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Introduccion

En este texto, se han recopilado los problemas y cuestiones que se propusieron en las asignaturas de Quimica |
(titulacién de Ingeniero Industrial) y Fundamentos de Quimica (titulacion de Ingeniero Quimico), desde los afios 2000
y 2002, respectivamente, hasta el afio 2010. Ambas asignaturas y titulaciones han sido impartidas en la E.T.S. de
Ingenieros Industriales de la Universidad Politécnica de Madrid.

El objetivo fundamental de esta recopilacidn es facilitar a los alumnos de la asignatura de Quimica I, comun a las
nuevas titulaciones de Grado en Ingenieria en Tecnologias Industriales y de Grado en Ingenieria Quimica, iniciadas
en el afo 2010, una herramienta que facilite el estudio de la asignatura.

Los autores agradecen a la alumna Davinia Pascual Navarrete por su colaboracién en la transcripcion de los
examenes. También agradecen la ayuda recibida de la Universidad Politécnica de Madrid, a través de los proyectos

[E090520107 e IE010053535.

Madrid, Septiembre de 2010







Capitulo 1: Balances de materia

Problema 1.1: Se queman 1000 m°N de un gas natural de composicién (en volumen) 85% CH,, 10% CO, y
5% N,, con un exceso de aire (79% N,, 21% O,) del 100%. Calcular:

a) Cantidad de aire necesaria (en m®N).

b) Composicién molar del gas de salida en base seca (sin agua).

(Jun 2001)

Problema 1.2: En funcién de la cantidad de negro de carbono (una forma de carbono elemental) presente,
el perclorato de potasio se descompone en cloruro potdsico y mondxido o diéxido de carbono. Escribir las
reacciones ajustadas para cada uno de los dos procesos posibles, y calcular cudntos gramos de negro de
carbono deben afadirse a 1,0 kg. de perclorato potasico para producir su descomposicién completa a
cloruro potasico y diéxido de carbono.

Datos: Masas atdmicas de K, Cl, Oy C: 39,1; 35,5; 16,0 y 12,0 g/mol
(Feb 2002)

Problema 1.3: Una mezcla de mondxido y didéxido de carbono se quema totalmente con aire en exceso.
Sabiendo que la composicidn volumétrica del gas de salida es: CO,: 58,58%, 0,: 1,76% y N,: 39,66%, calcular
la composicion de la mezcla inicial (en % vol.) y el exceso de aire empleado (en porcentaje). Composicion del
aire: 0, (21% vol.) y N, (79% vol.).

(Feb 2004)

Problema 1.4: Una mezcla equimolar de butano y propano se quema totalmente con aire en exceso.
Sabiendo que en los gases de combustién la relacion molar CO,: O, es 4:1, calcular el porcentaje de aire en
exceso empleado y la composicion de los gases de salida en base seca. Pesos atdomicos: C: 12; H: 1; O: 16
g/at-g.

(Jun 2004)

Problema 1.5: Se desea fabricar una pintura al agua con: 10 % p/p de pigmento, 30 % p/p de resinay 60 %
p/p de agua. La preparacion de la pintura se realiza a partir de un pigmento con un 50 % de agua y una
resina con un 50 % de agua. Calculese el consumo de materias primas por cada 100 kg de pintura producida.

(Sep 2004)

Problema 1.6: El acrilonitrilo puede obtenerse de la reaccion: CsHg + NH; + 3/2 O, > C3H;3N + 3 H,0. En un
proceso, la alimentaciéon contiene 10% de propileno, 12% de amoniaco y 78% en volumen de aire. Se
alcanza una conversidn del 30% del reactivo limitante. Calcular:

a) Porcentaje en exceso de los otros reactivos.

b) Composicidn de la corriente de salida (% en volumen) en base seca.

(Feb 2005)




Problema 1.7: Una mezcla de metano y etano (60 y 40 %, respectivamente, en volumen) se quema con la

cantidad estequiométrica de aire (21 % de oxigeno en volumen). Calcular:

a) Composicion (% en volumen) de los gases resultantes de la combustion.

b) Volumen de aire necesario para quemar 5 m® de la mezcla.

c¢) Volumen de gases producidos en la combustion del apartado anterior.

(Sep 2005)

Problema 1.8: Se introducen 1,0 L (c.n.) de diéxido de carbono gaseoso y 1,5 L (c.n.) de oxigeno gaseoso, en
un recipiente de 2,0 L, a 27°C. A continuacidon, se introduce, a la misma temperatura, la cantidad
estequiométricamente necesaria de gas metano, para que reaccione todo el oxigeno presente en el
recipiente. Posteriormente, se produce la combustién del metano, que no llega ser completa, aunque se
sabe que los Unicos productos de la reaccidn son diéxido de carbono y vapor de agua (se considera que no
condensa). Tras la combustidn, los gases alcanzan una temperatura de 300°C y se mide una presion parcial
de metano de 0,050 atm. Calcular:

a) Lapresion total y la presion parcial de cada uno de los componentes, todas en atm, tras introducir el metano

y antes de que se produzca la combustidn, a la temperatura de 27°C.
b) Cantidad (en mg) de metano que queda sin reaccionar en el recipiente.
c) Composicion final del gas, expresada en % vol.
Pesos atémicos (en g / mol): C(12,0) y H (1,0)
(Feb 2006)
Problema 1.9: De una sustancia de color blanco, confiscada por la policia, se sospecha que pueda ser

cocaina. La combustién completa de 50,86 mg de dicha sustancia, da 125,51 mg de CO, y 31,58 mg de H,0.
El andlisis de nitréogeno del compuesto dio un 4,6% en peso de nitrégeno. La formula molecular de Ia
cocaina es C;7H,;NO, éSe puede saber con estos datos si el compuesto confiscado es cocaina? Justifique la

respuesta
Los pesos atdomicos de C, O, N, H son, respectivamente, 12, 16, 14 y 1 g/mol
(Sep 2006)
Problema 1.10: Para fabricar sulfato amodnico para uso en agricultura como fertilizante, se usan como

a)
b)
c)

reactivos de partida acido sulfirico y amoniaco. Como la reaccidn es exotérmica se produce la evaporacion
del 80 % del agua que se introduce. En el proceso industrial se parte de 1500 kg/h de una solucion acuosa
de acido sulfurico al 78,4 % p/p y de 415 kg/h de amoniaco gas. Del proceso salen tres corrientes: la
correspondiente al sélido fabricado; una liquida residual constituida por el dcido que no ha reaccionado que
presenta una composicion del 6 % p/p en acido y una gaseosa residual. Calcular:

caudal de la corriente liquida (kg/h);

caudal de la corriente sélida (kg/h);

caudal (m®N/h) y composicién de la corriente gaseosa

Datos: H (1), N (14), O (16), S (32)
(Feb 2007)

Problema 1.11: Una columna de destilacion se alimenta con una mezcla de 45% en peso de benceno (B) y

55% de tolueno (T). La mezcla se separa en la columna en un flujo superior, que contiene un 95% de B, y el




8% del benceno que se alimentd sale con el flujo inferior. El caudal de alimentacion es 2000 kg/h.
Determinar el caudal del flujo superior y los caudales de B y T en el flujo inferior.
(Sep 2007)

Problema 1.12: Para calentar una caldera se quema completamente un combustible compuesto por metano
y propano con la cantidad estequiométrica de aire. El producto de esta operacidn esta constituido por 100
m>(c.n.) de una mezcla de gases, cuya composicion en volumen (base seca) es: 86,8% N,, 13,2% CO..
Calcular la cantidad, expresada en kilogramos, de combustible quemado y su composicién en volumen.

Datos: Pesos atomicos (g/mol): H(1), C(12), N (14), O(16); Composicidn del aire (%vol): 21% O,; 79% N,
(Jun 2009)

Problema 1.13: Una mezcla de metano y etano se quema con aire (21% de oxigeno en volumen). Los gases
de salida tienen la siguiente composicidon (% en volumen): 10,76 CO,; 16,92 H,0, 72,32 N,. Calcular: a)
Composicidn (% en volumen) de la mezcla quemada. b) Volumen de aire necesario para quemar 50 m? de
esa mezcla.

(Jun 2010)




Cuestiones

Cuestion 1: Razonar si son ciertas o no las siguientes proposiciones:
a) Enun reactor hay concentraciones 0,2M de reactivo Ay 0,25 M de reactivo B. Por lo tanto, A es el reactivo
limitante. (Jun 2005)
b) Se queman 880 kg de propano, obteniéndose entre los gases de combustion 451,4 kmol de N,; por lo tanto,
se habra utilizado un 30% de aire en exceso. Pesos atdmicos (g/mol): C (12,0) y H (1,0). (Feb 2010)
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Soluciones

Problema 1.1:
a) 16,19-103 m°N
b) 82,9%N,, 6,1% CO,y 11,0% O, (en % molar)

Problema 1.2:
a) KClO,+4C—>KCl+4CO
KClO,+2 C > KCl+2CO,

b) P.m. (KClO,) =138,6 g/mol
(1000 g/ 138,6 g/ mol KCIO,) - (2 mol C/ mol KCIO,) - 12,0gC/ mol=173 g C

Problema 1.3:
a) Con los datos que aporta el problema, se puede construir el diagrama de flujo:
""'"'Iaire
l Composicidn volumétrica:
Veo O, = 5358 %
o+ W0, — CO T ?
— W 2 N S
Yooz 0; =176 %

My =39 866 %

Tomando como base de calculo 100 m* de gas de salida, se tienen los siguientes balances volumétricos:
CO,: 58,58 =Vco+ Veoz
N,: 39,66 =0,79 : Ve = Vaire = 39,66 /0,79 = 50,20 m*
0, 1,76 =0,21 - Ve - % - Voo = Veo=17,56 m®
Asi, la composicion de la mezcla inicial es:
C0O: (17,56 /58,58) - 100= 30% CO

70 % CO,
b) El porcentaje de aire en exceso se obtiene mediante el siguiente calculo estequiométrico:
Ve = Voo 50,20—1-1?,56-@
% exceso = e SN 100 < 2 21 100 =20,1%
Ves:@qui::m l . 1?,56 . @
2 21
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Problema 1.4:

co, _
1 mol C,H, C,H, +50, —=23CO, + 4H,0 o }4_1
N
1 mol C,H,, CiHy +13/2 O)—=4C0O, + 5H,0 v
2

T aire

i X% en exceso?

Base: 1 mol C3Hg + 1mol C4H1g
no = n2 moles O, nc = n2 moles de CO,

Balance CO,: nc=4,np=1x3+1x4=7 —>np=7/4

X

05: ngp=
> 797100

(1-5+1-%j =—> x=152%

Balance N5: (1-5+1-%)-;—i-1,152 = 49,84moles

Composicidn gases salida (base seca): nyta= 58,59
CO, =11,95%; O, =3 %; N, = 85,05%

Problema 1.5:

Base de cdlculo: 100 kg de pintura (10kg de pigmento, 30 kg de resina, 60 kg de agua)
x kg de mezcla de pigmento; y kg de mezcla de resina; z kg de agua

e Balance de pigmento: 0,50 -x =10 > x =20 kg de mezcla de pigmento

e Balance deresina: 0,50 -y=30 - y=60 kg de mezcla de resina

e Balance de agua: 20 - 0,50 =10 kg de agua con el pigmento

60 - 0,50 = 30 kg de agua con la resina

10+30+z=60 > z=20kgdeagua

Problema 1.6:
a) Base: 100

Reactor
Cs;H¢ + NH; + 3/20, >
<> C3H;3N + 3H,0

Nc3He moles C3H5

0,100 moles C3Hg /mol => 10 moles
0,120 moles NH3;/mol => 12 moles
0,780 moles aire /mol
0,21 mol O, /mol => 16,4 moles
0,79 mol N, /mol => 61,6 moles

N nuz Moles NH;

n o, moles O,

n y» moles N,

N csuzy Moles C3HsN
N yao Moles H,0

12



Relaciones molares y excesos:

NHs/ CsHe = 12/10 > 1/1; NH; en exceso = ((12 —10) / 10)-100 = 20 %

0,/ C3Hg=(16,4)/10=1,64 >3/2 %; 0, en exceso = ((16,4—15)/ 15):100=9,3 %
b)

Salida: Balances a cada especie 7.6 % CyH,

Neawg =10-0,3 - 10 =10-3 =7 moles C3Hg 9.7 % NH

» Gl 3

Nz =12-3 -1/1 =9 moles NH; 12,9%0,

n02=16,4-3 : 3/2=11,9 moles 02 666%N2

Ny, = 61,6 moles N, 3,2 % CsH;N

N c3u3N = 3- 1/1 =3 moles C3H3N

total: 92,5 moles composicion (% en volumen)
Problema 1.7:

CH;+2 0, > CO,+2H,0 CH¢ +3,50, > 2CO,+3 H,0

a) Base de cdlculo: 100 moles de mezcla
Oxigeno consumido: (60-2) + (40-3,5) = 260 moles
Nitrogeno: (79/21) -260 = 978,1 moles
Gases totales de salida = CO, + H,0 + N, = (60 + 40-2) + (60-2 + 40-3) + 978,1 = 1358,1 moles
Composicidn de los gases de salida: 10,31 % CO,; 17,67 % H,0; 72,02 % N,

b) Oxigeno necesario: (5-0,6-2) + (5-0,4-3,5) = 13 m®
Aire necesario: 13:(100/21) = 61,90 m?

c) Volumen de los gases de salida = (1358,1/100)-5 = 67,9 m*

Problema 1.8:
a) Lareaccion que tiene lugares: CH, (g) + 2 0, (g) — CO, (g) + 2 H,0 (g)
n(CO,) =Y _ 10atm-1L —0,0447 mol
R-T 0,082 (atm-L/mol-K)-273 K
n(0,) P-V 1,0atm-15L —0,0670 mol

“RT 0,082 (atm-L/mol-K)- 273K

n(CH,)=1/2n(0,)=0,0335mol

n, =0,0447 + 0,0670 + 0,0335 = 0,1452 mol

n,-R-T 0,145mol-0,082 (atm-L/mol-K)- (273+ 27) K
VR 2L

Pi=X;-Pr = P, =0549atm;P, =0,822atm;P,, =04llatm

P, = =1,78atm




b)

0,050atm-2 L
0,082 (atm-L/mol-K)- (273 +300) K
m (CH, sin reaccionar ) = 0,00213 mol - (12,0 + 4,0) g/mol -10° mg/g = 34,1 mg

n (CH, sin reaccionar) = =0,00213 mol

Después de la reaccién se tienen:

n (CH,4) = n(CH, sin reaccionar) = 0,00213 mol

n(H,0) = 2:n(CH, reaccionan) = 2- [n(CH, iniciales) — n(CH, sin reaccionar)] = 2:(0,0335 — 0,00213) = 2:0,0314
=0,0628 mol

n(0,) = n(O, iniciales) — n(O, reaccionan) = n(O, iniciales) — 2:n(CH, reaccionan) = 0,0670 — 2:0,0314 =
0,00421 mol

n(CO,) = n(CO, inicial ) + n(CO, producido) = n(CO, inicial ) + n(CH, reaccionan) = 0,0447 + 0,0314 = 0,0761
mol

Composicién en % volumen: CH,: 1,5; H,0: 43,3; O,: 2,9; CO,: 52,4.

Problema 1.9:

Pm (CO,)=44b g/mol; Pm (H,0) = 18g/mol;
125,41 mg / 44 = 2,85 mmoles CO,
31,58mg / 18 = 1,75 mmoles H,0

2,85-12=34,2mgC;3,50-1=3,5mgH

Célculo % peso:

C- (34,2/50,86)-100 = 67,2 %
H- (3,50/50,86)-100 = 6,9 %
N-4,6%
0-100-78,7=21,3%

Dividir % por pesos atémicos: Dividir por el menor:
C-67,2/12=5,6 C-5,6/0,33=16,9
H-6,9/1=6,9 > H-6,9/0,33 =21
N-4,6/14=0,33 N-0,33/0,33=1,0
0-21,3/16=1,33 0-1,33/0,33=4

J

Formula empirica: C;;H,3NO,4.Coincide con la fdrmula molecular de la cocaina, podria tratarse de la misma

sustancia (aunque también puede ser otro isémero).

14



Problema 1.10:

Amoniaco gas
415 kg/h

Solucién acuosa

Corriente gaseosa residual
H,O (80 % p/p de la que entra)
NH;

React
1500 kg/h eactor

H,S0, 78,4 % p/p
H,O (100-78,4 %)

H2804 (ac) + 2 NH3 g —* (NH4)2SO4 (s) +Q

——» Corriente liquida residual
H,SO,4 6 % p/p

Sélido
(NH,)2S04 100 %

a) Corriente liquida residual:

(100-78,4) (100-80) _ 100

1500kg/ - 68,94kg/h
100 100 (100-6)
b) Corriente sélida
[1500kg/h o4 68,940 |
100 100" 1 35kg/kmol = 1578,43kgh
98kg/kmol

c) Corriente gaseosa

1500kg/h 190 =78:4) 80
100

H,0 = 100 _ 14 4kmoles
18kg/kmol

78,4

[1500kg/h -68,94- 0

NH. = 415kg/h 100 100] 2kmolNH3
3= _

17 kg/kmol 98kg/kmol

22.4m3N

Total = (14,40+ 0,495)kmolesgas
kmol

Composicion volumétrica: 96,68 % H,0 y 3,32 % NH;

1kmolH2S0Oy4

—333,65m°N

H,O (100-6 %)

=0,495kmoles

15



Problema 1.11:

95% B
a, ke T/h
‘ > Total: g, kg/h
2000 kg/h
—>
900 kg B/h
1100 kg T/h 72 kg B/h
a, kg T/h
I

Balance de benceno: 900 = 0,95 g, + 72 gs =871,6 kg/h
Balance total: 2000=q,+ 72 + q, } g, =1056,4 kg T/h
Soluciones:

Flujo superior: g, = 871,6 kg/h

Flujo inferior: 72 kg B/h; 1056,4 kg T/h

Problema 1.12:

CH;+20, - CO,+2H,0
Aire utilizado = 86,8 m® /0,79 = 109,87 m’
Oxigeno consumido = 109,87 - 0,21 = 23,07 m?
Oxigeno empleado en la formacidn de vapor de H,0 = 23,07 -13,2 = 9,87 m?
Vapor de H,0 formado =9,87 - 2 =19,74 m®
X +3y=13,2 x =3,21 m’ de CH,
2x + 4y = 19,74 y =3,33m’ de C3Hs

3,21/22,4=0,14 kmoles CH, >
3,33 /22,4=0,15 kmoles C3Hsg >

CsHg+50, - 3CO,+4H,0

> [3,21/(3,21+3,33)- 100] = 49,08%
> [3,33/(3,21+3,33)- 100] = 50,92%
0,14 - 16 = 2,24 kg CH,
0,15 - 44 = 6,60 kg CsHg

Problema 1.13:

Problema 1.14: Se pide resolver el siguiente balance de masa:

Mezcla

X  CHy

e Salida:

. CH, +/2 0, iCOZ +2 H,0 | > 10,76% CO,
: CHg +7/2 0, > 2 CO, + 3 H,0 16,92% H,0

)y 2
79% N, > 72,32% N,
21% O,

Al no haber CO ni O, a la salida, significa que la combustidén es completa y no hay aire en exceso. Tomamos como
base 100 m® del gas de salida. Supongamos que, a la entrada, hay x m* de CH, e y m* de C,He. Haciendo balance del

CO, y del H,0 generados de la combustidn, tenemos las ecuaciones:

x+2y=10,76
2x+3y=16,92

cuyo resultado es x=1,56 m’ e y=4,6 m°. La composicion en volumen a la entrada es, por tanto,
1,56/(1,56+4,6)*100=25,3% de CH, y 74,7% de C;Hs.
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b) Los 72,32 m> de N, en la salida provienen del aire de entrada. Para quemar los 1,56+4,6=6,16 m® de mezcla del
10

. . 0 :
apartado anterior, necesitamos Ve = — 72,32 = 91,54 m3 de aire. Por tanto, para quemar 50 m3 de mezcla

necesitaremos 91,54*50/6,16=743 m® de aire.
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:
a) Falsa
b) Falso. C3Hg+5 0, 2> 3 CO,+4H,0
Se queman: 880 kg / 44,0 kg/kmol = 20,0 kmol C5Hg. Se necesitan (estequiométricos): 100,0 kmol O,,
gue vienen acompafiados de (79,0/21,0) - 100,0 = 376,2 kmol N,.
[(451,4-376,2) / 376,2]-100 = 20,0 % de exceso.
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Capitulo 2: Sistemas dispersos, disoluciones, y
destilacion

Problema 2.1: Una disolucion formada por dos alcoholes isémeros, A y B, de formula CsH,,0, presenta (en
el punto de ebullicidon) una relacién molar en la fase vapor 1:3, respectivamente, en equilibrio con la fase
liguida. A esa temperatura, la presién de vapor de A puro (p°a) es 650 mm Hg. Calcular:

a) Presiones parciales en el vapor.

d) Composicion, en porcentaje en peso, de la fase liquida en equilibrio con el vapor.

e) Presidon de vapor de una nueva disolucién formada por condensacion total de ese vapor a la misma

temperatura.
(Feb 2001)

Problema 2.2: Una disolucién ideal de dos componentes volatiles A y B contiene a 25°C un 25% en moles
de A, y el vapor en equilibrio con dicha solucién un 50% de A.

a) Calcular larelacion de presiones de vapor de A puro respecto a B puro a 25°C

b) Calcular el valor de esta misma relacién a 100°C

Datos: AH,4,.(A) = 5 Kcal/mol; AH,,,. (B) = 7 Kcal/mol

(Sep 2001)

Problema 2.3: Considérese una mezcla de dos liquidos A y B, cuyas temperaturas de ebullicién a una
presion dada son 80 y 65°C respectivamente. La mezcla presenta, a esa presidn, un azedtropo de
temperatura de ebullicion 85°C para una fraccién molar de A en el liquido x," = 0,8. Si se comienza a destilar
una mezcla liquida A-B de X" =0,6, siempre a la misma presién, razonar:

a) Silafraccidon molar de A en el primer vapor serd mayor o menor que en el liquido;

b) Siel punto de ebullicion ird subiendo progresivamente o bajando;

c) Sise pueden separar Ay B por destilacion fraccionada;

d) Al mezclar A con B ¢se absorbié o se desprendié calor?

(Feb 2002)

Problema 2.4: Un mol de agua a 100°Cy 1 atm ocupa 18,8 mL y estd en equilibrio con un mol de vapor de
agua a esa temperatura y presion.

a) Calcular el volumen de vapor si se comporta como gas ideal y las densidades del vapor y liquido en g-cm™.

b) Elvolumen de la vasija que los contiene se hace la mitad sin variar la temperatura. ¢ Cuanto valdra ahora la
presion? ( No hay ninguna otra sustancia).

c) Calcular las masas de agua liquida y de vapor en ese volumen mitad del inicial.

Datos: R = 0,082 atm-L-mol™K™.

(Sep 2002)
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Problema 2.5: Las presiones de vapor del agua y del n-propanol, a 25°C son 23, 76 Y 21,75 mmHg,
respectivamente. Calcule la composicion, en fraccién molar y en tanto por ciento en peso, de una solucion
formada por ambas sustancias si en el equilibrio a dicha temperatura la fase vapor esta formada por un 93%
en volumen de vapor de agua.

Pesos atémicos (g / mol) C, H, 0:12, 1, 16.
(Sep 2002)

Problema 2.6: En un recipiente cerrado, al que se hizo previamente el vacio, se introducen 100,0 moles de
una disolucién ideal, formada por los compuestos A y B, y se calienta hasta su temperatura de ebullicién
normal. La fraccién molar del componente A en la fase vapor es 0,600 y los moles en la fase vapor suponen
un 30,0% de los introducidos en la disolucién inicial. Se pide:

a) Composicion (en fracciones molares) de la fase vapor y de la fase liquida.

b) Dibujar los diagramas aproximados de p-C, y de T-C,, indicando las posiciones relativas de las tensiones de

vapor y temperaturas de ebullicién de Ay B.
c) Calcular la composicidn (en fraccion molar) de la alimentacion introducida.
Datos: p°s =800 mm Hg, p°s = 700 mm Hg.
(Feb 2003)

Problema 2.7: Considérese una mezcla de dos liquidos A y B. Represente en un diagrama temperatura —
composicion un azedtropo de temperatura de ebullicidn maxima para una fraccion molar de A en el liquido
de 0,8. Si se destila una mezcla de fraccion molar de A en el liquido de 0,6, ¢qué productos obtendremos?
¢Se puede averiguar con los datos apuntados el signo de la entalpia de mezcla de los dos liquidos?

(Sep 2003)

Problema 2.8: En un matraz se mezclan 3,9 g de benceno (CgH¢) y 4,6 g de tolueno (CgHsCH;). Suponiendo

gue la mezcla de ambos liquidos presenta un comportamiento ideal,

a) determinar su punto de ebullicion normal (en °C). A esta temperatura calcular también:

b) La presidn de vapor de cada componente, en mmHg.

c) Lacomposicidn, en fraccion molar, del vapor en equilibrio con la disolucion. Suponer que la variacién de la
presion de vapor (en mm Hg) de ambas sustancias, con la temperatura absoluta, en torno al punto de
ebullicidn, puede calcularse aceptablemente mediante las relaciones siguientes:

p° (CsHg) = - 9490 + 29,0-T, p° (CeHsCH3) = - 4482 + 13,5-T
Pesos atémicos: C=12,0yH =1,0.
(Feb 2004)

Problema 2.9: Una disolucién formada por dos compuestos A y B, de la misma féormula molecular, presenta
en la fase vapor, en el punto de ebullicion normal, una relacién molar A:B igual a 1:4. A esa temperatura, la
presion de vapor de A puro (p°s) es 650mm Hg. Calcular:

a) Las presiones parciales de Ay B en el vapor

b) La composicidn, en % en peso, de la fase liquida en equilibrio con el vapor.

(Sep 2004)

20



Problema 2.10: Se calienta una mezcla liquida de A y B a 70°C. A esta temperatura la composicién de la

mezcla, en tanto por ciento en peso es A 40% y B 60%. Calcular:
a) Las fracciones molares del vapor en equilibrio.

b) Sise condensa este vapor écual sera su presion de vapor a 70°C?

Datos: Pesos moleculares (g/mol): A: 46 y B: 18. Presiones de vapor a 70°C: P°, = 542 mm Hg, P°; = 233 mm Hg.
(Feb 2005)

Problema 2.11: Se introducen 1,5 L de metanol liquido en un recipiente de 2 L inicialmente vacio. Se cierra

herméticamente el recipiente y se espera a que se alcance el equilibrio liquido-vapor a 60 °C. Calcular:

a) la presidn del recipiente en equilibrio (atm), teniendo en cuenta que la variacién de la presion de vapor del
metanol con la temperatura sigue la ecuacién: In P°(mmHg) = 18,57 + [(-3632,4/(t(°C) + 239,2)]
b) los moles de metanol que se han evaporado desde el liquido a la fase gas

Posteriormente se hace burbujear CO, desde el fondo del recipiente hasta que la presién interior llega a alcanzar
1,5 atm. Calcular tras esta operacion:

c) la presién parcial de CO, en la fase gas (atm)
d) la composicion (% v/v) de la fase gas
e) los moles de CO, disueltos en el metanol liquido.
Datos: Constante de Henry: Ky = 0,00224 mol CO, disuelto/mol metanol-atm CO5; Puetanol = 0,76 8/cM?>; PMyietanol =
32 g/mol; R = 0,082 atm-L/mol-K
(Jun 2006)

Problema 2.12: 100 moles de una mezcla binaria ideal formada por los compuestos A y B se introducen en

un recipiente cerrado, al que se le ha hecho el vacio y se calienta hasta su temperatura de ebullicién normal
(presidn = 1atm), la fraccion molar del componente A en la fase vapor es 0,6 y el niUmero total de moles de

la fase vapor es de 90% de los moles introducidos de la mezcla binaria (fracciéon vaporizada de 0,90).
Determinar:

a) Lacomposicion de la fase vapor y de la fase liquida.

b) Dibujar los diagramas aproximados p - X, Y T-X,, indicando las posiciones relativas de las presiones de vapor y
temperaturas de ebullicion de Ay B.

c) Calcular la composiciéon de la alimentacion introducida.
Datos: p°a=800 mmHg y p°s = 700 mmHg
(Jun 2007)

Problema 2.13: Como resultado de una reaccién quimica se producen 0,132g de H,0 que se mantienen a

50°C en un matraz cerrado de 525 mL de volumen.
a) ¢Estara el agua como vapor, como liquido o como liquido en equilibrio con vapor?

b) Sila reaccion se llevara a cabo a 80°C y se mantuviera el agua a esa temperatura, ¢écual seria entonces su
estado?

Datos: P°agua (s0°c) = 92,5 MmHg; P°g0a (s0°c) = 355,1 mmHg
(Sep 2007)
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Problema 2.14: En la cima del Teide (3781 metros), la presion atmosférica es aproximadamente 510 mm Hg.
¢A qué temperatura (en °C) es de esperar que hierva el agua en estas condiciones? El calor de vaporizacion
del agua es 40,7 kJ/mol. R = 8,31 J/(mol-K).

(Feb 2008)

Problema 2.15: Se quiere destilar una mezcla liquida de etanol y agua con el fin de concentrar el alcohol. Si
se calienta la mezcla a 70°C y a esa temperatura la concentracién de etanol en agua es del 30% en peso,
calcular la composicién del vapor en equilibrio, en fracciones molares y porcentaje en peso. Si condensamos
esta mezcla, éicual serd la presion de vapor de la misma a 70°C?

Datos: Presiones de vapor a 70°C: agua = 233,7 mmHg y etanol = 542 mmHg; pesos atémicos (g/mol): C(12),
O(16), H (1)
(Jun 2008)

Problema 2.16: Se tienen dos compuestos Cy D que forman una mezcla ideal. Se introducen 140 moles de la
mezcla, de composicion en fraccion molar de C de 0,5, y la presidn total de 1,3 atm en un recipiente donde
se produce una vaporizacién parcial

a) Determinar la composicién del liquido y del vapor.

b) Calcular el nimero de moles de vapor y de liquido y % vaporizado molar.

Datos: p°C = 800 mmHg p°D = 1250 mm Hg
(Sep 2008)

Problema 2.17: A 85°C, las presiones de vapor de dos liquidos puros: dibromuro de etileno C,H,Br, y 1,2-
dibromopropano C;H¢Br, son 173 y 127 mmHg respectivamente.
a) Sisedisuelven 10,0 g del primero en 80,0 g del segundo ¢écudles seran las presiones parciales de cada
componente en la disolucidn y la presién total a 85°C?
b) Calcular la fraccién molar en el vapor del dibromuro de etileno en equilibrio en la solucién anterior.
c) Calcular la fraccion molar de dibromuro de etileno en una solucién a 85°C en equilibrio con una mezcla de
50:50 moles en el vapor.
Datos: Pesos atémicos de C,H y Br: 12, 1y 79,90 g/at-g respectivamente
(Feb 2009)

Problema 2.18: Las presiones de vapor de A y de B a 25°C son 23,76 y 21,75 mmHg, respectivamente.
Calcule la composicién, en fraccién molar y en tanto por ciento en peso, de una solucidon formada por
ambas sustancias si en el equilibrio a dicha temperatura la fase vapor esta formada por un 93% en volumen
de A.

Datos: Pesos moleculares de Ay B respectivamente 18y 60 (g/ mol).

(Sep 2009)
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Problema 2.19: ¢Cuantos gramos de sacarosa no volatil (Cy,H,,041) debe contener una disolucién con 320 g
de agua para disminuir la presion del agua vapor en 1,5 mmHg a 25 2C? ¢ Cuantos mililitros de alcohol etilico
(C,HsOH) debe contener una disolucién con 320 g de agua para conseguir la misma disminucién en la
presidn del agua vapor? Calcular las presidnes totales de las dos disoluciones y la composicién del vapor de
la segunda disolucién.

Datos: P2 (H,0) = 23,8 mmHg, P2 (alcohol etilico) = 61,2 mmHg a 252C

Pesos atdmicos (g/at-g): C(12), H (1), O (16)
Densidad (alcohol etilico) = 0,79 g/mL a 25 °C
(Jun 2010)

Problema 2.20: En un recipiente cerrado, en el que se ha hecho previamente vacio, se introducen 200 moles
de una disolucién ideal, formada por los compuestos M y N, y se calienta hasta su temperatura de
ebullicidn. La fraccidn molar de M en la fase vapor es 0,25 y los moles totales en esta misma fase son el 60%
de los introducidos en la mezcla inicial. Calcular: a) la composicion de la fase vapor y la fase liquida, b) la
composicion de la disolucidn inicial introducida.

Datos POM =610 mmHg, PON =810 mmHg.
(Jul 2010)
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Cuestiones

Cuestion 1:  Contestar razonadamente las siguientes preguntas:

a) ¢éCdédmo se empafia en invierno el vidrio de la ventana de una habitacién, por una cara o por las dos?

b) La concentracion salina del agua de mar es aproximadamente del 3%. ¢ Cual sera la composicién de un
iceberg procedente del polo norte que flota en ella?

Cuestion 2: Razonar la veracidad o no de las siguientes afirmaciones:

a) Siseparamos por destilacion una mezcla equimolar de los liquidos A y B, que presenta un azedtropo a X, =
0,25, obtendremos A como vapor y el azeétropo como liquido (Jun 2002)

b) atm-L son unidades de energia (Jun 2002)

c) Lasolubilidad de las sales en agua aumenta al hacerlo la temperatura (Feb 2003)

d) Unaumento de la temperatura se traduce en un aumento de la solubilidad de un soluto en un disolvente.

e) Unaumento de la temperatura se traduce en una disminucién de la presidn de vapor de un liquido (Jun
2003)

f) La presion de vapor del agua, a una temperatura dada, es menor en lo alto de una montafia que a nivel del
mar.

g) Al aumentar la temperatura disminuye la solubilidad en agua de los gases, mientras que la de las sales
aumenta. (Feb 2004)

h) La solubilidad de un gas en agua disminuye al aumentar la temperatura

i) La presidon de vapor de un liguido es independiente del volumen del recipiente que lo contiene (Sep 2005)

j)  Elagua puede hervir a 50°C.

k) En la destilacion sencilla del vino, la primera gota de destilado es etanol puro (Feb 2006)

I) La presidn de vapor de un liquido disminuye al aumentar la presién externa

m) la solubilidad de las sales aumenta al hacerlo la temperatura

n) latemperatura de ebullicién de una mezcla de dos liquidos A y B esta comprendida entre las respectivas
temperaturas de ebullicién de Ay B puros

o) lasolubilidad de un gas en un liqguido aumenta con la temperatura y al disminuir la presion (Feb 2007)

Cuestion 3: Sea una mezcla ideal de dos liquidos Ay B, de los que A es el mas volatil. Discutir la veracidad de las
siguientes afirmaciones:

a) Latemperatura de ebullicidon de la mezcla depende sélo de la presion exterior.

b) Latemperatura de ebullicién es tanto mayor cuanto mayor sea la fraccion molar de A en el liquido.

c) Latemperatura de ebullicion normal de la mezcla es 100°C.

d) Ay B no pueden tener el mismo peso molecular

e) Latemperatura de ebullicion de la mezcla de Ay B es menor que la de B puro y mayor que la de A puro.

f)  Por destilacién simple puede obtenerse A puro, pero no B puro

(Jun 2005, Jun 2009)

Cuestion 4: Definir qué es la presién de vapor de un liquido y discutir razonadamente de qué factores depende y
como varia. (Jun 2004)
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Soluciones

Problema 2.1:

a) Po=190 mm Hgy Pz =570 mm Hg
b) 29%Ay71%B en peso

€) Piota= 765 mm Hg

Problema 2.2:

a) pOA/ poB =3,0

b) Aplicando la ecuacion de Clausius-Clapeyron a cada componente y restando las correspondientes
expresiones, queda: (pOA/ pOB)IOO"C =1,53.

Problema 2.3:

La fraccidn de A en el vapor serd menor que en el liquido (es menos volatil). La temperatura del
liguido subirad progresivamente. En esas condiciones sélo podremos obtener B y el azedtropo (Habria que
modificar las condiciones para obtener A). El hecho de aparecer un azedtropo de T, maxima indica una
mezcla exotérmica.

Toa |/

Thg

|
I
I
i
]
\

R

Xa =0,8,az. xa =06xa"<0,6

Problema 2.4:
a) p-V=n:-R-T,dedondeV=30,59L
d (lig.) = 18/18,8 = 0,957 g-cm™
d (vap.) = 18/30590 = 5,88-10" g-cm”
b) Sigue en equilibrio, por lo que p =1,0 atm
c) agualiquida=18+18/2=27g¢g
aguavapor=18/2=9¢g
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Problema 2.5:

Aplicando adecuadamente la ley de Raoult, queda:
XaguaL= 0,924 y XpropanoIL =0,076
Estos valores corresponden con un porcentaje en peso de: 78,5 % agua y 21,5 % propanol

Problema 2.6:

a)

En la fase vapor, con los datos del problema, se sabe que: X,' = 0,600 y X" = 0,400. Para calcular la
composicion de la fase liquida, si se considera:

pa=0,60 - Py = X," - 800

ps = 0,40 - Py = X;" - 700

Xat+ Xg" = 1,00

Se calcula que: X,'=0,568y Xg' = 0,432

b)
p (mm Hg) 800 Tep. g
L v
700 V L
Ten A
0 IA 1 0 1A 1

c) El balance molar total indica, con los datos aportados, que, de los 100,0 moles introducidos, 30,0 estan

como vapor y 70,0 como liquido.

Un balance molar de A lleva a: X, - 100,0 = X,' - 30,0 + X," - 70,0

Como se sabe, del apartado anterior, que: X,' = 0,600 y X," = 0,568

Se llega a: X, =0,578 y Xz = 0,422
Problema 2.7:

Obtendremos por una parte el liquido B (vapor) y por otra el azeétropo.
El hecho de aparecer un azedtropo de T, maxima indica una mezcla exotérmica.

Tha

Thg

Ty

Xa-= 0B 3z. X =06x,"<006
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Problema 2.8:
a) A partir de los datos iniciales se calcula la composicién de la disolucién:

Peso molecular (g/mol) n2 de moles fraccidon molar en el liguido

Benceno (B) 78,0 0,050 0,50

Tolueno (Tol) 92,0 0,050 0,50
En el punto de ebullicién normal, la presién de vapor debe ser 760 mmHg. Aplicando la ley de Raoult, se
tiene:

P=Pg+ Py, =760
Ps=Xg - P> =0,50 - (-9490 + 29,0-T)
Prol = X701 * Prol” = 0,50 - (-4482 + 13,5-T)

Con lo que:

760 =0,50 - (-9490 + 29,0-T) + 0,50 - (-4482 + 13,5T)
Se obtiene asi T = 364, 5 K, que en grados centigrados es 91,5°C.
b) La presidn de vapor de cada componente se puede obtener ahora de las expresiones:
Ps = X - Pg° = 0,50 (-9490 + 29,0 - 364,5) = 540 mm Hg
Pro) = X701 - Pro” = 0,50 (-4482 + 13,5 - 364,5) = 219 mm Hg

c) Sise aplica la Ley de Dalton se podra calcular la composicién del vapor en equilibrio con la disolucién:
Pe=vyg-Pr 2 540 =y - 760 2 yz =0,71
Prol = Yo * Pr > 219= Ytol 760 > YTol = 0,29

Problema 2.9:
a) Pr=760mmHg na/ng=1/4 Pa/Pe =Ya/ys =1/4=0,25 4pa=ps pa + 4pa =760
pPa =152 mmHg pe= 608 mmHg
b) pPa=p°a: Xa; 152=650 - x,; Xa=0,23 xz=0,77 608=p° - 0,77;
p°s=789,6mmHg
XA= nA/N =0,23 Xg = nB/N =0,77 nA/nB= (mA/PMA) /( mB/PMB) =0,23/0,77=0,2987
mpa +Mg :100, mg =100'mA mA/(100—mA) :0,2987

mx=23% (p/p) mg =77% (p/p)

Problema 2.10:

a) xa=0,206; x3=0,794
Pr=Pa+Pg=P% xp+P% Xz =542 -0,206 + 233 - 0,794 = 111,65 + 185 = 296,65 mm Hg
ya=Pa/Pr= P°%-xa/Pr=542-0,206 / 296,65 = 0,376
Yo =Pg/Pr=P%xg/ Pr=233-0,794 / 296,65 = 0,624

b) Py=542-0,376+233-0,623 = 348,8 mm Hg

Problema 2.11:
a) En el recipiente se establece el equilibrio entre un liquido puro (el metanol) y su vapor, por lo que la presion
en el interior sera, aplicando la ecuacidn dada:
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P = Ppet = P°met (60 °C) = 619,9 mmHg = 0,816 atm

b) Aplicando la ley de los gases ideales:
Nuet = (Pmet - V) /(R-T)=(0,816 - 0,5 )/( 0,082 - 333 ) = 0,0149 moles

c) Teniendo en cuenta la suma de presiones parciales:
Pt = Pymet + Pcoz = 1,5 atm; P, = 1,5 - 0,816 = 0,684 atm

d) Xwet = Pver/ Pr=0,816/1,5=0,544; % Metanol = 54,4
Xco2 = Pcoz/ PT = 0,684/ 1,5 = 0,456; % C02 = 45,6

e) ElCO, disuelto cumplira, cuando alcance el equilibrio, la ley de Henry:
Nco2 dis = Ndisolvente * KH . PC02: 35,625 . 0,00224 . 0,684 = 0,0546 m0|es
siendo: Ngisolvente = (V * Pet) / PMet = 1,5 -10° - 0,76 / 32 = 35,625 moles

Problema 2.12:
a) pa= Pt.y,=10,6=0,6atm pg=Pt.Yz=1:0,4=0,4 atm

pa=0,6 = p°s. Xa = (800/760).xa >  x =0,6/1,053 =0,57
ps = 0,4 = p%. Xz = (700/760).x; >  x g = 0,4/0,92 =0,43

b) En el diagrama p - x5 lalinea de liquido una linea recta y la de vapor una curva, Unicos puntos las presiones
de vapor de los dos compuestos.
En el diagrama y T-x,, la linea de liquido una curva y la de vapor una curva, no hay puntos pero si las
posiciones relativas de los dos temperaturas de ebullicién, contrarias a las presiones de vapor.

c) 100-z5=90:0,6+10:0,57 =59,7 > z,=0,597

Problema 2.13:

Moles de agua totales: 0,132/18 = 7,3-10°®

a) 50°C. PV=nRT n =(92,5/760) -0,525 /0,082-323 = 2,4-10" moles de agua en fase vapor
(7,3-2,4) -10° = 4,9-10° moles de agua en fase liquida. Equilibrio liquido-vapor a 50°C.

b) 80°C. PV =nRT n = (355,1/760) -0,525 /0,082-353 = 8,5-10" moles
8,5-10° > 7,3-10°, por lo que no queda agua en fase liquida, a 80°C sélo queda agua en fase vapor.

Problema 2.14:
Aplicando la ecuacién de Clausius- Clapeyron, y sabiendo que el punto de ebullicion normal del agua es
100,0°C, se tiene:

P @T) _ AHCwp [ 11 j

p(@T,) R \T, T,
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, 760 mm Hg 40700 J /mol 1 1
Sustituyendo, queda: In =— ——
510 mm Hg 831J/(mol-K) (373K T,

Despejando, se tiene T, = 362 K (89°C)

Problema 2.15:
Destilacion: Base de calculo 100 g de mezcla liquida

(100 g mezcla x 30j
100

Xt 460gmol 4.4yt _0gs

30 70
- + -
46 18
Calculo de las presiones de vapor v las fracciones molares en fase vapor:

P. XLxP? 0,14x542

P =xYxP.=>xY=-E L
E E”MT E P, P, P, )
L 0
P XY xP Yo Fa_XaxPi_086x2337
PT PT PT
PT - |DE + PA (3)
Resolviendo: P¢ = 75,88 mmHg; ~ P,=200,98 mmHg  Pr= 276,86 mmHg

xY¥ =027 xX =0,73

Cdlculo de la composicidén en % en peso: Base de calculo 1 mol de mezcla en estado vapor

Mg = 0,27 moles x 46,0g/mol =12,49 mpa = 0,73moles x18,0 gmol =13,1g

masa total = 25,4g % etanol = % x100 = 49,0% = % agua =51,0%
“g

Condensacidn: La fraccién molar de la fase liquida condensada coincide con la que tenia el vapor que condensd

XE =027 y x5 =0,73= Py = (0,27 x542 + 0,73 233,7) = 316,9 mmHg

Problema 2.16:
a) Py=1,3 atm- 760 = 988 mm Hg
Pt =p%. Xc + p°oX p = p°c. X + P°pr(1- Xc) = (P°c. + p°p ). Xc + P°p;
Xc= (Pe=p°) / ( p°C. + p°b) =(988 — 1250) / (800 — 1250) = 0,582 y Xp = 0,418
pc = 800- 0,582 = 465,6 mm Hg y pp = 1250- 0,418 = 522,5 mm Hg
yc=pc/ Py=465,6/988=0,471 > yp=0,529

b) BalanceenC: 140-0,5= L-0,582 +V-0,471; V=140-L; L= 36,57;V=103,41
% Vap = (103, 41 / 140) - 100 = 73,86 %
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Problema 2.17:

a) Moles de C,H,Br, (A) = 10g/185,8g -mol™ = 0,053 moles
Moles de C;HgBr, (B) =80g/201,8g -mol™ = 0,396 moles
X'4=0,12yX'5=0,88
P,=173x0,12 = 20,76 mmHg
Ps =127 x0,88 = 111,76 mm Hg
P;=132,52 mm Hg

b) X'a=20,76/132,52=0,157

c) Como Y',= Y% =05
POA 'YLA =Pt Y
173 Y4, =P’;-0,5
127 - (1-Y2) =P+ 0,5 > Y, =0,423 ; Y}:=0,577

Problema 2.18:
ya =0,93 v =0,07; Pa=Ya'P ps=ys-P
pa /pe=0,93 /0,07 = 13,29
PaA=POa-Xa =23,76 - Xa ; Pg=pPOs - Xg =21,75 - Xg = 21,75 (1-Xa)
Pa /Ps=(23,76 - xa) / (21,75 (1-xa) ) =13,29 2> x,=0,924y xz =0,076
1 mol de mezcla contiene A: 0,924 -18 = 16,63 g; B: 0,076 - 60= 4,56 g
A: (16,63 /21,19)-100=78,48% B:(4,56/21,19)-100=21,52%

Problema 2.19: a) Al ser la sacarosa un soluto no volatil, la presién de vapor depende sélo del disolvente

volatil que es el agua y la disminucion de la presidn de vapor de la fracciéon de soluto:

ProraL = Pagua = X agua'P2agua Y AP = X'sacarosa'P2agua = 1,5 = Xsacarosa'23,8

X sacarosa = 0,063 y X0 = (1-0,063) = 0,937

Si partimos de 320 g de agua, tenemos 17,78 moles de agua (PM agua = 18 g/mol)

17,78 moles de agua/0,937 = 18,98 moles totales

18,98 moles totales - 0,063 = 1,20 moles de sacarosa

1,20 moles - 342 g/mol sacarosa =410,4 g

Prora (apartado a) = P, = 22,3 mmHg

b) Ahora tenemos dos liquidos volatiles. La fraccion molar de agua en la disolucidn tiene que ser la misma que en

el apartado anterior, por lo tanto, la fraccidon de etanol tiene que ser X" a1conol = 0,063,

Como tenemos 17,78 moles de agua, el numero de moles de alcohol sera 1,20, con lo que:

1,20 moles - 46 g/mol etanol = 55,2 gramos = 55,2 g/ 0,79 g/mL = 69,9 mL

La presién de vapor del alcohol viene dada por la ley de Raoult:

Patcohol = X alcohol P2aiconol = 0,063-61,2 = 3,9 mmHg

Prorat (apartado b) = Pgya + Paicohol = 26,2 mmHg

Las fracciones en el vapor seran:

X" sgua = Pagua / Protar = 0,851 y X"aiconol = 1 - X' agua = 0,149

Problema 2.20:
a) Pu=0,25.Pr=Xy~610 (0,25/0,75) = [Xu/ (1- Xw)] - (610/810)
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PN = 0,75 *PT = XN «810 XM = 0,30, XN = 0,70
b) Balance de M. Zy, (fraccién molar de M en la mezcla inicial)
Zy+200 = Y\+120 + X+80 Zw=0,27, Z4y=0,73
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:
a) Por la cara de dentro (a menor temperatura) para alcanzar equilibrio (analizar presidn de vapor).
b) Agua sin sal, dado que congela el disolvente.
c) Agua (las sales son mucho menos volatiles).

Cuestion 2:

a) Falsa

b) Verdadera
c) Falsa

d) Falsa

e) Falsa

f) Falsa

g) Falsa

h) Verdadera
i) Verdadera
j)  Verdadera
k) Falsa

I) Falsa

m) Falsa

n) Falsa

o) Falsa

Cuestion 3:

a) Falsa

b) Falsa

c) Falsa

d) Falsa

e) Verdadera
f) Falsa

Cuestion 4:
Consultar textos.
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Capitulo 3: Cinética quimica

Problema 3.1: Para la reaccion 2 NO+2 H, — N, + 2 H,0 se obtuvieron los siguientes datos a 1100 K:
[NO] [H,] Velocidad (mol/L:s)
5.10° 2,5:10° 3,0-10°
15-10° 2,5:10° 9,0-10°
15-10° 10-10° 3,6:10"
Se pide:

a) Elorden con respecto al NO, al H,, y el orden total
b) Laley de velocidad

c) Laconstante de velocidad
(Sep 2001)

Problema 3.2: X es una sustancia que se descompone en disolucidon acuosa. En un experimento se

encontrd la siguiente variacién de la concentracion de X (normalidad) con el tiempo (min.) de disolucion.

Conc. 1 09 0,825 0,68 0,56
Tiempo 0 10 50 100 150

Determinar el orden de la reaccién y calcular el tiempo necesario para que se descomponga el 90 % de la
cantidad inicial de X.

(Feb 2002)

Problema 3.3: Se estudié la siguiente reaccién a 25 °C en solucidn bencénica que contenia piridina 0,1 M.
(concentraciones molares)

CH30H + (C¢Hs)sCCl — CH30C(CgHs); + HCI

Exp [CH;0H], [(CeHs)sCCll, [CH;0C(CeHs)slo. At (min [CH;0C(CgHs)s] final
1 0,100 0,050 0,00 25,0 0,0033
2 0,100 0,100 0,00 15,0 0,0039
3 0,200 0,100 0,00 7,5 0,0077

¢Qué ley de velocidad es congruente con los datos anteriores y cudl es el mejor valor promedio para la constante
de velocidad, expresado en segundos y unidades de concentracién molar?
(Jun 2002)
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Problema 3.4: A temperatura elevada y presion inicial de 350 mm Hg el acetaldehido se descompone segun
la reaccién:
CHs - CHO (5) 2 CHy g + CO
Para definir el proceso se determinan las variaciones de presién total, obteniéndose los siguientes resultados:
t (seg) 30 95 266 665 1463
P(mmHg) 380 446 525 599 640

Comprobar que la reaccidn es de segundo orden y determinar el valor de la constante especifica de velocidad.
(Sept 2002, Sept 2004)

Problema 3.5: La especie B, se descompone segln el proceso: B, (g) — 2 B (g). En un experimento a 300°C
se coloca B, en un recipiente vacio y la presion del recipiente varia de la forma:

t (min) 0 10 20 60
P (mmHg) 200 211 220 259

Determinar el orden y la constante de velocidad. Cuando el experimento se repite en las mismas condiciones
iniciales pero a 320°C, la presién tras diez minutos de reaccidén es 300 mmHg. Calcular la energia de activacién de
este proceso entre 300 y 320°C.

Dato: R = 8,3 J/mol-K

(Jun 2003)

Problema 3.6: Determine la ecuacion de velocidad (incluyendo la constante) de la reaccion A + B 2 C,
conociendo los siguientes datos:

Ensayo Con.inicial de A (M) Conc.inicial de B (M) Veloc.inicial (M/min)

1 0,02 0,04 0,06
2 0,01 0,04 0,015
3 0,01 0,02 0,0075
(Sept 2003)
Problema 3.7: Un compuesto A se descompone en una sola etapa segun la ecuacidon 2 A — B + C. Si al cabo

de treinta minutos de iniciarse la reaccion, se observa que se ha descompuesto un 28,5 % de A, éiqué
porcentaje de A se habra descompuesto al cabo de otros 30 minutos?
(Jun 2004)

Problema 3.8: Sobre un recipiente que contiene 5000 mL de sosa 0,100 M a 25°C, se afiaden 44 g de
acetato de etilo y se mezclan para producir la reacciéon: CH;COOCH,CH; + NaOH - CH3COONa + CH3;CH,0H.
Cada cierto tiempo se toman muestras de 15,0 mL y se valoran con HCl 0,100 M con objeto de determinar el
exceso de sosa existente durante el transcurso de la reaccion. El resultado obtenido se muestra en la
siguiente tabla:

\ t (min) \ 30 60 120 300 600
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\ Vi (mL) \ 10,90 8,55 6,00 3,20 1,80

Teniendo en cuenta que se parte de la misma concentracidn inicial de acetato de etilo, se pide calcular:
a) Elorden de la reaccién
b) Elvalor de la constante de la reaccion
c) Eltiempo necesario para que reaccione la mitad del éster
Suponer que la adicidn del acetato de etilo y la toma de muestras no cambian significativamente el volumen de la

disolucioén.
Datos: Masas atémicas (g/mol): H=1, C=12, O=16, Na=23
(Feb 2005)
Problema 3.9: La reaccion: A(g) + B(g) = C(g) + D(g) es un proceso elemental cuya energia de activacion es

40 kJ/mol. Cuando, a 500 K, se introducen reactivos en proporcidn estequiométrica en un recipiente
cerrado (inicialmente vacio), hasta que la presiéon es de 30 atm, se observa que la velocidad inicial de
reaccion es 0,01 mol/(L-s). En el supuesto de que la temperatura del recipiente se mantenga constante,
determinar:

a) Constante de velocidad

b) Factor de frecuencia (o preexponencial)

c) Concentraciones de todos los componentes después de 60 segundos

d) Cuantas veces se incrementa la velocidad inicial si se emplea un catalizador que disminuye la energia de
activacion a 30 kJ/mol

Dato: R = 8,314 J/mol-K = 0,082 atm-L/mol-K

(Sept 2005)

Problema 3.10: Considerar la siguiente reaccion: X + Y - Z. A partir de los siguientes datos, obtenidos a
360K. Determinar:

a) Elorden total de la reaccidn y los érdenes parciales con respecto a cada reactivo.

b) La velocidad inicial de desaparicion de X cuando la concentracién de X es 0,30M y la de Y es 0,40M.

[X] (M) [Y] (M)
Velocidad inicial de desaparicidon de X (M/s)
0,053 0,10 0,50
0,127 0,20 0,30
1,02 0,40 0,60
0,254 0,20 0,60
0,509 0,40 0,30
(Jun 2006)
Problema 3.11: El compuesto A se descompone segun la reaccion:

«—
2A S B +3C
El seguimiento de la reaccidn se efectud por el control de la presidn total del sistema a lo largo del tiempo, segun
se indica a continuacion:
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t (s) 100 200 400 600 800 1000
Pr(mmHg) 211 222,1 244,0 266,3 287,9 310,0

Sabiendo que la presion inicial es de 200 mmHg, calcular el orden de reaccién respecto a A y la constante
especifica de velocidad.
(Sept 2006)

Problema 3.12: Al estudiar la cinética de la reaccidén A(g) + B(g) - C(g) a 650 K se obtienen siguientes

resultados:
Experimento  [Alinicial (Mol/L) [Blinicial (mol/L) Velocidad inicial de formacién de C (mol/L-min)
1 0,15 0,15 0,020
2 0,30 0,30 0,160
3 0,30 0,15 0,080
Se pide:

a) Escribir la ecuacion de velocidad de la reaccién

b) Calcular el valor de la constante especifica de la reaccidn

c) Lavelocidad inicial de formacion de C cuando las concentraciones iniciales son [A] = [B] = 0,20 mol/L

d) Cuanto variara la velocidad en las condiciones del apartado anterior si, inmediatamente después de iniciada
la reaccidn, el volumen del recipiente se duplicara de forma repentina.

(Feb 2007)

Problema 3.13: Dada una reaccién del tipo aA +bB > Productos, en una serie de cuatro experiencias, se
obtienen los siguientes valores de concentraciones y velocidades a 300 K:

Exp A (M) B(M) V (Ms™)
1 0,02 0,01 0,00044
2 0,02 0,02 0,00176
3 0,04 0,02 0,00344
4 0,04 0,04 0,01376

a) Calcular el orden de reaccion respecto a Ay respecto a B y el orden total.
b) Calcular la constante de velocidad. c.- Calcular la energia de activacidn si se sabe que la constante de
velocidad se multiplica por 74 al cambiar la temperatura de 300 a 400 K.
Datos: R= 8,31 J/ mol.K
(Jun 2007)

Problema 3.14: EL compuesto A gaseoso se descompone a una determinada temperatura en los compuestos
By C, ambos gaseosos, segln la reaccion:

4A(g) — 2B(g)+6C(g)

El seguimiento de la reaccidn se efectud por el control de la presidn total del sistema a lo largo del tiempo, segin
se refleja en el siguiente cuadro:
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t(s)

0

200

400

600

800

Py (mmHg)

220,0

250,0

280,0

310,0

340,0

Calcular: El orden de reaccién respecto al compuesto Ay la constante especifica de velocidad.

(Sept 2008)

Problema 3.15:

parametros cinéticos. Los datos se recogen en la siguiente tabla.

Para la reaccién A + B — % C + D se han realizado tres ensayos con el objetivo de determinar los

Ensayo AL(M) | Bl(M | [ClM) [C; (M) At (seg)
1 0,100 0,050 0 1,65x1073 1500
2 0,100 0,100 0 1,98x1073 900
3 0,200 0,100 0 3,96x10_3 450

Calcular el orden cinético total, la ley de velocidad y la constante de velocidad con sus unidades.

(Feb 2009)

Problema 3.16:

A temperatura y volumen constantes, y presion inicial de 350 mmHg, el compuesto A puro

se descompone segun la reaccion: A (g) — B (g) + C (g). Para definir el proceso, se determinan las presiones
totales, obteniéndose los siguientes resultados:

30
380

95
446

266
525

665
599

1463
640

t (seg)
P (mmHg)

Calcular el orden de reaccién respecto a A y determinar el valor de la constante especifica de velocidad.
(Sept 2009)

Problema 3.17:
uno: 2A (g) + O, — B + C. A partir de los datos de la tabla, se pide:

Una sustancia se descompone, con exceso de oxigeno, segun la reaccién de orden cinético

400°C |_L@min) [ 000 [ 315 | 620 [ 10,00 | 1830 | 3080 | 4380
[A](M) | 0,101 | 0,090 | 0,082 | 0,072 | 0,054 | 0,037 | 0,023
t(s) 0 34 57 145 | 201 522

500°C
[A](M) | 0,102 | 0,077 | 0,065 | 0,034 | 0,024 | 0,002

a) Determinar la constante de velocidad (en s-1) a cada temperatura indicada en dicha tabla.

b) Calcular la temperatura (en°C) para la cual el tiempo de vida medio de A es menor de 1 segundo.

Datos: R=8,31J/ mol - K

(Feb 2010)

Problema 3.18:

De la reaccion A—— B + C, se conocen los datos cinéticos siguientes:




t(s) 0 10 30 80 120
[A] (M) | 1,000 | 0,648 | 0,401 | 0,182 | 0,130

Determinar el orden cinético de la reaccién dada, asi como la constante de velocidad. Si se parte de una
concentracién inicial 0,1M de A, écuanto tiempo tardara la concentracion de A en reducirse a la mitad?

(Jun 2010)

Problema 3.19: En un reactor se mezclan dos compuestos A y B, ambos en concentracién C,. Después de 50
segundos ha reaccionado la mitad de A. ¢Qué fraccidén de A quedara sin reaccionar al cabo de 100 segundos
si el orden de reaccion respecto de A es: a) 1; b) 2?
(Jul 2010)
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Cuestiones

Cuestion 1: Discutir la veracidad de las siguientes afirmaciones:

a)

b)

c)

d)
e)
f)

g)

h)

o)

Paralareaccion H, + I, = 2 HI a100 °C la energia de activacién de la reaccidn directa es 163 KJ/mol y de
la inversa 184 KJ/mol. La variacidn de entalpia del proceso directo vale 21 KJ/mol.(Jun 2002)

En una reaccién de orden cero, la concentracion del reactivo disminuye un porcentaje fijo cada unidad de
tiempo. (Feb 2003)

Un aumento de la temperatura se traduce en una disminucién en la velocidad de una reaccién quimica. (Jun
2003)
La ley de velocidad de una reaccion del tipo A + 2 B = C es del tipo v = k - [A]-[B]*. (Sept 2003)

En una reaccién quimica, el aumento de concentracion de reactivos aumenta su velocidad. (Feb 2006)

Un aumento de la temperatura se traduce en un aumento de la velocidad de una reaccién quimica (Sept
2007)

El valor de la constante de velocidad de la ecuacién de velocidad de una reaccién quimica es independiente
de la concentracién de reactivos. (Feb 2008)

La ecuacidn de velocidad de una reaccidn se puede utilizar para calcular la velocidad de reaccidn a cualquier
concentracién de las sustancias implicadas. (Feb 2008)

El valor de variacion de entalpia de una reaccién es el mismo para una reaccion catalizada y la misma no
catalizada. (Feb 2008)

La ecuacion de velocidad de una reaccidn es una expresion que indica la molecularidad de la etapa
determinante de la reaccién. (Feb 2008)

El periodo de semirreaccion (t1,) permanece constante en el transcurso de la reaccidn (Jun 2008)

Un catalizador aumenta la velocidad de todas las etapas que componen el mecanismo de reaccién (Jun
2008)

La velocidad de una reaccién permanece constante en el transcurso de la misma (Jun 2009)

La variacion de entalpia AH° s de una reaccién depende de la energia de activacion E, de la misma (Jun
2009)

Al elevar la temperatura aumenta la velocidad de la reaccidn solo si ésta es endotérmica (Jun 2009)

Cuestion 2: Definir brevemente los siguientes conceptos:

a)
b)

Molecularidad
Complejo activado (Jun 2006)
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Soluciones

Problema 3.1:

a) Los dos drdenes parciales de reaccién son 1y, por lo tanto, el orden total es 2
b) v=KI[NOJ:[H,]

c) K=2,4Ls"mol”

Problema 3.2: 00

Por métodos graficos, o por tanteo, se puede determinar que el orden 02

no es ni 0 ni 2. En cambio, los datos se ajustan muy bien a una cinética 5T 03

de orden 1. Se puede obtener el mismo resultado observando que cada E 04

50 min. Se descompone la misma proporcion de la concentracion 0,5

inicialmente presente (17,5%), lo que sucede sélo cuando el orden es 1. 0.6+
InX]=In[X]o-kt >  k=3,8510 min® o S 100 150
t(90%) = (In1-1n0,1) / 3,85:10° = 598min ~ 10 h tiempo (min)

Problema 3.3:

(1) v=1,3210*M-min* =2,2.10° M-s™*

(2) v=2,6:10*M-min™* =4,33:10° Ms™* v=k [A][B]Y > x=2,y=1 > v = k[A]’[B]
(3) v=1,03-10° M-min™"=1,71-10° M-s™

-6 -1 N
(1) = 2’2210 ZM > =4,410>M 25t
(0,1)>M 2.0,05M
10-6 N oL
105N -1
(3) K — 1,7110 2M S _ 427510°M 2.5
0,D)"M“-01M Y
Problema 3.4:

CH5 - CHO (g) = CH,4 (g) + CO(g)
Po—P p p

Es de segundo orden siv =k - p cuscro’-
A P cuacro Se denominara ps y a la p cuscro (inicial) se denominara py.
Si es de orden dos, la ecuacién integrada de velocidad debe ser: 1/p;—1/po=k - t
En funcidon de la presién total, se deduce que ps =2 * pg— Protal, Y aSI:
1/(2 po—Protal) = (1/po) =k - t
Con los datos del problema, se calcula k en los cuatro casos y da valores, en unidades de mm Hg™ - s de:
09-10° 1,1-10° 1,1-10” 1,1-10°
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Es decir, un valor constante, que demuestra que la reaccién es de orden 2. El valor medio resulta: k =1,1 - 10°

mm Hg* - s™

Problema 3.5:
B.(g) — 2B (g)
Calculamos Pgy: Pyiorai = Py + 2 Py = Py + 2 ((Pg2)o - Ps2) = 2 (Pg2)o - Ps2 = Pgz =2 (Pg2)o - Protal

t min 0 10 20 60
Protal 200 211 220 259
Ps2 200 189 180 141

Estos datos se ajustan a la ecuacion P =P, -kt con k=1 mmHg / min; por tanto, orden cinético cero.
A 320°C: kszo = (P, - P )/ t = (200 - 100) / 10 = 10 mmHg / min
Kaso / ksoo=10/1=A- e —Ea/R(320+273)/A . e—Ea/R(300+273)
Ln10=-(E,/8,3-10°)((1/593) - (1/573)) = E, =324 ki/mol

Problema 3.6:
Los 6rdenes respectode AyBson2y 1:
v=k[A]’[B] > k=3,7510°M?*min™

Problema 3.7:
Reaccion de 22 Orden

1 1 , , .

———=Kt > Si Co = 100, después de 30 minutos:

C G,

1 1 R T |
C=C,-0,285C,=715 > ——-——=K-30 ->K=1,32,10* M'min
715 100
. . 1 1 4
Después de 60 minutos: ——-——=13210"60 - C=55,64
C 100
%A = w.loo = 44,36%
Problema 3.8:

Para poder responder las cuestiones planteadas es necesario calcular la concentracidon que queda sin reaccionar
de acetato de etilo a los diferentes tiempos. Esto puede hacerse a partir de los resultados de las valoraciones de
NaOH con HCl.

Para empezar se calculan los pesos moleculares de las diferentes especies, y a partir de las férmulas de
molaridad, sus concentraciones y el nimero de moles iniciales:

Peso molecular n2 moles iniciales Concentracion inicial
CH3;COOCH,CH; 88 0,500 0,100 M
NaOH 40 0,500 0,100 M
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La reaccidn de valoracién puede representarse:

Las valoraciones realizadas deben cumplir:

Sustituyendo los valores de la tabla, se obtiene la concentracion de NaOH que no ha reaccionado:

HCl + NaOH = H,0 + Na* + CI

NNaOH sin reaccionar = (0;1 ) VHCI) / 15,0

(V'N)HCI = (V'N)NaOH sin reaccionar, €N €ste caso N=M

t (min)

30

60

120

300

600

Concentracién de NaOH sin reaccionar (M)

0,0727

0,0570

0,0400

0,0213

0,0120

Teniendo en cuenta que se parte de la misma concentracién inicial de acetato de etilo y de sosa, y que ambos se
consumen en la misma proporcion (1 mol de acetato reacciona con 1 mol de sosa), se deduce directamente que la
concentracién de NaOH sin reaccionar es igual a la concentraciéon de CH;COOCH,CH; que permanece sin reaccionar.

A esta conclusion se llega igualmente haciendo todos los calculos requeridos.

Por tanto, se pueden hacer los calculos cinéticos con las concentraciones de esta tabla.

a) Orden de la reaccion
Se puede aplicar por ejemplo el método algebraico, utilizando las expresiones integradas de la velocidad para
calcular los diferentes valores de k

Valor de k
t (min) CoNCycetato de etilo (M) orden O orden1 | orden?2
30 0,0727 0,00091 0,0106 0,125
60 0,0570 0,00071 0,0093 0,126
120 0,0400 0,00050 0,0076 0,125
300 0,0213 0,00026 0,0051 0,123
600 0,0120 0,00014 | 0,0035 0,122

En la tabla se ve que sélo considerando orden 2, el valor de k es aproximadamente constante.
Por tanto: el orden de la reaccion es 2

b) Valor de la constante de reaccion
De la tabla anterior se obtiene un valor medio de constante k, = 0,124 L-mol™-min™

c) Eltiempo necesario para que reaccione la mitad del éster

Si se aplica la expresién del periodo de semireaccion para una reaccién de orden 2:
ty2 = 1/ (kz'co)
ti2=1/(0,123-0,1) = 80,6 min.

Problema 3.9:
a) Dado que la reaccién planteada es elemental, a partir de ella se puede establecer la ecuacion de velocidad y
su expresion integrada:
=-d[Al/dt=k [A] [B=k [A]* > (1/[A])-(1/[Alo) =kt
A partir de la ecuacién de velocidad: 0,01 = k [A]
[Alo = (Pa)o/ (R-T)=15/(0,082 - 500) = 0,366 mol/L

Sustituyendo: k=0,01/(0,366)* = 0,0747 L/mol-s
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b) k=Ae™"

0,0747 = A - exp [- (40000 / 8,314 - 500)] > A =1127,5L/mol-s

c) Aplicando la ecuacién integrada:
(1/[A])=(1/0,366) +0,0747 - 60
[A] =[B]=0,139 mol/L ; [C]=[D]=0,366-0,139 =0,227 mol/L

d) Sise modifica la energia de activacidn, la nueva expresion de velocidad serd: v = k' - [A]

Relacionando ambas velocidades:

(v//v)=(k'/k)=[exp (- (30000 /8,314 - 500)] / [ exp (- (40000 / 8,314 - 500)] = 11,08

Ahora la reaccién serd 11,08 veces mas rapida.

Problema 3.10:

a) v=K[X]°[Y]%a=2; b=1; orden total = 3
b) 0,127=K(0,20)*(0,30); K=10,6 M?s*
v=10,6-(0,30)°(0,40)=0,38M -s*

Problema 3.11:
2A(g) S

B(g) +3 C(g)
p°-2p p

3p

2 Pr=p°-2p+p+3p=p°+2p > 2p=Pr-p°
pa=p°-2p=p°—(Pr—p°) = 2p° Py

2

Tiempo (s)

100

200

400

600

800

1000

Pa (mmHg)

189

177,9

156,0

133,7

112,1

90,0

Suponemos reaccion de orden cero: k, = ( p°s— pa) /t

K1 = (200 -189)/ 100 =

Ko2= (200 -177,9)/ 200

Ko3 = (200 -156)/ 400 =

Kos= (200 -133,7)/ 600
Kys= (200 -112,1)/ 800

Kos= (200 -90) / 1000 = 0,11 )

Problema 3.12:

0,11 )
=0,11
0,11
=0,11
=0,11

~—

a) Aplicando el método de las velocidades iniciales:

v, _k[A[[B]

v, K[A[BY

0.160 k[0

30]"[0.30}’

0.080 k[0

30 [0.15)’

k[AF[BY 0080 K[0.30f[0.15)

< |w<

>2=2 5p=1

_k[AF[BF ™ 0020 Kosfosf 2 4=2" >a=2

Por tanto la ecuacion de velocidad sera: v = k[A]*[B]

b) v =k[A]’[B] = 0,160 = k [0,30]%[0,30]; k = 5,93 L*/mol*min

K media = 0,11 mmHg /s reaccién orden cero
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c) v=k[A]’[B] = v =5,93[0,20]%[0,20]; v = 0,047 mol/L-min

d) Sielvolumen se duplica, la concentracién se reduce a la mitad:
v = k[AJ’[B] = v = 5,93[0,10]°[0,10]; v = 0,00593 mol/L-min. Por tanto el factor de multiplicacion sera:
0,0059/0,047 ~ 0,125

Problema 3.13:
v=k(A)* (B)Y
a) vi/v,=0,00044/0,00176 = 0,25
B,/B,)Y =(0,5)" —>(0,5)"=0,25 > y=2
v,/v3 =0,00176/0,00344 = 0,5116
(A/A3)“=(0,5)" =(0,5)=0,5116 > x=1
Orden respecto a B =2 orden respecto a A =1 orden total =3

b) k=220
k, =220 K medio = 217,5 M5!
ks= 215
ks, =215

¢) In74=(-E,JA00-R)- (- E,/300-R) >  E,=43,1kl

Problema 3.14:
4A(g) > 2B(g)+6C(g)

1A(g) > % B(g)+3/2 C(g)
p°- p “p  3/2p

Pr=p°- p+ %p+3/2 p=p°+p
p=Pr—p% pr=p°- p=p°— (PT—p°) =2p°—P;

t(s) 0 200 400 600 800
pf (mmHg) 220,0 190 160 130 100

Suponer orden cero: k= (p, —ps) / t
ki =(220-190) / 200 = 0,15
k, = (220 —=160) / 400 = 0,15

ks =(220-130) / 600 = 0,15
ke = (220 —100) / 800 = 0,15
Correcto orden cero = k=0,15 mm Hg /s
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Problema 3.15:

_ Acreactivos _ Acproductos 1mol

At 1/2 mol

En los ensayos 1 y 2 se duplica la velocidad al duplicarse la

concentraciéon de B (2' =2) = 0.C=1 para B

En los ensayos 2 y 3 la velocidad es 4 veces mayor al

At
Ensayo Vo (Ms™)
1 2,20x10°°
2 4,40x10°°
3 1,76x10°

duplicarse la concentracién de A (22=4) = 0.C=2 para A

v =K [A]’[B]* = O.C. total = 2+1=3 = K = 0,0044 M>s™*

-6 -6 -5
K = 2,20x10 _ 00044 K= 4,40x10 ~00044 K= 1,75x10
(0,100)? (0,050)* (0,100)?(0,100)* (0,200)2 (0,100)*
Problema 3.16:
Alg S B (g) +C(g)
Po—p p p
Pi=pat ps+Pc=po+p 2> pa=2po—P 2>
t (seg) 30 95 266 665 1463
pa (MmMHg) 320 254 175 101 60
Orden cero po—p =ko t
350-320= ko+30 > ko=1
350-254 = ks 95 > ko =1,01
350-175 = ko266 > ko = 0,65
350-101 = k665 > ko =0,37
350-60=k,-1463 > ko =0,19
Orden uno In (po/p)=ki- t
In(350/320)=k;-.30 = k.= 2,987-10°
In(350/254)= k;-95 > k.= 3,37-10°
In(350/175)= ky-266 > ki=2,6-10°
In(350/101)= k,-665 => k.= 1,86-107
In(350/60)= k;-1463 > k;=1,2:10°
Ordendos 1/p-1/po=ksyt
1/320 - 1/350 = k,-30 > k, =8,9-10°°
1/254 -1/350 = k,-95 > k,=1,1-10"
1/175 -1/350 = k,-266 > k,=1,07-107;
1/101 - 1/350 = k,-665 > k,= 1,06:10”
1/60 - 1/350 = k,-1463 > k,=9,43-10°

= 0,0044
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- Orden 2 y Valor medio de k = 1,01- 10° mmHg™*-s™

Problema 3.17:
a) Porserdeordenuno:In[A] =In[Alp—k -t
Los valores de In[A] son los recogidos en la tabla:

400°C t (s) 0,00 189 372 600 1098 1848 2628
Ln [A (M)] -2,29 -2,41 -2,50 -2,62 -2,92 -3,30 -3,77
500°C t(s) 0 34 57 145 201 522
Ln [A (M)] -2,28 -2,56 -2,73 -3,38 -3,72 -6,21

t (segundos)

Sustituyendo, para cada temperatura, valores en la

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

ecuacioén indicada al principio, o calculando las pendientes
de las rectas que se obtienen al representar In[A] frente al 1
tiempo (ver figura), se obtiene: 1o - 00006¢. 22996
k (400°C) =6,0-10* s y k (500°C) =7,5-10°s™* ! o ¢
Lineal (400°C)
b) In[Alo/2 = In[Alo— k - t1/,, de donde: ——
c) . h
In2 . y
t, <ls=—yasi:k>0,6931s™
3 k
6,0x10 -E 1 1
Ln 5= 2 - = E, =109,2 kJ/mol
7,5x10 8,31J/mol-K | (273+400)K (273+500)K
6,0x10*  -109,2-10° 1 1
n = -— |=>T>1054 K
0,6931 8,31J/mol-K\ (273+400)K T
Es decir, T > 781°C.
Problema 3.18: Se puede resolver utilizando el método algebraico (o de tanteo) o el método grafico. En este
caso, utilizaremos el método grafico. Segun las siguientes representaciones:
tis)
14 20 40 B0 B0 100 120 .
i
?_
0.84 5] o . ]
o 5_
0.6
[#] a
Lafa] 17 AL,
0.4 o 3]
1.5 ] °
0.2 a o =)
020 40 &1 80 100 12?0 2] . 140 20 40 B0 B0 100 120
t(s) t(s)
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podemos deducir que la reaccidn es de orden cinético 2 (la representacion de 1/[A] frente a t es una linea recta).
Si ajustamos una recta a dichos datos, obtenemos que el valor de k es 0,056 M™ s™. La expresion de la vida media

. 1 . L .
para reacciones de 22 orden es t1/, = Ao Si se parte de una concentracion [A]p=0,1 M, se tardard t;,, =
0
1 .
= 178,6 s (algo menos de 3 minutos).
0,1-0,056

Problema 3.19:

a) In(0,5Co/Co)=-ki+50  k;=0,01395s"
In(Co/C)=0,0139.100 C=C,/4

b) (1/0,5C,) - (1/Co) =k, +50  k, =(1/C.50) M 57!
(1/C) - (1/Co) = (1/C, . 50)100 C=Co/3
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:

a) Falsa

b) Falsa

c) Falsa

d) Falsa

e) Falsa

f) Verdadera

g) Verdadera, es del tipo k = A-e-Ea/RT
h) Verdadera, es del tipo v = k:[A]a[B]b...
i) Verdadera, el catalizador disminuye E,, pero no altera AH entre reactivos y productos.
j) Falsa, depende del mecanismo.

k) Falsa

I) Falsa

m) Falsa

n) Falsa

o) Falsa

Cuestion 2:
Ver textos.
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Capitulo 4: Termodinamica quimica

Problema 4.1: Para la reaccidn siguiente: COCl, ) 5 COq) + Cly (g

a) Calcule la energia libre a 127°C e indique si es espontanea o no.

b) Calcule a qué temperatura la variacién de energia libre es cero.

c) Indique a qué temperaturas la reaccion es espontdnea.

Datos (considere que entropia y entalpia no cambian con la temperatura)

Compuesto Entalpia estandar formacion (kJ/mol) Entropia estandar (J/mol-K)
cocl, -221,0 283,7
Cco -110,5 197,5
cl, 223,0
(Sept 2002)
Problema 4.2: Dada la reaccién de fermentacién de la glucosa C¢H1,06(ac) S 2 C,HsOH.q) (etanol) + 2 CO, ) ¥

conociendo los siguientes datos termodinamicos de formacion (a 298K):

Glucosa CgH1,056 (ac) Etanol C,HsOH (ac) Cco,
AHC (kl/mol) -1263,07 -288,3 -393,51
AG% (kJ/mol) 914,54 -181,64 -394,42

calcule la energia libre de reaccién y la entropia de reaccion.
(Sept 2006)

Problema 4.3: Cuando se queman con oxigeno totalmente 10,0 g de naftaleno (CyHsg) sélido, en un
calorimetro a volumen constante, y a 25° C, se desprenden 368,36 kJ y los productos de combustion son
anhidrido carbdnico, gasy agua liquida. Calcular la entalpia de combustién estdndar por mol de naftaleno

a25°C.
Datos: R = 8,31 J/ K. mol. Pesos atdmicosde C=12,H=1 g/ mol
(Sept 2008)
Problema 4.4: La entalpia de combustién de un compuesto del tipo C,H,O. es la variacidn de entalpia que

tiene lugar cuando un mol de ese compuesto, en su estado estandar, reacciona completamente, con x
moles de oxigeno, para dar y moles de diéxido de carbono y z moles de agua, también en sus estados
estandar. Dicha variacion de entalpia viene dada por la expresion: AH® = a-a + B-b + AH®, donde AH°®,
depende del compuesto. Se pide:

a) Expresar cada uno de los valores de x, y, z, en funcidn de los coeficientes a,b,c.

b) Determinar los valores de oy 3, en ki/mol.
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c) Calcular ARy, en kJ/mol, para el acido acético.

CO, (g) H,0 (1) CH;COOH (I)
AH® (kJ/mol) -394 -286 -484
(Feb 2009)
Problema 4.5: Considerando los datos termodinamicos indicados, determinar los valores a (kJ/mol O,) y b

(kJ/K-mol O,) en la expresion general AG° =a + b - T, que representa la variacion de energia libre de Gibbs,
en condiciones estandar, en funcién de la temperatura absoluta T, para:

a) Laformacion de oxido de titanio (1V).

b) Laformacién de mondxido de carbono.

Ademas, se pide:

c) Determinar a partir de qué temperatura (en°C) es espontanea la obtencidon de titanio por reduccion del
oxido de titanio (V) con carbono.

d) Calcular las masas (en Tm) necesarias de 6xido de titanio (IV) y de carbono para obtener 1,00 Tm de titanio.

Datos:

C(grafito) CO (g) 0, (g) Ti (s) TiO,(s)
AR’ (k/mol) - -111 - - 912
S° (J/mol-K) 6 197 205 30 50

Pesos atémicos (g/mol): C(12,0), O(16,0) y Ti (47,9)
(Jun 2009)

Problema 4.6: A partir de los datos que se indican, calcular:
a) La entalpia estandar de vaporizacion del agua (kJ/mol).
b) La entalpia estandar de vaporizacion del n-pentano (kJ/mol).
c) Latemperatura de ebullicion normal del n-pentano, (2C).
d) La entalpia estandar de combustidn del C (grafito) (kJ/mol).
e) La entalpia estandar de formacién del n-pentano (I) en kl/mol, sabiendo que la entalpia de combustién de
esta sustancia es -3512 kJ/mol, cuando se obtiene H,0 (l) como producto de la combustion.
f) La entalpia estandar de formacién del n-pentano (g), en ki/mol.
Datos: AH% (ki/mol): H,0 (g) (-242); H,0 (1) (-286); CO, (g) (-394).
R=28,31J/mol-K

P****“(n-pentano)= 400 mmHg, P**%¢

(n-pentano)= 1520 mmHg.
(Jul 2010)
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Cuestiones

Cuestion 1: Razonar la falsedad o veracidad de las siguientes afirmaciones:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
8)

h)
i)
j)
k)

Una reaccion quimica es espontanea si AG® ¢accion < 0 (Sept 2001)

Una reaccién espontdnea transcurre con aumento de la entropia del sistema.(Feb 2002)

En la reaccidn entre sdlidos, AH y AU tienen valores similares (Jun 2002)

atm.L son unidades de energia. (Jun 2002)

Si la variacion de entropia de una reaccion es negativa, no es espontanea. (Feb 2003)

Un aumento de la temperatura promueve la espontaneidad de una reaccién quimica. (Jun 2003)
Una cierta reaccion es espontanea a 330 K y endotérmica en 33 klJ/mol. Con estos datos, se puede deducir
que la variacion de entropia, AS, es menor de 100 J/mol-K. (Sept 2003)

La entropia de un sélido cristalino es cero. (Jun 2004)

Un proceso es espontaneo en un sistema cerrado si la entropia del mismo aumenta (Jun 2004)
Todo proceso exotérmico en un sistema cerrado es espontaneo. (Jun 2004)

Sabiendo que una reaccién quimica es espontdnea a bajas temperaturas y no espontanea a altas
temperaturas, se tiene suficiente informacion para saber si es exotérmica o endotérmica. (Feb 2005)
En un proceso espontaneo la entropia del sistema aumenta. (Jun 2005)

Una reaccién quimica es espontdnea si su variacion de entropia es positiva. (Feb 2007)

Un aumento de la temperatura promueve la espontaneidad de una reaccién quimica. (Sept 2007)
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Soluciones

Problema 4.1:

a) AG=AH-T-AS=110,5-400-(0,1368) = 55,78 kl (no espontanea)
b) 0=110,5-T-(0,1368) > T=2807,7 K(=534,7°C)

c) Lareaccidn es espontanea para T >807,7 K (=534,7°C)

Problema 4.2:
CeH1,06 (ac) S 2C,HsOH (ac) + 2 CO,

AHC, = [2- (-288,3) +2- (-393,51) ] - [-1263,07] = -100,55 kI
AG®, = [2- (-181,64) +2- (-394,42) | — [-914,54] = -237,58 kI
AG®, = AH®, — T-AS°; -237,58 = -100,55 -298- AS®;; AS®, = + 0,4598 kJ /mol. K

Problema 4.3:
PM (CyoHg ) = 128 g/mol
CioHg(s) + 120, (g) —— 10CO, (g) +4H,0 (1)
AH = AU +RT-An 2 AU = (-368,36/ 10)-128 = - 4715,01kJ/mol

Como: (An) gas = 10™%=-2, se tiene finalmente que:
AH = (-4715,01) + 8,31-10°-298-(-2) = - 4720kJ/mol

Problema 4.4:

a) CHyO.+ x0,(g) — yCO,(g) +zH,0(l)
Xx=a+hb-Y%c
y=a
z=%b

b) Como AH® =a - AH% (CO,) + % b - AH% (H,0) - AH%(C,H,O.) y también AH®° =a -a+ B - b + AH®,
se tiene:
o = AH% (CO,) = -394 kJ/mol
B =% AH% (H,0) =-286/2 = —143 kJ/mol

c) En el acido acético: C,H40,+ 2 O5(g) = 2 CO,(g) + 2 H,0(l)
DHC compustion = 2 (-394) + 2 (-286) — (-484) = 2 (-394) + 4 (-143) + AH®,
de donde AH°, = 484 kJ/mol

Problema 4.5:
AG’=AH’-TAS’=a+b-T
a) Ti(s)+0;(g) > TiO, (s)
AH° =-912 kJ/mol O,
AS® = (50 - 30 - 205)-10” = - 0,185 kJ/K-mol O, a=-912 ; b=0,185
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b)

d)

2C(s)+02(g) >2CO(g)

AHC = 2-(-111) = -222 kJ/mol O,

AS® = [(2:197) — (2+6) — (205)]-10° = 0,177 kJ/K-molO,
a=-222; b=-0,177

-912 kJ/mol O, + (0,185 kJ/K-mol O, ) - T=-222 kJ/mol O, - (0,177 ki/K:molO, ) - T
T=690/0,362=1906 K=1633°C > A partir de 1633°C la obtencién es espontéanea

Se obtiene el mismo valor con el razonamiento:
TiO, (s)+2 C (s) > Ti(s) +2 CO (g)

AH® = 2:(-111) - (-912) = 690 kJ/mol

AS® =(2-197 + 30 -2-6 - 50) - 10 = 0,362 kJ/K-mol
AG’=690-0,362 -T=0 = T=1906 K = 1633°C

TiO, (s)+ 2 C (s) > Ti(s) + 2 CO (g)

1000 kg Ti / 47,9 kg /kmol = 20,88 kmol Ti

20,88 kmol TiO, - 79,9 kg/kmol = 1668,3 kg TiO, = 1,67 Tm TiO,
20,88-2-12=501,12kgC = 0,50TmC

Problema 4.6:

a)

b)

d)
e)

f)

H,0 (1) © H,0 (g) AHe,,, = -242 + 286 = 44 ki/mol
p1520mmHg _  AHY, ( 11 j

400mmHg ~ 0,00831kJ/mol-K (331K 2915K
de donde AH?,,, = 27,1 kJ/mol

0 760mmHg ~ 271kJ/mol (1 1
400 mm Hg 0,00831kJ/mol-K \T 2915K

de donde T =309,2 K (36,2 2C).
C(graf) +% 0, (g) 2 CO,(8)  AHZ(mp =-394 - 0—%:-0 =-394 kJ/mol
El valor de AH®; del CsH4, es el asociado a la reaccion:
5 C (graf) + 6 H, (g) 2 CsHy, (1)
La entalpia de combustién que se da como dato es la correspondiente a la reaccion:
CsHiz (1) +8 0, (g) = 5 CO, (g) + 6 H,0 (1)
AH2 ., =-3512 =5 AH% CO, (g) + 6 - AH% H,0 (I) — 8 - AH%; O, (g) - AH%; CsHy, (1)
=5:(-394) + 6 - (-286) — 8 - 0 - AHY; CsH15 (I)
de donde AH®; CsHy, (1) =-174 kJ/mol
Sumando las entalpias de estas dos reacciones:
5 C (graf) + 6 H, (g) = CsHy, (1)
CsHy (1) = CsHya (g)
se tiene AH% CsH,, (g) =-174 + 27,1 = -147 kJ/mol
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:

a)
b)

c)
d)
e)
f)
8)
h)

Falsa

Falsa: sdlo se cumple en sistemas aislados. Podemos decir que lo que aumenta en un proceso espontaneo es
la entropia del universo.
Verdadera

Verdadera

Falsa

Falsa

Falsa

Falsa

Falsa

Falsa

Verdadera

Falsa

Falsa

Falsa
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Capitulo 5: Equilibrio quimico

Problema 5.1: En un recipiente de 10,0 L de capacidad, se introducen 2,0 moles de A y 1,0 moles de B. Se
calienta a 300°C y se alcanza el equilibrio: A (g) + 3 B (g) <> 2 C (g). En el equilibrio, el nimero de moles de B
es igual al de C. Calcular:

a) Los moles de cada componente en el equilibrio.

b) K.

c) K.

d) La presidon parcial del componente B.

Si se duplica el volumen, determinar:

e) La presion total en ese instante.

f) Elintervalo de presiones en el que estara la del sistema una vez alcanzado el nuevo equilibrio.

g) Indicar ademas dos formas distintas de obligar al sistema a que se desplace hacia la derecha.

(Feb 2001)

Problema 5.2: En un recipiente de 5,0 litros vacio se introducen, a 20 °C, 1,0 gramos de carbamato amonico
(NH,CO,NH,), sdlido, que se descompone en didxido de carbono y amoniaco. En el equilibrio, la presion
total de estos gases es de 66 mmHg. Calcular:

a) Constantes de equilibrio Kp y Kc.

b) Masa de carbamato amdnico que permanece como tal en el equilibrio.

c) Lo mismo que en el anterior apartado, si se afiade amoniaco hasta que su presién es 120 mmHg.

d) Presion de diéxido de carbono si se afiade al equilibrio inicial otro gramo del sélido.

Datos: Pesos atémicos: N(14), C(12), O(16) y H(1)
(Jun 2002)

Problema 5.3: La constante de equilibrio K, del sistema N,0, (g) <> 2 NO, (g) tiene un valor de 11 a 100°C.
Si se parte de N,0, puro a una presion de 1,0 atm, calcular las presiones parciales (en atm) de equilibrio del
NO, y N,0, a esa temperatura. Calcular ademas K, a 200°C y justificar el valor obtenido por el principio de
Le Chatelier.

Datos: R = 8,3 J/mol-K; AH°:NO, (g) = 33,2 kl/mol; AH° N,0, (g) =9,2 ki/mol.

(Jun 2003)

Problema 5.4: Dada la reaccidn: 2 Fe,05 ) + 3C) = 4Fe () + 3 CO, ) Calcular:

a) Silareaccion es endotérmica o exotérmica.

b) La energia libre de Gibbs, la entropia y la constante de equilibrio de la reaccién a 25°C.

c) ¢A partir de qué temperatura en °C se hace espontanea la reaccién en condiciones estandar?
Datos a 25°C:

Fe,03 (s) CO; (g)
AH’ (kcal/mol) -824,2 -393,509
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\ AG® (kcal/mol) \ -742,2 | -394,359

R =1,98 cal/ K- mol
(Sept 2004)

Problema 5.5: La constante de equilibrio Kc, de la reaccidn N,0, (g) S 2NO, (g) vale a 25°C, 4,63-10°. En un
recipiente de 2 L se introducen 1,6 moles de N,0, a esa temperatura;
a) ¢Cudles serdn las concentraciones de equilibrio de ambos gases?
b) ¢Cuales seran las concentraciones finales si después se reduce el volumen a la cuarta parte sin variar la
temperatura?
(Jun 2005)

Problema 5.6: Considerar la reaccién NO, (g) = NO (g) + % 0, (g), de la que se posee la siguiente
informacidn obtenida de la bibliografia (a 298 K):

AH{ (kcal/mol) AG{ (kcal/mol)
NO, (g) 8,09 12,39
NO (g) 21,60 20,72

Se pide:

a) calcular AH®y AG® para la reaccidn considerada a 298 K.

b) calcular la constante de equilibrio a 500 K (supdngase que entalpia y entropia no cambian con la
temperatura).

¢) indicar si aumentara o disminuird el grado de descomposicion del NO, al aumentar el volumen del sistema,
manteniéndolo a 500 K. Justificar la respuesta.

Dato: R = 1,99 cal/mol-K

(Sept 2005)

Problema 5.7: Considere la reaccion A, (g) + 3 B, (g) <> 2 AB;3(g). Si una mezcla de 3 moles de A, y 9 moles
de B, se calientan en un matraz de 1,0 L hasta 650 °C, se encuentra que en el equilibrio la reaccién se ha
completado en un 71 % (molar). Se pide:

a) Calcular la constante de equilibrio Kc

b) ¢Cuantos moles de AB; han de afiadirse para aumentar la concentracion de equilibrio de B, a 3,60 M?

(Sept 2005)

Problema 5.8: El mondxido de nitrégeno es un importante contaminante que puede formarse en las
combustiones con aire, en la reaccion directa % N, (g) + % 0, (g) 5 NO (g). Sabiendo que, a 1200 K, la
variacion de entropia estandar de esta reaccion vale 13,0 J - mol™ -K™ y su variacién de entalpia estandar es
90,0 kJ - mol™?, calcular:

a) La presion parcial de NO en el equilibrio formado por esta reaccion en la atmdsfera, a esa temperatura.

b) La concentracion molar de NO en el citado equilibrio.

Considérese que la composicién de la atmédsfera, en % vol., es 79% de nitrégeno y 21 % de oxigeno.
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(Feb 2006)

Problema 5.9: El CO se usa en la sintesis de compuestos organicos y puede obtenerse mediante la
reaccion: CO, (g) + C (grafito) > 2CO (g)

a) Calcular la K, de la reaccion a 298°K.

b) Lareaccion anterior se lleva a cabo con CO, y un exceso de grafito en un reactor a 800°C y a una presion de
5 atm del sistema, siendo la Kp = 10,0. Calcular las presiones parciales en el equilibrio (en atm).

H% (kJ/mol) a 298K S°(J/mol K) a 298K
CO, (g) -393,51 213,79
CO (g) -110,53 197,66
C (grafito) 5,74
Datos: R = 8,31 Jmol-1K-1
(Jun 2006)
Problema 5.10: En un recipiente de 5,00 L se introducen un mol de didxido de azufre y otro de oxigeno, se

calienta el sistema a 1000°C con lo que se produce la reaccion: 2 SO, (4 + O, (g < 2 SO; (). Sabiendo que en
el equilibrio hay 0,15 moles de didxido de azufre, calcular los valores de K. y K,. Razonar qué efecto tendria
sobre el equilibrio la disminucién del volumen, ¢y la introduccion de nitrégeno en el sistema hasta alcanzar
una presion de 2 atmodsferas?

Datos: R = 0,082 atm-L/mol-K

(Feb 2007)

Problema 5.11: Dada la reaccion de obtencidn del amoniaco:  3H, (g) + N, (g) = 2NH; (g). Calcular:

a) La entalpiay la entropia de la reaccion a 25°C.

b) Calcular la energia libre de Gibbs a partir de la variacion de entalpia y entropia de reaccion y a partir de
energias libres de formacidn y comprobar si la reaccion es espontdnea.

c) Calcular la constante de equilibrio a 25°.

d) Calcular la entalpia de reaccién a 1000°C.

Cp(J-K*-mol™) AH °¢(kJ-mol™) S°¢(J-K mol™) AG °¢(kJ-mol™)
H, 28,82 0,00 130,68 0,00
N, 29,12 0,00 191,61 0,00
NH; 35,06 -46,11 192,45 -16,45

Datos: R = 8,31 J/mol-K
(Jun 2007)
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Problema 5.12: Calcular la constante de equilibrio, K, de la reaccién de descomposicién del cloruro aménico
sélido en los gases amoniaco y cloruro de hidrégeno:

a) A 25°C

b) A 300°C.
Suponer para ello que la variacién de entalpia estdndar no varia en ese intervalo de temperatura. Se pide
calcular, ademas:

c) Lavariacién de entropia, en J/(mol-K), de la reaccién, en condiciones estandar, a 25°C, justificando el signo.

d) La presién total (en atm) que se alcanzard en un recipiente vacio de 20,0 L, en el que se introducen 3,0 g de
cloruro amodnico y se deja el tiempo necesario para que se alcance el equilibrio (en caso de que haya
suficiente cantidad de sal para ello), manteniendo la temperatura a 300°C.

Datos a 25°C:

AG% (kJ/mol) AH (kJ/mol) P.M. (g/mol)
Cloruro amonico (s) -203,4 -314,9 53,5
Amoniaco (g) -16,4 -46,1 17,0
Cloruro de hidrégeno (g) -95,3 -92,3 36,5

(Feb 2008)

Problema 5.13: La constante de equilibrio K, de la reaccién 2 SO, (g) + 0, (g) 5 2 SO; (g) es 0,13 a 830°C. En
un experimento se tenian inicialmente 2 moles de SO, y 2 moles de O,. ¢{Cual debe ser la presion total de
equilibrio para tener un rendimiento del 80% de SO3?

(Jun 2008)

Problema5.14:  La K, del equilibrio: 2NaHCO;(s) <—> Na,COs(s) + CO,(g) +H,0(g) es 0,23 a 100°C. En un
recipiente de 5 L lleno de aire a 740 mmHg y 27°C, con una humedad relativa del 70%, se introducen 20g de
NaHCO; (s) y se calienta a 100°C. Determinar:

a) La presién parcial del anhidrido carbonico en el equilibrio si el aire estaba exento del mismo.

b) La presion total del recipiente.

Datos: Presién de vapor del agua a 27°C es de 27 mmHg. Peso molecular del NaHCO; =84 g /mol. Humedad
relativa = % de la presidn de saturacion del vapor de agua que se alcanza en ese momento.
(Sept 2009)
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Soluciones

Problema 5.1:

a) En equilibrio: 1,8 mol A, 0,4 mol By 0,4 mol C.

b) Kc=139

c) Kp=0,063

d) Pz=1,88atm (=1429 mm Hg)

e) Al duplicar el volumen, la presién es 6,1 atm ( = 4636 mm Hg)

f) El proceso se desplazara a la izquierda, alcanzando un nuevo equilibrio a presidn entre 6,1 atmy

12,2 atm
Problema 5.2:
NH4CO,NH, (s) 5 2NH;(g) + CO, (g)
0,0128 — x 2X X > Moles en el equilibrio

a) PNH3 = Pcoz ) PNH3 +Pco2 = (66/760) =0,0868 atm Pcoz =0,0868 atm

PCOZ = 0,029 atm
Kp = Pcoz-Prus = 0,029-(0,058)% =9,76-10° > K=Ky(RT)™" = 9,76-10°(0,082-293)" = 7,0-10°
PNH3 = 0,058 atm
. atm-l .
x0,082am, 203k

b) P.y, =0,029atm = 3

> x=0,0060 moles

c)

2
Peos -(%) =9,7610"° — P.,, = 0,0039atm

0,0039 = % —» X" = 0,00081moles

0,0128 - 0,0008 = 0,0120moles — 0,0120-:78 = 0,9369

d) Pco,=0,029 atm

Problema 5.3:
N,0; < 2 NO,
K=11=P*n02/ P r2oa=(2X)?/(1-X) ; 4x*+11x-11=0 ; x=0,78y -3,52 (sin significado)
Pno2=2-0,78 =1,56 atm
P n20a =1-%x=0,22 atm
Ln (Ki/ Ka) = - (AH?/R) ((1/T1) - (1/T5))
(AH%) =2-33,2-9,2=57,2 ki/mol
Ln (11/K,) =-(57,2-10%/8,3) ((1/373)-(1/473)) =- 3,906 = K, =547
Al ser endotérmico, se desplaza el equilibrio hacia la derecha al aumentar T.
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Problema 5.4:
a) AH°de reaccidn = (3 - (-393,509) +4 - 0,0) — (2 - (-824,2) +3 - 0,0) = 467,88 kcal endotérmica

b) AG° de reaccidon =(3 - (-394,359) +4 - 0,00) — (2 - (-742,2) +3 - 0,00) = 301,4 kcal no espontdnea
AG® = AHC® - TAS® > AS°® =(467,88-301,4)-103 /298 = 558,65 cal/K
AG° = -RT In Keq = LnKeq. = -AG®/ RT =-301400/ 1,98 - 298 =-510,81 > Keq. =1,4 - 107#

c) AG°=0-> 0=AH°-TAS®; T=AH®/AS° = 467,88/ 0,5586 =837,6 K> T> 565°C

Problema 5.5:
a) Concentraciones de equilibrio : [N,0,] =(1,6-x) /2 ; [NO,] =2x/2
4,63-10% = [NO,J*/[N,0,] ; x=0,06 ; [N,0,] = 0,77M; [NO,] = 0,06M

b) Concentraciones iniciales: [N,0,]=1,54/0,5M ; [NO,]=0,12/0,5M
El equilibrio se desplazard en el sentido de la reaccidn en el que disminuye el nimero de moléculas.
Concentraciones de equilibrio: [N,O4] = (1,54+x)/0,5M ; [NO,] = (0,12-2x) /0,5 M
X=0,03 ; [N,O,=3,14M ; [NO,J=0,12M

Problema 5.6:
a) partir de los datos tabulados:
AH® ¢ (298) = 21,60 - 8,09 = 13,51 kcal/mol; AG% (298) = 20,72 - 12,39 = 8,33 kcal/mol

b) AS% (298) = 17,38 cal/mol
Para 500 K: AG’ (500) = 13,51 - [500 - 0,01738] = 4,82 kcal/mol
Kp (500) = exp[-AG% (500)/RT] = exp [- 4,84] = 0,0079

c) Aumentara el grado de descomposicion del NO, ya que para compensar el aumento de volumen, la reaccidn
se desplazara hacia donde el nimero de moles gaseosos sea mayor, es decir, hacia la derecha.

Problema5.7:
A,(g) +3 B,(g) & 2 AB3(g). Proporcidn estequiométrica

a) En el equilibrio quedaran: A, = 3- (1-0,71) = 0,87 moles =>0,87 M; B,=9:(1-0,71)=2,61 M
AB;=3-0,71-2=4,26 M
> K.=4,26"/(0,872,61%) =1,17

b) Ay(g) + 3B,(g) & 2 AB;(g) Las concentraciones finales seran:
0,87+z 2,61+3z=3,60 4,26 +y—2z - 2=0,33

K. = (4,26 -2-0,33 +y)* /(0,87 + 0,33) - 3,60° > y=4,5moles afiadidos de AB;

Problema 5.8:
%N, (g) + %0,(8)5 NO (g)
En equilibrio: Po (N2) —x/2 Po (N2) —x/2 X
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Es decir (en atm): 0,79 —x/2 0,21 —x/2 X

Pno X
Py po, P (079-x12)"7-(0.21-x/2)"2

De esta forma, K =

Para calcular la constante de equilibrio:
AG®=AH’-T-AS°=90,0-1200-13,0-10° = 74,4 k) / mol
AG°=74,4-10°)/mol=-R-T-InKk >  dedondeInK=-7,46y asi: K =5,75-10"
Con ese valor de constante de equilibrio vemos que x es despreciable frente a 0,21 6 0,79 atm, con lo que:
X
K~ 0797021
Como p-V =n-R-T, [NO]=p/(R-T)=2,1-10*/ (0,082 - 1200) = 2,1-10° M

y x =2,1-10* atm = pyo

Problema 5.9:
a) CO, (g) +C (grafito) - 2CO (g)
AH®, = +172,45 kJ; AS°, =+ 175,79 ; AG® = AH®,—T. AS, = + 120,07k)
InKp =- AG®, / R.T =(-120,07 - 1000 ) /(8,31 - 298)=-48,46; Kp=8,9-10*

b) pCO +pCO, =5 atm; pCO =x; pCO, = 5-;
Kp = X2 /5-x=10,0; x=3,66; pCO =3,66 atm; pCO,=1,34 atm

Problema 5.10:

250, 9+ O, & 250 > k- ol
(g) (g) (g) c [SOZ]Z[OZ]
Moles iniciales 1;00 1;00 -
Moles finales 1,00-0,85 1,00-(0,85/2) 0,85
2
Conc finaes 0,030 0,115 0,170 > K —M =279,2

* [0.030F[0.115]
K, = K. (RT)""; K,=279,2-(0,082-1273)" > K, = 2,67

La disminucidon del volumen desplaza hacia la derecha la reaccidn, y la introduccién de nitrégeno no le afecta.

Problema 5.11:
a) AH°r=2(-46,11) - (3-0,0+1-0,0) =-92,22 kJ AS° r = 2(192,45) — (3-130,68+1-191,61) = -0,1986k/

b) AG°r=2-(-16,45) =-32,9 klJ; AG’r =AH® -T.AS°r = -92,2 -298(-0,1987) = -33,01 k) = espontdnea
) INKequi= -AG’/ RT =-(-33010) /8,31-298 = +13,32 >  Kequ=6,09-10"
d) AHr 1000 = AH r 25 + Acp (1000-25

Acp =(2-35,06) —(29,12+3-28,82) = -45,46 J/K
AH r 1000 =-92,22 +0,04546:(975) = -136,5K]
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Problema 5.12:
a) Lareaccion es: NH,Cl (s) 2 NH;(g) + HCI (g)
AG°=-16,4 -95,3 + 203,4 = 91,7 kJ/mol
Como AG°=-R-T:In K, con las unidades adecuadas, queda:
91,7 - 10° =-8,31 - 298 - In K,,. Asi, K, (a 25 °C) = 8,3 - 10"’

b) Se aplica la ecuacién de Van't Hoff:

. K; (a25°C) __AH"{l 1]

K, (@300°C) R (T, T,
. 8310% _ 1765.10° ( 1 1j
K, (a300 °C) 831 298 573

Despejando, se obtiene: K, (a 300 °C) = 0,060
c) Como AG®°=AH°-T- AS°, se tiene:
91,7 -10°=176,5 - 10> — 298 - AS°

De donde AS° = 285 J /mol-K (Aumenta el desorden).

d) K,=0,060=p (NH;) - p (HCl), de donde, en el equilibrio, las presiones de ambos gases seran:

p (NHs) = p (HCI) = 0,245 atm. Para ejercer esta presion, a la temperatura y volumen indicados, habria que

tener de cada gas estos moles:
p-V=n-R-T , 0,245-20,0=n-0,082-573 > n =0,104 mol

Para tener 0,104 mol de cada gas, habrda que tener, al menos 0,104 mol de cloruro aménico inicial, lo que, en

masa, es 0,104 mol - 53,5 g/mol = 5,56 g. Esta cantidad es mas de lo que se dispone, por lo que no se

alcanzara equilibrio, sino que se descompondra todo el cloruro aménico (3,0 g / (53,5 g/mol) = 0,056 mol),

obteniéndose 0,056 mol de cada gas, que ejerceran una presion de:
0,056 - 0,082 - 573 =p - 20,0, de donde p =0,13 atm
La presion total sera 0,26 atm

Problema 5.13:
25S0,(g)+0,(g) > 2S0;(g)

moles iniciales moles finales
SO, 0 2:0,8=1,6
SO, 2 2-2-0,8=0,4
0, 2 2-0-8=1,2
2
p2 2 2 (16 )
Kp=013=—>""__ - (sosP) Xy _ %32 > P=3282atm

P5202 Poz (XSOZP)2 (XOZP) XSOZXOZP ) (0'%.2 2(1.%.2)P

Problema 5.14:
Pagua = 0,7- 27 = 18,9 mm Hg => p aire seco = 740-18,9=721,1
N nancos = 20/84 = 0,238 moles
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2 NaHCO3(S) s Naz CO3(S) + C02 (g) + Hzo (g)
Iniciales 0,238 0 0 0,005 + aire
Finales 0,238 —2n n n n+ 0,005 + aire

Kp = P co2* PH20; Pco2 = X; Pr2o = X +(18,9/760) - (373/300)
0,23 =x (x + (18,9/760) - (373/300)); pcoz = x = 0,464 atm
Pr=x + (x + (18,9/760) - (373/300)) + (721,1/760) - (373/300) = P; = 2,14 atm
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Capitulo 6: Equilibrios acido-base

Problema 6.1: Se valoran 60,0 mL de un acido monoprético HA, de concentracién 1,0 M, cuya K, es 10,
con una disolucidn de hidréxido sédico, también 1,0 M. Se pide:

a) El pHinicial, antes de afiadir la base.

b) El nuevo valor de pH cuando se ha neutralizado 1/3 del acido.

c) Elnuevo valor de pH cuando se ha neutralizado 2/3 del 4cido.

d) El pH final en la neutralizacidn exacta con 60,0 mL de la base.

e) Indicar el objetivo de las valoraciones acido-base.

(Feb 2001)

Problema 6.2: Se dispone de una disoluciéon formada por 2 g de acido benzoico en 500 mL de agua.
Calcular:

a) Laconcentracidn de iones hidronio y el pH de dicha disolucién.

b) La cantidad (en gramos) de hidroxido sédico necesario para llegar al punto de equivalencia en la valoracion
de todo el acido benzoico.

c) El pH cuando se hayan afiadido la mitad de los equivalentes necesarios para neutralizar todo el acido y tipo
de disolucion que se obtiene.

d) El pH en el punto de equivalencia e indicar la reaccidn que se produce.

Datos: K, (CsHsCOOH) = 6,3 - 10°. Pesos atdmicos (g/mol): H (1,0), C (12,0), O (16,0) y Na (23,0).

(Jun 2001)

Problema 6.3: Se prepara una disolucién de 0,1 moles de CO, (g) en 1 litro de agua y se realizan dos
adiciones consecutivas de 4 g de NaOH (s) sin que se produzca cambio apreciable de volumen. Calcular:

a) pHinicial

b) pH de la disolucién después de cada una de las adiciones de NaOH (s)

Datos: K; =3-107; K, = 6:10™ Pesos atémicos: Na (40,0); O (16,0); H(1,0) g/at-g

(Sept 2001)

Problema 6.4: Demostrar que para un acido diprético (de improbable existencia) H,A con K; = K, = 107, se
podria calcular el pH de su disolucion acuosa 1,0M sélo con K, sin cometer un error importante, y calcular
el porcentaje de la primera ionizacién.

(Feb 2002)

Problema 6.5:

a) Setiene 1 litro de una disolucion que por cada 50 mL contiene 0,245 g de cianuro sddico. ¢ Cudl es su pH?.

b) Sobre 50 mL de esta disolucién se afiaden 10 mL de otra 0,4 N de HCl, ¢ Qué sucede?. (Cudl es el pH de la
nueva disolucion?

Datos: K, (HCN) = 10™ Pesos atémicos (g/mol): C(12), N(14), Na(23)
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(Jun 2002)

Problema 6.6: Se valoran 50,0 mL de acido 2-(N-morfolin)etanosulfénico (MES) 0,020 M, cuyo pK, es 6,15,
con NaOH 0,100 M. Calcular:

a) Volumen de disolucion de NaOH necesaria para alcanzar el punto de equivalencia.

b) pH después de adicionar 3,0 mL de la disolucién de NaOH.

c) pH en el punto de equivalencia.

d) pH después de adicionar 11,0 mL de la disolucién valorante.

(Feb 2003)

Problema 6.7: Para la valoraciéon de 50,0 mL de una disolucion acuosa de metilamina (CH3;NH,) se
emplearon 17,2 mL de HCI 0,5N. El pH en el punto de equivalencia fue 5,77.Se pide:

a) Justificar por qué el pH en el punto de equivalencia es acido. Calcular la K, de la amina.

b) Valor del pH antes de iniciar la valoracion y tras la adicion de 10 mL de HCI.

c) Tras el apartado b équé habria que hacer para realizar una neutralizacion completa? Cuantificarlo.

(Jun 2003)

Problema 6.8: Calcular el pH de una disolucién obtenida al disolver 1,2 g de NaOH en 100 mL de una
disolucién 0,2 M de &cido oxalico. Datos: K; = 5,9-10°%; K, = 6,4-:10°; PM(NaOH): 40 g/mol.
(Sept 2003)

Problema 6.9: Calcular el pH y concentracidon de todas las especies existentes en una disolucién de
carbonato sédico 0,01 M.

Datos: K; =4-107, K, =5-10™".

(Jun 2004)

Problema 6.10: En el laboratorio se prepara una disolucion disolviendo 2,0 g de sulfato amdnico en 600 mL
de una disolucidn acuosa de amoniaco 0,05M, sin variacidon de volumen. Calcular el pH de la disolucién asi
preparada. Si a esta disolucién se le afiaden 600 mL de HCI 0,05 M. ¢ Qué pH tendra esta nueva solucién?

Datos: Pesos atémicos (g/ 4t-g) S, O, N, H: 32,16,14,1; K, (NH;) = 1,8 - 10”

(Sept 2004)

Problema 6.11: ¢Qué cantidad en moles de HCI serd necesario anadir a 4,2 g de NaF para preparar un litro
de solucién tampdn de pH = 6?. éCual sera el pH si se afladen 10™ moles por litro de NaOH a esta disolucién
sin variacién de volumen?

DATOS: K, = 7-10™, Pat. (g/at-g): F (19), Na (23).
(Jun 2005)

Problema 6.12: Cuando se valoran 40 mL de una disolucién de un acido monoprdético con NaOH 0,1 M, se
alcanza el punto de equivalencia al afiadir 30 mL de la base. Después de afiadir 20 mL de base, la disolucion
tiene un pH de 5,75. Calcular la constante de ionizacion del acido.

(Sept 2005)
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Problema 6.13: A 200 mL de una solucion de cianuro potasico 0,8 M se afiaden 200 mL de una solucién de
acido sulfurico, siendo el pH de la solucidon resultante 9,72. Determinar la concentracién de acido sulfurico
en los 200 mL antes de la mezcla. Datos: K, (HCN) = 5,7-10™°

(Jun 2006)

Problema 6.14:

a) Calcular el % de ionizacién y el pH de una solucién 0,1 M de 4cido fluorhidrico (HF).

b) Aun litro de la solucion 0,1M de HF se le afiaden 250 mL de NaOH de concentracion 0,2M.Determinar el pH
de la solucion resultante

c) Aunlitro de la solucién 0,1M de HF se le afiaden 500 mL de NaOH de concentracién 0,2M. Determinar el pH
de la solucion resultante.

Datos: K, (HF) = 6,8-10"

(Sept 2006)

Problema 6.15: Calcular el pH de una disolucion obtenida al afiadir 2,0 g de NaOH a 100,0 mL de una
disolucién 0,50 M de NaHCOs. Suponer que no hay variacién de volumen.

Datos: Ka; = 4,3-:107; Ka, = 4,8-10"*"; PM(NaOH) = 40 g/mol

(Feb 2007)

Problema 6.16: Pequefas cantidades de acido fosférico (H;PO.) se usan en los refrescos comerciales de
“cola”. Un refresco de cola tiene una densidad de 1,00 g/mL y contiene un 0,05 % de acido fosférico en
peso. Determinar:

a) Laconcentracidn molar del acido fosférico en el refresco,

b) El pH del refresco.

c) Se neutraliza totalmente el acido fosfdrico de una muestra de 1 litro de cola empleando hidréxido sddico 0,2
M, calcular el pH final.

Datos: Constantes del acido fosfdrico (pK; =2,12; pK, = 7,21; pK; =12,32)

Peso molecular del acido fosférico = 98 g /mol

(Jun 2007)

Problema 6.17:

a) Determinar en qué proporcion (en volumen) hay que mezclar una disolucion de HF (cuyo pH es 2,08) y otra
de NaF (cuyo pH es 8,23), para que el pH de la mezcla resultante sea 3,15.

b) Se forma una disolucién X con tres partes (en volumen) de la disolucién de HF y una parte de la de NaF.
Calcular el pH tras burbujear, sobre 500mL de X, 50 mL de HCl (g) a 32°Cy 2,0 atm (suponer que no hay
variacion de volumen).

Dato: pKa (HF) =3,17.
(Feb 2008)
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Problema 6.18: a) Se dispone de 1 litro de una disolucién que por cada 50 mL contiene 0,245 g de cianuro de
sodio, ¢cudl es su pH? b) Sobre 50 mL de esta disolucién se afiaden 10 mL de una solucién 0,4 M de acido
clorhidrico. Indicar qué sucede y cual es el pH de la nueva disolucién.

Datos: K, (HCN) = 10™. Pesos atdmicos (g / at-g) de C, Ny Na son: 12, 14 y 23 respectivamente.
(Sept 2008)

Problema 6.19: Se toman 5,00 mL de acido férmico del 100% de riqueza y densidad 1,22 g/cm’ y se
disuelven en agua hasta obtener un litro de disolucién. A continuacién se cogen 25,0 mL de la disolucién
anterior para estudiar el proceso de neutralizacién con hidréxido sddico 0,10 N. Calcular el pH que se
obtiene si:

a) Se produce la neutralizacidn parcial del 40 % del acido férmico.

b) Se produce la neutralizacion completa del acido.

Datos: Pesos atémicos (g/mol): H(1), C(12), O(16); K,(HCOOH) = 1,77x10™*

(Jun 2009)

Problema 6.20: Calcular la variacion del pH cuando se agrega 1mL de HCI 1M a:

a) 100 mL de acido acético 0,1M

b) 100 mL de una solucién amortiguadora de acido acético 0,1M y acetato soédico 0,1 M.
Datos: Constante del acido acético K, = 1,8-107
(Sept 2009)

Problema 6.21: Se valoran 20,0 mL de una disolucién de un &cido acético (K,=1,8-10") de concentracién x
(M) con una disolucion de NaOH de concentracién y (M). Para llegar al punto de equivalencia, se gastan
30,0 mL de disolucidn valorante y el pH en dicho punto es igual a 9,0. Determinar:
a) Laconcentraciones x e y de ambas disoluciones.
b) El pH inicial de la disolucidn de acido acético.
c) El pH cuando se habian afiadido 10,0 mL de disolucion valorante.
(Feb 2010)

Problema 6.22: Calcular el pH de la disolucién resultante de afiadir 4 g de NaOH a un litro de disolucién de
bicarbonato sédico (NaHCO;) 0,2 M. Suponer que no hay variacién de volumen. Datos: PM NaOH = 40
g/mol. Constantes de disociacién del 4cido carbénico: K;; = 4,4+ 1077, K,, = 4,7 - 10711,

(Jun 2010)

Problema 6.23: La constante de ionizacién del &cido benzoico (M = 122 g/mol) es 6,6.10°. Se prepara una
disolucién acuosa A disolviendo 0,610 g de dicho acido en 500 mL de agua. A la disolucion obtenida se
adiciona la cantidad necesaria de NaOH 0,500 N para que reaccione totalmente con el acido obteniéndose
otra disolucion B. Determine el pH de las disoluciones Ay By el volumen de NaOH necesario para obtener
B. ¢ Cual seria el pH de la disolucién obtenida cuando solo se transforma la mitad del acido A en B?

(Jul 2010)
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Cuestiones

Cuestion 1: Escribir las reacciones ajustadas (indicando de qué tipo son) que justifican el siguiente fenémeno: Si
se abre una botella de acido clorhidrico concentrado préoxima a otra botella abierta con amoniaco concentrado,
aparece una neblina blanca cerca de aquélla. (Feb 2001)

Cuestion 2: Contestar razonadamente a la siguiente pregunta: ¢ Por qué la cantidad de indicador utilizado en una
valoracion acido-base debe ser lo mas pequefia posible? (Jun 2001)

Cuestion 3: Discutir razonadamente la veracidad o no de las siguientes afirmaciones:
a) El pH de una disolucién acuosa 10® M de NaOH es 6. (Feb 2002)
b) El pH de una disolucion neutra es 7,0 y no depende de la temperatura. (Feb 2003)
c¢) Unaumento de la temperatura se traduce en un aumento de la constante de hidrélisis. (Jun 2003)
d) Una disolucién acuosa de cloruro amaonico presenta caracter acido o basico, dependiendo de la
concentracién.(Sept 2003)
e) Alvalorar una disolucién de acido acético con otra de hidréxido sédico, el pH en el punto de equivalencia es
independiente de la concentracion de hidréxido sddico. (Feb 2004)
f) Al afiadir un acido sobre una disolucién (acida, basica o neutra) siempre aumentara el pH.
g) El pH de una disolucién neutra es 7,0 independientemente de la temperatura. (Feb 2005)
h) Para valorar un acido con una base se debe seleccionar un indicador que cambie de color a pH=7,0. (Feb
2006)
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Soluciones

Problema 6.1:

a) pH=2,0

b) pH=3,7

c) pH=4,3

d) pH=8,9

e) Objetivo de valoraciones: conocer concentraciones de forma exacta

Problema 6.2:

a) [H+]=1,42-10°MypH=2,8
b) 0,64 g de NaOH

c) pH=4,2

d) pH=84

Problema 6.3:
a) pH=3,76
b) Con la primera adicion queda [H+] = (K;°K;)1/2 = 4,24-10° M, yasipH=8,4
Con la segunda adicion se produce la hidrdlisis del anién carbonato, dando un valor de pH = 11,6.

Problema 6.4:

a) H A S HA + H > Ki=(x-y)(x+y)/(1-x)
1-x X-y X+y
HA S A% + H* > Ko=y(x+y)/ (x-y)
x-y y x+y

Proponemos que y << x. Entonces, x ~ [ H']y Ki~x*/ (1 —x)
Si ademas x es despreciable frente a 1,
x~[H7~ (K )¥?=3,16 -10° M y~K,=10°M

Resulta que, efectivamente, y (la contribucidn de la segunda disociaciéon del acido) es despreciable frente a x
(la contribucidon de la primera disociacion), por lo que podemos calcular el pH considerando sélo la primera
disociacion.

pH = -log (3,16 -107 ) = 2,50

b) Porcentaje de ionizacién = (3,16:10° M/ 1M ) 100 = 0,316%

Problema 6.5:
[CN]=0,245/49 = 1000/ 50 = 0,1 M
a) CN+ HO & HCN  + OH~
0,1-x X X
K, =10 /10 °=x*/0,1 > x=[OH 1=3,2-10°M > pH=11,5
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b) [CN]=0,1-50/60 =0,084 M CN o+ H* S HCN

[H']1=0,4 - 10/60 = 0,067 M 0,084 0,067 2,67-10°
[HCN] = 3,2:10° - 50/60 = 2,67-10° M 0,017 - 2,67-10° + 0,067
HCN 5 CN + H
_ -(0,017 +
0,067 —y 0,017+y y > 10%¥= u > y=[H"1=3,9-10"
0,067 -y
pH=9,4

Problema 6.6:
a) Setrata de una valoracién acido-base, con lo que: (V * N)yes = (V * N)naon
Sustituyendo valores, queda: (50,0 - 0,020) = Vya01 - 0,100y, asi: Vyaon = 10,0 mL

b) MES-H + OH s MES™ + H,0 ( Reaccién de neutralizacion )
moles inicio 0,0010 0,0003 -
moles equil. 0,0007 -- 0,0003

El pH lo determina la disolucion reguladora formada MES-H/MES-, cuyo pH es:

pH = pK, + log ([base]/[acido]).

Sustituyendo:

pH = 6,15 + log [(0,0003/volumen disolucion)/(0,007/volumen disolucién)] 2 pH =5,78

c) MES-H + OH S MES + H,0
moles inicio 0,0010 0,0010 -
moles equil. -- -- 0,0010

En el punto de equivalencia se habran neutralizado todos los equivalentes de acido, y por tanto el pH vendra
dado por la hidrélisis de su base conjugada (MES’). Debe corregirse la concentracidon de MES’, debido al
efecto de la dilucidn que ha tenido lugar al realizar la adicién del NaOH. Asi, en el punto de equivalencia:
[MES]=0,020-50,0/60,0=0,0167 M

MES + HO S MES-H + OH’ Reaccidn de hidrdlisis (Kp)
conc. Inicio (M) 0,0167 --
conc. eq. (M) 0,0167 - x X X

Ki = Ko/K, = 10/ 10%" = 107% = 1,41-10®

Por otra parte:

Ky = ([MES-H]-[OH])/[MES] = x*/(0,0167 — x)

Puede despreciarse x frente a 0,0167, por lo que se obtiene:
K,=1,41-10"=x*/0,0167 > x=[0OH]=1,53-10" M

pOH =4,82 2> pH=9,18
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d) MES-H + OH" hay MES + H20
moles inicio 0,0010 0,0011 -
moles equil. -- 0,0001 0,0010

El pH viene determinado por el exceso de base fuerte:
[OH Jexceso = 0,0001 / volumen disolucién = 0,0001 / 0,061 = 1,63-10% M
pOH =2,78 2 pH =11,21

Problema 6.7:
a) Reaccién de valoracion: CH3NH, + HCl — CH5NH5" + CI°
En el punto de equivalencia se produce la hidrdlisis del CHsNH;" CH3NH5" + H,0 <> CH3NH, + H30"; por tanto
pH acido.
VgNg=Va-Ny; Ng=17,2-0,5/50=0,172 N; [ CHsNH;" 1,=0,172-50/67,2=0,128 M
Kn = Ku/Kp = [ CHsNH,][ H30"] /[ CH3NH5" ] ~ [ H30"]* / [ CH3NH5" ],
K, =0,128-10™ /(1,69 -10°)*=4,4-10"

b) pH antes de iniciar la valoracion:
Ko = [ CHsNH5" J[OHT/ [ CHsNH,] = [OH* / [ CH3NH,],
4,4-10"=[OH]*/0,172 =[OH]=8,7-10°M; pOH=2; pH =12
Al afiadir 10 mL de HCI 0,5N a 50 mL de CH;NH, 0,172M:
moles de CHsNH, = 0,172 - 0,05 = 8,6 - 10°
moles de HCI=0,5-0,01=5- 10

CHsNH, + HCl — CHsNH;" + CI
moles iniciales 8,6-10° 5-10°
moles después de neutralizar 3,6 - 10 -- 5-10° 2> disolucién tampdn

pH = 14 - pK, + log ([base] / [sal]) ; pH =14 -3,35 +log ([3,6 - 10°/0,06] /[5 - 107/ 0,06]) = 10,5

c) Afadir 3,6 -10”° moles de HCl lo que daria como resultado 8,6 - 10 moles de cloruro de metilamonio

Problema 6.8:
H, A + NaOH = HA +Na"+H,0
moles iniciales 0,02 0,03
finales - 0,01 0,02
HA" + NaOH = A”+Na"+H,0
moles iniciales 0,02 0,01
finales 0,01 - 0,01

K, = [A*] [H"]/ [HA] = (0,01/0,1) [H"] /(0,01 /0,1) > [H'] = 6,4-10° M > pH = 4,19
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Problema 6.9:

COs” + HO S HCO®* + OH
10 10
0,01 —x X X > h= =———07= 210~
K, 510
0™ 10
HCOy + HO S H,CO;+OH > K, = =——=2510"
K, 410
2 —2107* + 10-8 10-6
210~ :x_ N = 2107 +v410°° +810 ~1310°M
0,01—x 2
x=[OH]=[HCO*]=1,3-10°M > pOH = 2,88 > pH = 11,12
1,310°°
25107 = YLold > = [H,C0;5] =2,5 10 M
1310 y = [H,COs]

Problema 6.10:

a) SO4(NHi); = PM SO4(NH,),=132g
2/132 =0,015 moles de SO4(NH,), = 0,03moles de NH",
(0,03/600)-1000=0,05M en NH",

Solucién tampén NH,OH y NH,*
(OH)= Kp*(C pase/ C a1 )=1,8-107- 0,05/0,05 =1,8-107
pOH =4,74 > pH =9,26

b) NH; + HCl > NH,+CI
Iniciales 0,03 0,03
Finales 0,03

concentracion final de NH,* =(0,03+0,03)/1200)-1000=0,05M
Hidrdlisis K, =10%/1,8:10° > (H")? =K;,Cs1 = K+0,05 = (H') =5,2-10°M > pH=5,36

Problema 6.11:

a) equilibrio : HF S F+ H
inicial 0,1 X
reaccionan +y -y -y
en equilibrio vy 0,1y 10°
710" = ((0,1-y).10°)/y >  y=1,427-10" moles ; como x-y=10°

x= 10°+1,427-10*=1,437-10" moles

b) 7-10*=((0,1-1,42-10* +10*)x)/(1,42:10*-10* ) > pH=6,53

Problema 6.12:
HA + NaOH = H,0 + Na" + A’
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40-Na=30-0,1 > Na=0,075N-> Ma=0,075M

Cuando se han afiadido 20 mL de NaOH - exceso HA = (40-0,075) — (20-0,1) = 1 mmol
A formado =(20:0,1) = 2 mmol
HAS® H +A = K, = ([H)-[ A1) / [HA] = (10-5,75:(2/V)) / (1/V) = 3,55-10'6

Problema 6.13:

Concentraciones en la mezcla: [CN]1=0,2-0,8/0,4=0,4 M; [H,SO,]=0,2-i/0,4=i/2M
Como el pH > 7, el H,SO, se ha neutralizado totalmente: H,SO, + 2CN" 5 2 HCN + SO,> + 2H,0
CN" + H S HCN
Concentraciones iniciales (antes de neutralizar) 0,4 X -
Concentraciones después de neutralizar 0,4—x 10972 X Solucién reguladora
pH = pk, + 108 (Ceai / Cscico); 9,72 =9,24 +1log (0,4—x/x); x=0,10 M
[H] que neutralizael CN: 0,1 M
[H,SO,] que neutralizaelCN:0,1/2=i/2; i=0,1M

Problema 6.14:

a)

b)

HF S F o+ H
0,1-x X X > K,=x>/0,1-x = 6,8-10™; aprox. x*= 0,68-:10™
x=8,210°M > x=0,1-a > a=8,21028,2% > pH=2,1
HF + NaOH &S Na F +H,0
iniciales 100 50 mmoles
finales 50 50 mmoles
H* = Ky C acido /C 51 = 6,8-10™ (50/V /50/V) = 6,8-10* M > pH = 3,17
HF + NaOH S NaF + H,0
Iniciales 100 100 mmoles
finales 100 mmoles > K, =10"/6,810"=0,15-10"" = (OH)?*/C o

Cnar = 100/1500 = 0,0666 M >(OH) > = 0,15-107°-0,0666 = 99,9-10™**; (OH") = 9,99-107 M
pOH =6 > pH =8

Problema 6.15:

2,0 /40 = 0,050 moles iniciales de NaOH
0,50 - 0,100 = 0,050 moles iniciales de HCO;~

HCO;, + NaOH - COs> +Na'+H,0
moleSiniciales 0,050 0,050 --
moleSsinales -- -- 0,050
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K 10™

CO" + H0 <  HCO; + OH > K, =—"*=-—"
m0|esiniciales 0;050 - Kaz 4’810
MoleSsinales 0,050 - x X X
10" [Hco;JoH ] X’ N X’
4,810™" [co? | ((0,050/0,L00)—x) ~ (0,050/0,100)

x=[OH]=1,02-107>M

pOH = 1,99 > pH = 12,01

Problema 6.16:
a) (HsPO,) =0,0051 M

b) Consideramos la primera disociacién como Unica fuente importante de acidez
x*/ c-x=7,59-10% > x=[H"13,49-10° > pH=2,46

c¢) Moles de NaOH =3-0,0051 = 0,0153
0,0153 = VNaOH-O,Z M 9 VNaOH = 0,0765 L= 76,5 mL

[PO,*]=(0,0051/ 1000+76,5)-1000= 4,74-10> M

Hidrdlisis de PO, (Unica fuente importante de basicidad):
[OH]? = (10"/4,78-10"%)-4,74-10° = 9,95-10°
[0H]=9,97:10° > pOH=2 > pH=12

Problema 6.17:
a) Se determinan inicialmente las concentraciones de las dos disoluciones:
HF S F+H (pH=2,08) F+H,0 S HF+OH (pH=8,23; pOH=5,77)

10—2,08)2 10—14 (10—5,77)2
10317 - UO)° 5 ik -0102 M E
[HF] (] 10317 [F7]

- [NaF]=0,195M

Utilizando la ecuacién de Henderson-Hasselbalch, podemos determinar en que proporcién hay que mezclar las

disoluciones de HF y NaF:

F- F-
pH = pKa +|og [[HF]] 315=317+ |09 [[HF:!l
vNcF 0,195/

315=317+ IOQW de donde Vyae / Ve = 0,50
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b) La disolucién X se forma con % V de HF 0,102 My 1/4 V de NaF 0,195 M; las nuevas concentraciones seran:
[HF] =0,0765 M; [NaF] = 0,0488 M.

Al burbujear sobre 500 mL de X, 50 mL de HCI 6 . = % = 4,0-10'3 mol , se da la reaccidn:
F + HClI s HF  + cr (se calculan los moles en 500 mL)
n; 0,0244 0,0040 0,0383
n, - 0,0040 - 0,0040 +0,0040
Ny 0,0204 =0 0,0423

Dividiendo los moles de HF y de F" por el volumen y sustituyendo en la ecuacion de Henderson-Hasselbalch,

0,0408
da: = ! =
queda: pH=317 +log 00846 2,85
Problema 6.18:
PM NaCN =49 CNNa = 0,245/49 = 0,005 moles  (NaCN) = (0,005/50)-1000 =0,1 M

a) CN'+H,0 - HCN +OH
Ky=10"/10"=10" > (OH)*=Ky Ce =10"0,1=10° > (OH)=0,326-10"

pOH=2,5 > pH=115

b) CN° + CIH -> HCN + CI
iniciales 50-0,1 10-0,4
finales 1 4

Se forma un tampdn
(H) =Ko Cacigo / Co=107""(4/1)=410"° >  pH=9,4

Problema 6.19:
(5mLx122gmL
46 g/mol
M — gl
1L
Reaccién de neutralizacién: HCOOH + NaOH — HCOO™ + Na* + H,0
1073L
mL

J = 0,1326 moles/L = 0,1326N

moles iniciales =25 mL x x 0,1326 moles/L =3,32 x 1073 moles

a) Neutralizacién parcial del 40% del acido

HCOOH + NaOH - HCOO™ + Na' +H,0
Inicio (moles) 3,32x10°° 0,4-3,32x10°* -
Eq (moles) 0,6-3,32x10°3 ~0 0,4-3,32x102
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Se forma una disolucion tampoén:

-3
Base - 0,4-3,32x107°/V
pH=pK;, +Iog[,—_]=—log(1,77 x 10 4)+Iog X 3. =357
[Acido] 0,6-3,32x107°/V
b) Neutralizacidn total del acido
HCOOH + NaOH - HCOO™ + Na® +H,0
Inicio (moles) 3,32x10°° 3,32x10°° B
Eq (moles) ~0 ~0 3,32x10°°
Volumen de base utilizada = 3,32 x10>moles/0,1M =33,2x107° L
Concentracién del ion formiato = 3,32x107/[(25+33,2)x107°] = 0,057 M
Se produce la hidrdlisis basica del anidn formiato
HCOO + H,0O — HCOOH + OH
Inicio (M) 0,057 -
Eq (M) (0,057—x) X X
K XZ X2 -6
K,=—"= =565x10"t~—-— = x=1,79%x10 M =[OH ] pH = 14—pOH = 8,25
K, (0,057-x) 0,057
Problema 6.20:

a) [H'*=K,C 440 = 1,8:10°-0,1=1,8-10°, [H']=1,34-10°M > pH =2,88
Tras afiadir HCI: K, = ((0,001:1/0,101) + x) - x)/ (0,1-x)
[H*] = (0,001-1/0,101) + x = 1-102 pH=2 > |ApH| = 0,88

b) HAc=100mL- 0,1M= 0,01 moles; NaAc=100mL: 0,1M = 0,01moles

Antes de afiadir HCl: K, = ((0,1 + x) - [H'])/ (0,1-[H*]) => [H"] == 1,8:10° M pH=4,74
Tras afiadir HCI (0,001 moles):
NaAc + HCI -> HAc + NacCl
iniciales 0,01 0,001 0,01
finales 0,01 -0,001 0,01+0,001

HAc = 0,01 + 0,001 = 11- 10, NaAc = 0,01-0,001 = 9-10°®
[H'] = K *C scigo/ Coar = 1,8:10° +11:10°/ 9-10° = 2,2:10° > pH =4,66 > | ApH| = 0,08

Problema 6.21:
a) En el punto de equivalencia, tendremos una disolucién de concentracion Cy del ion acetato, de la que
conocemos el pH. Para determinar C,, resolvemos el equilibrio de la hidrdlisis:
Ac + H,O S HAc + OH
Eq GCo 10° 10°
Kn = Ko/Ks = (10°)%/C, >  C, =[NaAc] =0,18 M
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Por tanto, 0,18 = (0,02 x)/0,05 x =[HAc]=0,45M
0,18 =(0,03y)/0,05 y=[NaOH]=0,3M

b) K, =[H[AC]/[HAC]; [H']* = 1,8:10° - 0,45; pH = 2,55

c) Se forma una disolucién tampdn de concentraciones: [HAc] = 6:10/V; [Ac] = 3-10°%/V.
K, = [H'][AC]/[HAcl;  [H']=(1,810"-3-107)/6:10%; pH = 4,44

Problema 6.22: 4 g NaOH = 0,1 mol NaOH
Primero se calcula el resultado de la neutralizacion:

HCO; + OH™ — H,0 + COs
[ ]i 0,2 Orl
[ ]d.n. 011 - 0,1

Después se resuelve el equilibrio que regula el pH (disolucion reguladora):

HCO; =—— CO5; +H'

[COFI[H*] _0,1[H"]
[HCO;] 0,1

4,7 -107 1 = [H*]=47-100"M —— pH=10,3

Problema 6.23:  [Acido Benzdico] =0,01 M

pH de A: HBz S Bz + H*

[Eq] 0,01-x X X

S x=[H"1=8,12.10" M; pH =3,09

®0,01-x
pH de B: HBz + NaOH S NaBz + H,O
Inicial (moles): 5.10° 5.10°
Final (moles): 0 0 5.10°
La sal formada se hidroliza: Bz~ + H,O s HBz + OH
Equilibrio (moles): 5.10%-y y y
10y y=[OH]=1,22.10° pH =8,09

"7 6,6.10°  0,01-y
Volumen de NaOH = 5.10>moles/0,5 M = 0,01 L
Cuando se transforma la mitad, se forma una disoluciéon tampdn de pH = pK, = 4,18
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:
Acido-base: NH; (g) + HCI (g) = NH,CI (s)

Cuestion 2:
Consume algo del 4cido o base valorante, por ser el indicador un acido o base débil.

Cuestion 3:
a) Falso: el pH de una disolucion de una base no puede ser acido
b) Falsa
c¢) Verdadera
d) Falsa
e) Falsa
f) Falsa
g) Falsa
h) Falsa







Capitulo 7: Equilibrios de precipitacion

Problema 7.1: Cuando la caliza (CaCOs (s)) entra en contacto con agua que contiene CO, disuelto (esto es,
acido carbdnico), se produce su disolucidn segun el proceso: CaCO; (s) + H,CO; (ac) <> Ca®* (ac) + 2 HCO;5
(ac). Calcular la solubilidad de la caliza en un agua que contiene 0,03 mol/L de acido carbédnico. Justificar
razonadamente si esta solubilidad es mayor o menor que la de la caliza en agua pura.

Datos: Kps. (CaCOs) =4,9-10°, K, 1 (H,COs) = 4,4-107, K, , =4,7-10™

(Feb 2001)

Problema 7.2: El producto de solubilidad del hidréxido de cinc es 1,2 - 10"’ y la constante de disociacién del
tetrahidroxocincato (I1) es 2,2 - 10™. Calcular la cantidad (en gramos) de NaOH que debe afiadirse para
disolver 0,994 g de hidréxido de cinc en 1,0 L de disolucién.

Datos: Pesos atémicos (g/mol): Zn (65,4), O (16,0), H (1,0) y Na (23,0).
(Jun 2001)

Problema 7.3: Sobre 2,0 L de una disolucién de [Ba*] = 0,020 M y [Sr**] = 0,052 M, se afiade lentamente
Na,COs.
a) Calcular los gramos de Na,COj; que se tienen que afadir para que empiece una precipitacion.
b) Determinar el porcentaje que queda en disolucién del primer catidn que precipita cuando empieza a
hacerlo el otro.
c) Calcular los gramos de Na,CO; que se habran afadido, cuando empiece a precipitar el segundo de los
cationes.
Datos: K (Ba CO; = 2,0- 10, K, (SrCO;) =5,2- 10™
Pesos atémicos: Ba (137,3); Sr (87,6); Na (23,0); C (12,0) y O (16,0) g/at-g
(Sept 2001)

Problema 7.4: El producto de solubilidad del bromuro plumboso a 18°C es 7,9-10 vy la variacién de entalpia
estandar de disolucién a esa temperatura es 36,8 kJ/mol. Se pide:
a) Calcular la variacion de entropia estandar de disolucion de la citada sal a 18°C.
b) Justificar el signo de la variacion de entropia.
c) Deducir si, para aumentar la solubilidad de esa sal, es conveniente aumentar la temperatura.
Dato: R = 8,31 J/mol K

(Feb 2002)
Problema 7.5: A la vista de estos datos:
AG° =-5,8 Kcal/mol para MgS0, (s) < Mg** + SO,~
AG°=+12,1 Kcal/mol para BaSO, (s) < Ba™ + SO,

Razonar cual de los dos sulfatos es insoluble en agua y calcular su producto de solubilidad y su solubilidad.
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Hacer el célculo de la solubilidad del otro de una manera andloga, comprobando que se obtiene un resultado
absurdo porque no son validas las aproximaciones que hacemos habitualmente (concentraciones en vez de
actividades; soluciones diluidas, etc.).

Datos: R = 1,99 cal.K*mol™. Temperatura 25 °C.

(Jun 2002)
Problema 7.6: Calcular la solubilidad del hidréxido ferroso en una solucién reguladora de pH = 10,55.Datos:
Kps Fe(OH), = 1,8-10™.
(Sept 2002)
Problema 7.7: El producto de solubilidad del hidréxido de magnesio es 5,5-10™*%. Se pide:

a) Valor de pH a partir del cual precipita el citado hidréxido en una disolucién 5,0-10° M de ién magnesio.
b) Valor de concentracién de idn magnesio (en molaridad) a partir de la cual precipita el hidroxido en una
disolucién 0,010 M de amoniaco (K, = 1,8:107) y 0,010 M de catién amonio.
(Feb 2003)

Problema 7.8: A una disolucién saturada de cloruro de plomo (Il) a 25°C, se le afiade yoduro potdsico hasta
gue alcanza una concentracién de 0,078M. Calcular la cantidad de yoduro de plomo (II) que ha precipitado
expresada en gramos por litro.

Datos: Ky (PbCl,) = 2,4:10%; Ky (Pbly) =1,39-10% Pm (Pbl,) = 461g/mol
(Jun 2003)

Problema 7.9: A 100 mL de una disolucién 2,4-10" M de nitrato de plata se le afiaden 20 mL de una
disolucién 6,0-10° M de cloruro sédico. Calcular la fraccién de plata original que queda en disolucién.

Datos: K (AgCl) = 2,8-107°.

(Sept 2003)

Problema 7.10: Calcular el pH a partir del cual empezara a precipitar el carbonato de plomo (ll) en una
disolucién 10° M en iones Pb** y 0,10 M en &cido carbénico.

Datos: Kps (PbCO;) = 3,3-10™, K., =4,2:10" yK,, = 4,8-10™

(Feb 2004)

Problema 7.11: Se mezclan 10 mL de cloruro de bario 0,010 M con 30 mL de sulfato sddico 0,005 M.
¢Precipitard el sulfato de bario? ¢y el hidroxido de bario?. En caso afirmativo, calcule la cantidad en gramos
de precipitado que se forma y las concentraciones de todos los iones presentes en la mezcla.

Datos: Ky (sulfato de bario) = 1,5-10°, K, (hidréxido de bario) = 5,0-107.
Pesos atémicos de S: 32; O: 16; Ba: 137 g/at-g.
(Jun 2004)

Problema 7.12: Calcular la solubilidad del hidréxido ferroso en una solucién de pH = 10,55.
Datos: K,s Fe(OH), = 1,6 - 10™.
(Sept 2004)
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Problema 7.13: A 100 mL de una disolucién 2,4-10% M de nitrato de plata se le afiaden 20 mL de una
disolucién 8,0-10° M de cloruro sédico. Calcular la fraccién de plata original que queda en disolucidn.

Datos: Ky (AgCl) = 2,8:10™°

(Feb 2005)

Problema 7.14: Una solucidn de CdCl, y de ZnCl, es 0,01M en ambas sales. Se regula la acidez por adicién de
HCl y se burbujea H,S a presion de 1 atm. Calcular:
a) Cual debe de ser la concentracién de HCl para que la concentracién de la solucidn de Cd*? sea igual o menor
que 2:10° M
b) ¢Es posible en esas condiciones la separacion del cadmio respecto al cinc?
Datos: K,3(H,S) = 107; K,5(H,S) = 1,3:10™; constante ley de Henry = ky(H,S)= 0,1 (mol/L)/atm; K,,(CdS) = 7-10°;
Kps(ZnS) = 2:10%
(Sept 2006)

Problema 7.15: Calcular los miligramos de de idn manganeso que habra en 100 mL de una disolucién acuosa
de hidroxido de manganeso (Il) de pH = 8,6

Datos K del hidréxido = 4-10™ Pesos atémicos de Mn, O, H =55, 16, 1

(Jun 2007)

Problema 7.16: Calcule la solubilidad del sulfuro de plata en:
a) Aguapura
b) Agua saturada de acido sulfhidrico
c) Unadisolucién 0,1 M de HCl y saturada de acido sulfhidrico
Datos: K del sulfuro de plata = 10°% La solubilidad del acido sulfhidrico en agua es 0,1M, a la temperatura del
experimento; Constantes de acidez del sulfhidrico: K, ; = 107; K, , = 10"
(Sept 2007)

Problema 7.17: Se tiene una disolucién 0,10 M en los cationes Ag" y Ca®". Si se adiciona oxalato (C,0,%)
lentamente indicar:
a) ¢Cudl de las dos sales formadas precipitara primero? ¢ Qué concentracion de oxalato libre habra cuando
comience la precipitacion de cada compuesto?
b) Cantidad total de oxalato que se habra afiadido cuando haya precipitado el 99,9% del Ca®* (precipitacién
cuantitativa).
Datos: pK,s (Ag.C,04) = 11; pK,s (CaC,04) = 8,6
(Jun 2008)

Problema 7.18: Se forma una disolucidén con los siguientes componentes: 1) 84 g de NaF; 2) 1 L de disolucién
3 M de Na,SOy; 3) 5 L de una disolucion de NaOH con un pH = 14,0 y 4) Agua hasta completar 10 L de
disolucién. Sobre esta disolucion se afiade lentamente CaCl, sélido. Se pide:

a) Orden de precipitacion.
b) Calcular los gramos de CaCl, que hay que afiadir para que precipite el 90 % del F™ inicial.
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c) Calcular el peso del precipitado que se forma cuando la concentracién de ion Ca** en la disolucion sea
8x10™* M.
Datos: K (CaF,) = 1,7x107", K, (CaSO4) = 2,5x107°, K, (Ca(OH),) = 4,0x10°
Pesos moleculares (g/mol): NaF (42); CaF, (78); CaSO, (136); Ca(OH), (74); CaCl, (111)
(Feb 2009)

Problema 7.19: Se mezclan 25,0 mL de una disolucién AgNO; 0,100 M con 35,0 mL de otra disolucion K,CrO,
0,0500 M.Calcular:

a) Concentracién (molaridad) de todas las especies idnicas en el equilibrio.

b) Porcentaje de moles de plata que permanece en disolucidn.

Datos: K, (Ag,CrO,) = 1,1-10™
(Jun 2009)

Problema 7.20:

a) Indicar si el ZnS precipita en una solucion 0,1 M de ZnCl,y que a la vez es 0,1 M en HCI, que esta
completamente saturada en H,S.

b) En caso de no precipitar, indicar cual sera el pH minimo para que precipite el ZnS.

Datos: El producto de solubilidad del ZnS es K, = 10y las constantes del acido sulfhidrico son: K; = 10%y
K, = 10™. Considérese que la solubilidad del acido sulfhidrico es 0,1 M.
(Sept 2009)

Problema 7.21:
a) Calcular el valor de variacion de energia libre de Gibbs, a 298 K, para la siguiente reaccidn, para una
concentracién inicial de catién plomo(ll) de 10° My pH= 7,0.
Pb(OH), (s) = Pb* (ac) + 2 OH (ac) AG°=85,2 kl-mol™
b) Determinar si se disolvera espontaneamente el hidroxido de plomo(ll) en agua, en (i) las condiciones
descritas y (ii) en condiciones estandar.
c) Calcular el producto de solubilidad del hidréxido de plomo(ll) a 298 K.

(Feb 2010)

Problema 7.22: Indicar si se formara un precipitado cuando se mezclan 100mL de disolucién de iones plata
0,0030 M y 200 mL de cromato potdsico 0,050 M. En caso afirmativo, écuales serian las concentraciones
finales de los iones en el equilibrio? Dato K, (Ag,CrO,) = 4,5 10"

(Jun 2010)
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Cuestiones

Cuestion 1: Razonar la falsedad o veracidad de las siguientes afirmaciones:
a) Una solucidn diluida es siempre no saturada.
b) Al caer zumo de limdn o vinagre sobre marmol (CaCO;) se deteriora. (Sep 2001)
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Soluciones

Problema 7.1:

La solubilidad es 7,0-10” M. Es mayor que en agua pura (aprox. 7,0-10”° M) porque disminuye la concentracién
de anién carbonato libre, al darse el proceso: H,CO3 + CO5*S 2 HCO5

Problema 7.2:
2,52 g de NaOH.

Problema 7.3:

a) Setienen que afiadir 2,12-10° g de Na,CO; para que precipite el SrCOs.

b) Para que precipite el BaCO; queda 5,2-10°M de Sr**, lo que supone que queda disuelto un 10% del catidn
estroncio.

c) Se habran afiadido 9,9 g de Na,COs.

Problema 7.4:
a) AG’=AH’-T-AS°

AGP = -R-T-InKps = - 8,31 J/mol-K - 291 K - In 7,9-10” = 22,8-10% J/mol

22,8-10° J/mol = 36,8-10% J/mol - 291 K - AS°, de donde AS° = 48 J/mol-K
b) Aumenta la entropia al producirse un aumento de desorden en el proceso:

H,0
PbBr; (s) > Pb** (ac) + 2 Bri(ac)

c) Por ser endotérmico el proceso, hay que aumentar T para favorecer la disolucidn.

Problema 7.5:
El insoluble es el sulfato de bario (AG >0) - A G° = -RT Ln K, y Kps = 2
12100
InK, =-———=-204 > K,=13810° > 5=37-10°M
1,99-298

Para el sulfato de magnesio: AG® = -RTLn s’
,  —5800

ns*=————=
1,99-298

En un litro de disolucion no puede haber 133 moles de un sdlido, evidentemente.

9,78 > s°=17676 > s=132,9M

Problema 7.6:
Como Kps = [Fe*"] - [OHT? se tiene que 1,8-10 =S- (3,55 - 10%)% yasi: $=1,4-10% M

Problema 7.7:

a) Para que precipite el Mg(OH), ha de cumplirse que [Mg** ]-[OH]* > 5,5-10™
En este caso, por ser [Mg2+] =0,0050 M, se tiene que: [OH] > 3,32:10° M
El pOH correspondiente es 4,48, por lo que pH > 9,52
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b) Considerando el equilibrio NH; + H,0 & NH* + OH’, se obtiene que:
1,8 -10° =0,010- [OH] /0,010 > [OH]=1,8-10" M
Por lo que [Mg*] > 5,5-10"%/(1,8:10°)> > [Mg*]> 0,017 M

Problema 7.8:
Calculamos primero la concentracién de iones plomo en la disolucién saturada de cloruro de plomo (ll)

PbCl, (s) <> Pb** + 2CI
S 2s

2,410 =5 (25)* = 4s® de donde s = [Pb**]=0,039 M que reaccionan con los iones yoduro del yoduro potasico
Pb> + 2 & Phlyy

moles iniciales 0,039 0,078

moles finales 0,039

Escribimos ahora el equilibrio para el yoduro de plomo (l1)

Pbl, (s) < Pb*™ + 2I
X 2X

Y usando el producto de solubilidad del yoduro de plomo calculamos x
1,39-10% = x- (2x)> = x=[Pb*"]=1,5-10°M

0,039 - 1,5-10° =0,0375 M de yoduro de plomo que ha precipitado y que corresponden a:
0,0375-461=[17,29 g/

Problema 7.9:
Calculamos primero las concentraciones al mezclar las dos disoluciones:
[Ag'] = 100-2,4-10* /120 = 2,0-10* M
[CI1=20-6,010"/120=1,0-10° M
Como [Ag']-[Cl'=(2,0-10%)-(1,3-107) > Kos, precipitara cloruro de plata segun:
Ag’ + CI S AgCl(s)
Inicial 2,0-10* 1,0-10°
final 1,9-10" + x X - (se establece de nuevo el equilibrio)

Con el producto de solubilidad del cloruro de plata calculamos x:
(1,9-10* +x)-x = 2,8:10 "% x = 1,5-10° M, de donde: [Ag"] =1,9-10* + 1,5-10° ~ 1,9-10" M

Queda en disolucién: (1,9-10/ 2,0-10)- 100 = 95% de la plata.

Problema 7.10:
A partir del producto de solubilidad se calcula la concentracion de ion carbonato necesaria para que precipite el

PbCO;. PbCOs(s) S Pb** + CO,”
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K ps. = [Pb*][CO5%] = 10°® [CO5%] = 3,3-:10™, de donde se deduce que la sal precipitara si [CO5*] > 3,3-:10% M.

Utilizando K, ; se calcula la [HCO3] en funcidn de la de protones, y se sustituye en K, junto con el valor de la [CO57]

calculado:
HCo ||HY J1_4.2-107-010
H2C03 Rary Kﬂ_,l = w ; [HCG'3 ]: m
[H,00,] H
33105 |
-1 : + -
HCO. 5 co.r2  4.8-107" = =78107" M
° ° 42107 [ ]
El pH se calcula como pH = -log (7,8:10°) = 5,1.
Se deduce asi que, para que precipite el PbCO;, pH > 5,1.
Problema7.11:  [ga?],,,, = 2OMI007L 5 5 q95m  [s07 ], = 2OOM30I07 5 25 40-3m
s 40107°L “R 4010M
P = [Ba2+ ISOff ] =25.10°.3,75.10° =9,375.10° ~valor mucho mayor que Ky, luego SI
PRECIPITARA EL SULFATO DE BARIO
SO, + Ba¥ ——= BaSO,(s)
C, 3,7510° 255107
G 1,2510° =0 2,5:10°

Cantidad de BaSO,=2,5-10> M - 40-10° L - 233 g/mol = 0,0233 gramos

Kps = [SO,%][Ba*], despejando la concentracidn de bario queda:

-9
[B;ﬁ*}:&og ~1,2.10 %m [503‘} ~1,25.103m
125.10"
3 -3
[cr} _ 2.0,010.10é0 _5.10-3m [Na*} _ M ~7,5.10 M
40.10~ 40.10
Ba(OH)(s) S Ba™ + 20H
1 T1~107 - -3
[H]~[OH]~107 ; Ba2+} 5107 54011y

2
[1077)
5 5 —valor mucho menor que Ky, luego NO
P = [Bazﬂ[OH_} = 2,5-10‘3-(10‘7j -25.10717 PRECIPITA EL HIDROXIDO DE BARIO

Problema 7.12:
pOH = 14- pH =14-10,55 = 3,45 > [OH] = 3,5 - 10"
Kps= (OH)*- (Fe*?)
Solubilidad = S = (Fe*?) =K,,/ (OH)* = 1,6-10™ / (3,5 - 10 )* = 0,13 - 10° moles /L
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Problema 7.13:
Calculamos primero las concentraciones de los iones plata y cloruro al mezclar las dos disoluciones:

[Ag'] = _100-2,4-10" =2,0-10*M  [CI]=_20-8,0-10° =1,3-10° M
120 120

Como [Ag']-[CI1=(2,0-10%):(1,3-107) > Kos precipitard el cloruro de plata segun:

Ag" + CI < AgCly
2,0.10* 1,3-10”
1,9-10™
El cloruro de plata establece de nuevo el equilibrio con sus iones
AgCly < Ag’ + Cr
1,910 + x X

Con el producto de solubilidad de la plata calculamos x:
(1,9.10* +x)x=2,810"° x=1,510°M de donde
[Ag']=1,9-10"+1,510°=1,9-10" M

siendo la fraccidén de plata que nos queda en disolucién

1,9-10"- 100 = - quiere decir que ha precipitado muy poco cloruro de plata
2,0-10™

Problema 7.14:
a) H,SSHS+H > Kal=10"
HS S S +H' > Ka2=1,310"

Reaccion global: H,S 5 S* + 2H" 2 K, = Ka1'Ka = 1,3 107
Ka = (%) (H')* / (H,S) (H")* = 1,3-107 (H,S) / (%)

SCd 5 5% + Cd* > Ky =7-10% = (5> )(Cd*) (S ) =7-10%/ 2,5-10° = 3,5-10*
kswo = 0,1 (moles / L)/ atm;
Chzs = moles /L=0,1-psy, =0,1:1=0,1 M
(H)?=1,3-107°(0,1) / (3,5:10%) =3,7 > (H") =1,9M
b) Cd** = (0,01)(3,5:107%) = 3,5-10**>K,, SCd (7,0-10"”)

Precipitan ambos
Zn** > (0,01)(3,5:10%%) = 3,5-10™*>K,,, SCd (2,0-10°%)

Problema 7.15:

Mn(OH), = Mn*? +20H Kps = (Mn*?) (OH)*>  Mn*"*=4-10" /(10°*)* =2,52:10°M




mg de ion manganeso = 13,88 mg

Problema 7.16:
AgS & 2Ag + S D> K= [ST][AgT?

a) Aguapura:[S]=s;[Ag'1=25 D> Ky=s5(25)=4s> > $s=6,310%M

b) Solucidn saturada en H,S: [H,S] =0,1 M;
[S*] = K., = 10™ M (ver teoria); [Ag'] = 25" =(K / [S*1)"? > s’=1,6-10" M

c) Solucién saturada en H,Sy 0,1 M en HCI: [H,S] = 0,1 M; [H*] = [HCI] =0,1M
[S7] = Ky 1Ko 2 [HoS] /[H'1 = 10%° M; [Ag'] = 25" =(Ks / [S°])Y> > s”=1,6-10"° M

Problema 7.17:

a) Para[Ag']: K,=10""=[Ag"]*[C,0,”] =0,10° [C,0,”] = [C,0,]1=10° M
Para [Ca®"]: K,.=10"°=[Ca*"]*[C,0,°]1=0,10 [C,0,”] = [C,0,°]1=10"°M =2,5-10°M
luego precipitara primero el Ag,C,0,

b) Al precipitar el 99,9% del Ca**:
[Ca*1=0,10-(0,999-0,1)=10" M
[C,0,51=10%°/10"*=10**M=2,510°M
[Ag')’ = Ky / [C,0,] =10/ 10*° = [Ag'] = 10**M = 6,3-10* M
La [Ag'] que ha reaccionado serd = 0,1 — 10** = 0,0994M

2 Ag’ + C,0.” S Ag,C,0, (s)
0,1-10*° (0,1-10%%)/2=0,0497 M

[C,0.7]total = [C,0,”]disuelto + [C,0,%]para Ca** + [C,0,%]para Ag* = 10™° + 0,0999 + 0,0497 = 0,1496 M

Problema 7.18:
a) Podrian precipitar las sales de calcio

Ca® + 2F 5 lcaFR ca** + S0, 5 | caso, Ca®* + 20H S | Ca(OH),
[F1=84g/(42g/mol)/10L=0,2 M [Ca)min = 1,7x107°/0,2° = 4,3x10° M
[SO,1=3Mx1L/10L=0,3 M [Ca*min = 2,5%107/ 0,3 = 8,3x10° M
[OH]=1Mx5L/10L=0,5M [Ca*]min = 4,0x10°/ 0,5 =1,6x10° M

El primero en precipitar sera el CaF,, luego Ca(OH), y por ultimo CaSO,

b) [Ca**]=1,7x10""°/0,02%=4,3x10"" M = 4,3x10"® moles que son despreciables >
m (CaCl,) = 0,9 moles - 111 g/mol =99,9 g

-10
c) Precipitaciéon de CaF,: [F]= 1/% = 4,6X10_4 M
8x10~
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-5
Precipitacidn de CaSOy,: [SO 42_] = 2540 ° =0,0313M

8x10~4

| 6
Precipitacion de Ca(OH),: [OH™ ] = % =0,0707 M
8x10~

m (VCaF,) = (0,2—4,6x10*)M /2 x 10 Lx 78 g/mol = 77,82 g

m (¥CaS0,) = (0,3 — 0,0313) M x 10 L x 136 g/mol = 365,43 g

m (YCa(OH),) = (0,5 —0,0707) M/ 2 x 10 L x 74 g/mol = 158,84 g
Peso total del precipitado = 77,82 + 365,43 + 158,84 = 602,09 g

Problema 7.19:
a) Tanto el AgNO; como el K,CrO, se encontraran totalmente disociados, por lo que se pueden calcular los
moles iniciales de todas las especies idnicas:
0,0250 L - 0,100 mol/L = 2,50-10° moles de Ag’
0,0250 L - 0,100 mol/L = 2,50-10° moles de NO*
0,0350 L - 0,0500 mol/L = 1,75-10° moles de CrO42_
0,0350 L - 0,0500 mol/L - 2 = 3,50-10° moles de K*

Al mezclar las disoluciones se producira la reaccidn de precipitacion:
2a¢8 + Cro, 5 AgCrogl

moles iniciales 2,50-10° 1,75:10° -

moles finales - 0,50-10° 1,75-10°

Cuando el sistema evolucione al equilibrio se dara la redisolucién parcial del Ag,CrO, formado, y si se calculan las
nuevas concentraciones alcanzadas al mezclar las dos disoluciones:

Ag,Crol < 2Ag" + o > K,s = [Ag"]’[CrO,” ]
conc. iniciales - 0,50-10°/0,060
conc. finales 2s (s +(0,50-10°/0,060))

Kys = (2s)’ (s + 0,50-10° /0,060) = s=5,810°M
Portanto: [Ag1=2s=1,16-10"M
[CrO42_] =0,0083 +1,16-10° ~ 0,0083 M
[NO*1=2,50-10°/0,060 = 0,0417 M
[K'] = 3,50-10°/0,060 = 0,0583 M
b) A partir de la concentracion de Ag” disuelta:
(1,16-10” - 0,060 / 2,50-10'3) 100 = 0,028 % Ag" permanece disuelta

Problema 7.20:
a) KK =[S?I[H'T?/[H,S]  [S7] = KqiK, [H,S]/[H? =108 - 10™-0,1 /0,1 2 =10 M
[Zn"] [$?] =107 1022 = 10 < 10 no precipita
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b) Para que precipite, [S?] =102 M
[H')? = Ky+K, [H,S] /[S?] =10%-10™°-0,1/10* =10° [H']1=0,03M pH=1

Problema 7.21:

a) AG=AG° +R-TInQ=85,2 ki/mol +8,31:10° kJ/mol-K - 298 K - In [(10®)-(107)*] = -28,8 kJ/mol

b) Es espontdneo el proceso en las condiciones descritas; en condiciones estandar no.

c) AG°=-RT:nKps = 85,2 kl/mol = —8,31-10'3 ki/mol-K-298 K - InKps =2 InKps =-34,41 9Kp_5_=1,1-10‘15

Problema 7.22: El precipitado que previsiblemente se formaria seria el cromato de plata, cuya ecuaciéon de
equilibrio de solubilidad seria:
Ag,CrO,(s) =—— 2Ag" (ac)+ CrO, (ac)

Kes= [Ag'T". [CrO,7]

Las nuevas concentraciones de los iones en la mezcla seran:

[Ag'] = (0,003 M x 100mL x 10 L/mL) / (300 mL x 10° L/mL) = 0,001 M
[CrO,7] = (0,05 M x 200mL x 10 L/mL) / (300 mL x 10° L/mL) = 0,033 M
El producto idnico en la mezcla sera:

PI = (0,001)* x 0,033 =3,33x10% > Kos; por tanto, si precipita

Ag,CrO, (s) <> 2Ag' (ac) + CrO, (ac)

Cinicial 0,001 0,033
C reacciona (0,001 - 2x) (0,0005 -x)
C equilibrio 2X 0,0325 +x

Para calcular las concentraciones finales de equilibrio:
4,5.10™ = (2x)* . (0,0325 +x) = (2x)* . 0,0325
Operando x=5,88-10°M

[Ag Tequitibrio = 1,18 - 10° M

[CrO4 Jequilibrio = 0,0325 + 5,88 - 10°=0,0325 M
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:
a) Falsa
b) Cierta
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Capitulo 8: Equilibrios de formacion de complejos

Problema 8.1: Se agrega amoniaco concentrado a una disoluciéon 0,0010 M de nitrato de plata hasta una
concentracién de equilibrio de amoniaco de 0,20 M. éQué masa de cloruro de sodio hay que afadir a un
litro de esta disolucién para que comience a precipitar cloruro de plata? Despreciar el cambio de volumen
producido al agregar amoniaco.

Datos: K torm [Ag(NHs),]" = 1,7 - 107; K (AgCl) = 1,8 - 107" P.at. (Na) = 23 g/mol; P.at. (Cl) = 35,5 g/mol
(Feb 2007)

Problema 8.2: éQué cantidad de NH; (en mol/L) debe afiadirse a una disolucién de Ag* 0,0040 M para
evitar la precipitacion de AgCl cuando la concentracién de cloruro toma un valor de 0,0010 M.
Datos: K, (AgCl) = 1,8:10 "°; K, [Ag(NH;),"] = 6,0-10
(Feb 2008)

Problema 8.3: Se mezclan 100,0 mL de Cd* 5,0-10% M con 100,0 mL de otra disolucién de I" 0,20 M.
Cuando se alcanza el equilibrio en la formacién de los respectivos complejos, équé concentraciones molares
existen de Cd*?, CdI" y Cdl,? Datos: Las constantes de formacion de los complejos son: K¢ (CdI*) = 190 y la
del Cdl, a partir de Cdl* K¢,(Cdl,) = 44.

(Sept 2008)

Problema 8.4: A 2,0 L de una disolucién 0,0040 M de Ag" se desea afadir ion cloruro hasta alcanzar una
concentracién de 0,0010 M ¢Cudntos moles de amoniaco son necesarios introducir previamente para evitar
la precipitacion del AgCl? Datos: K [AgCI] = 1,8:10™% K4 [Ag(NHs),'] = 6,0-10°

(Feb 2010)

Problema 8.5: 100 mL de una disolucién que contiene 133,5 mg de tricloruro de aluminio se llevan a pH =7
sin modificar su volumen. Se desea saber el volumen de disolucion 1 M de NaF que es necesario afiadir a la
anterior disolucion para disolver todo el precipitado formado.

DATOS: K,s Al(OH); = 2.10°%; K4 [F6Al] * = 2.10™**. Pesos atémicos de Aly Cl =27y 35,5 (g/at-g).
(Jul 2010)
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Soluciones

Problema 8.1:
Ag + 2NH; - [Ag(NH;),]"
0,0010 0,0010
[Ag(NH;),]" s Ag" o+ 2 NH;
€ONC.equilibrio 0,0010 X 0,20

Ky=5,88-10"%=(x-0,2%)/0,0010 = x=[Ag'libre = 1,47 - 10~ mol/L

Cl” para empezar a precipitar: [CI'] =K, / 1,47 - 10 = 0,12 mol/L > g(NaCl)=0,12-58,5=7,02¢g

Problema 8.2:

La maxima cantidad de iones Ag" que pueden existir en disolucién vendra dada por su producto de solubilidad:
[Ag libre = (1,8:107%)/(1,0-107) = 1,8:107 M

Por tanto, se debe afiadir la suficiente cantidad de NH; para que en disolucidn Gnicamente permanezcan 1,8:10”
M de Ag". La formacién del complejo sigue la reaccion:

Ag* 1[NH; 12
Ag" + 2 NH; s Ag(NHs)," Por lo que la constante de disociacion serd: Ky = M
[Ag(NH3); ]

Despejando la [NHs] y considerando [Ag(NHs),"] = 4,0-10° - 1,8:107 ~ 4,0-10° M:

(6,0108)(4,010°3)
181077

[NH3 ]hbre = J = 0,0365 M

La cantidad total de NH; que debe afadirse sera la que permanece libre mas la que esta acomplejada con la plata:

[NHs]r = [NHsJiire + [NHs]compiejado = 0,0365 + (2 x 4,0-10°°) = 0,0445 M

Problema 8.3:

100-5-10 = 200-C(Cd*?*)
c(cd™)=2,510"M

100-0,20 = 200-C(I') > C(I') = 0,1 M

cd™ + I —
iniciales 2,5-10™ 0,1
finales X 0,1 y
Cdl+ + I —» Cdl
finales y 0,1 z
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Kf1 = (CdI") /(Cd™)(I) Kf1 = (y)/ (x)(0,1) = 190 y =19
Kf2 = (Cdl,) /(CdI)(I") Kfl=(2)/ (y)(0,1)=44 z=4,4y

Y ademds x+y+z =2,5:10"
Resolviendo el sistema:
x = (Cd**) =2,41-10° M y = (Cdl') =4,58-10° M z=(Cdl,) =2,01-10* M

Problema 8.4:
[NHS]T= [NHS]compIejado + [NH3]Iibre

Ag+ + 2 NH3 hary Ag(NH3)2+
Iniciales 0,004 20,004
Eq uilibrio [Ag+]libre [NH3]ibre 0,004

Kos = [A'1ICI'T;  [Ag'] = [Ag"Tiibre = Kps/[CIT = 1,8:107°/0,001 = 1,8-107 M
Ka = [Ag Tibre[NH3) iibre/ [Ag(NH3)2"1;  [NHsjipre = 0,037 M
[NH3]y = 0,008 + 0,037 = 0,045 M Asi, en 2,0 L han de anadirse: 2,0 - 0,045 = 0,090 mol

Problema 8.5: [AP*]=107M

La cantidad maxima de iones AI** que pueden existir en disolucion se determina a partir de Ki:
[AP*]eq = K/[OHT? = 2.10%/(107)* = 2.10™"

Para mantener esta concentracién, de ion F habra que afiadir:
[F] = [Flacomplejado + [Fleq

La [F]eq Se calcula con la Kydel complejo [FeAI*:
AP + 6F S [FAIT

2

In. 10°

Eq. 2-10™" ~ 107

3+ -16 -12 -16
JIAPIFT _200MF T,

[FAI*] 10

[Fleq =4,6.10°M
[F]1=6.10"+4,6.10° = 0,065 M
El volumen de NaF que hay que afiadir sera: 0,065(V + 100) = V; V=7mL
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Capitulo 9: Electroquimica

Problema 9.1: Se construye una pila electroquimica con un electrodo de platino sumergido en una
disolucién 0,1 M de nitrato amdnico y un electrodo de plata sumergido en una disolucién 0,01 M de Ag".
Ambas soluciones estan unidas por un puente salino:

a) Indicar qué electrodo es el anodo y cuadl es el catodo. Escribir la notacién de la pila y la reaccién que se
produce en ella.
b) Dibujar el esquema de la pila sefialando: polaridad de los electrodos, sentido del movimiento de los
electrones y de los iones.
c) Calcular la constante de equilibrio de la reaccion y la variacidn de energia libre.
d) Calcular para qué valores de pH de la primera solucidn, el platino actuaria de cdtodo.
Datos: E° (NO5s / NH,") = 0,87 V, E° (Ag* /Ag) = 0,80 V, K, (NH3) = 1,8 - 10°, F = 96500 C/mol e.
(Jun 2001)

Problema 9.2: Se construye una pila con dos electrodos de platino sumergidos a 298,2 K, en dos
disoluciones, la primera esta formada por los iones Sn ** y Sn **; la segunda por los iones Cr**y Cr*".
a) Escribir la notacidén de la pila y la reaccién quimica que tiene lugar en ella.
b) Elvalor de la constante de equilibrio y de la energia libre estandar.
c) El potencial de la pila en el momento inicial, si las concentraciones de los iones en lugar de ser la unidad son
[Sn*1=107; [Sn**] =5-107; [Cr’*] = 2,5-10° y [Cr*]=5,5-10° M
d) El potencial de la pila una vez haya pasado una carga de 482,44 C por el conductor externo.
Datos: E° Sn*'/sn** = 0,15v y E° Cr**/Cr** =-0,41 v.
(Sept 2001)

Problema 9.3: Considérese una pila formada por un electrodo estandar de Ni (E° Ni**/Ni =-0,25V) y un
electrodo de plata (E° Ag*/Ag = 0,80V) sumergido en una disolucién 0,1M en iones cloruro. Sabiendo que la
citada pila rinde 0,53V, calcular el producto de solubilidad del cloruro de plata.

(Feb 2002)

Problema 9.4: Calcular las F.E.M. para electrolizar: a) cloruro sddico fundido; b) cloruro sédico 3M en agua;
suponiendo que no hay sobretension ni ninguna anomalia o complicacién. Datos:
Reacciones:  Na'Cl (fundido) = Na () + 1/2 Cl, (g)
2Cl'(ac) —> Cly(g) + Hy(g) + 20H (ac)
Los gases se desprenden a 1 atm. En (a) TODAS las actividades valen 1; en (b) el pH vale 7, naturalmente, al
iniciar la electrolisis. E°Na*/Na =-2,71 v, E°Cl,/ClI = +1,36 v, E°H'/H, = 0 (a pH = 0). (Jun 2002)

Problema 9.5: Las semirreacciones de una pila tipica de niquel-cadmio son:
Cd(OH), (s)+2e > Cd(s)+2 OH (ac)E°=-0,81v
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Ni(OH); (s) + e = Ni(OH), (s) + OH (ac) E°=0,49 v

a) Escribir la ecuacidn ajustada que muestra que la reaccion es espontanea en condiciones estandar e indicar
qué electrodo es el catodo.

b) A partir del potencial estandar de la pila de niquel-cadmio, determinar si una bateria (conjunto de pilas en
serie) de ellas podria efectuar la electrdlisis del cloruro de magnesio fundido, segun la reaccion:
MgCl,=> Mg + Cl,. En caso de que sea posible, determinar cuantas pilas serian necesarias.

c) Enlaelectrélisis anterior, calcular la masa (en g) de magnesio que se puede producir con una corriente
eléctrica de 0,10 A durante 12 horas actuando sobre el fundido.

d) Explicar, utilizando la ecuacidn de Nernst, por qué el voltaje de la bateria de niquel-cadmio no cambia
durante la descarga de la bateria.

Datos: Peso atémico del Mg = 24,3 g/mol; E° (Mg**/Mg) = -2,38 V; E° (Cl,/Cl') = 1,36 V; F = 96500 C.
(Feb 2003)

Problema 9.6: Dada la pila Zn (s) / Zn**(ac) (0,04 M) // Cl, (g) P = 1atm / Cl(ac) (5,0-10° M)
a) Determinar la ecuacion neta de la pila.
b) Calcular la energia libre estdndar y la energia libre en las condiciones de la pila.
c) Determinar el potencial de la pila estdandar y en las condiciones dadas.

Datos: R = 8,3 J/mol-K; F=96485 C/mol de e

Zn (s) Zn** (ac) Cl (ac) cl, (g)
AH (kJ/mol) 0,0 -153,9 -167,2 0,0
S° (J/mol-K) 41,6 -112,1 56,5 222,9
(Jun 2003)
Problema 9.7: Una célula electrolitica contiene una disolucidn de nitrato de manganeso (Il). Supongamos

gue el manganeso se deposita en un electrodo y que se desprende oxigeno en el otro electrodo.

a) Escribir la semi-ecuacién del anodo, la semi-ecuacién del catodo y la ecuacidn total de la electrdlisis

b) Se hace circular por la célula una corriente de 8,50 A durante una hora y 15 minutos. Antes de la electrdlisis,
la célula tiene 435 mL de Mn(NO;)2 0,893 M.

1. ¢Cuél es la concentracion de Mn** después de la electrdlisis?
2. ¢Cudl es el pH de la disolucidn, despreciando la concentracion inicial de H™?
3. ¢Cudl es el volumen de oxigeno desprendido a 735 mm Hgy 25 °C?. Suponer un rendimiento del
100% y que no hay cambio de volumen durante la electrdlisis.
Datos: 1 mol e = 96500 C; P.at. (Mn) = 54,94

(Sept 2003)

Problema 9.8: Para la pila Pt (| Cr?* (5,5:10°M), Cr** (2,5-10°M) | | Sn* (1,0-102M), Sn?* (5,0-10°M) | Pt

a) Describir los procesos anddico y catddico, escribiendo la reaccion quimica global que tiene lugar.

b) Calcular la constante de equilibrio, a 25°C, de la reaccion.

c) Determinar la diferencia de potencial (en V) y la variacién de energia libre de Gibbs (en ki/mol Sn**): (i)
cuando empieza a funcionar la pila y (ii) cuando haya pasado una carga de 483 C por el conductor externo.
Justificar las variaciones observadas.

Constante de Faraday (F) = 96487 C/mol
Constante de los gases (R) = 8,31 J/mol-K
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Variacion de energia libre de Gibbs de la reaccion, en condiciones estandar, a 25°C: AG® =-108 kJ / mol S
(Feb 2004)

Problema 9.9: Se forma una pila galvanica con dos electrodos de hidrégeno. Uno de ellos es el e.s.h. y el
otro esta sumergido en una disolucién acuosa 0,1 M de acido acético. Se pide:

a) Potencial de la pila

b) ¢éQué potencial tendra la pila después de afiadir a la disolucidn de acido acético 50 mL de KOH 0,1 M.

Datos: K, (HAc) = 1,8-10”

(Jun 2004)

Problema 9.10: A 25°C la pila Cu / Cu*" (?M) // Cu** (0,5M) / Cu presenta una fuerza electromotriz de 20 mV.
Calcular la molaridad de la disolucién de Cu®* desconocida y justificar de qué tipo de pila se trata.
(Feb 2005)

Problema 9.11: La oxidacién lenta del Fe** en agua por el oxigeno del aire sigue la ley de velocidad:
—d[Fe*"]/dt =k -[Fe*"]? Po, k (35°C)=3,7-10°L-atm™ - mol™-h*

Suponiendo una composicidn normal e invariable del aire (21% v/v en O,) y que la P atmosférica es siempre 1
atm, determine (a 35°C):
a) Vida media, en dias, de una disolucién 0,1 M de Fe** expuesta al aire
b) Potencial de reduccién Fe*'/Fe’* enV, de la disolucidn al mes de haber sido preparada
Datos: E° (V) Fe*'/Fe®* = 0,771
(Jun 2005)

Problema 9.12: Se desea medir el K, del Agl, en el laboratorio. Para ello se construye una pila con dos
electrodos de plata. Uno de los electrodos de plata se sumerge en una disolucion que contiene 3,398 g de
AgNO; en 200 mL de agua destilada. El otro electrodo se sumerge en una solucién que se prepard
mezclando 15 mL de KI 0,1 M, 10mL de AgNO; 0,1 M y 310 mL de agua destilada (suponga volumenes
aditivos). Ambas disoluciones se conectan a través de un puente salino, y la diferencia de potencial que se
mide en esas condiciones es 0,415 V. Se pide:

c) a) Dibujar el esquema de la pila indicando dnodo, catodo, reacciones que tienen lugar y sentido de
circulacion de la corriente. Indicar la notacidn de la pila.

d) b) Calcular el producto de solubilidad del Agl.

DATOS: Peso Molecular del AgNO; 170 g/mol
(Jun 2005)

Problema 9.13: Se construye una pila electroquimica a 25°C con un electrodo de plomo sumergido en una
disolucién 0,10 M de Pb* y un electrodo de hierro inmerso en una disolucién de Fe’* 0,10 M. Ambas
disoluciones estdn unidas por un puente salino. Se pide:

a) Dibujar el esquema de la pila e indicar qué electrodo es el anodo y cudl es el catodo.

b) Escribir la notacidn de la pila y la reaccidn que tiene lugar en ella.

c) Calcular la constante de equilibrio y la variacién de energia libre en las condiciones de la pila.
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d)

Calcular el potencial de la pila y la masa (en g) de metal depositada en el catodo una vez que, como
consecuencia del funcionamiento de la pila, hayan pasado 3680 C por el conducto externo.

Sabiendo que, si a la disolucidn que contiene Pb* 0,10 M en una pila como la inicial, se afiade sulfato sddico
hasta concentracién 0,10 M, el potencial de la pila resultante es 0,23 V, calcular el producto de solubilidad
del sulfato de plomo (Il).

E° (Pb**/Pb) =- 0,125 V; E° (Fe**/Fe) = - 0,440 V; 1 F = 96487 C; Pesos atémicos (g/mol): Fe (55,8) y Pb (207,2)
(Feb 2006)

Problema 9.14: Una cantidad de 0,225 g de un acido débil HA se disuelven en agua hasta 250 mL. Con esta

disolucién y un electrodo de platino en H, (g) a 1 atm se forma un semielemento de la pila. El otro se
construye con un alambre de cobre introducido en una soluciéon 0,1 M de CuSO,. Ambos se unen mediante
un puente salino.

a) Escribir la notacién de la pila e indicar cual es el dnodo y cual el catodo.
b) Escribir las semirracciones y la reaccion global que tienen lugar.
c) Calcularla fem de la pila.
d) Calcular la constante de equilibrio de la reaccion redox.
Datos: PM (HA) = 90 g/mol; K, (HA) = 2,5 - 10°%; E° (Cu**/Cu) = 0,337 V
(Jun 2006)
Problema 9.15: Una electrolisis de una disolucion acuosa de acido sulfurico, se lleva a cabo con una

intensidad de corriente de 0,2036 A durante 1462 segundos. El volumen de disolucion de acido sulfurico, es
de 500 mL, la temperatura 22,3°Cy la presién atmosférica de 1 atmdsfera.

a) Suponiendo que la presion de vapor del agua es cero y que el oxigeno es insoluble en agua, calcular el
volumen de oxigeno que se ha producido en el anodo de la cuba electrolitica, medido en las condiciones
dadas anteriormente. Datos: R = 0,082 atm- L /mol. K; F =96487 C/mol e.

b) Sabiendo que presién de vapor del agua a 22,3°C es 20,2 mmHg y suponiendo que el oxigeno es insoluble
en agua, calcular el volumen de oxigeno que se ha producido en el dnodo.

(Sept 2006)

Problema 9.16: Se construye una pila electroquimica con un electrodo de Cu® sumergido en 100,0 mL de una
disolucién 0,50 M de iones Cu* y un electrodo de Cr® sumergido en 100,0 mL de una disolucién 0,30 M de
iones Cr**. Ambas soluciones estan unidas por un puente salino.

a) Escribir las semirreacciones redox indicando cudl corresponde al catodo y cual al anodo. Escribir la notacidn
de la pila y la reaccién global que tiene lugar en ella

b) Calcular la constante de equilibrio de la reaccion y la energia libre de la pila

c) La pila construida se utiliza para llevar a cabo la electrélisis de 500 mL de una disolucién 0,10 M de Nil,,

haciendo circular por ésta una corriente de 6,44 A durante 20 minutos. Calcular el potencial de la pila, y la
cantidad de niquel depositado y de I, formado, asi como la concentracion final de la disolucién de Nil,,
después de efectuar dicha electrdlisis.

Datos: F = 96487 C/mol e;P.at. (Ni) = 58,64 g/mol, P.at. (I) = 126,9 g/mol; E° (Cu®*/Cu®) = 0,34 V, E°

(cr*/cr®) =-0,90 V, E° (Ni**/Ni®) == 0,257 V, E° = (1,/") = 0,535 V.

(Feb 2007)
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Problema 9.17: Una bateria de coche (acumulador de plomo) presenta las siguientes reacciones:
SO,Pb(s) + 2e > Pb(s)+S0,” (ac)+ E°=-0,356V

PbO,(s) + SO,” (ac) +4H"(ac) +2e >  SO,Pb(s) +2 H,O(l) E°=1,685V
a) Calcular la reaccion global de la pila y su potencial estandar.
b) ¢éCuantos elementos hay que poner en serie para dar los 12 V que utilizan las baterias de los coches?.
c) Sabiendo que el anodo tiene 4000 g de Pb, calcular la carga acumulada total de la bateria en C.
d) Siel consumo de la bateria es de 1A, éicuantas horas durard la bateria?
e) ¢Cual sera la energia libre de Gibbs de la bateria en kJ?
f) Calcular la constante de equilibrio de la reaccién.
Datos: F = 96500 C, peso atdmico del plomo = 207 g/mol, R = 8,31 J/ mol-K, Temperatura =25°C
(Jun 2007)

Problema 9.18: Se construye una pila con un electrodo de hidrégeno, operando con una concentracién de
protones 0,1 M y una presién de hidrégeno 1 atm, y un electrodo de platino sumergido en una disolucion
acida que es 0,1 M en permanganato potasico y 0,1 M en cloruro de manganeso (ll). La diferencia de
potencial que suministra la pila es 1,35 V. Se pide:

a) Notacidén de la pila y procesos anddico y catodico

b) pH de la disolucién de permanganato y cloruro de manganeso (ll)

Dato: E° woa /wn>T = 1,51V

(Sept 2007)

Problema 9.19: Se construye una pila con un electrodo de Sn (s) sumergido en una disoluciéon 0,005 M de
Sn** y otro electrodo de Pb (s) sumergido en una disolucién 2,000 M de Pb**, estableciendo entre ellos una
union eléctrica y una unién liquida con un puente salino.

a) Determinar el anodo vy el catodo de la pila, describiendo las semirreacciones y la reaccién global.

b) Calcular el potencial de la pila en condiciones estandar y en las condiciones indicadas.

c) Calcular la energia libre de la pila, en ki/mol.

d) Determinar las concentraciones de todos los iones cuando se alcanza el equilibrio.

Datos: E°[Sn*/Sn(s)] = - 0,138 v; E°[Pb*/Pb(s)] = - 0,128 v; F = 96485C-mol™.
(Feb 2008)

Problema 9.20: Se prepara una pila galvanica conectando un electrodo de plomo a un electrodo de
hidrégeno. El electrodo de plomo esta sumergido en una disolucién A formada con 5,85 g de cloruro sddico
y 66,30 g de nitrato de plomo (Il) disueltos en un litro de agua. El electrodo de hidrdgeno, en el que se
introduce hidrégeno a la presidon de 2 atm, esta sumergido en una disoluciéon B de acido acético 0,01 M.
Ambas disoluciones estan conectadas mediante un puente salino. Se pide:

a) Una vez alcanzado el equilibrio en la disolucién A, concentraciones de Pb*" y CI".

b) pH de la disolucién B

c) Notacién de la pilay procesos anddico y catddico

d) F.e.mdelapila

Datos: Pesos moleculares (g/mol) del cloruro sédico y del nitrato de plomo (II), 58,5 y 331,2 respectivamente;

Kps(PbCl,) = 2:10°%; K,(HAC) = 1,8-10°°; E°(Pb**/Pb(s))= -0,126 V
(Jun 2008)
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Problema 9.21: Se construye una pila electroquimica formada por un electrodo de plomo sumergido en una
disolucién que contiene 0,01 moles de PbSO, en 100 mL de agua y por un electrodo de cromo introducido
en 100 mL de una disolucién 0,01 M de ién Cr?*.

a) Escribir las semirreacciones redox, indicando cual corresponde al catodo y cual al anodo. Escribir la notacion
de la pila, la reaccién global que tiene lugar y el potencial de la pila.

b) Calcular la constante de equilibrio de la reaccion redox.

c) Enelcaso que lapila funcionase hasta el momento en que se disuelve todo el PbSO,, calcular: 1) la carga
total circulada y 2) el potencial de la pila en estas condiciones finales.

Datos: K (PbSO,)= 1,7x10°, F= 96485, E°(Cr**/C°)=-0,90 V, E°(Pb**/Pb°)=-0,125 V
(Sept 2008)

Problema 9.22: Se construye una pila electroquimica a 25°C con un electrodo de Fe sumergido en una
disolucién 0,3M de Fe ** y un electrodo de Cu inmerso en una disolucién de Cu®* 0,1M, ambas disoluciones
unidas por un puente salino.

a) Escribir la notacidén de la pila y la reaccidn que tiene lugar en ella.

b) Calcular la constante de equilibrio de la reaccion.

c) Determinar cuantas pilas de esta clase es necesario conectar en serie para llevar a cabo la electrolisis de 100
mL de una disolucién 0,1M de HCI. (supdngase que los gases desprendidos estan a p=1 atm).

d) Calcular la concentracion final de la disolucién de HCI que resulta después de hacer pasar por la célula
electrolitica 1,34 A durante 6 minutos.

Datos: F=96485 C/mol e’, E°(Cl,/Cl) = 1,36 V; E°(Cu*/Cu®)=0,34V; E°(Fe**/Fe’)=-0,44V

(Feb 2009)

Problema 9.23: Se forma una pila con dos electrodos de platino sumergidos, uno en una disolucién 0,10 M
de Fe**y el otro en una disolucién 0,20 M de Sn**. El volumen de las dos disoluciones es de un litro. Se pide:

a) Concentraciones de todos los iones después que han circulado por la pila 0,05 Faradays.

b) Laf.e.m. de la pila en ese instante

Datos: €° (Sn**/Sn**) = 0,15 V; €° (Fe**/Fe*") = 0,77 V

(Jun 2009)

Problema 9.24: El potencial normal del sistema Fe*® +1e 5 Fe™ vale 0,77 V y el del sistema
Ag' +le 5 Agvale 0,80V. Calcular:

a) La constante de equilibrio del sistema Fe** + Ag 5 Fe* + Ag*.

b) Sise agita una solucidn de sulfato férrico 0,05M con exceso de plata metdlica, calcular la composicidn
resultante en el equilibrio.

(Sept 2009)

Problema 9.25: Se construye una pila electroquimica con un electrodo de Zn sumergido en 100 mL de una
disolucién 2,0 M de zZn** y un electrodo de Ni sumergido en 100 mL de una disolucién 0,5 M de Ni**, estando
ambas disoluciones unidas por un puente salino.

a) Escribir las semirreacciones redox, indicando cual corresponde al catodo y cual al dnodo, y la notacion de la
pila.
b) Calcular la variacién de energia libre de la pila.
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d)

e)

Calcular el potencial de la pila después de que ésta haya funcionado, produciendo una intensidad de 12,865
A durante 10 minutos.

Determinar el nimero de pilas que es necesario utilizar para llevar a cabo la electrdlisis del cloruro sdédico
fundido segln la reaccién NaCl 5 Na + % Cl,. Supdnganse que las actividades de productos y reactivos en
esta electrolisis son la unidad.

Sabiendo que si se afiade carbonato sddico hasta una concentracién total 0,50 M, a la disolucién que
contiene iones Ni*" en la pila inicial, el potencial de la pila resultante es 0,41 V, calcular el producto de
solubilidad del carbonato de niquel(ll).

E° (zn**/Zn) =- 0,77 V; E° (Ni**/Ni) =- 0,25 V; E° (Cl,/Cl') = 1,36 V; E° (Na*/Na) = - 2,71 V; 1F = 96487 C.
(Feb 2010)

Problema 9.26: Se construye una pila electroquimica a 25 2C con un electrodo de Cd® sumergido en 100,0

a)
b)
c)
d)

mL de una disolucién 0,10 M de iones Cd** y un electrodo de Cr® inmerso en 100,0 mL de una disolucidn
0,10 M de iones Cr**. Ambas soluciones estan unidas por un puente salino. Se pide:

Dibujar el esquema de la pila e indicar qué electrodo es el anodo y cual es el catodo.

Escribir la notacidn de la pila y la reaccidn global que tiene lugar en ella.

Calcular la constante de equilibrio de la reaccidén y la energia libre de la pila.

Calcular el potencial de la pila y la masa (en g) de metal depositada en el catodo una vez que como
consecuencia del funcionamiento de la pila, hayan circulado 290 C por el conductor externo.

Datos: F=96487 C/mol e™; P.at.(Cd)=112,4 g/mol, P.at.(Cr)=54,9 g/mol;

E2 (Cd**/cd®) = -0,40 V; E2 (Cr**/Cr%) =—0,90 V.

(Jun 2010)
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Cuestiones

Cuestion 1: Escribir las reacciones ajustadas (indicando de qué tipo son) que justifican los fendmenos:
a) Al afiadir gotas de acido nitrico concentrado sobre una moneda de cobre, se desprenden burbujas, se
deterioran las figuras de la moneda, y se forma una disolucidn, inicialmente verdosa y luego azulada.

b) Al electrolizar una disolucién acuosa de sulfato sédico diluido, se obtienen dos gases. (Feb 2001)

Cuestion 2: Contestar razonadamente a la siguiente pregunta: ¢ Por qué un densimetro nos indica el estado de

una bateria de automovil? (Jun 2001)

Cuestion 3: Razonar si son ciertas o no las siguientes proposiciones:
a) En la pila galvanica Zn (s) % Zn** (0,050 M) %% Cu®* (0,50 M) %Cu (s), sabiendo que el potencial estandar es
1,10V, la fuerza electromotriz tiene un valor de1,13 V. (Sept 2003)
b) Se puede preparar una pila galvanica con dos electrodos de plata sumergidos (cada uno de ellos) en
distintas disoluciones de nitrato plata. (Feb 2004)
c) Laelectrolisis de una disolucién acuosa de cloruro sédico produce Na y Cl,.(Sept 2005)
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Soluciones

Problema 9.1:

a)

Céatodo Ag'/Agy Anodo NO5/NH,"
Pt (s)/ NH," (0,1M) / NO5 (0,1M) / / Ag" (0,01 M) / Ag (s)
NH," + 8 Ag" + 3 H,0 > NO; + 8 Ag + 10 H'

b) Dibujo pila

c) K=3,210"y AG =-146,7 kJ/mol

d) pH>2,6

Problema 9.2:

a) Pt(s)/cr*, cr* //sn™, Sn* / Pt (s)
sn*+2cCr* > sn*+2cr"

b) K=9,6-1018
AG° =-108 kJ/mol

c) E=0,59v

d) Alcircular 482,44 C habran pasado 5-10° moles de e, con lo que habran desaparecido 2,5-10°M de Sn**y
formado 2,5-10° M de Sn** en el catodo, mientras que en el anodo desaparecen 5-10°M de Cr** y se forma
esa misma cantidad de Cr**. Con ello el potencial resultante es 0,49 v.

Problema 9.3:

Kps = [Ag+] [CI]
Para determinar la concentracion de Ag* proponemos que el electrodo de Ag actiia como catodo. Esto es,

E pia = 0,53V = Ey- E. = E ngejag - E nizeni
E ag+/ag = 0,53 —0,25 = 0,28V

Ag'+1e>Ag

E ngeag = 0,28V = E® pgu/ng—0,0592 log ( 1/ [Ag'])> [Ag']1=1,610"M

Kes = [Ag']1[CI1=1,610°-0,1=1,6 10"

Problema 9.4:

a)

b)

Na* +e° — Na E°Na*/Na=-2,71
cl” -e - %cl, -e°cl/cl-=-1,36

Na* + CI° — Na + %Cl, E°,=-2,71-1,36=-4,07V

2H,0 + 2 — H,+20H E°H,0/H,=-0,828
2Cl° -2 — Cl, -E°cl,/Cl =-1,36

2H,0 +2CI° —» H, +20H +Cl,

Ecel = E%e - (0,0592/2) log (Pc1; PH, [OH)?/ [Cl )?) =-0,828 -1,36 - 0,0592 log ([107]? / 3% )=-1,747 V.
El apartado b) puede resolverse también a partir de la semirreaccién H* / H,:
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H + e - % H, E°H'/H,=0
Cl” -e > %Cl -E°Cly/Cl =-1,36

H"+Cl” > % H, + % Cl,

Ecel = E%e— 0,0592 log (1/[CI 1 [H]) =0-1,36 - 0,0592 log (1 /[107]*- 3% )=-1,745 V

Problema 9.5:

a)

2 Ni(OH); (s) + Cd (s) = 2 Ni(OH), (s) + Cd(OH), (s)
El catodo es el electrodo Ni(OH); / Ni(OH),
Es espontaneo asi, en condiciones estandar, porque E° pila=0,49 - (-0,81) =1,30 v

b) La electrdlisis 2 CI' + Mg** = Mg + Cl, necesita un voltaje de, al menos (sin considerar por ejemplo
sobretensiones) 3,74 v, dado que E° =-2,38 - 1,36 = -3,74 v (no espontaneo).
Este voltaje se alcanzara con tres pilas niquel-cadmio en serie, dado que se consigue una diferencia de
potencial de 3 X 1,30 = 3,90 v (superior a los 3,74 v necesarios).
c) Se pueden producir 0,54 g Mg, dado que:
0,10C-s'12:3600s 24,3 -
= g-eq " =0,54g
96500C-eq 2
d) Laconcentracion de OH en los dos semi-sistemas es la misma, con lo que se llega a:
Epiia = Epiia’ - (0,059 / 2) - log Q = Ey” - (0,059 /2) - log ([O)7f(]2 / [O)’(]2 ) = Eyia’ = constante
Problema 9.6:
a) Ecuacién de la pila: Zn (s) + Cl, (g) = Zn** (ac) + 2 CI
b) AH°=2-(-167,2)-153,9 = - 488 kJ
AS°=2-56,5 -112,1-222,9-41,6 =-263,6 J /K
AG® =-488,3-10° - 298 - (-263,6) = - 409,7 ki
AG = AG® + RTLnQ; Q=0,04-(5-10°?/1=1,0-10°
AG =-4,097-10°+8,3-298 - Ln 1,0 - 10° =- 4,438 - 10’ J
c) AG®=-nFAE® = AE°=-(-4,097 -10°) /(2 - 96485) = 2,12 V
AG=-nFAE = AE =-(-4,438-10°) / (2 - 96485) = 2,30 V
Problema 9.7:
a) Anodo: 2H,0 = 0,(g) + 4H*(aq) + 4e”
Catodo: Mn**(aq) + 2e” > Mn(s)
Total: 2H,0 + 2Mn** (aq) = O,(g) + 4H'(aq) + 2 Mn(s)
b)

1. C=8,50-4500=38250C
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Se depositan:

38250C-1mol(Mn(s))-54,94g 10,89g(Mn(s))
2:96500C 1mol(Mn(s)) ’

m;=0,893-0,435-54,94=21,34¢g Mn*" iniciales
Por tanto al final del proceso: 10,45 g Mn?**

~ 2134-10,89

- = 0,44M
54,94.0,435

2. Segun la reaccién de reduccién 1 mol de e” producen 1 mol de H*, por tanto:

Imol(H *
3825OC-# =0,396 moles de H" generados
96500C
0,396
= """ =0,911M - pH =-log (0,911)=0,04
0,435
3. Segun la reaccidon de oxidacion, 4 moles de e” producen 1 mol de O,, por tanto:
382500-—lm0|(02) = 0,099 moles de O, generados
4.96500C
OV =nRT >V = 0,099-0,082-298 _ 250L
737
760
Problema 9.8:
a) Anodo: cr*scritve
Cétodo: Sn* +2e — Sn**
Reaccidn: 2Cr”+sn*" > 2cr*+ sn”

b) Dado que AG® = -R-T:InK, se obtiene:
-108-10° = -8,31-298InK, de donde K = 9-10"®

c) Sesabe que AG =AG° +R-T:InQ
Cuando empieza a funcionar la pila, Q tiene un valor de:
ClereFsn*]  (2510°)2-6,0107)
[c:r2+ ]2 .[Sn4+] (55107°)2-(1,0107%)

0,103

Por lo tanto,
AG =-108-10% + 8,31-298:In 0,103 = -113,6 kJ / mol Sn**

En ese momento, dado que AG = -n-F-E,, se tiene:
Epia = (-113,6:10%) / (-2 - 96487) = 0,59 V
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El hecho de obtenerse un potencial positivo nos asegura, ademads, que la pila, tal y como esta propuesta desde un
principio, con la notacién que da el enunciado, funciona como pila galvanica.

Un resultado equivalente se puede obtener si se calcula E° de la expresidon AG® = -n-F-E°y, y luego se aplica la
ecuacion de Nernst (Epia = E°pia — (0,059/2)-logQ). Asi, se obtiene E°, = 0,56 V (dato que no pide el problema) y Ej, =
0,59 V (que coincide, obviamente, con lo obtenido con el procedimiento anterior).

Al circular 483 C habran pasado 483 / 96487 = 5,0-10° mol e. Segun la estequiometria de la reaccién (ver
apartado a),
- habrdan desaparecido en el catodo 2,5:10° mol Sn*,
- se habran formado en el catodo 2,5-:10° mol Sn**,
- habrén desaparecido en el 4nodo 5,0-10% mol Cr*,
- yse habran formado en el dnodo 5,0-:10° mol Cr**.

De esta forma, el nuevo valor de Q es 225, por lo que:
AG = AG® + R-T-InQ = -108-10° + 8,31-298-In 225 = -94588 J / mol = -94,6 kJ /mol Sn**
Igual que antes, ahora se tiene:
Epiia = (-94,6-10%) / (-2 - 96487) = 0,49 V
Justificacién: al ir funcionando la pila galvanica, el proceso se va haciendo menos espontaneo (se hace menos
negativo AG y disminuye la diferencia de potencial). Lo haria asi hasta alcanzar la situacién de equilibrio (AG = Egj, =
0).

Problema 9.9:
Se trata de una pila de concentracién.
a) La[H"] para uno de los electrodos es igual a 1 M, y para el otro habra que calcularla:

HAc +—= H' + Ac

x2 x2

181079 X X x2 :[H+]=134.10_3M
Co—x 01

H,-2¢ __, 2H  FE°=0

2H" -2 — H, E°=0

3
2H "'y —— 2 H' 3210

AE =0 -0,059/2 log(1,34-10°)* = 0,17 v

b) Se neutraliza parte del acido por lo que hay que volver a calcular la [H']
HAc + KOH #—2 KAc+H,0
Molesin. 10°  5-10°
Moles fin. 5-10° 0 5-10°

[H']=1,8-10"

AE =0 -0,059/2 log(1,8-10°)* = 0,28 v
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Problema 9.10:
Se trata de una pila de concentracién
La reaccidn es:
Cu(s)>Cu* (PM) +2e
Cu® (0,5M) +2e—>Cu(s)
Cu (s) + Cu* (0,5 M) — Cu* (? M) + Cu (s)

20-10%=0,0-(0,059/2) log ([Cu*™ (?M)]/0,5); [Cu* (?
M)] =0,1M >

Puente salino Ag®

Problema 9.11:
a) 1/[Fe2+]:1/[|:e2+]0+k-Poz-t = ty, =1k P,

y como P02 = 0,21 atm Aglsaturace <> AT+ I Ag* (0.1 M)
t,, =1/(3,710°° -0,21-0,1) = 12870 horas = 536,25 % gl
ANODO CATODO

dias

b) 1/[Fe*]1=1/0,1+3,7-102-0,21-30-24 = [Fe*']=0,095 M
E =E°— 0,059 log ([Fe**]/[Fe*]) = 0,771 — 0,059 log (0,095/0,005) = 0,695 V

Problema 9.12:
a) Notacion: Ag® / Ag' (saturado) // Ag" (0,1 M)/ Ag°
Reaccién global:

Anodo Ag’ S Ag +e
Canodo Ag'+e S5 Ag°

Global Ag'(citodo) S Ag'(anodo)

b) Al ser una pila de concentracidn, se cumplira:
AE =~ 0,059 log ([Aglinodo/ [AE Icatodo)
Sustituyendo: log [Ag"snodo = log 0,100 — (0,415/0,059) = - 8,034;
[Ag Jinodo = 9,25 - 10°
Exceso de |- =0,0015 M
Como K, (Agl)=[Ag'] [I1=9,25-10° (0,0015+ 9,25-10°) = 1,38-10™

Problema 9.13:
a) Catodo: Pb* +2e - Pb
Anodo: Fe - Fe” +2¢e

b) Pb’" +Fe - Pb+Fe*
Fe/ Fe** (0,1M) // Pb** (0,1M) / Pb

c) E°pila=-0,125-(-0,44) = 0,315 V, K= 4,76 x 10",
E=0,315-(0,059/2)-log (0,1/0,1)=0,315V AG=-2 - 96487 - 0,315= -60,78 kJ - mol™
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d) 3680/96487=0,038 mol de e
Pb depositado: (0,038 / 2) mol x 207,2 mol/g=3,94 g
[Fe*] finai= 0,119 M, [Pb**] 501 = 0,081M
E=0,315-(0,059/2)-log(0,119/0,081)=0,310V

e) 0,23=0,315-(0,059/2)-log(0,10/[X])
[X] =[Pb*]=1,3-10* M
K.=1[1,3-10"]*=1,7-10®

Problema 9.14:

a) Cu®+2e >Cu
E (Cu®*/Cu)=E°(Cu®*/Cu)-(0,059/n)log(1/[Cu*)
E (Cu®/Cu)=0,337-(0,059/2)log(1/0,1)=0,307V

2H" +2e > H,
E(H/H,) =E° (H"/H;) - (0,059/2)log ( Py, / [H'T?)

Calculo de [H']:
HA S A + H
X

[ ]eq 0,01-x X

K,==2,5-10°=x*/(0,01-x)=x"/0,01; x=[H"]=1,58-10*M
E(H"/H,)=0-(0,059/2)log(1/(1,5810%))=-0,224V

Notacion de la pila: Anodo // Catodo: Pt(s)/H, (g, 1 atm)/H* (1,58 -10* M) // Cu* (0,1 M)/ Cu(s)

b) H, > 2H" +2e
Cu™ +2e > Cu
Global: H, (g) + Cu®* = 2H" + Cu (s)

c¢) fem=0,307+0,224=0,531V

d) E°,.=(0,059/2)logK; 0,337=(0,059/2)logK; K= 2,6-10"

Problema 9.15:
a) Reaccion: 2H,0 S 0, + 4H" +4e
Q=0,2036 A-1462 s =297,7 C
297,7 C/ (96487 C/ 1mol e)= 3,085-10 moles e
3,085-10° moles e / (4moles e / 1 mol 0,) = 7,713-10" moles de O,
T=22,3+273,15=295,45 K
V=nRT/P= 7,713-10'4 -0,082-295,45/1=0,01868 L = 18,68 mL

b) Pvuao =20,2 /760 =0,0266atm;
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Poz =P- PVHzo =1- 0,0266 = 0,9734
V=nRT/P= 7,713-10'4- 0,082-295,45/0,9734=0,01919 =19,19 mL

Problema 9.16:
a) Anodo: Cr’=> Cr*" +2e
Catodo: Cu®* +2e > cu®
crl+cu® > e+l
Notacién: ~ Cr® Cr** (0,3M) // Cu** (0,5M)/ Cu°

b) Eopila: 0134 - (_ 0,90) =1,24 Vv
K=10nE°/0,059= 102.1124/(),059: 108 - 1042
E = [0,34— (- 0,90)] - (0,059/2) log ([CrI/ICu®]) = 1,24  (0,059/2) log (10,3]/[0,5]) = 1,246 V.
AG= - nFE = —2 - 96487 - 1,246= — 240,45 kJ/mol

c) 644A-12005=7728C 7728 /96487 = 0,080 mol e
(1 mol Cu®*/ 2mol €7) - 0,080 mol e = 0,040 mol Cu**
Moles de Cu** consumidos = 0,040
Moles de Cr** producidos = 0,040
Iniciales: 0,50 M - 0,10 L = 0,050 moles Cu** ; 0,30 M - 0,10 L = 0,030 moles Cr**
Finales: 0,05 — 0,04 = 0,010 moles Cu** ;0,030 + 0,040 = 0,070 moles Cr**
[Cu*]=0,010 moles /0,10 L=0,10 M, [Cr**]=0,070 moles /0,10 =0,70 M
Eni.=1,24 — (0,059/2) log ([0,70] / [0,10]) = 1,215 V

Ni depositado: (1 mol Ni**/ 2 moles €7) - 0,080 mol e - 58,6 g/mol = 2,347 g
I, formado: (1 moll,/2 molese”) - 0,080 mol e - 2 - 126,9 g/mol = 10,152 g.

Concentracién Final = (moles iniciales Ni** — moles Ni° depositado) /V = (0,50 L - 0,10 M —0,080/2) / 0,50 L
=0,020 M

Problema 9.17:

a) Anodo reaccion 1 Catodo reaccion 2 A Eo=1,685-(-0,356) = 2,041V
PbO,(s) + 2 SO,” (ac) + 4H" (ac) +Pb(s) > 250,Pb(s) +2 H,0(l)

b) 6-2,041=12V - 6 elementos en serie

c) 4000 gPb=19,32 moles 1 mol Pb <>2 moles de e- hay 19,32:2 = 38,64 moles de e-
(96500C /1mol de e- )-38,64 moles de e = 3728760 C

d) 37287607/3600 = 1035,7 h
e) AG=-Welect =-nF. A E=-2.96500-2,041 =-393913 J =-393,913 k

f) AG=-393,913 kJ
In Kequi = - (AG/ RT ) =-(-393913/8,31-298) =159,06 > Kequi = 1,19-10%
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Problema 9.18:
Supongamos que el electrodo de hidrégeno actia como anodo, dado el elevado valor del potencial de reduccion
estandar del otro electrodo. Si es asi:

Proceso anddico:  H, 2 2H'+2e
Proceso catédico:  MnO, +8H' +5e = Mn* +4 H,0

Epila = Ecétodo - Eénodo = 1135 \'%
Esnodo =0 —0,059/2 log (1 /0,1%)
Ecstodo = 1,51 —0,059/5 log (0,1 /0,1[H']}) = pH = 2,32

Nota: Si hubiéramos supuesto que el electrodo de hidrégeno era el catodo, hubiéramos obtenido como resultado
un pH inaceptable, del orden de 30.

Problema 9.19:

) 0,059 1
2+ 2 — 9 - _ _ - _
a) Sn” + 2e Sn(s) E=-0138 > log 0,005 0,206 v
. 0,059 1 . .
2+ - = - == —_— = -
Pb*" + 2e Pb(s) > E=-0128 > log 2,000 0,119v El plomo sera el cdtodo
ANODO Sn(s) - sn* + 2e
CATODO Pb™ + 2¢€ - Pb(s)

Sn(s) + Pb* = Sn”* + Pb(s)
b) AE°=0,01v

0059, 0,005
2 °92000

c) AG =-nFAE =-2 x 96485 x 0,087 x 10> = -16,79 kJ

AE=0,01- =0,087 v

d) Sn(s) + Pb** - sn® + Pb(s)
[eq] 2,000 —x 0,005 + x
0,059 _0005+x
0=0,010- log K ; K=2,18; 218 = 2000 x’ = 1,369 M

[Pb*]=2,000-x=0,631M [Sn**]=0,005+x=1,374 M

Problema 9.20:
a) [NaCl]=0,1M; [Pb(NO;),]1=0,2M

Pb** + 2CI" S PbCl, (s) > [Pb*][CI*=0,2-0,1*=2-107 > K, =2-10"
[ ]inicial (M) 012 011

[ ]final (M) 0:15 0 0,05

PbCl, (s) 5 Pb* 4+ 2CI
[ ]inicial (M) 0105 0,15 0
[leq (M) 0,05-x 0,15+x 2x
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2:10” = [Pb*"] [CI* = 0,15 (2x)* > x=5810%M; [Pb*]=0,16 M; [CI1=0,0116M

b) CH;COOH S CH;COO + H*
1,8:10” = [CH;COO] [H*] / [CH3COOH] = [H*]* / [CH;COOH] = [H*]* / 0,01 = [H'] =4,2:10" M; pH = 3,37

c) Pb* +2e 5 Pb
E=-0,126—(0,059 /2) log(1/0,16)=-0,149 V
2H" + 2e S H,(g)
E=0-(0,059/2)log(2/(4,210")) =-0,21V

Anodo: H, (g) s 2HY + 2e

Catodo: Pb* + 2e ha Pb

Pila: H, (g) + Pb®* S 2H' + Pb > Epia =- 0,149 - (-0,21) = 0,061V
Problema 9.21:

a) Solubilidad del PbSO, K, =S% S=1,3-10"
Para Pb E=-0,125 - (0,059/2) log (1/1,3-10™*) =-0,2389 V
Para Cr E =-090 — (0,059/2) log (1/0,01) = -0,959 V.

AE Pila=-0,2389 — (- 0,959) = 0,72 V
Catodo: Pb*™ +2e > Pb

Anodo: Cr = Cr? +2e

R. global Pb™?+Cr > Pb+Cr*

Cr

Cr'2=0,01M ‘ ‘ Pb?=1,310"| Pb

b) logK =2-AE°/ 0,059 > AE° = -0,125-(-0,90) = 0,775 V
log K =( 2-0,775)/ 0,059 = 26,27 K=1,86-10"°

c) (PbSO,) total =0,1 M si se disuelve todo (50,%) = 0,1M
La concentracién de Pb™ final =K/ (S0,*)= 1,7-10%/0,1=1,7-10" M -100 = 1,7-10”
Moles de Pb** consumidos = 10 -1,7-10” = 10>

Carga (96485 C/ mol e). (2moles e / mol Pb*?)-10” moles de Pb** = 1929,7 C

Moles de Cr** iniciales = 100 mL - (10 Moles/1000 mL) =10

Moles de Cr**producidos = (1mol Cr** / 2 moles de e)-(1 mol de e /96485 C)-1929,7C = 0,01
Moles totales de Cr** = +0,01+0,001 = 0,011

(Cr+2) final = (0,011/100)-1000 = 0,11 M

Para Pb E =-0,125 — (0,059/2) log (1/1,7-107) = -0,3247 V
Para Cr E =-090 — (0,059/2) log (1/0,11) = -0,9282 V
AE Pila =0,6035 V
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Problema 9.22:
a) Cu®+Fe— Cu+Fe* Fe/Fe®(0,3M)//Cu® (0,1M)/ Cu

b) E%i=0,34—(-0,44)=0,78V. K=10®%7/%%=7 755 10%
c) E i = [0,34-(-0,44)] —(0,059/2)log][ (Fe**)/( Cu**)] = [0,34-(-0,44)] —(0,059/2)l0g[(0,3)/( 0,1)] = 0,765 V

Electrolisis: 2CI"+ 2H" — Cl, + H,
E etectrotisis= 0,0-1,36 -0,059/2 log [1 /(0,1)? (0,1)*] = -1,478 V

Son precisas 2 pilas para obtener una diferencia de potencial superior a 1,478 V, necesaria para la
electrolisis: 2(0,765) = 1,53 V.

d) molesinicialesde ClI™: 0,1 Lx 01M = 102 moles
1,34 Ax360s=4825C
482,5 / 96487 = 0,005 moles de e’
moles finales de CI” = 0,01-0,005 = 0,005 moles
Conc. Final: 0,005/0,1 = 0,05M

Problema 9.23:
Fe’* +e- > Fe”
Sn* > sn* +2¢e

Reaccion: 2 Fe** +Sn** > 2Fe” + sn*

1 Faraday = 1 equivalente

[Fe**1=0,05M; [Fe’*]=0,1-0,05=0,05M;
[Sn**]1=0,05 /2 =0,025 M; [Sn**] =0,2 - 0,025 = 0,175 M

€=0,62-(0,059/2)-log (0,052 -0,025/0,052-0,175)=0,64 v

Problema 9.24:
a) LogKc=n-AE%,/0,0592 = 1-(0,77-0,80)/0,0592=-0,5 Kc=0,31

b) [Fe®],=2-0,05=0,1M
Fe®+ Ag <> Fe”+Ag™
0,1 —x X x = 031=x"/(0,1-x) = x= 0,08

[Fe*’]=0,08 M
[Fe]1=0,1-0,08=0,02 M

Problema 9.25:
Ni’* +2 e — Ni (s) E=-0,25-0,059/2 log(1/0,5) = -0,259 V
In*"+2 e — Zn (s) E=-0,77-0,059/2 log(1/2)=-0,761V
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a)

b)

c)

ANODO: Zn—>Zn*+2¢
CATODO: Ni** +2 & —> Ni
Zn/ Zn* (2,0 M) // Ni** (0,5 M) / Ni

Epia = -0,259 - (-0,761) = 0,502 V

AGgi2 = -(2 mol e/mol) - (96487 C/mol e) - (0,502-107 kJ/C) = - 96,87 kJ/mol
12,865 Cs™ - 600s=7719 C

7719/96487 = 0,08 mol e, 1mol Ni** /2 mol e - 0,08 mol e = 0,04 mol Ni**

Asi, moles de Ni** consumidos: 0,04, moles de Zn** producidos: 0,04.

Iniciales: 0,5Mx0,1L =0,05molesdeNi*y2,0Mx0,1L =0,20 moles de Zn**
Finales: 0,05 -0,04 =0,01 moles de Ni** y 0,2 + 0,04 =0,24 moles de Zn**

De esta forma, las concentraciones finales son:

d)

e)

[Ni*']=0,01 mol /0,11 =0,1 M, [Zn*]=0,24 mol /0,1 L =2,4 M
Epila =0,52 - 0,059/2 IOg [214] / [Or]-] =0,48V

Eelectrsl- =-1,36-2,71=-4,07V 4,07 /0,502 = 8,10 pilas (pilas necesarias: 9)

0,41 =0,52-0,059/2 log [2] / [X] = [X] = [Ni*]= 3,7:10"M = Kps =(3,7-107%)°=1,4-10"

Problema 9.26:

a)

b)

c)

d)

Catodo: Cd** +2e > Cd

Anodo: Cr = Cr** + 2¢’

cd* +Cr>cd+cr*

Cr/ Cr** (0,1M) // Cd** (0,1M) / Cd
E%;, =-0,40—(-0,90)=0,5V

2-0,5

K =1000%0 = 8,9 - 1016

0,059 01\ _
Epia = 0,5 - 2 log (ﬁ) =0,5V

AGpjq = —2-96485- 0,5 = —96,48 ki/mol

290/96485 = 0,003 mol e

Cd depositado = (0,003 / 2) mol Cd - 112,4 g/mol =0,169 g
(0,1mol/1-0,11) —0,0015 mol B

[Cd2+]final = 011 - 0;085 M
0,1mol/l-0,11) + 0,0015 mol
[Cr**]final = 0.1 mol/ 5 1)l mo 0,115 M
E =05 0’0591, 0115 _ 496V
=Y 2 °80o085
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:
a) Redox: Cu(s)(rojo) + 2 NO; (ac)(incoloro) + 4 H* = Cu* (ac)(azul) + 2 NO, (g)(naranja) + 2 H,0 (ac)
b) Redox (electrdlisis): H,0 (ac) 2> H, (g) +% 0, (g)

Cuestion 2:
Al funcionar como pila galvanica se consume acido sulfdrico que actiia como electrolito, disminuyendo la densidad
de la disolucién.

Cuestion 3:
a) Verdadera
b) Verdadera
c) Falsa
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Capitulo 10: Quimica organica e inorganica

Problema 10.1: Para los siguientes grupos de elementos o iones, seleccionar el que tenga:
a) Mayor radio atédmico: Be, Fe, Cs, By Br.

b) Menor energia de ionizacién: F, Al, Ca, Sn, Ba y Li.

c) Afinidad electrénica mas negativa: Ca, B, As, Rb, Pb y Cl.

d) Mayor nimero de electrones desapareados: Cl, 0, Na" y P.

(Feb 2001)

Problema 10.2: Formular todos los isomeros de los alcoholes de formula CsH4,0.
(Feb 2001)

Problema 10.3: Indicar los estereoisémeros de los siguientes compuestos:

a) 1,2-dimetilciclopropano.

b) 1-cloro-4-flior-3-yodo-3-metilbutano.
c) 2,4-dimetilpentano.

(Jun 2001)

Problema 10.4: Indicar los estereoisémeros posibles que presentan los siguientes compuestos:
a) 1,2-diamino ciclopropano
b) Acido 2-bromo-3-metil-4-al-butanoico

(Sept 2001)
Problema 10.5: Definir de forma concisa los siguientes conceptos: configuracion, forma meso;
conformacion; afinidad electronica.
( Feb 2002)
Problema 10.6: Indicar de las siguientes proyecciones de Fischer cudles son idénticas y cudles son
CH,OH Br CH,OH CH,
H—|— Br CHZOH—I—CHs BF—I—H CHZOH—|— Br
CH, H CH, H
@D 2) 3 @
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enantiomeros.

(Jun 2002)

Problema 10.7: Represente los isémeros estructurales, geométricos y dpticos del compuesto C4HgCls.

(Sept 2002)

Problema 10.8: Un compuesto no ciclico, de féormula molecular C;Hy,, presenta isomeria geométrica e

isomeria éptica. Determinar su estructura y representar y nombrar todos sus esterecisémeros.
(Feb 2003)

Problema 10.9: Representar las conformaciones del 1,1,2- tricloroetano empleando proyecciones de
Newman. Proponer un diagrama de energias para esas conformaciones, discutiendo razonadamente cuales
deben ser las de mayor energia y cudles las de menor.

(Sept 2003)

Problema 10.10: Indicar el nimero y tipo de estereisdmeros correspondientes al dcido 2-cloro-4-hexenoico.
(Feb 2004)

Problema 10.11: Formular los siguientes compuestos todos ellos de formula molecular C3H¢O3, indicando que
tipo de isdmeros son entre si y quienes presentan isomeria dptica.

a) Acido 2-hidroxipropanoico

b) 1,3-dihidroxipropanona

c) 2,3-dihidroxipropanal

d) Acido metoxiacético

(Jun 2004)

Problema 10.12: Razonar qué tipo de isomeria pueden presentar los siguientes compuestos. Nombrar cada
uno de ellos. (Febrero 2005)

a) GsHg0

b) CH,OHCH=CBrCH;

c) CH;CHCICOOH

d) CH;-CH-CH=CH-CHO
NH,
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Problema 10.13: Determinar la estereoquimica de los centros quirales. (Jun 2005)

vt C\ Br v C\ e C\
HO ' CH.,0 "
7 CH.CH d CH,CH, © CH=CH,
H 27 CH CH _CH
- 3
|
CH,

Problema 10.14:

a) Dibujar las proyecciones de Fischer del (S)-1,2-propanodiol y del (R)-gliceraldehido (CH,OH-CHOH-CHO).
b) Los dos enantiémeros del gliceraldehido ¢tienen las mismas propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas?
(Feb 2006)

Problema 10.15: Hallar todos los estereoisomeros de los siguientes compuestos, indicando cuales son
Opticamente activos:

a) 2-metil-3-fenil-2-buten-1-ol

b) 2-hidroxi-3-pentenal

(Feb 2008)
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Cuestiones

Cuestion 1: Discutir la veracidad o no de las siguientes proposiciones:
a) Los enantidmeros levo desvian la trayectoria de la luz polarizada hacia la izquierda. (Feb 2003)
b) Las moléculas de Br,son de mayor tamafio que las de Cl,. (Feb 2004)
c) Es previsible que, de existir, el elemento de nimero atdmico 118 forme facilmente cationes 2+. (Feb 2005)
d) Considerando la rotaciéon entre el carbono 2 y el carbono 3, existen 2 isémeros conformacionales del butano
e) Elradio iénico del i6n K" es menor que el del ién CI” (Sept 2005)

Cuestion 2: Definir brevemente los siguientes conceptos:
a) Carbono asimétrico

b) Mezcla racémica

c¢) Conformacion

(Jun 2006)
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Soluciones

Problema 10.1:
a) GCs
b) Ba
c) Cl
d P

Problema 10.2:
Hay 11 en total

Problema 10.3:

a) Tres (el cis es meso y hay dos enantidmeros trans)
b) Dos enantiémeros

c) Ninguno

Problema 10.4:
a) 3 estereoisdmeros (una pareja de enantiémeros en el trans y una forma meso en la cis)
b) 4 estereoisdmeros (son dos pares de enantidmeros).

Problema 10.5:
Ver documentacion del curso

Problema 10.6:

(1) y (2) Enantiémeros
(1) y (4) Idénticos

(2) y (3) Idénticos

(3) y (4) Enantidmeros

Problema 10.7:

Hay 6 isdmeros de cadena lineal y 3 de ramificada. No hay isomeria geométrica.
CH3-CH,-C*HCI-CH,Cl y CH5-C*HCI-CH,-CH,Cl presentan una pareja de enantiomeros cada uno.
CH;-C*HCI-C*HCI-CH; presenta 3 estereoisémeros (una pareja de enantiomeros y una forma meso)

Problema 10.8:
Hay cuatro estereoisémeros: los R y S cis-4-metil-2-hexeno, y los R y S trans-4-metil-2-hexeno.

Problema 10.9:
Por rotacidn en torno al enlace C-C (en intervalos de 60°) se obtienen 6 conformaciones representativas, 3
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eclipsadas y 3 alternadas. Esas 6 conformaciones se distribuyen en 4 niveles energéticos distintos. Las de mayor
energia deben ser las dos eclipsadas en las que se alinean dos cloros, y las de menor energia deben ser las dos
alternadas en las que no coinciden los tres cloros en la misma zona del espacio.

Problema 10.10:

El compuesto, CH;-CH=CH-CH,-C*HCI-COOH, tiene cuatro estereoisdmeros: un cis y un trans, y cada uno
de ellos tiene dos enantiémeros (debido al carbono asimétrico *).

Problema 10.11:

Todos isdmeros funcionales:

CH; - *CHOH — COOH - isémeros Opticos
CH,OH - CO - CH,0H

CHO - *CHOH - CH,0H - isémeros Opticos
CH; -0 - CH, - COOH

Problema 10.12:

a) Isomeria estructural de posicién y de funcion (3 isémeros): CH3CH2CH20H, CH3CHOH CH3, CH3CH20CH3
b) Isomeria geométrica (2 isdbmeros: Zy E)

c) Isomeria dptica (2 isémeros que son enantidmeros: Ry S)

d) Isomeria geométrica y dptica (4 isdmeros: Ry cis, Ry trans, Sy cis, Sy trans)

CH2-CH-CH=CH-CHO
|
NH, \

2 enantiémeros cisy trans

Problema 10.13:
El compuesto a) es isémero “r” y los otros dos b) y c) son isémeros “s”.

Problema 10.14:
a)
H H
HO CH, CHZOHTb OH
CH,OH CHO

(S)-1,2-propanodiol (R)-gliceraldehido

b) La propiedad fundamental que varia es el dngulo con el que se desvia el plano de vibracion de la luz
polarizada.

Problema 10.15:
a) 2 esteroisdmeros (cis y trans)
b) 4 estereoisdmeros
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:

a) Falsa

b) Verdadera
c) Falsa

d) Falsa

e) Verdadera

Cuestion 2:
Ver textos.
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Capitulo 11: Problemas miscelaneos

Problema 11.1: La reaccidon de obtencion de acetato de butilo (AcBut), a partir de acido acético (HAc) y

alcohol butilico (ButOH) es: ButOH + HAc — AcBut + H,0. A 100°C, con una relacién molar ButOH/HAc de
5:1, se determind una densidad media de disolucion de 0,75 g/cm3 y se observd, ademas, que la reaccion es
de segundo orden respecto del HAc, con una constante especifica de velocidad de 0,0174 M™min™.
Determinar (a) el volumen del reactor (en L) y (b) el tiempo de reaccidn (en min), necesarios para obtener
100 kg de AcBut, con una transformacion del 50% del reactivo limitante. Este problema es un ejemplo de
calculos que son necesarios para el disefio de un reactor discontinuo.

Pesos moleculares (g/mol): HAc = 60, ButOH = 74 y AcBut = 116.
(Feb 2004)

Problema 11.2: Las revistas especializadas en coches, dan para cada uno de sus modelos, el consumo de

a)
b)

c)

d)

gasolina expresado en litros/100 km y la emisién de CO, en gramos/100km. Suponiendo que la gasolina es
octano (CgHg), y que la reaccién principal del motor es la combustién de este hidrocarburo a didéxido de
carbono y agua:

Determinar la emision de didxido de carbono en gramos/km., para un coche que consume 10 L/100 km.

El didxido de carbono se puede eliminar mediante reaccion con el hidréxido de sodio y formacién del
carbonato de sodio. Indicar la cantidad en gramos de hidréxido de sodio necesario para eliminar el didxido
de carbono generado en el apartado anterior.

Calcular el pH de la solucién obtenida si se emplean 10 litros de agua para la absorcién del diéxido de
carbono por el hidréxido de sodio en el apartado b.

Se afade acido clorhidrico 0,10 M hasta convertir todo el carbonato de sodio en acido carbénico. Calcular el
pH resultante.

Datos: Pesos atémicos (g/mol) C (12), H(1), O(16) y Na(23). Acido carbdnico: Ka; = 4,4-10”7 y Ka, = 4,7-10™"
densidad de esta gasolina = 0,702 kg /L
(Jun 2008)
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Soluciones

Problema 11.1:
a) Como el reactivo limitante es el HAc, se necesita de esta sustancia:
100 kg AcBut  1komal HAc
116 kgl kel 1 ool AcBus
Al transformarse la mitad, se debe partir de 0,86 - 2 =1,72 kmol HAc.
Por lo tanto, se tiene que partir también de 1,72 - 5 = 8,60 kmol ButOH (el otro reactivo).
Asi pues, la masa inicial (que no cambia durante la reacciéon quimica), considerando los pesos moleculares

= (.86 kmal HAe

pertinentes, es: 1,72 -60+ 8,60 -74=739,6 kg
Como la densidad media es 0,75 g/cm3, el volumen del reactor debe ser:
L
7396-10%g - 107 —
V= =986
075 g fcm
b) Por ser de segundo orden, la ecuacidn integrada de velocidad de la reaccion es:
1 1
- = k -
[Hde] [HA]
En este caso concreto, resulta:
1 1 L
3 - 3 =001 —— ¢
086 -10%mal  1,72-10%mal pral - it
R L HHE L

Y resolviendo, se obtiene t = 34 min.

Problema 11.2:
a) GCgH;g +25/20, - 8CO,+9H,0
Pm (g/mol): CO, = 44; CgHg= 114
(10 L/100km) (0,702kg / L) ( 1 kmol/114 kg) = 6,1-10* kmol CgH1s/ Km
(6,1-10™ kmol CgH15 / km) (8 kmoles CO, / kmol CgHg) (44 kg / kmol CO,) (10° g/ kg) = 216,7 g CO,/ km

b) CO,+2NaOH - Na,CO;+H,0
Pm (g/mol): NaOH = 40
216,7g CO, /44 g/mol = 4,925 moles de CO,
moles de NaOH = 2 - 4,925 = 9,850 moles. Masa de NaOH = 9,850 moles 40 g/mol = 394 g de NaOH

c) CO¥+H,0 S HCO; +0OH
[CO5*]=4,925/10=0,4925 M
Ky=107/4,7-10" = 2,1-10" = [HCO* ] [OH ]/ [COs™ ] = [ OH |*/ [CO5™ ] = [ OH [ /0,4925
[OH]? =2,1-10"-0,4925=1,03-10°M - [OH] =1,02.10°M > pOH=2 > pH=12

d) Na,CO;+2HCI > H,CO;+ 2 NaCl
Viuca=2-4,952 /0,1 mol/L=98,5 L
[H,CO5] = 4,925/ (98,5+10) = 0,0454 M
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H,CO; S H' + HCO™
Ki1=4,4- 10_7 = [H+] [HCO3’ ] / [ H2C03] ~ [H+]2/ [ HzCOg] - [H+]2 / 0,0454
[HT=199-10°M> [H]=14110" > pH=385
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