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CUESTION 2.- a) En un experimento de catalisis con el proceis¢g) + 3 H (g) < 2 NH; (g) se midio
. ., . A|NH _ _ .
la velocidad de la reaccién, obteniendo como result A:t 31=2.10 mol - 't - s, Escribe la

velocidad de reaccion expresada en términos de cada uno de los reactivos.
b) Los siguientes datos corresponden a cuatro reacciones quimicas de tipo general:

A(@+B(g) — C(9) +D(9).

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

Indica, justificando la respuesta razonadamente: I) Cual de ellas es la mas rapida
II) Cuales de estas reacciones son espontaneas.
[1I) Que valores de la tabla se pueden modificar mediante la accién de un catalizador.

Solucién

a) La velocidad de reaccién respecto de cada reactivo es:
wo AN el Al

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

por el valor de la energia de activacion segln aparece en la ecuaciéon de ArrheniuselfE ASi la
energia de activacion es pequefia, aumenta la constante de velocidad k y se incrementa el valor de la
velocidad de reaccion. De los datos de la tabla se deduce que la reaccion mas rapida es la 2.

II) Una reaccion es espontanea cuando el valor de su energia libre es inferior a cero, es decir,
cuandadAG < 0. De los datos se deduce que las reacciones espontaneas son la 1y la 4.

[II) Un catalizador, si es positivo, incrementa la velocidad de reaccién al disminuir la energia de
activacién del proceso. Luego, los Unicos valores de la tabla que pueden ser modificados por la accién de
un catalizador son los correspondientes a la energia de activagion, E

PROBLEMA 1.- a) Escribe las férmulas de las bases conjugaeldssdsiguientes acidos y escribe la
expresién correspondiente a cada equilibrio acido-base:

I) HCN; ) HPOy; 1) (CHs)NH;"; IV) GHsOH; V) HNG.

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

Solucién

a) Las bases conjugadas de los acidos que se proponen, con sus reacciones de equilibrio acido-
base correspondientes son:

1)CN + HO = HCN + OH; 2)HPG + HO = H,PO, + OH;

3) (CH)NH; + HO = (CH)NH3" + OH;  4)GHsOH + HO = GCHsO + HO';

5)NO;” + HbO = HNGO; + OH.

b) Por ser el pH de la disolucién 3,46, la concentracion de iones hidroy@d, Y acetato,
CH;COQO, son iguales a I8, es decir, [HO"] = [CH;COO] = 10346 = 10**.10* = 3,47 -10%.

Siendo Ca la concentracién inicial de acido acético, la concentracion de las distintas especies en
el equilibrio son:

JOBOH (ag) + HO () = CHCOO (ag) + HO' (ag)

Concentraciones en equilibrio: ~ €8,47 -10° 3,47 10 3,47 -10
que llevadas a la constante acidg,d€l acido acético y operando, sale para Ca:
CH,COO™ |(H 0" 4?2 8 -9
_lengcoon|qmg0| s L @aTa0H? o saPmo®+e2sio® oo

a [CH ,COOH | Ca- 3471107 1810°°



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

PROBLEMA 2.- Se somete a electrdlisis cloruro de cinc fundiidoiendo pasar una corriente de 3,00 A
durante cierto tiempo hasta que se depositan 24,5 g de cinc metélico.

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

b) Calcula el tiempo necesario para realizar el proceso.

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

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion que se producen en los electrodos son:

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

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

b) A partir de la ecuacién deducida de las leyes de Faraday, se obtiene el tiempo que se necesita
para depositar en el catodo la masa de cinc indicada.

_MOH o i= mzF _ 2459 02D6485A5
z[F MO 65399 [B00 A
¢) Operando de igual forma que en el apartado anterior, pero despejando la masa, se determina el
volumen de cloro que se desprende.
m= MOG_ 7¢0 3000241003505
z[F ZDP6485A%

266 g Cb 1mol Cl,
71gCl,

después de despejar el volumen y operando, se tiene:
_n[RT _ 037moles(0082atm(L (ol * [K ™ (348K
P 650mm Hg -~
760mm Hg

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

=24.100,35 s = 6,69 horas.

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

=0,37 moles, que llevados a la ecuacién de estado de los gases ideales

\% =12,34 L.

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

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

b) El pH de una disolucién de bromuro de amonio es mayor que 7.

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

d) La constante de hidrolisis de una sal formada en la reaccién de un acido débil con una base

K
fuerte es—% .
a

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

Solucién

a) Verdadera. En el punto de equivalencia, la sal, acetato de sodio, se encuentra totalmente
ionizada, y el anidn acetato, gKCOQO, base conjugada relativamente fuerte del acido débil acético,

CHs;—COOH, sufre hidrélisis segun la ecuacién: @600 + HHO = CH;-COOH + OH, y la
aparicion de los iones hidroxidos proporcionan a disolucion un pH basico, superior a 7.

b) Falsa. El cation amonio, NH es el acido conjugado relativamente fuerte de la baseyNH
sufre hidrdlisis, mientras que el anidn bromurag, Bs la base conjugada muy débil del acido fuerte HBr,

gue no sufre hidrolisis. La ecuacion de hidrélisis del acidg'st  NH + H,O = NH; + HO",
siendo la formacidon de los iones oxonios los responsables del caracter acido de la disolucion. El pH de la
disolucion es inferior a 7.

¢) Verdadera. Si el pH es 2,17, la concentracion de los iones oxonios, es también la del &cido por
encontrarse totalmente ionizado. La concentracién de ambas especies es:



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

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

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

HA]

e) Verdadera. El nitrato de potasio es una sal de acido fuerte y base fuerte, y sus iones son un
acido y una base conjugada muy débiles que no sufren hidrdélisis, por lo que el pH de su disolucién es el
del agua, 7.

Por el contrario, el acetato de sodio es una sal de un acido débil y una base fuerte, por lo que,
sélo en anién acetato, base conjugada relativamente fuerte do acido acético, débil, sufre hidrdlisis con
formacion de iones hidroxidos, segun aparece en el apartado a), siendo el pH de la disolucién basico, es
decir, superior a 7.

CUESTION 6.- Para cada una de las siguientes especies: I};PHQIAI(OH)5;  Ill) Cay(PQy), 1V)
AgF.

a) Escribe la ecuacion correspondiente al equilibrio de su disolucién en agua.

b) Escribe la relacion entre su constante de equilibrig,yKlas concentraciones de los iones
presentes en disolucion.

c) Escribe la expresion que relaciona su constante de equilibgieol su solubilidad en agua.

d) Indica de manera razonada cémo afectara a la solubilidad del hidroxido de aluminio en agua
la adicion de una pequefa cantidad de hidréxido de sodio a una disolucién saturada de la primera.

Solucién

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

) PbCL = PB* + 2 CI; ) AI(OH) = AP* + 3 OH;

ll) Cag(PQy), = 3C& + 2PQ*: IV) AgF = Ag' + F.

b) La constante del producto de solubilidad de cada disolucion en equilibrio es:
Kps (PBCh) = [PE] - [CIT? KIAI(OH)4] = [AI*] - [OHT*;

Kps [Cay(POy)] = [CaT* - [PQ7 ] I (AgF) = [Ad] - [F].

c) De los equilibrios de solubilidad se deduce, que si la solubilidad de una sal es S fiplas - L
solubilidad de sus iones en disolucion es la misma multiplicada por el coeficiente que lo acomparfia en la
disolucion, es decir, si la solubilidad de Pb€d S, la de los iones Ples Sy la de los iones@Is 2 - S.

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

Kps[Ca(PQ)o] = (3~ S§- (2 - S)=36 - § K(AgF) =S -S=%

d) Aumentar el pH de la disolucién afiadiendo NaOH, significa que aumenta la concentracion de
iones OH en la disolucién. Ello provoca que el equilibrio, para mantener constante el producto de
solubilidad, se desplazarse hacia la izquierda haciendo reaccionar los {nesnAbs iones OH para
producir el hidréxido de aluminio, Al(OKl) Luego, la adicion de NaOH provoca un descenso de la
solubilidad de la sal.

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

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

I) Un aumento de la temperatura.

II) Un aumento de la presién.

[1I) Un aumento de la concentracién de dicloro.

IV) La presencia de un catalizador.

b) Una cierta cantidad de RQH) se calentd a 250 °C en un recipiente de 12 L, alcanzandose el
equilibrio anterior. Determina el valor dg, igara el mismo a 250 °C sabiendo que en el equilibrio el
recipiente contiene 0,21 moles de £@), 0,32 moles de P£{g) y 0,32 moles de €(g).

DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™,

Solucién



a) 1) Al elevar la temperatura el equilibrio evoluciona en el sentido en el que se produce
absorcion de calor, es decir, hacia el sentido endotérmico de la reaccién. Por tratarse de una reacciéon
endotérmica, un aumento de la temperatura provoca un aumento de la concentracion de CO.

Una elevacion de la temperatura implica un suministro de calor, y por ser la reacciéon
endotérmica, el sistema absorbe el calor suministrado y desplaza el equilibrio, hasta alcanzarlo de nuevo,
en el sentido endotérmico.

II) Un aumento de la presion provoca una disminucion del volumen del reactor, por lo que,
debido a la disminucién de capacidad producido, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se
produce una disminucién del nimero de moles, es decir, en el sentido en el que aparece menor cantidad
de materia,

[lI) La introduccion de H aumenta su concentracion, y la reaccion recupera el equilibrio
haciendo reaccionar,Hy CO para formar agua, es decir, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda,
provocando una disminucién de la concentracién de CO.

IV) El incremento de concentracion del catalizador no provoca desplazamiento alguno en el
equilibrio de la reaccidn, pues al actuar el catalizador s6lo sobre la energia de activacion de la reaccion, lo
que provoca es un aumento de las velocidades de reaccion directa e inversa y hace que se alcance antes el
equilibrio.

b) Los moles en el equilibrio de las distintas sustancias son:

HG = PCE(9) + Ch(9)

Moles al inicio: in 0 0

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

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

La presion total en el interior del reactor es:

_n,[RIT _ 085moles0082atm(L ol ~* (K ™ (523K
\Y 12L

P =3,04 atm.

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

La presion parcial de cada especie en el equilibrio es:

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

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

Llevando estos valores a la constante de equilibyip ¢#perando se obtiene su valor:
_Py(PCl3) P, (Cl;) 11551155

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

Resultado: b) K, = 1,76.

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

a) CH—C=C-CH; + 2 HCIl —

b) (CH),CH-CH,Br + NaCN —

¢) CH—CHCH(CH;)-CH=CH, + 9GQ —

d) CH=CH-CHCI + KOH —

e) Ch—-CH=CH-CH + H, —

Solucién

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

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

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

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





