OPCION A

CUESTION 3.- Utilizando los datos que se facilitanindica razonadamente, si:

a) El Mg (s) desplazara al PB" en disolucién acuosa.

b) El Sn (s) reaccionara con una disolucién acuoste HCI 1 M disolviéndose.

c) El SO oxidara al Srf* en disolucién acida a SH.
DATOS: E° (Mg*/Mg) = — 2,356 V; E° (PB'/Pb) = — 0,125 V; E° (SH/Sr*") = 0,154 V; E° (SA"/Sn)
=-0,137 V; E° (SG7/S0; (g)) = 0,170 V; E° (H/H,) = 0,0 V

Solucién

Las semirreacciones de oxido-reduccién que se pesduintercambian el mismo namero de
electrones, por lo que sumandolas se determinalel de la fuerza electromotriz final y, por elkg
determina si es 0 no posible la reaccion propuesta:

a)Mg — 28 - Mg* E° = 2,356 (Se produce una oxifagi cambia el signo de E°)
P* - 26 - Pb + E°=-0,125

Mg + PB* — Mg*™ + Pb; E°=2,231V, que por positivo se prediacreaccion.

b)2H +2¢€ - H, E° = 0,00

Sn — 2@ - Sitf E° = 0,137 (Se produce una oxitag cambia el signo de E°)

2H + Sn - H, + S E°=0,137V, por lo que se produce la reacci

C)SQ_+4H—26_ - SO + 2HO E°= 0,170
St + 26 - Sn E° =— 0,154
SO* + St + 4H - SQ + Sn + HO E°= 0,016. Se produce la reaccion.

PROBLEMA 1.- Para el equilibrio: H, (g) + CO,(g) = H,O (g) + CO (g), la constante K= 4,

40 a 200 K. Calcula:
a) Las concentraciones en el equilibrio cuando $etroducen simultdneamente 1 mol de ki

y 1 mol de CQ en un reactor de 4,68 L a dicha temperatura.
b) La presion parcial de cada gas en el equilibrig el valor de K.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mof- - K™,

Solucién

a) Las concentraciones de £DH, al inicio de la reaccién en el reactor son:
1 mol - - o _
[COy) =[Hy] = KWE?L =0,214 M, y la concentracion de las distintas esgseal inicio y en el equilibrio,

siendoa el grado de disociacion, es:
Hg) + CO = HO() + CO(g).
Concentraciones al inicio: 21 0,214 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 0,214 -@) 0,214 - (+ a) 0,214 & 0,214 &
Llevando las concentraciones a la constante diil@p y operando se obtiene el valor ae

H,0|co 2 [
K= [H,0]ifco] = 4,40=%: 440°% -88r+44=0a° =
[H,]dco,] 0,214° [(1-a)
3,4 -0°>-8,8 -0 + 4,4 = 0, siendo las soluciones de la ecuaadr: 1,91, incorrecta, W, =
0,68, que es la solucién correcta, por lo qug #{CO,] = 0,214 - 0,32 = 0,068 M;
[H,O] =[CO] =0,214 - 0,68 = 0,145 M.

b) Los moles de cada especie en el equilibrio son:
n(H)=n(CQ)=M-V=0,068moles -TL-4,68L=0,318 moles;
n" (H,0) = n (CO)=M" - V' = 0,145 moles 7L 4,68 L = 0,678 moles;
Despejando de la ecuacion de estado de los gdsakes la presion, sustituyendo valores y
operando, se tienen los valores de las presiomem|@s de los gases en el equilibrio:
_n[RIT _ 0,678moles[D,082atm(L [inol * (K ~* 200K

\% 468 L

=2,37 atm.

Py(H20) = R(CO)



n[RT _ 0,318molesD,082atmL [nol * (K ! (200K
v 468L

La relacion entre Ky Kces: K =K. - (R - T4". y comoAn = 0 por ser el nimero de moles en
ambos miembros de la ecuacién iguales, resulta (fRie TY =1y, por tantoK, = K¢ = 4,40.

Po(H2) = B(CO,) = =1,11 atm.

Resultado: a) [H}] = [CO,] = 0,068 M; [H,O] = [CO] = 0,145 M; b) R,(H.0) = P,(CO) = 2,37 atm;
Po(H2) = P,(COy) = 1,11 atm; K, = 4,40.

PROBLEMA 2.- a) El grado de disociacion de una didacion 0,03 M de hidréxido de amonio
NH,4OH es 0,024. Calcula la constante de disociacion, el hidroxido de amonio y el pH de la
disolucion.

b) Calcula el volumen de agua que hay que afadir 500 mL de una disolucion de NaOH
0,03 M para que el pH sea 11,5.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacion del hidréxido de@mo es: NHOH = NH,” + OH.
La concentracion en el equilibrio de las distirdapecies, siendo el grado de disociacion es:
DNBH (aq) = NH,"(ag) + OH(aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,03 <0,024) 0,030,024 0,030,024
0,0293 0,00072 0,00072
Sustituyendo estas concentraciones en la constgnteperando sale el valor:
_[NH 7 [0OH ™| _ 0,000721,00072 _
NH ,OH 0,0293
El pOH de la disolucién es: pOH—=log [OH ] = - log 7,2 -10* = 4-log 7,2 = 4- 0,86 = 3,14,
y el pH: pH =14 pOH =14~ 3,14 = 10,86.

b 1,77 - 10°.

b) Si el pH es 10,5, el pOH vale: pOH = 14 — pH4=— 11,5 = 2,5, por lo que la concentracion
de iones hidréxidos, OHes [OH] = 10°°= 10°- 10°= 3,16 - 10° M.

Por ser la base muy fuerte se encuentra totalmenieada en disoluciéon, siendo los moles
disueltos: n (NaOH) = M - V = 0,03 moles™L 0,100 L = 0,003 moles, por lo que el volumeragea
moles _ 0,003moles

M 000316moles™

con el que hay que diluir la disolucidn inicial &= =0,949 L = 949 mL.

Luego, hay que afadir 849 mL de agua.
Resultado: a) K, = 1,77 - 10 pH = 10,86; b) V (H,0) = 849 mL.
OPCION B

CUESTION 4.- Aplicando la teoria de Bronsted-Lowry,en disolucion acuosa:

a) Razona si las especies NHy S son &cidos o bases.

b) Justifica cuéles son las bases conjugadas de &xidos HCN y GHsCOOH.

c) Sabiendo que a 25 °C las #del 4cido GHsCOOH y del HCN tienen un valor de 6,4 - 10
y 4,9 - 10" respectivamente, ¢ que base conjugada sera4 mas fieér Justifica la respuesta.

Solucién

a) Segun la teoria de Bronsted y Lowry, 4cidopes especie quimica capaz de ceder protones,
y base es toda especie quimica capaz de aceptangso

El i6n amonio NH" en disolucion acuosa es un acido, al ceder udpraltagua. Lo demuestra
el equilibrio: NH," (ag) + HO () = NH;(ag) + HO" (aq).

El i6n sulfuro $ en disolucién acuosa es una base por aceptaotinpel agua. Lo demuestra

el equilibrio: $~(aq) + HO () = HS (aq) + OH (aq).

b) El anién que queda después que un &cido cepetdn es su base conjugada.
La base conjugada del acido HCN es GNa del GHsCOOH es @HsCOO'. En efecto:



HCN (agq) + HO () = CN (aq) + HO' (aq).
CeHsCOOH (aq) + HO () = GHsCOO (aq) + HO (aq).

c) El producto de las constantes 4cida y basicandesustancia, K K, = K, = 10 permite
conocer la mayor o menor fortaleza de la base ganja de un acido. En efecto, si el acido es muy,déb
el valor de su Kes muy pequefio, siendo elevado el ded& su base conjugada, despejandola de la
expresién anterior. Por ser el HCN el 4cido madl,dg&bbase conjugada es la mas fuerte. En efecto:

1074 1074

Kp (CN) = — = 20400°3; K (CsHsCOO) = == 1560107%°,
49010 6,4010

Se comprueba que,KCN") > K, (CsHsCOO).

PROBLEMA 1.- El producto de solubilidad del carbonao de calcio, CaCQ, a 25 °C es 4,8 - 10
Calcula:

a) La solubilidad molar de la sal a 25 °C’

b) La masa de carbonato de calcio necesaria paragparar 250 mL de una disolucién
saturada de dicha sal.
DATOS: A, (Ca)=40u; A(C)=12u; A (O)=16u.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacion de la sal Ca{x3: CaCQ s C& + CQZ.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidgddeduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucion es S moles 1, la solubilidad de los iones Bay CO*" es también S.

El producto de solubilidad es el producto de t@scentraciones, y en este caso la concentracion
de las especies ionizadas es igual a su solubilgtado que:

Kep=[COS] - [C&T=S - S=8 = S=P, =48010° =48110™° =6,93 - 10° moles - L*.

b) La concentracién de la disolucién saturadaemteriormente obtenida, siendo el nimero de
moles que ha de estar contenido en el volumenaddic
n(CaCQ =M V=6,93-10moles - [*- 0,250 L = 1,73 - IBmoles, a los que corresponden

la masa: 1,73 - I®moles 1009 =1,73 - 10°g.
1mol

Resultado: a) S = 6,93 - IOM; b) 1,73 - 10%g.

PROBLEMA 2.- Dada la reaccion: K,Cr,07 + FeSQ + H,SO, — Fey(SOy)3 + Cry(SOy)s + K,SO, +
H,0.

a) Ajusta las reacciones iénica y molecular por ehétodo del i6n-electron.

b) Calcula los gramos de F£SO,); que se obtendran a partir de 4 g de ¥Cr,0-, si el
rendimiento es del 75 %.
DATOS: A, (K) =39 u; A (Cr)=52; A, (S)=32;A(0)=16u; A (H) =1; A (Fe) =56 u.

Solucién

M (FeSQ) = 152 g - mal; M (K,Cr,0;) = 294 g - matf-

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion:¥e- 1€ - Fé"

Semirreaccién de reduccion:,Or> +14H + 6 - 2Crf* + 7HO

Multiplicando la semirreaccién de oxidacion popda igualar los electrones intercambiados y
sumando ambas semirreacciones, se obtiene la énuénica ajustada:

6F€" - 6€ - 6FE

Cr,O; +14H + 6 - 2Cf + 7THO

Cr,O + 6Fé + 14H - 2Cr" + 6 F& + 7 HO. Sustituyendo las especies idnicas
por los compuestos correspondientes, los 14d4 14 HCI, y completando en el segundo miembro co
la sal que falta, se obtiene la ecuacion mole@jlstada:

K.Cr,O; + 6 FeSQ + 7HSO, - Crz(SO4)3 + 3 FQ(SO4)3 + K,SO, + 7 HO




c) De la estequiometria de la reaccion se dedueelgmol de KCr,O; produce 3 moles de
Fe(SOQy)s, por lo que determinando los moles d€CKO; contenidos en los 4 g de®r,0,, se calculan
los gramos de RESQOy); que se obtienen.

1mol K,Cr,0, ESmoles Fe,(SO,)3 D4OOg Fe,(SO4)3 _ 16,32 g de Fe(SO)s si
2949 K,Cr,0; 1mal K,Cr,0;  1mol Fe,(SO,)4
el rendimiento fuera del 100 %, pero al ser de&dw/los gramos son: 16,32 - 0,75 =12,24 g(5€))s.

4 g KCr0Oy -

Resultado: b) 12,24 g.



