla, al coincidir con los coeficientes estequiométricos, y que se produce por choque
directo de una particula de A con dos de B. Sopmiits

activado

L » . . H N

b) Dibuja el diagrama energético correspondiente y determina el valor de la _
entalpia de reaccion.

Graficamente, AH = 150 kJ — 280 kJ = -130 kJ (proceso exotérmico)

c) éQué reaccion sera mas rapida a una temperatura dada, la directa o la Reactivos - re
inversa?
La directa, ya que la barrera de energia es menor y los reactivos la superardn Fop g,

Transcurso de la reaccion

con mayor facilidad.
Reaccion exotérmica
d) Si afades un catalizador con el fin de que aumente la velocidad de reaccién, écomo se modifica el
diagrama? Describe el mecanismo de actuacion del catalizador.
Las barreras de energia son menores, ya que el catalizador se une a las sustancias reactivas formando
complejos activados de menor energia.

11. se ha estudiado el equilibrio siguiente entre gases a 753K y volumen constante de 2 litros:
2NOCI = 2NO + Cl,
Inicialmente se introdujeron en el recipiente 3 mol de NOCI, y una vez alcanzado el equilibrio se comprobé
que se habia disociado un 40% de ese gas.
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a) Calcula el valor de Kc.

2 NOCl (g) - 2 NO (g) + Cla(g)
Ninicial 3 0 0
nequilibrio 1:8 1,2 0,6

Si se ha disociado el 40% del gas inicial, lo habra hecho el 40% de los 3 mol de NOCI, es decir, 1,2 mol. Por
tanto, quedaran 1,8 mol de NOCI y se habran formado 1,2 mol de NO y 0,6 mol de Cl, (se forma la misma
cantidad de NO que reacciona de NOCI, pero solamente se forma la mitad de Cl,). Teniendo en cuenta que
el volumen es de 2 litros para expresar las concentraciones:

1,2\ 0,6
_[NO]Z[CIZ]_[ZJ 2
©[NOCI”  (18Y’

2)

=0133

b) Calcula la presién parcial del cloro (R = 0,082 atm L K™ mol™).
Aplicando la ecuacién de los gases en las condiciones indicadas:

PV =nRT; P(Cl,) 2L =0,6 mol 0,082 Etm L| 753K; P(Cl,) =185atm
100)

c) Sin realizar calculos, compara justificadamente la presidon total en el equilibrio con la inicial.
Como por cada dos moles de reactivo que desaparecen se forman tres moles de productos, la cantidad de
sustancia total en el equilibrio es mayor que la inicial. Por tanto, la presidn en el equilibrio sera mayor que
la que habia inicialmente.

12. se introducen 3 moles de gas N,O, en un recipiente de 2 litros a 272C y se deja que se establezca el
equilibrio de disociacion en gas NO,. Si la Kc es de 16, determina la composicion de la mezcla en equilibrio,
el grado de disociacion, la presion en el equilibrio y el valor de Kp (R = 0,082 atm L K™ mol™).

Siendo x la cantidad de sustancia de N,O, que reacciona, la composicién en el equilibrio es:

N,O, (g) < 2 NO;(g)
Ninicial 3 0
Nequilibrio 3-x 2X

Aplicando la ley de accién de masas y teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es de 2 litros, se
obtiene una ecuacién de segundo grado que hay que resolver.

NO, |*
o por_ o)
lNzo4] 3-X
2
Las soluciones obtenidas son 2,32 y -10,3. Como x ha de tener un valor comprendido entre 0 y 3 (la cantidad

de sustancia maxima que se puede disociar son 3 moles), el valor que tiene sentido es 2,32 moles. Por tanto, la
composicion en el equilibrio es de 0,68 moles de N,0, y 4,64 moles de NO,, y el grado de disociacién es:

_ 2,32moles

100=77,3%
3moles
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Para determinar la presion total en el equilibrio, hay que tener en cuenta la cantidad total de sustancia
gaseosa que hay: 5,32 moles entre los dos gases. Sustituyendo en la ecuacidn de los gases:

P

equilibrio

2L =5,32moles0,082atmLK ™mol ™(273+ 27)K

Resolviendo, la presién en el equilibrio es de 65,44 atm.

Por ultimo, para saber el valor de Kp se puede utilizar la relacion entre las dos constantes de equilibrio (An=1,
ya que se forman dos moles de gas por cada uno que reacciona):

K, = K (RT)" =16(0,082300)" =393,6

13. En un recipiente vacio de 1,2 litros se introducen 0,20 moles de una sustancia A y 0,10 moles de B. Después
de calentar a 227 °C se llega al equilibrio A(g) + 3 B(g) = 2 C(g). En el equilibrio se encuentra que las
cantidades de sustancia de B y de C son iguales. Calcula el valor de la presién parcial de C en el equilibrio y el
valor de la constante Kp (R = 0,082 atm L K* mol™).

Siendo x la cantidad de sustancia A que reacciona, la composicidn en el equilibrio es:

A(g) + 3B(g) - 2C(g)
Ninicial 0;2 0,1 0
nequilibrio 0;2 - X 0,1 —-3x 2X

Como en el equilibrio las cantidades de sustancia de B y de C son iguales, significa que 0,1 — 3x = 2x, de donde
x =0,02 mol.

Para calcular la presidn parcial de C no hay mas que utilizar la ecuacién de los gases, teniendo en cuenta que
hay 0,04 moles de C:

P.1,2L =0,04mol 0,082atmLK ™mol * (273+227) K; P. =137atm

Por ultimo, para determinar la Kp hay que saber las presiones parciales de los tres gases y aplicar la ley de
accion de masas. La presion parcial de B es la misma que la de C, ya que hay la misma cantidad de sustancia de
los dos gases. En cuanto al gas A, hay 0,18 moles en el equilibrio, que son 4,5 veces mds que de B o de C; por
tanto, su presion parcial sera 4,5 veces mayor, de 6,17 atm.

« - P2 _ 137
TP P 617137

=0118

14. En un recipiente hermético de 3 litros que se mantiene a 272C se introducen 0,75 mol de N,0,(g), gas
incoloro que en parte se transforma en NO,(g), gas rojizo. Después de un cierto tiempo, la presion se
estabiliza en 8,61 atm (R = 0,082 atm L K* mol™).

a) Calcula el grado de disociacion del tetradxido de nitrégeno.
Siendo x la cantidad de sustancia de N,O, que reacciona, la composicién en el equilibrio es:

N,O, (g) < 2 NO;(g)
Ninicial 0;75 0
I']equilibrio 0;75 -X 2x

(207)




A
DOMINGO mirdL I Cuestiones y problemas resueltos QUIMICA 22 de BAC

En el equilibrio la cantidad de sustancia total es de (0,75 — x + 2x) moles, es decir, de (0,75 + x) moles. Como
la presidn en el equilibrio es de 8,61 atm, utilizando la ecuaciéon de los gases se determina x.

8,61atm3L = (0,75+ x) mol 0,082atmLK ~mol " (273+27) K

Resolviendo, x=0,30 moles. Por tanto, el grado de disociacién es:

= M]_OO =40%
0,75moles

b) Determina el valor de las presiones parciales de ambos gases en el equilibrio.
Se pueden determinar de varias formas: por ejemplo, aplicando la ecuacion de los gases a los dos gases, o
bien la proporcién de cantidad de sustancia a presidn (principio de Avogadro). En todo caso, solamente es
necesario determinar la presion parcial de un gas, ya que la del otro sera la diferencia hasta las 8,61 atm
totales.
Como en el equilibrio hay (0,75+x) moles, es decir, 1,05 moles:

1,05mol _ 0,6m°|; P(NO,) =4,92atm y P(N,O,)=369atm
86latm P(NO,)

c) Calcula los valores de Kp y Kc.
Se calcula en primer lugar Kp y a partir de su valor, Kc, utilizando la relacidon entre las dos constantes
(aunque podria hacerse al revés, primero Kc y después Kp).

_P(NO,)* _4,92?
 P(N,O,) 369

=656 Yy 6,56=K_(0,082atmLK "mol " (273+27) K)"; K_=0,267

d) Como viste en el laboratorio, al introducir la mezcla de los dos gases en equilibrio en un congelador, el
color se aclara progresivamente, hasta que la mezcla llega a volverse casi incolora. ¢{Cual de los dos
valores, 58 kJ/mol o -58 kJ/mol, es el correcto para AH,c..isn? Justifica el resultado obtenido desde el
punto de vista del enlace quimico.

Como el gas incoloro es el N,O, y al enfriar la mezcla se decolora, significa que el sistema evoluciona hacia
la izquierda. Dado que, segun el principio de Le Chatelier, al enfriar los sistemas evolucionan en el sentido
exotérmico para que la disminucidon de temperatura sea menor de la esperada, la disociacidn es exotérmica
hacia la izquierda y, en consecuencia, endotérmica hacia la derecha, por lo que AH>0.

Se justifica teniendo en cuenta que en este proceso una molécula se parte en dos, para lo cual hay que
romper un enlace entre dos atomos de N, proceso que necesita energia, y es endotérmico.

e) éComo se modificaran la constantes de equilibro si comprimes la mezcla? ¢Y si calientas?
Las constantes de equilibrio se modifican solamente al cambiar la temperatura. Por tanto, no variaran al
comprimir la mezcla. Sin embargo, como ya se ha visto, este sistema evoluciona hacia la derecha al
calentar, por lo que en el equilibrio hay mas productos y menos reactivos, aumentando los valores de las
constantes al aumentar la temperatura.

15. El metanol se prepara industrialmente a partir del lamado gas de sintesis segtn el proceso
CO(g) + 2H,(g) = CH;OH(g); AH=-91kJ
Indica las condiciones mas adecuadas para que el proceso industrial sea eficiente (se obtenga la mayor
cantidad de metanol en el menor tiempo posible).

En primer lugar, anadir continuamente reactivos y eliminar los productos formados, ya que, de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplazara hacia la derecha, favoreciendo la formacidn de productos.
A esta forma de trabajo se le llama trabajo en régimen continuo.
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Ademas interesa trabajar a presiones altas para que le equilibrio se desplace hacia la derecha, de acuerdo con
el principio de Le Chatelier, ya que asi se produce una disminucidon de presion al disminuir la cantidad de
sustancia de gas.

En cuanto a la temperatura, interesa trabajar a temperaturas bajas para que el equilibrio se desplace a la
derecha (en sentido exotérmico). Sin embargo, en esas condiciones las reacciones son lentas y el equilibrio
tarda en establecerse. Por esa razdn se trabaja a temperaturas intermedias, optimizando el grado de reaccion
y el tiempo necesario para que se alcance.

Precisamente se utilizan catalizadores para que el estado de equilibrio se alcance antes. En este caso, sélidos
que adsorben el hidrégeno en su superficie y favorecen el contacto entre las moléculas de los dos reactivos.

16. Como viste en el laboratorio, una mezcla de gases N,O, y NO, que estd en un
recipiente tiene un color rojizo, ya que el N,O, es un gas incoloro y el NO, es de
color rojo. Sabiendo que el grado de disociacién del N,O, es del 18,2 % a 23 2C vy del
27,5 % a 125 2C:

a) Compara los valores de las Kp a esas dos temperaturas.
N0, (g8) = 2 NO,(g)
Al aumentar la temperatura se hace mayor el valor del grado de disociacion, por
lo que se ha formado mas NO, y queda menos N,O,, desplazandose el equilibrio a
la derecha. En consecuencia, la constante de equilibrio es mayor al aumentar la temperatura.

b) Determina si la mezcla se aclara o se oscurece al colocarla en un congelador.
Como la temperatura disminuira, el equilibrio se desplazard a la izquierda, ya que es el caso contrario al
anterior. Por tanto, se forma mas N,0,y queda menos NO,, con lo que la mezcla aclara su color, ya que hay
menos gas de color rojo.

c) Anades unos gramos de 6xido de vanadio a una mezcla en equilibrio de esos gases a 23 C. Se trata de una
sustancia que cataliza la disociacidn del N,O,. ¢ Qué efecto se producira en el color de la mezcla?
Ninguno, ya que la mezcla ya estd en equilibrio y los catalizadores no modifican las situaciones de
equilibrio: solamente facilitan que se alcancen antes.

17. La constante de equilibrio Kp de la reaccién de disociacion del PCls en PCl; y Cl, vale 1,5 a 802C. Si se
mezclan en un reactor de volumen constante muestras de los tres gases, de forma que sus presiones
parciales son P(PCls)= 4 atm, P(PCl;)= 0,5 atm y P(Cl,)=8 atm y la temperatura se mantiene constante a 802°C,
justifica si la presion total en el equilibrio puede ser de 12 atm.

Para saber si el sistema esta en equilibrio hay que comparar el valor del cociente de reaccién con la constante
de equilibrio.
PCls(g) = PCl3(g) + Cla(g)

_P(PCl,)P(Cl,) 058 _
- P(PCl) 4

Q 1

Como Kp > Q, el sistema no esta en equilibrio. Para alcanzarlo, Q debe aumentar desde 1 hasta tener un valor
de 1,5; por tanto, el sistema evolucionard hacia la derecha, aumentando la cantidad total de sustancia y la
presion total en el equilibrio. Como inicialmente la presion total era de 12,5 atm (la suma de las presiones de
los tres gases), en el equilibrio debe tener un valor superior, por lo que no puede ser de 12 atm.
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18. La constante de equilibrio Kp de la reaccién de disociacién del N,O, en NO, vale
0,25 a 100 2C. Recuerda que el N,O,4es un gas incoloro, mientras que el NO, es un gas
de color rojizo. Mezclas en un reactor muestras de los dos gases, de forma que sus
presiones parciales son P(N,O;)= 8 atm y P(NO,)= 2 atm, y la temperatura se
mantiene constante a 100 2C.

a) Justifica que la mezcla de gases no esta en equilibrio y deduce cémo evoluciona el
color de la mezcla hasta alcanzar el equilibrio.
Para saber si el sistema esta en equilibrio hay que comparar el valor del cociente de
reaccion con la constante de equilibrio. En este caso:

P(NO,)? _ 2
Q = —( 2) =—=05
P(N,O,) 8
Por tanto, Q > Kp y la mezcla de gases no esta en equilibrio. Para alcanzarlo, debe disminuir el valor de Q
hasta que llegue a ser de 0,25, formandose N,0, a partir de NO,. Es decir, el sistema evolucionara hacia la

izquierda, aclarandose el color de la mezcla de gases.

b) éQué significa que el estado de equilibrio es dinamico?
Que aunque no varian las cantidades de sustancia de todos los componentes de la mezcla en equilibrio las
reacciones directa e inversa siguen produciéndose, de manera que sus velocidades son iguales.

c) Justifica sin calculos si la presion total en el equilibrio sera mayor o menor de 10 atm.
La presidn total inicial era de 10 atm (8 atm debidas al N,O, y 2 atm debidas al NO,). Como el sistema
evoluciona hacia la izquierda hasta alcanzar el equilibrio, disminuye la cantidad total de gas, ya que por
cada 2 moles de NO, que reaccionan se forma un mol de N,0,. Por tanto, la presidn total disminuye, por lo
que debe ser menor de 10 atm.

d) Si antes de inyectar en el reactor la mezcla de gases hubieses colocado TiO,(s), sustancia que cataliza la
disociacion del N,O, en NO,, équé diferencias observarias con respecto a la reaccidn sin la presencia del
catalizador?

La composicion hubiese sido la misma, pero el estado de equilibrio se alcanzaria en menos tiempo, ya que
los catalizadores afectan solamente a la cinética de los procesos, no a su energética.

19. a) Si en una reaccién te dicen que los valores de las constantes de equilibrio Kp y Kc son iguales, équé
puedes decir sobre la presidn inicial del sistema y la que hay cuando se alcanza el equilibrio?
La relacién entre las dos constantes es Kp = Kc (RT)*", donde An es la diferencia estequiométrica de
cantidad de sustancia de gas entre productos y reactivos en la reaccidn. Si las constantes son iguales,
significa que An=0. Es decir, no varia la cantidad de sustancia de gas en el proceso, y, en consecuencia,
tampoco la presion, que no cambiara hasta que se alcance el estado de equilibrio sea cual sea la mezcla de
gases de partida.

b) La Kc en el sistema en equilibrio Cl, = 2Cl es de 0,025 a una temperatura de 200 2C. Se produce una
expansion manteniéndose la temperatura en 200 2C hasta que el volumen se hace doble. En esas
condiciones ¢la Kc sera mayor, menor o igual a 0,025?

Dado que la temperatura se mantiene constante, la constante de equilibrio no varia y sigue teniendo un
valor de 0,025.
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20. a) Si Kc para la reaccion A + B & 2C es de 10° ¢puede ser del 87 % el grado de reaccién?
El valor de la constante de equilibrio es muy pequefio, lo que significa que en el equilibrio hay una cantidad
muy pequefia de productos frente a la que hay de reactivos. Por tanto, el grado de reaccion sera pequeiio,
en ningun caso del 87 %.

b) Cuando se calienta a la llama un clavo de hierro, no arde en contacto con el oxigeno del aire, pero si lo
hace la lana de hierro (el metal en filamentos finos). Justifica este hecho experimental.
Como la reaccion es la misma, la diferencia no se debe a la espontaneidad del proceso, sino a su velocidad:
en el segundo caso, como el grado de divisidon es mayor, se facilita el contacto entre el hierro y el oxigeno,
por lo que la velocidad de la reaccién es mucho mayor, y se hace apreciable a simple vista.
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TEMAS 4 a 6. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE, EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD-PRECIPITACION
Y REACCIONES REDOX Y ELECTROQUIMICA

21. En el laboratorio hay cuatro frascos con disoluciones acuosas de NaCl, KCN, HCl y NaOH, todas de la misma
concentracion, pero que estan sin etiquetar, por lo que no sabes qué sustancia hay en cada recipiente.
Disefia un método para identificar las cuatro disoluciones, escribiendo las reacciones que consideres
necesarias para justificar tu disefio (Ka(HCN)= 6,2 10™°).

Las reacciones acido-base producidas son las siguientes:

* NaCl (s) - Na* (aqg) + CI" (ag). Como los iones provienen de un &cido y una base fuertes, no hay hidrdlisis y
no se altera el pH del medio, que sigue siendo neutro (7).

* KCN (s) — K" (aq) + CN" (aq). Como el CN proviene del HCN, que es un acido débil, se hidroliza segun el
proceso CN™ (aq) + H,O = HCN (aq) + OH (aq). Por tanto, el pH es basico.

* HCl (aq) + H,0 — CI"(aq) + H30" (aq). La disolucidn es &cida.

* NaOH (s) — Na'(aq) + OH (aq). La disolucién es basica, pero su pH serd mayor que el de la disolucidn de
KCN, ya que el NaOH esta totalmente disociado al ser una base fuerte mientras que el CN" no esta
totalmente hidrolizado.

En resumen, solamente hay que medir y ordenar el pH de las cuatro disoluciones: la acida sera de HCl, la
neutra de NaCl, la menos basica, de KCN, y la mas basica de NaOH.

22. Dispones de tres disoluciones: en la primera (D1) hay NaOH, en la segunda (D2) NH;y en la tercera (D3)
NaOH y NH;, de concentraciones 0,1 mol/L en todos los casos (K,(NH3)= 1,8 10'5).

a) Calcula el pH de la disolucién D1.
Como el NaOH es una base fuerte, esta totalmente disociada (NaOH — Na® + OH’), por lo que las
concentraciones de NaOH y OH’ son iguales a la inicial, 0,1 mol/L. Por tanto, pOH=-log 0,1 =1, y pH=13.

b) éComo sera el pH de la disolucion D2 respecto del que has calculado para la disolucidon D1? (isin calcular
el pH de D2!).
En este caso, el NH; es una base débil, por lo que no esta totalmente disociada y la [OH'] es menor de la
inicial de NHs, menor de 0,1 mol/L (NH; + H,O = NH," + OH). Por tanto, la disolucién serd menos basica
que la de NaOH y el pH serd menor de 13 (ipero mayor que 7, porque sera basical).

c) éCuanto vale el pH de la disolucion D3?
Si estan en el mismo recipiente el NaOH y el NH;, el NH; se disociard mucho menos que en agua pura,
debido a la presencia de gran cantidad de iones OH™ que provienen del NaOH, quedando desplazado a la
izquierda el equilibrio de disociacidn del amoniaco. Por tanto, solamente hay que tener en cuenta al NaOH
a la hora de calcular el pH, que valdra 13, lo mismo que si no hubiera amoniaco.

23. En un laboratorio hay cinco botellas etiquetadas como A, B, C, D y E, y contienen
disoluciones de la misma concentracion. En una hay HCI, en otra HAc, en otra NaAc, en otra
HAc y NaAc, y en la ultima NaOH, pero no sabes cual es el contenido de cada botella. Con un
pHmetro mides el pH de cada disolucidn, obteniendo los siguientes valores:

Botella

A

B

C

D

pH

13

4,7

1

8,9

2,9
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a) Deduce razonadamente el contenido de cada botella.
El HCI es el Unico acido fuerte, por lo que esta en la botella C, que es la de menor pH. El NaOH es la Unica
base fuerte, por lo que estd en la botella A, la de mayor pH. El HAc es un acido débil, por lo que su pH serd
mayor que el de la botella C; estara en la botella E, ya que en la botella B hay NaAc (Ac) junto con HAc, en
la que el equilibrio de disociacion del HAc se desplaza a la izquierda por efecto del ién comun (HAc + H,0 <
Ac + H;0%), con lo que la disolucién es menos &cida y el pH mayor. Por ultimo, si solamente hay NaAc el ién
Ac tiene hidrélisis basica (Ac + H,0 = HAc + OH), por lo que se encuentra en la botella D.

b) éEn cual de las dos botellas en las que hay acido acético esta mas disociado?
Si hay NaAc junto con HAc, el equilibrio de disociacion del HAc se desplaza a la izquierda por efecto del idn
comun Ac” (HAc + H,0 = Ac + H;0%), con lo que el HAc estd menos disociado en la mezcla que cuando no
hay NaAc.

24. Dispones de dos disoluciones: 50 mL de acido acético 0,1 M y 50 mL de hidréxido de sodio 0,05 M.

a) Calcula el pH de la disolucién de acido acético y su grado de disociacién (K,(HAc) = 1,8 10'5).
En la primera disolucién solamente hay HAc 0,1 M. Siendo x la concentracién de HAc que se disocia:

HAC + H,0 - Ac + H;0"
Cinicial 011 T 0 10_7
Cequilibrio 0,1-x - X X+ 10_7

Como es un acido débil, se disocia poco, con lo que a efectos de célculo se puede despreciar x frente a la
concentracion inicial, pero sin embargo x es mucho mayor que la concentracién inicial de hidronio, por lo
gue se puede despreciar frente a x.

_[Ac][H,0] 1810 = x(x+107) _ x*
HAC [HAC] (01-x) 01

Resolviendo, x= 1,34 10 mol/L. Por tanto, pH = -log [H;0"]=- log 1,34 10°=2,9

-3
El grado de disociacion es @ = 13410 "mol /L 100=134%

01mol /L

b) Al mezclar las dos disoluciones, el pH resultante es de 4,7. Justifica por qué ha cambiado el pH con
respecto al que tenia la disolucién de acido acético.
Como afiades NaOH, los OH™ que produce neutralizan los iones hidronio producidos por el HAc, con lo que
el pH aumentara (HAc + NaOH — NaAc + H,0).
Dado que se mezclan 0,005 mol de HAc (0,05 L 0,1 mol/L) con 0,0025 mol de NaOH (0,05 L 0,05 mol/L), se
neutraliza totalmente el NaOH, formdndose 0,0025 mol de NaAc y sobrando 0,0025mol de HAc. Por tanto,
el pH sigue siendo acido, pero menos que antes de la mezcla, ya que los iones Ac’ formados en la
neutralizacién desplazan a la izquierda el equilibrio de ionizacién del HAc sobrante (efecto de idn comun).

c) Si a la mezcla anterior le afiades 0,5 mL de disolucion de NaOH 0,5 M, ¢como se modificara el pH de la
disolucion?
Como se trata de una mezcla amortiguadora, formada por HAc y NaAc, el pH practicamente no variard al
afiadir esa pequefia cantidad de NaOH, aumentando en todo caso unas centésimas.
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25. Calcula el pH de la disolucién formada al mezclar 150 mL de disolucién de amoniaco de concentracién 0,2
mol/L con 50 mL de disolucién de acido clorhidrico de concentracién 0,3 M (Ky(NH3) = 1,8 10'5).

En primer lugar, se produce la neutralizacién del NH; con el HCI. Por tanto,hay que saber la cantidad de
sustancia que hay de ambas sustancias para determinar la composicion final:

n(NH;)= 0,150 L 0,2 mol/L = 0,030 mol n(HCI)= 0,050 L 0,3 mol/L=0,015 mol

HCI NH; NH," cr
Ninicial 0,015 0,030 0 0
Nfinal 0 0,015 0,015 0,015

Se ha formado la sal NH,Cl, que en disolucién estd en forma de iones NH," y CI. Por tanto, después de la
reaccion de neutralizacién hay 0,015 mol de NH; que sobran y se han formado 0,015 mol de NH," y 0,015 mol
de CI', en un volumen de 0,2 litros (sus concentraciones son de 0,015 mol/0,2 L = 0,075 mol/L).

Los iones CI” son estables en la disolucidn, ya que provienen del &cido fuerte HCl,mientras que el NH; y el NH,"
establecen el equilibrio siguiente, siendo x la concentracidon de amoniaco que se disocia:

NH; H,O NH," OH’
Cinicial 0,075 0,075 107
Cequilibrio 0,075 -X - 0,075 + X X + 10-7

Como el amoniaco es una base débil, se disocia poco, y todavia menos debido a la presencia del idn comun
NH.", por lo que a efectos de calculo se puede despreciar x frente a las concentraciones iniciales; ademds, x es
mucho mayor que la concentracién inicial de OH’, que se puede despreciar frente a x.

[NH,'T[OH] s _ (0075+x) (x+107) _ 0,075x _
i, S 2 18107 = ~ = x
a [NH.] (0,075-X) 0,075

Es decir, x = [OH] = 1,8 10” mol/L (con lo que se observa que las aproximaciones realizadas son correctas). Por
tanto, pOH =-log [OH]=4,7,y pH =9,3.

26. Se mezclan en un recipiente 150 mL de acido acético 0,4 M con 50 mL de hidréxido de sodio 1,2 M. Calcula
el pH de la mezcla (K,(HAc) = 1,8 10°).

En primer lugar, se produce la neutralizacién del HAc con el NaOH. Por tanto, hay que saber la cantidad de
sustancia que hay de ambas sustancias para determinar la composicion final de la mezcla:

n(HAc)= 0,150 L 0,4 mol/L=0,06 mol n(NaOH)=0,050L 1,2 mol/L = 0,06 mol

HACc + NaOH - NaAc + H,0
Ninicial 0106 0106 0 0
Nfinal 0 0 0,06 0,06

Se ha formado la sal NaAc, que en disolucidn esta totalmente disociada en forma de iones Na* y Ac. Por tanto,
después de la reaccion de neutralizacién hay 0,06 mol de Ac’ y otros tantos de Na" en un volumen de 0,2 litros
(sus concentraciones son de 0,06 mol/0,2 L = 0,3 mol/L).

Los iones Na* son estables en la disolucidn, ya que provienen de la base fuerte NaOH, mientras que el Ac se
hidroliza al provenir del 4dcido débil HAc. Se establece el equilibrio siguiente, en el que x es la concentracién de
acetato que se hidroliza:
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Ac H,0 HACc OH
Cinicial 0;3 T 0 10-7
Cequilibrio 0,3-x - X X+ 10-7

La constante de este equilibrio de hidrdlisis es:

L 10
h 5
Kuae 1810
Su valor es muy pequeiio, por lo que el grado de hidrélisis y x también seran pequeiios; es decir, x se podra
despreciar frente a la concentracién inicial de 0,3 M, pero a la vez se podra despreciar 107 frente a x.

=55610"°

- -7 2
_[HAC][OH ] 556107 = x(x+10™) _ x° .

- © x=1310"°mol /L
[AcT] (03-x) 03

K

Es decir, x = [OH] = 1,3 10” mol/L (con lo que se observa que las aproximaciones realizadas son correctas). Por
tanto, pOH =-log=1,3 10°=4,9, y el valor del pH es de 9,1.

27. Cuando disuelves NaHCO; sdlido en agua, se comprueba que al introducir papel pH en la disolucién
formada, el papel pH se pone de color azul. Ten en cuenta que el H,CO; es un acido débil.

a) Escribe las reacciones que se producen al disolver la sustancia, que permitan justificar la variacion
producida en el pH segun el modelo de Bronsted-Lowry.
El bicarbonato de sodio es una sustancia que se disuelve bien en agua: NaHCOs(s) — Na*(aq) + HCO5(aq). El
ion bicarbonato se hidroliza para producir H,CO3, que es un acido débil. Al reaccionar con el agua, capta un
protéon, comportandose como base de Lewis, liberandose OH™ en el proceso, por lo que la disolucién es
basica.
HCO; + H,0 = H,CO3 + OH

b) Explica por qué la disolucion de vuelve de color azul al aitadir unas gotas de tornasol (puedes suponer que
el tornasol es un acido débil de férmula Hin, que da lugar a color rojo en medios acidos y azul en basicos).
El tornasol es un acido débil segtin el equilibrio Hin + H,0 < In- + H;0%, de manera que la forma Hin es de
color rojo y la forma In" es azul. Cuando se anaden unas gotas de este indicador a la disolucién de
bicarbonato, el equilibrio del indicador se desplaza a la derecha, ya que se neutralizan los iones hidronio
que produce con los OH que hay en el medio basico. Por tanto, aumenta la cantidad de In" y disminuye la
de Hin, con lo que la disolucidn se ve de color azul.

28. Una muestra de NaOH comercial contiene NaCl como impureza. Para determinar el porcentaje de NaOH, se
pesan 1,245 g de muestra y se disuelven en agua. La disolucion resultante se valora con HCl 1,2 M, siendo
necesarios 21,3 mL de esta disolucién para producir la neutralizacion total.

a) Calcula la pureza del NaOH comercial.
Se produce la neutralizacion siguiente: NaOH + HCl - NaCl + H,0. Como la proporcién de combinacion es
de un mol de acido por cada mol de base, se puede determinar la masa m de NaOH que ha reaccionado
mediante la proporcién de combinacion:
m

1mol de NaOH _ 40 g/ mol
1mol deHCI  0,0213L1,2mol /L

Resolviendo, m=1,022 g de NaOH, por lo que el porcentaje de pureza de la muestra sera:
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% de NaOH = 22229100 =821%
1245

b) En el momento en que has afiadido los 21,3 mL de HCl ¢cuanto vale el pH de la disolucién?
En ese momento la neutralizacidn es total, y no sobra acido ni base. Como los iones de la sal que se forma
son estables, al provenir de un acido y una base fuertes, no hay hidrdlisis y el pH es el del agua, 7.

29. Para determinar el porcentaje de NaHCO; en una tableta utilizada como antiacido estomacal se disuelven
0,275 g de tableta en agua y se neutralizan con 24,5 mL de HCI 0,10 M segun la reaccion:
NaHCO; (ac) + HCl (ac) - NaCl (ac) +H,CO; (ac) (K,(H,COs)= 8,210™°)

a) Si se moja un trozo de papel pH con la disolucidn inicial de bicarbonato, se pone de

color azul, indicando que la disolucién es basica. Da una explicacién utilizando el
modelo de Brénsted- Lowry.
El bicarbonato de sodio es una sal soluble en agua NaHCOs(s) — Na'(ac) + HCO; (ac).
El Na* es un i6n muy estable en agua, ya que proviene de una base fuerte, pero el
HCO; proviene de un acido débil, el H,CO;, por lo que se hidroliza para producirlo
segun el equilibrio HCO; + H,0 = H,CO;+ OH'. El idn bicarbonato se comporta como
una base de Bronsted-Lowry, ya que acepta un protdén del agua, produciendo un
aumento de la concentracion de OH de manera que la disolucion se vuelve basica y el
papel pH se pone de color azul cuando se moja con esa disolucion.

b) éCual es el porcentaje de bicarbonato de sodio en la pastilla?
Se produce la neutralizacion NaHCO; (ac) + HCl (ac) — NacCl (ac) +H,CO; (ac). Como la proporcion de
combinacion es de un mol de NaHCO; por cada mol de HCl, se puede determinar la masa m de NaHCO; que
ha reaccionado mediante la proporcién de combinacion:
m

1mol de NaHCO; _ 84 g/ mol
1mol de HCI 0,0245L 01 mol /L

Resolviendo, m = 0,206 g de NaHCO;, por lo que el porcentaje de pureza de la muestra sera:

% de NaHCO, = %100 =749%

c) Sabiendo que los intervalos de viraje de los indicadores rojo de metilo, azul de bromotimol y amarillo de

alizarina son, respectivamente, 4,2-6,3, 6,0-7,5 y 10,0-12,0, écudl de ellos usarias en la valoracidn
anterior?
Cuando se alcanza el final de la neutralizacidon solamente hay NaCl, que no altera el pH del medio ya que
ninguno de los dos iones que lo forman se hidroliza, y H,CO;, acido débil, por lo que pH es ligeramente
acido y hay que utilizar rojo de metilo como indicador del punto final, ya que cambia de color en pH &cido.
El H,CO; formado se descompone en parte en H,0 y CO, (burbujas que escapan de la disolucidn).

d) Explica el mecanismo de funcionamiento del indicador, suponiendo que es un acido débil de formula Hin.
El rojo de metilo es un acido débil segun el equilibrio Hin + H,0 < In"+ H;0", de manera que la forma Hin
es de un color 1 y la forma In” es de otro color 2. Cuando se anaden unas gotas de este indicador a una
disolucién basica, el equilibrio del indicador se desplaza a la derecha, ya que se neutralizan los iones
hidronio que produce con los OH que hay en el medio basico. Por tanto, aumenta la cantidad de In" y
disminuye la de HIn, con lo que la disolucién se ve de color 2. Si se afiade a una disolucién acida, el proceso
es el contrario, y se ve de color 1.
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30. se disuelven totalmente 1,30 gramos de una muestra de Ca(OH), impuro en agua, hasta obtener 150 ml de
disolucion. A continuacion, se toman 20 ml de esta disolucién y se neutralizan con acido clorhidrico 0,25 M,
para lo que se emplean 15 ml de este acido.

a) Calcula el porcentaje de hidroxido de calcio presente en la muestra.
La reaccion de neutralizacion es Ca(OH), + 2 HCl - CaCl, + 2 H,0. Por tanto, la proporcién estequiométrica
de combinacion es de 2 moles de HCl por cada mol de Ca(OH)s.

1mol Ca(OH), _ 0,02L[Ca(0H),] |

. [ca(OH),]=0,09375mol /L
2molHCl  0,015L0,25mol /L

La masa de hidroxido de calcio que habia en los 150 mL de disolucién y el porcentaje de pureza seran:

m=000375" 015 74-9_=104g: %de pureza==2*9100=80%
L mol 130

g

b) ¢Qué indicador es el mas adecuado para determinar el punto final de la valoraciéon? ¢Por qué cambia de
color? (Rojo de metilo (HIn): rojo si pH<4 y amarillo si pH>6; Tornasol (HIn): rojo si pH<6 y azul si pH>8;
Fenolftaleina (InOH): incoloro si pH<8 y rojo si pH>10).

En el punto de neutralizacién solamente hay CaCl,, que es una sal que proviene de un acido y una base
fuertes, y que no reacciona de ninguna manera para alterar el pH, que resulta ser neutro, 7. Por tanto, hay
que utilizar un indicador cuyo punto de viraje esté en la zona del pH=7, condicién que cumple el tornasol.

31. En una botella de vidrio tienes disolucion de acido clorhidrico 0,2 M. Afiades 50 mL de esa disolucién a dos
vasos de precipitados. Después, aitades al primero 50 mL de agua, y al segundo 50 mL de HAc 0,2 M. Cuando
mides el pH de las dos disoluciones resultantes, el pHmetro marca lo mismo.

a) Justifica el comportamiento acido del HCl segiin el modelo de Bronsted- Lowry.
El HCI es un acido segun el modelo de Bronsted-Lowry ya que cede una proton al agua, de acuerdo con la
reaccion HCl + H,O — CI" + H;0". Es un &cido fuerte, y esté totalmente disociado, por lo que [H;0"] = 0,2
mol/L en la disolucion inicial de HCI.

b) éCudl es el valor marcado y por qué es igual en los dos casos? (K,(HAc)= 1,8107).

Después de hacer las dos mezclas, en ambos casos la concentracién de HCl se reduce a la mitad hasta 0,1
M, debido a que el volumen final es el doble del inicial. En el caso de afiadir agua, la concentracidn final de
iones H;0" es la producida por el HCl, de 0,1 mol/L (se desprecia la concentracién de 107 M del agua pura,
mucho menor). En el segundo caso, ademds hay iones H;0" producidos por el HAc (HAc + H,0 = Ac +
H;0%); sin embargo, como es un acido débil estd poco disociado, y mucho menos debido a la presencia de
los iones H30" que provienen del HCI (efecto de ién comun). Por tanto, se puede despreciar su contribucion
a la cantidad total, que sigue siendo de 0,1 mol/L, y el pH = 1.

32. Justifica si son ciertas o falsas las afirmaciones siguientes:

a) Si a una disolucidon de hidréxido de sodio le afiades agua, el pH disminuye.
Cierta. Una disolucion de NaOH es basica, ya que es una base fuerte. Al afiadir agua, la concentracién de
OH  disminuye al diluirse la disolucién, que se vuelve menos basica y de menor pH.

b) Al disolver sal comin (NaCl) en una disolucion de pH 9,7, el pH pasa a ser 7.
Falsa. Al disolver NaCl en agua se forman iones Na* y CI” en la disolucidn. Los dos iones son estables, ya que
provienen de una base y de un 4acido fuertes, respectivamente, por lo que no se hidrolizan y no producen
cambios en el pH, que sigue teniendo un valor de 9,7.
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c) Al aitadir 1 mL de HCI 0,1 M a 99 mL de una disolucion de HAc y NaAc de pH 4, el pH final debe ser
bastante menor de 4 (Ka(HAc)= 1,8 10°).
Falsa. Una disolucidn que contiene HAc y NaAc es amortiguadora (un acido débil y una de sus sales), por lo
que su pH varia muy poco al afiadir una cantidad comparativamente pequeina de HCI: en todo caso, el pH
sera muy ligeramente menor de 4.

d) Una disolucién de HCN es menos acida que una de HAc de la misma concentracién (K,(HCN)= 6,2 10™°).
Cierta. Se trata de dos acidos débiles, pero el HCN es mas débil por tener menor constante de acidez, con lo
que se disocia menos, produce menos iones H;0" y su disolucién es menos acida.

33. Justifica si son ciertas o falsas las afirmaciones siguientes:

a) Si a una disolucién de acido nitrico le aflades agua, el pH aumenta.
Cierta. La disolucién es acida, con pH<7. Si se afiade agua, el volumen de disolucién aumenta y su
concentracién disminuye, haciéndolo también la [H;0], siendo menos &cida la disolucién y mayor el pH.

b) Un acido fuerte es lo mismo que un acido concentrado.
Falsa. Que un acido sea fuerte significa que estd totalmente disociado, mientras que esté concentrado
quiere decir que hay una cantidad de sustancia elevada por unidad de volumen de disolucién: puede haber
disoluciones diluidas de acidos fuertes y disoluciones concentradas de acidos débiles.

c) Al disolver sal comun (NaCl) en una disolucién de pH=5,8 el pH no varia.
Cierta. Al disolver la sal los iones Na*y ClI" que habia en la sal pasan a la disolucién. Como provienen de un
acido fuerte y de una base fuerte (HCl y NaOH) no establecen equilibrios para formarlos, por lo que no se
altera la [H;0"] ni el pH del medio.

d) Al anadir 1 mL de HCl 0,1 M a 99 mL de una disolucion de NH; y NH,Cl de pH 11, el pH final es
apreciablemente menor de 11.
Falsa. Se trata de una disolucién amortiguadora, formada por una base débil y una de sus sales, por lo que
al afiadir una pequefia cantidad de un acido a la disolucién el pH no varia de forma apreciable. En todo
caso, podria ser alguna centésima inferior a 11, variacion no significativa.

34. a) Una disolucién es 0,05 M en acido sulfurico y también 0,05 M en HCN. ¢Cuanto vale su pH? Ten en
cuenta que el HCN es un acido débil.
Se dan los dos procesos siguientes: H,SO, + 2 H,0 - SO,> + 2 H;0" y HCN+H,0 = CN +H;0"
El HCN es un 4cido débil, muy poco disociado, y mucho menos en el caso de esta mezcla por efecto de los
iones H;0" producidos por el 4cido sulfurico. Por tanto, se puede despreciar la cantidad de H;0" aportados
por el HCN. La [H;0"] es el doble de 0,05 M, al formarse dos iones H30", por lo que el pH es 1.

b) Dispones de disoluciones de igual concentracion de dos bases de formula YOH y ZOH, que tienen como K,
respectivas 2,110y 5,3107. ¢En cual es menor el grado de disociacion de la base? ¢Qué disolucién tiene
menor pH?

La base mas débil es la de menor constante de basicidad, ya que produce menos iones OH" al disociarse. A
la vez, y por la misma razdn, serd la menos basica, con menor valor del pH. Es decir, se trata de ZOH en
ambos casos.

35. a) Dispones de dos disoluciones sin etiquetar de la misma concentracién, una de NaOH y la otra de NH;.
Disefia una forma sencilla de identificarlas (K,(NHs)= 1,8107).
Como el NaOH esta totalmente disociado por ser una base fuerte mientras que el NH; no por ser una base
débil, la [OH] producida en el caso del amoniaco es menor, y el pH de la disolucion también es menor. Es
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decir, se trata de medir el pH de las dos disoluciones, de forma que la de mayor pH sera la de NaOH y la de
menor pH la de NHs.

b) El acido sulfhidrico es un gas amarillento que tiene un muy “caracteristico” olor a huevos podridos y que
en disolucién acuosa se comporta como un acido débil. Explica por qué al disolver Na,S, sal muy soluble
en agua, la disolucion resultante tiene ese olor tan desagradable y justifica por qué no es nada
recomendable afiadir acido a la disolucién anterior.

Al afiadir Na,S a agua, sal muy soluble, aparecen en la disolucién iones Na*y S* . Pero como el H,S es un
acido débil, los iones sulfuro establecen el equilibrio de hidrélisis S +2H,0 = H,S (g) + 2 OH'. Es decir, se
forma H,S que en parte sale de la disolucién en forma gaseosa, proporcionando ese desagradable olor.

Si se aflade cualquier acido, aumenta la concentracidon de iones H;0%, que neutralizan los iones OH’
formados en la hidrdlisis: como este equilibrio se desplaza a la derecha, se forma mas H2S, y el olor se hace
mas intenso.

36. El oxalato de calcio (CaC,0,) es una sal poco soluble que forma, en determinadas condiciones, cristales en
los rifiones (calculos renales). En agua pura su solubilidad es de 23 mg/L.

a) Calcula K; (ten en cuenta que en la disolucién hay iones calcio, Ca**, e iones oxalato, C,0,%).
El equilibrio de solubilidad del oxalato de calcio es: CaC,04(s) < Ca®*(aq) + C,0,% (aq). Su solubilidad s es:

s(mol /1) =0,0239 2™ _ 1810 mol /1L
L128g

CaC,0,(s) - Ca’*(aq) | + C,0,” (aq)
s s

Sustituyendo en la expresidn de la constante de solubilidad

K, =[Ca*][C,0,5 ]=ss=5"=(1,810")2 =3,2410°®

b) ¢Como cambiaria la solubilidad de esa sustancia tras anadir disolucion de Ca(NO;),? ¢Y su K,?
En la disolucién que se afiade hay iones Ca®*. Su presencia desplaza el equilibrio de solubilidad hacia la
izquierda, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, por efecto de ién comun, por lo que la solubilidad
disminuye. Por otro lado, como la temperatura no cambia, la K; permanece constante.

37. a) éQué masa de fluoruro de calcio hay disuelta en 100 mL de una disolucién 0,1 M de iones fluoruro?
(Ks(CaF,)=3,4 10"
Se establece el equilibrio de solubilidad siguiente, en el que s es la solubilidad del CaF, en mol/L,
teniéndose en cuenta que inicialmente ya habia una concentracién de 0,1 mol/L de fluoruro.

CaF,(s) - Ca**(aq) + 2 F(aq)
S 2s+0,1

Resolviendo el equilibrio de solubilidad  Ks = [Ca**] [F]* por lo que 3,4 10™ = s (25+0,1)% La solubilidad es
pequefia en agua pura, pero en este caso todavia es menor por efecto del i6n comun F, por lo que se
puede despreciar la cantidad disuelta frente a la que habia inicialmente (2s + 0,1 = 0,1). Resolviendo:

3,4 10t =5 0,12 resulta que s=3,4 10° mol/L, que en gramos por 100 mL es:

3410° ™M _OLL 789 _5290%4/100mL
L 100mL mol
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b) Si afnades 100 mL de agua, écomo se modifica la solubilidad del fluoruro de calcio? ¢Y su K,?
Al afiadir agua disminuyen las concentraciones de los iones en la disolucion, por lo que, segun el principio
de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza a la derecha, con lo que la solubilidad aumenta. Pero como no
cambia la temperatura, la K; permanece constante.

38. ¢Cuanto marca un pHmetro introducido en una disolucién saturada de Cu(OH),(s) en la que hay hidréxido
precipitado? ¢Qué observaras si afiades HCI? (K (Cu(OH),)=4 10™)

Como hay sélido, se ha establecido el equilibrio Cu(OH), (s) = Cu**(aq) + 2 OH (aq). Siendo s la solubilidad del
hidréxido en mol/L, las concentraciones en disolucién son de s para el Cu*'y de 2s para el OH". Sustituyendo en
la expresidn de la K;, que tiene un valor de 4 10

K, =[Cu®*][OH ]* =s(25)* =45’ =4107"
Resolviendo, s= 10 mol/L. Y como [OH-]=2s =2 10 el pOH = 3,7y el pH=10,3.

Al afiadir HCI, 4cido fuerte, se producen iones H;0" que se neutralizan con los iones OH formados al disolverse
el hidroxido de cobre. Por tanto, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad se
desplaza a la derecha y se disuelve mas sdlido.

39. sabiendo que la solubilidad del hidréxido de magnesio, Mg(OH),, a 18 2C es de 0,0117 g/L, calcula:

a) Su constante de equilibrio de solubilidad.
El equilibrio de solubilidad establecido es Mg(OH), (s) = Mg (aq) + 2 OH (aq). Siendo s la solubilidad del
hidréxido en mol/L, las concentraciones en disolucién son de s para el Mg”y de 2s para el OH.
Sustituyendo en la expresidn de la Kq:

K, =[Mg*][OH]? =s(25)* = 4s°
0,0117g/L

=2.10"* mol / L sustituyendo resulta que K,=3,2.10™"".
58,3 g/ mal

Como la solubilidad ses S=

b) El pH de la disoluciéon saturada de hidréxido de magnesio.
Como la [OH] = 2s = 4.10™ mol/L, el pOH es 3,4y el pH es 10,6.

c) Justifica sin calculos donde se disolvera mas este hidréxido, en agua pura o en una disolucion de pH 10.
La disolucién de pH 10 tiene mayor [OHT], por lo que el equilibrio de solubilidad estard mas desplazado a la
izquierda, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, y se disolvera menos hidréxido.

40. a) Determina el pH al que comienza a precipitar hidréxido de hierro(lll) en una disolucién 0,4 M en iones
Fe(ll) (Ks(Fe(OH);)=4 10).

Se afiaden iones OH™ a una disolucién 0,4 mol/L de iones Fe*. Cuando el cociente de reaccién Q alcanza al
valor de la Ks, se establece el equilibrio de solubilidad Fe(OH);(s) <= Fe**(aq) + 3 OH (aq). Por tanto:

Q=Ks=[Fe*] [OH]’=0,4 [OH’=4 107

Resolviendo, [OH] = 10, pOH = 4 y pH = 10. Es decir, a partir de pH = 10 comienza a precipitar el Fe(OH)s,
ya que si la [OH] es mayor entonces Q serd mayor que Ks, que es la condicion de formacidn de precipitado.
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b) Si la solubilidad de este hidréxido en agua es de 38,5 mg/L ¢ésu solubilidad sera mayor o menor a pH=2?
Si el pH es 2, muy acido, el equilibrio de solubilidad se desplaza a la derecha al disminuir la [OH], por lo que
la solubilidad sera mayor de 38,5 mg/L.

41. Con mucha frecuencia las aguas tratadas para su potabilizacién llevan iones cloruro. Para saber si tiene
cloruro o no, mezclas 50 mL de agua del grifo con otros 50 mL de una disolucién de iones plata 2 10 mol/L,
y observas que hay una ligera turbidez blanca que indica la presencia de precipitado de AgCl. ¢{Qué puedes
asegurar sobre la concentracién de cloruro en el agua del grifo? (K,(AgCl)= 1,8 10™%°).

Como hay precipitado, se puede asegurar que el cociente de reaccion Q es mayor que la constante de
solubilidad. Utilizando la expresion de K;, se calcula la concentracién de ClI" que como minimo tendra el agua
del grifo, situacidn en la que Q=K. Hay que tener en cuenta que hay una dilucién a volumen doble de las dos
disoluciones de Ag" y de ClI" cuando se mezclan, por lo que sus concentraciones en la mezcla son la mitad que
en las disoluciones iniciales.

AgCl (s) = Ag’(aq) +Cl (aq)

Q=K,=[Ag*][CI"]=10"[ClI"]=18107"

Resolviendo, [CI']=1,8 10° M. Por tanto, en el agua del grifo la [CI'] debe ser mayor de 3,6 10 mol/L.

42. A 100 mL de disolucién 4 10° M de nitrato de plata (AgNO;) se le afiaden 100 mL de disolucién 2 10> M de
cloruro de sodio. ¢La disolucidn resultante permanecera transparente o se formara precipitado blanco de
cloruro de plata? (K(AgCl)=1,8 10™).

Para saber si se forma precipitado hay que comparar el cociente de reaccién Q con la Ks. Como se mezclan
volumenes iguales de las dos disoluciones, las concentraciones de las sustancias se reducen a la mitad.
Ademas, como cada sustancia produce un solo idn de cada tipo, las concentraciones idnicas coinciden con las
ide las sustancias. Por tanto, [Ag'] = 2 10°M y[ClI= 107 M.

Como Q = [Ag'][CI] =2 10° 10 = 2 10°. Este valor es mayor que K, por lo que las concentraciones idnicas
deben disminuir hasta que Q sea igual a K, y se establezca el equilibrio; la forma de hacerlo es formar
precipitado.

43. El sulfuro de cadmio, CdS, es una sustancia amarilla cuya Ks es 3,6 10”°. Aflades una pequefia cantidad de
esta sal a un vaso de precipitados con 100 mL de agua, de forma que queda un poco de sal sin disolver.
Explica en qué casos puedes conseguir que desaparezca precipitado (Ka(H,S) = 1,2 10™%).

El equilibrio establecido es CdS (s) < Cd**(aq) + S* (aq). Como el idn sulfuro proviene del acido sulfhidrico, que
es un acido débil, se establece el equilibrio de hidrdlisis $* +2H,0 = H,S (g) +20H".

a) Anadiendo HCI concentrado.
Al afiadir HCI (sea concentrado o no) aumenta la concentracién de H;O" , que neutralizan los iones OH-
formados en la hidrélisis, desplazdndose este equilibrio a la derecha, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier. Esto hace disminuir la concentracién de S* lo que hace que el equilibrio de solubilidad se
desplace a la derecha, aumentando la cantidad de sulfuro de cadmio disuelto.

b) Anadiendo disolucién de sulfuro de sodio.
El sulfuro de sodio se disuelve aumentando la concentracién de iones S*, lo que hace que el equilibrio de
solubilidad se desplace a la izquierda y la solubilidad del sulfuro de cadmio disminuya.
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c) Ainadiendo 100 mL de agua.
Al afadir agua disminuyen las concentraciones de iones cadmio y sulfuro, por lo que, de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza a la derecha, disolviéndose mas sustancia.

d) Haciendo que la disolucidn sea basica.
Si la disolucién se hace basica, al aumentar la concentracion de OH" el equilibrio de hidrdlisis se desplaza a
la izquierda, lo que hace que el de solubilidad también lo haga, disminuyendo la cantidad de sustancia
disuelta.

44. A pesar de que el marmol (CaCO;) es una sustancia muy poco soluble, las fachadas de marmol de los
monumentos griegos estan muy deterioradas en Atenas, debido principalmente al elevado grado de
contaminacion por lluvia acida que el trafico produce. Escribe los equilibrios que proporcionen una
explicacion a ese hecho (K,(H,CO;)=4 107).

Cuando llueve, el marmol se disuelve estableciéndose el equilibrio
CaCO;(s) = Ca*"(ag) + CO5” (aq)
Pero el ién carbonato se transforma en el acido débil H,CO; segln el proceso de hidrdlisis
CO5” +2 H,0 = H,CO; +2 OH

Si la lluvia es acida, los iones H;0" que contiene se neutralizan con los iones OH™ producidos en la hidrdélisis del
carbonato, cuyo equilibrio se desplaza a la derecha, de acuerdo con el principio de Le Chatelier. Como
disminuye la concentracién de iones COs” el equilibrio de solubilidad también se desplaza a la derecha,
aumentando la solubilidad del carbonato de calcio y deteriorandose los monumentos.

45, Las sales calcicas que se forman en los electrodomésticos producen un funcionamiento defectuoso,
ademas de acortar su vida util. Como has visto en clase, una forma sencilla de eliminar los depdsitos
calcareos (de CaCO;) de las planchas es afiadir al depdsito de agua vinagre caliente, dejar actuar al vinagre
durante media hora y eliminarlo aclarando con agua abundante. Justifica esta técnica de limpieza,
recordando que el principio activo del vinagre es el acido acético (HAc).

(Ks(CaCO;)=4,9 10 ; Ka(HAc)= 1,8 10”)

El razonamiento es exactamente el mismo, excepto que la acidez la produce el acido acético, desplazando los
equilibrios de hidrélisis y de solubilidad, desapareciendo la cal:
HAC + Hzo And AC- + H‘a,()+

46. Como sabes, el cloruro de plata es una sal poco soluble. A una disolucién saturada de AgCl que tiene un
poco de sdlido sin disolver se le afnaden unas gotas de disolucion de NH; concentrado. ¢ Qué crees que se
observara en relacién con la cantidad de sélido? (K(AgCl)=1,810"° y K{Ag(NHs),") = 1,210°).

En la disolucidon se ha establecido el equilibrio AgCl (s) = Ag’ (aq) + CI" (aqg). Al afladir NH; se establece el
equilibrio de formacién del complejo que forman el Ag’ y el NH5, que es muy estable y tiene mucha tendencia
a formarse, Ag’(aq) + 2 NH; (aq) = Ag(NHs)," (aq). Por tanto, desaparecen iones Ag* de la disolucién, por lo
que el equilibrio de solubilidad del AgCl se desplaza a la derecha, de acuerdo con el principio de Le Chatelier.
Como consecuencia, la solubilidad aumenta, y puede llegar a desaparecer todo el sélido.
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47. Como viste en el laboratorio, el cobre reacciona con el 4cido nitrico concentrado para dar nitrato de cobre
(1) y didxido de nitrégeno, de acuerdo con la reaccion Cu(s) + HNO; — Cu(NO;), + NO,(g) + H,0

a) Ajusta la reaccion por el método del idn electron.
Las especies quimicas que hay en la disolucién son Cu (s) + H + NO3” — Cu®" + NO3 + NO, (g) + H,0
El Cu pasa de nimero de oxidacién 0 a nimero de oxidacién +2 en el Cu®*, oxidandose y perdiendo dos
electrones. EI N del NO; pasa de nimero de oxidacién +5 a numero de oxidacién +4 en el NO,,
reduciéndose y ganando un electrén. Ajustando en carga y masa las dos semirreaciones:

Oxidacién: Cu(s) — Cu®** +2e
Reduccion: NO; + e + 2 H + — NO,(g) + H,0

La segunda reaccidn se tiene que producir dos veces para consumir los dos electrones que se producen en
la primera reaccién. Multiplicandola por 2 y sumando reactivos y productos de ambas, resulta que:

Cu(s) +2 NO3 + 4 H" - Cu® +2 NO,(g) + 2 H,0

Los 4 H" provienen de 4 de HNO;. Dos de los iones NO; se reducen a NO,, y los otros dos forman el
Cu(NOs),. Por tanto, la reaccién global es Cu(s) + 4 HNO; — Cu(NO;), + 2 NO,(g) + 2 H,0.

b) Indica la sustancia oxidante y la sustancia que se forma en la reduccidn.
La sustancia oxidante es la que se reduce, el NO; (o bien el HNO;). La sustancia que se forma en la
reduccion es el NO,.

c) Determina la pureza de una muestra de cobre si al tratar 20,0 g de dicha muestra con exceso de acido
nitrico se desprenden 6 L de NO,, medidos a 25 2C y 1 atm (R= 0,082 atm L K mol™).

Teniendo en cuenta la proporcién de combinacién estequiométrica ( 1 mol de Cu produce 2 moles de NO,)
y aplicando la ley de las proporciones constantes resulta que:
m

Lmol deCu__ 6359/mol m=78gdeCu  %deCu=—29100=39%
2 mol de NO, latm6L 20,09

0,082atmL K "mol * 298 K

48. a) Ajusta la siguiente reaccion redox: KMnO, + KBr + H,SO, — MnSO, + K;SO, + Bry(l) + H,0
Las especies quimicas que hay en la disolucidn son:

K'+MnO, +Br +H" +50,>° - Mn* +50,” + K"+ Br, + H,0
Reduccién: MnO, +5¢e + 8 H" = Mn* + 4 H,0
Oxidacion: 2Br~ — Bry+2¢’

Para conseguir que se ganen en la reduccion el mismo nimero de electrones que se pierde en la oxidacion,
la primera reaccidon se multiplica por 2 y la segunda por 5. La reaccidn queda en conjunto:

2 MnO, +10Br +16 H* - 2 Mn* +5Br, + 8 H,0
2 KMnO, + 10KBr + 8 H,50, — 2MnSO, + 6K,50, + 5Bry(l) + 8 H,0

b) Indica la sustancia que se oxida, la sustancia oxidante y la sustancia que se forma en la reduccion.
Se oxida el Br ~ (KBr); la sustancia oxidante es el MnO, (KMnO,); el Mn** (MnSO,) se forma en la reduccién.
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c) Una muestra de 2,393 g de KBr impuro, cuyas impurezas no reaccionan, se disuelve y experimenta la
reaccién anterior, gastando totalmente 13,4 mL de disolucién de permanganato 0,24 mol/L hasta que se
alcanza el punto final de la valoracién. Determina la pureza de la muestra.

m
10mol dekBr _ _ 119g/mol m=1014gdeKBr  %deKBr =249100=80%
2mol deKMnO,  0,0134L 0,24 mol / L 23939

49. El SO, presente en la atmésfera es el principal responsable de la lluvia dcida. Para determinar la cantidad
de SO, que hay en el aire, se disuelve en agua y se valora con permanganato de potasio, de acuerdo con la
reaccién escrita en forma iénica MnO, + SO,(g) + H,0 — Mn> +S0,” + H"

a) Ajusta la reaccion por el método del idn-electrdn.
El Mn pasa de niimero de oxidacién +7 en el MnO, a nimero de oxidacién +2 en el Mn*', reduciéndose al
ganar cinco electrones. EI S del SO” pasa de nimero de oxidacion +4 a nimero de oxidacién +6 en el SO,%,
oxidandose y al perder dos electrones. Ajustando en carga y masa las dos semirreaciones:

Reduccién: MnO, +5 e + 8 H - Mn** + 4 H,0
Oxidacién: SO,(g)+ 2 H,0 - SO +4H +2¢

Para que se intercambie el mismo nimero de electrones en ambos procesos la primera reaccidn se debe
producir dos veces y la segunda cinco. Multiplicando por esos factores las dos reacciones y sumandolas
resulta que:

2 MnO, +5S0,5(g) + 2 H,0 — 2 Mn* +550,” +4 H*

b) éQué sustancia se oxida? ¢Cual es la oxidante? ¢ Qué sustancia se forma en la reduccion?
Se oxida el SO,, la sustancia oxidante es el MnO, y se forma Mn?* en la reduccion.

c) El SO, contenido en 40 litros de aire se recoge en una disolucion acuosa, y se determina que reacciona
totalmente con 14,8 mL de permanganato 4 10 M. Calcula la concentracién del SO, en el aire.
Utilizando la proporciéon de combinacién estequiométrica (2 moles de MnQ, por cada 5 moles de SO,):

5mol de SO, _ [s0,]40L
2mol deMnO, 0,0148L 0,004 mol / L

[$0,]=37.10"° mol / L

50. En el laboratorio hay un vaso de precipitados con 100 mL de una disolucién de color azul, y la etiqueta
indica que es 1 M en iones Cu®'. Si afiades 10 mL de disolucién de Sn*" 1 M, justifica la certeza o falsedad de
las afirmaciones siguientes (E2 (Cu®** /Cu) = 0,34 V, E2(Sn**/ Sn**) = 0,15 V y E2(Sn**/ Sn) =- 0,14 V).

a) Disminuye la intensidad del color azul de la disolucién.
Cierta. Si disminuye la intensidad del color azul significa que hay menos iones Cu®". Por tanto, han tenido
que reaccionar con los iones de Sn*"afiadidos, dando lugar a Cu(s) y Sn** de acuerdo con la reaccién
Cu® (aq) + Sn**(aq) — Cu (s) + Sn* (aq)
Es decir, los iones Cu** se han reducido en lugar de los iones Sn*', y para que eso suceda es necesario que el
potencial de reduccién del Cu* sea mayor que el del Sn**. Como esto es cierto (0,34 V frente a -0,14 V), la
reaccién se produce y disminuye la intensidad del color.

b) La concentracién de iones Sn** permanece constante en la disolucién formada.
Falsa. Dado que hay reaccidn, la concentracidn de Sn** va disminuyendo.
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51. cuando se introduce una lamina de cinc en una disolucién de acido clorhidrico, se observa que se forman
burbujas de un gas que resulta ser hidrégeno. Deduce si el potencial normal de reduccién del Zn** a Zn es
positivo o negativo.

Las burbujas de hidrdogeno se forman a partir de los iones H" que forma el HCl, que se reducen a H,. Por tanto,
el Zn se debe oxidar a Zn**. Es decir, el potencial de reduccién del H" es mayor de que el de Zn*, ya que se
reduce el H" antes que el Zn*". Como el potencial de reduccién del H' es 0 (valor tomado como referencia) y el
de Zn®* a Zn es menor, necesariamente debe ser negativo (en concreto, tiene un valor de - 0,73 V).

52. Justifica si las afirmaciones siguientes son ciertas o falsas.

a) Cuando se introduce una barra de magnesio en una disolucidon de iones plomoo, al cabo del tiempo se
puede detectar la presencia de iones Mg** (E2 (Pb** /Pb) = - 0,13 V y E2(Mg**/Mg) = - 2,36 V).
Cierta. Como los iones Pb* tienen mas tendencia a reducirse que los iones Mg*", los iones Pb** se reducen
mientras que el Mg se oxida a Mg”". Por tanto, al cabo de un cierto tiempo se puede detectar la presencia
de estos iones.

b) Si en una disolucién hay iones plata, no es necesario investigar la presencia de iones Sn(ll) (E2 (Ag* /Ag) =
0,80 V, E2(Sn*'/ Sn**) = 0,15 V y E2(Sn**/ Sn) = - 0,14 V).
Cierta. Si hubiera iones Sn**, como su potencial de reduccién es menor que el de los iones Ag" provocaria
que los iones Ag* se redujeran a Ag, mientras que ellos se oxidarian a Sn*". Es decir, si hay Ag" no puede
haber Sn**, ya que se oxidarian inmediatamente.

53. Dispones en el laboratorio de una barra de plata y otra de aluminio, y disoluciones 1 M de Ag'y de AI*".

a) Si aflades a un vaso de precipitados disolucién de Ag* e introduces la barra de aluminio, ése modificara la
concentracién de iones plata en la disolucion? (E2 (Ag* /Ag) = 0,80 V y E2(AI**/Al) = - 1,68 V)
Como el potencial de reduccidn de Ag* es mayor que el de A**, seran los iones Ag" los que se reduzcan a Ag,

mientras que el Al se oxidara a AI**. Por tanto, disminuira la concentracién de iones Ag* conforme se vaya
produciendo la reaccion.

b) En la pila que puedes construir con las sustancias anteriores, detalla la reaccion producida, la notacién de
la pila y su voltaje.
La reaccién de pila serad Ag*(aq) + Al(s) — Ag(s) + Al**, cuya notacion es:

Al(s)/ A*(aq, 1M) // Ag*(aq, 1 M)/Ag(s)

Su voltaje se calculard como la diferencia de potencial entre los dos electrodos (el de mayor potencial
menos el de menor). Es decir, £€=0,80 V- (-1,68 V) = 2,48 V

54. En la figura tienes un esquema de una pila. Dispones de una barra
de aluminio y de otra de niquel, de disoluciones 1 M de Ni** y de AI**
asi como de disolucion concentrada de KCl. Utilizando el dibujo,
explica brevemente como funciona la pila que puedes montar,
detallando las reacciones en cada electrodo (la oxidacidon, en el de la
izquierda), la reaccion total producida, la notacion de la pila y el
voltaje que produce (E2 (Ni** /Ni) = -0,25 V y E2(AI**/Al) = - 1,68 V).

>,

Como el potencial de reduccién del Ni** es mayor que el del AP**, el Ni** se reduce a Niy el Al se oxida a A
Las reacciones en cada electrodo son Al(s) — AP"+ 3e y Ni** +2e - Ni(s).
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La reaccion de pila es Ni**(aq) + Al(s) — Ni(s) + AI**, cuya notacién es Al(s)/ AP**(ag, 1M) // Ni**(ag, 1 M)/Ni(s).
El voltaje de la pilaes §=-0,25V—(-1,68 V) = 1,43 V (la diferencia entre el potencial mayor y el menor).

Para construir la pila, en el vaso de precipitados de la izquierda se afiade la disolucién de A**y se introduce la
barra de Al, mientras que en la de la derecha se colocan la disolucién de Ni** y la barra de Ni. El tubo en U se
llena de disolucién de KCl y se coloca invertido (puente salino). Su funcidén es mantener neutras las dos
disoluciones (como en el vaso de la izquierda se forman iones positivos Al**, desde el puente salino pasan
. - . . 2+ . . +
iones CI', mientras que en el de la derecha desaparecen iones Ni“" y desde el puente salino pasan iones K*). Los
electrones que se forman en el electrodo de Al pasan al electrodo de Ni a través del circuito externo, dando
lugar a corriente eléctrica.

55. Una disolucién acuosa de iones niquel se electroliza con una corriente constante de 12 amperios para
recubrir una pieza metalica. Al cabo de 10 minutos se han depositado 1,456 g de metal. {Qué carga tenian
los iones niquel en la disolucién inicial? (1 F = 96500 C/mol).

Aplicando la ley de Faraday con los datos disponibles se determinara cuantos electrones intercambia el idn,
valor que coincide con su carga:

M _m_ 5871g/mol _ 14569

nF It’ n96500C/mol 12A600s’

n=3y son iones Ni*"

56. Una disolucién acuosa de un ién metélico de carga +3 se electroliza con una corriente constante de 12
amperios para recubrir electroliticamente el pomo metalico para una puerta. Al cabo de 20 minutos se han
depositado 2,586 g de metal. ¢{De qué metal se trata? (1 F = 96500 C/mol).

Aplicando la ley de Faraday con los datos disponibles se determinara cual es la masa molar M del metal, valor
gue permite su identificacion:

M _m M _ 2586g

M =52,0g/mol

nF It’ 396500C/mol 12 A1200s’

Al buscar en la tabla periddica un metal con esa masa molar, se determina que el elemento es el cromo.
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