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Apuntes de 1°GITI

Maria Ballesteros

APUNTES QUIMICA I




S1 alguna vez estos
apuntes te sirvieron
de ayuda, plensa que
tus apuntes pueden
ayudar a muchas
otras personas.
Comparte tus apuntes
En i1ndusbol.com o
simplyjarod.com
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Respuestas a las cuestiones

Capitulo 11: Problemas misceléneo:

Soluciones

116
117
119
120
121

Introduccidén

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

El objetivo fundamental de esta recopilacién es facilitar a Jos alumnos de la asignatura de Quimica |, comun a fas
nuevas titulaciones de Grado en Ingenierfa en Tecnologias Industriales y de Grado en Ingenieria Quimica, una

herramienta que facilite el estudio de la asignatura.

Los autores agradecen a la alumna Davinia Pascual Navarrete por su colaboracién en Ja transcripcién de los
examenes.

Madrid, Septiembre de 2010
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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, v
5% Ng, con un exceso de aire (79% N, 21% O,) del 100%. Calcular:

a) Captidad de aire necesaria (en m*N).

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

(Jun 2001)

Problema 1.2: En funcion de la cantidad de negro de carbono (una forma de carbono elemental) presente,
el perciorato 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 cusntos gramos de negro de
carbono deben afadirse a 1,0 kg. de perclorato potdsico para producir su descomposicién completa a
cloruro potdsico y diéxido de carbono.

Datos: Masas atomicas de K, Cl, Oy C: 39,1; 35,5; 16,0y 12,0 g/mol

(Feb 2002)

Problema 1.3: Una mezcla de monéxido y didxido de carbono se quema totalmente con aire en exceso.
Sabiendo que Ia composicion volumétrica del gas de salida es: CO,: 58,58%, O,: 1,76% y Nj: 39,66%, calcular
la composicién de la mezcla inicial (en % vol.} y el exceso de aire empleado (en porcentaje}. Composicién del
aire: 0, (21% vol.) y N, (79% vol.).

(Feb 2004)

Problema 1.4: Una mezcia equimolar de butano y propano se quema totalmente con aire en exceso.
Sabiendo que en los gases de combustién Ia relacién 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 atémicos: C: 12; H: 1; 0: 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 resina y 60 %
p/p de agua. La preparacién 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 reaccién: CaHg + NH; + 3/2 0, = C3HsN + 3 H,0. En un
proceso, la afimentacién contiene 10% de propileno, 12% de amoniaco y 78% en volumen de aire. Se
alcanza una conversién del 30% del reactivo limitante. Calcular:

a) Porcentaje en exceso de los otros reactivos.

b} Composicién 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). Caicular:

a) Composicidn (% en volumen) de los gases resultantes de la combustisn.

b} Volumen de aire necesario para quemar 5 m* de la mezcla.

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

{Sep 2005}

Problema 1.8: Se introducen 1,0 L {c.n.) de didxido de carbono gaseoso y 1,5 L {c.n.} de oxigeno gaseoso, en
un recipiente de 2,0 L, a 27°C. A continuacidn, 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 _o,m tnicos productos de la reaccion son diéxido de carbono y vapor de agua {se considera que no
condensa). Tras la combustion, los gases alcanzan una temperatura de 300°C y se mide una presién parcial
de metano de 0,050 atm. Calcular:

a) La presion 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 combustién, a la temperatura de 27°C.

b) Cantidad (en mg) de metano que queda sin reaccionar en el recipiente.

¢} Composicién final del gas, expresada en % vol.

Pesos atdmicos {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 combustion completa de 50,86 mg de dicha sustancia, da 125,51 mg de CO, y 31,58 mg de H,0.
El andlisis de nitrégeno del compuesto dio un 4,6% en peso de nitrégeno. La férmula molecular de la
cocaina es Cy;H;;NO, ¢Se puede saber con estos datos si el compuesto confiscado es cocaina? Jus ique la
respuesta

Los pesos atémicos de C, O, N, H son, respectivamente, 12, 16, 14y 1 g/mol

(Sep 2006)

Problema 1.10:  Para fabricar sulfato aménico para uso en agricultura como fertilizante, se usan como
reactivos de partida acido sulfirico y amoniaco. Como la reaccién es exotérmica se produce la evaporacién
del 80 % del agua gue se introduce. En el proceso industrial se parte de 1500 kg/h de una solucion acuosa
de dcido sulfdrico 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 &cido que no ha reaccionado que
presenta una composicién del 6 % p/p en 4cido y una gaseosa residual. Calcular:

a) caudal de la corriente liquida (kg/h);
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b} caudal de la corriente sélida (kg/h);

¢} caudal (m®N/h) y composicion de Ja corriente gaseosa
Datos: H {1}, N {14), O (16}, 5 {32)
{Feb 2007)

Problema 1.11; Una columna de destilacién 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,yel
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 operacién 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 atémicos (g/mol): H{1), C(12), N (14), O(16); Composicién del aire (%vol): 21% 0,; 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 composicidn {% en volumen): 10,76 COy; 16,92 H,0, 72,32 N,, Calcular: a)
Composicion (% 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)

b}

En un reactor hay concentraciones 0,2M de reactivo Ay 0,25 M de reactivo B. Por lo tanto, A es el reactivo
limitante. (Jun 2005)

Se queman 880 kg de propano, obteniéndose entre los gases de combustién 451,4 kmol de Ny; por lo tanto,
se habré utilizado un 30% de aire en exceso. Pesos atémicos (g/mol): C {12,0) y H (1,0}. {Feb 2010}
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Problema 1.4:
co
Soluciones 1 mol C3H, OgHy +50, —=3C0; + 4H,0 R
— 2
CHy #1372 Opmmn 4 8O, + 5 H,0 Ny
1 mol C4H,, it o 2 2 Ho
Problema 1.1: A alre
a) 16,19:103 m’N X% en exceso?
b) 82,9% Ny, 6,1% CO, y 11,0% O, {en % molar) ¢

Base: 1 mol CaHg + 1mol CqHyo

Problema 1.2: no = n2 moles 0, ne = n2 moles de CO,

a) KCIQ,+4C->KCl+4CO
KClO4+2C 2> KCI+2C
" 0. Balance COy: nc=4,no=1x3+1x4=7 c=no=7/4

b} P.m. (KCIO,) = 138,6 g/mol

(1000 g/ 138,6 g/ mol KCIO,) - {2 mol €/ mol KCIO,) - 12,0 gC/ mol =173 g C 0, no= HIM|O H.M.L.WM e=> x =15,2 %
Problema 1.3: :
a) Con los datos que aporta el problema, se puede construir el diagrama de flujo: Balance Ny: | 15+ M.ﬁfu .Nw.fmm = 49,84moles
Vare 2)21
Veo MoOBvoMm“an:oonam:_Su Composicidn gases salida (base seca): nyai= 58,59
» CO+ %0 CO; p 2T RER0% €O, = 11,95%; O, = 3 %; N, = 85,05%
Veor 0:=176% o .
M; =33 66 %

Problema 1.5:
Tomando como base de calculo 100 m® de gas de salida, se tienen los siguientes balances volumétricos: Base de cdlculo: 100 kg de pintura {10kg de pigmento, 30 kg de resina, 60 kg de agua)
€Ozt 58,58 = Vot Veop x kg de mezcla de pigmento; y kg de mezcla de resina; z kg de agua
Na: 39,66 =0,79 - Ve = Vare = 39,66 / 0,79 = 50,20 m? * Balance de pigmento: 0,50 -x =10 -> x= 20 kg de mezcla de pigmento
0y 1,76=0,21 Vyre - %+ Voo = Veo = 17,56 m® ¢ Balance deresina: 0,50 y=30 -> y=60kgde mezcla de resina

Asi, la composicién de la mezcla inicial es: ¢ Balance de agua: 20 - 0,50 =10 kg de agua con el pigmento
CO: (17,56 /58,58) - 100 = 30 % CO 60 - 0,50 = 30 kg de agua con la resina

70% CO, 10+30+2=60 -> z=20kgde agua
b) El porcentaje de aire en exceso se obtiene mediante el siguiente calculo estequiométrico:
1 100
9 Q.E} TV estequion 30,20 ..Nu 17,56 ﬂ. o
b exceso = -100 = -100 = 20,1% Problema 1.6;
Vetegsion 1 17.56 100 o Reactor
e 5 ST a) Base: 100

CyHe + NH; + 3/20, by
&> C3HN + 3H,0

Neans Moles CyHg

1 wns moles NH;

n g moles O,

n yz moles N,

1 capsn moles C3HsN
N w0 Moles H,0

0,100 moles C3Hg /mol => 10 moles
0,120 moles NH;/mol => 12 moles
0,780 moles aire /mol
0,21 mol O, /mol => 16,4 moles
0,79 mol N, /mol => 61,6 moles
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Relaciones molares y excesos;

NHs/ C3Hg = 12/10 > 1/1; NH; en exceso = {(12 -~ 10} / 10}-100=20%

0./ CaHg = (16,4)/10 = 1,64 > 3/2 %; 0, en exceso = (16,4~ 15} / 15} 100 = 9,3 %
b)

lida: i
Salida: Balances a cada especie 7,6 % CoH
Nesys = 10-0,3 - 10 = 10~ 3 = 7 moles CyH, 9,7% NH
el 3

Nyuz =12 -3 +1/1 =9 moles NH, 12,9%0,

Noz=16,4-3 - 3/2 = 11,9 moles O, 66,6 % N,

Ny = 61,6 moles N, 3,2% CHsN

N csnan = 3 * 1/1 =3 moles C;H;N

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

CHs+20,-> CO; +2 H,0 CyHg +3,50, > 2C0, + 3 H,0

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

b} Oxigeno necesario: {5-0,6-2) + (50,4:3,5) = 13 m®
Aire necesario: 13-(100/21) = 61,90 m*

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

Problema 1.8:
a) Lareaccidn que tiene lugar es: CH, (g) + 20, {g) = CO;(g) + 2 H,0 (g)
PV 1,0atm-1L
n(CO,)=———= > =0,0447 mol
() = R = 5,082 Gt ol K) 273K me
PV 1,0atm'1,5L
n(0,)=——= > 2 =0,0670 mol
()= T = 0082 Gam Limol K) 273K mo
n{CH,)=12n(0,)=0,0335mol
n; =0,0447 +0,0670 + 0,0335 = 0,1452 mol
P, = nR-T _ 0,145 mot - 0,082 (atm-L/mol-K)- 273+ 27) K =1,78 atm

\Y 2L
P=x P = Peo, =0,549 atm; Po, =0,822atm; Pey, = 0,411atm

b}

c

0,050 atm-2 L
CH, sin reaccionar ) = v =0,00213 mol
 (CH, sin reacclonar) = e o Limol K) (2737 300) K

m (CH, sin reaccionar ) =0,00213 mol - (12,0 + 4,0) gfmol - 10° mg/g = 34,1 mg

Después de |a reaccion se tienen:
n (CHg) = n(CH, sin reaccionar) = 0,00213 mol
n{H,0) = 2:n{CH, reaccionan) = 2+ [n(CH, iniciales) ~ n{CHx sin reaccionar)] = 2:(0,0335 — 0,00213) = 2:0,0314
=0,0628 mol
n{0z) = n{O; iniciales) — n{0; 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, ini
mol
Composicién en % volumen: CHy: 1,5; H,0: 43,3; 0,2 2,9; CO,: 52,4,

I} + n(CH, reaccionan) = 0,0447 + 0,0314 = 0,0761

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=342mg(;3,50:1=3,5mgH

Céleulo % 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=56 C-5,6/0,33=169
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

Formula empirica: Cy;H2,NO,.Coincide con la férmula molecular de la cocaina, podria tratarse de la misma

sustancia {(aungue también puede ser otro isémera).
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Capitulo 2: Sistemas dispersos, disoluciones, y
destilaciéon

Problema 2.1: Una disolucion formada por dos alcoholes isémeros, A y B, de férmula CsHy,0, presenta (en

el punto de ebullicién} una relacién molar en'la fase vapor 1:3, respectivamente, en equilibrio con la fase [

liquida. A esa temperatura, la presién de vapor de A puro {p°,) es 650 mm Hg. Calcular:

Xm 4 7o \x,.%w %\M

Datos: R = 0,082 atm-lmol™K™,
(Sep 2002)

\ 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 solucién
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.
{g/mol)C, H, 0:12,1, 16.

e

,w.mmOm atoémicos

»‘%Ammu 2002)

y ’
o ot

M%%SEEE. 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 noav:mmnom A y B, y se calienta hasta su temperatura de mc:___n_o:
normal. La fraccién molar del componente A en la fase vapor es 0,600 v los Bo_mm en la fase vapor suponen
un wobxkknw ..R troducidos en la disolucién inicial. Se pide:

. . d !
#) vﬂmm_o:m.m.mmqn_m_mm enel <mno_‘. liqui I a) Composicién (en fracciones molares) de la fase vapor y de Ia fase liquida.
4 nos.no&n_o? en porcentaje en peso, de la fase liquida en equilibrio con el vapor. Vg b) Dibujar los diagramas aproximados de p-C, y de T-C,, indicando las posiciones relativas de las tensiones de
e} Presion de vapor de una nueva disolucién formada por condensacién total de ese vapor a la misma w\eﬁ 9 ,_&, vapory ﬁmaum_‘mnc,«mm de ebullicién de Ay B
. cwmawm_‘mnc_.m. ) M Lo c) Calcular la composicién (en fraccién Bo_,ma de la-alimentacidn introducida.
(Feb 2001) m;xu M_xw Datos: p°s = 800 mm Hg, p°s = 700 mm Hg,

e {Feb 2003)

Problema 2.2: Una disolucién ideal de dos componentes voltiles A y B contiene a 25°C un 25% en moles gwx

de A, y el vapor en equilibrio con dicha solucién un 50% de A.
a) Calcular la relacién 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,,p{A} = 5 Kcal/mol; AH,,, (B} = 7 Kcal/mol
(Sep 2001) .

Xwéiﬁg 2.3: Considérese una mezcla de dos liquidos A y B, cuyas temperaturas de ebullicidn a una
presién dada son 80 y 65°C qmmumnﬁ?wamim. La mezcla presenta, a esa presion, un azedtropo de
temperatura de ebulticion 85°Cp para una fraccion molar de A enel liguido AEO, m Si se comienza a destilar
una mezcla liquida A-B Qm X =0,6, siempre a la B_mam presién, razonar: k '

a) Silafraccién molarde A en el primer vapor seré 3m<oq o menor que en el liquido;
b} Siel punto de ebullicién ird subiendo progresivamente o bajando;
¢} Sise pueden separar Ay B por destilacién fraccionada;

d} Al mezclar A con B ¢se absorbi6 o se desprendi6 calor?

(Feb 2002)

Problema 2.4: Un mol de agua a 100°C y 1 atm ocupa 18,8 ml y estd en equilibrio con un mol de vapor de

agua a esa temperatura y presién,
} Calcular el volumen de vapor si se comporta como gas ideal y las densidades del vapor y liquido en g.cm
)} El volumen de la vasija que los contiene se hace la mitad sin variar la temperatura. ¢ Cuanto valdré ahora la

-3

oo

presion? { No hay ninguna otra sustancia).
¢} Calcular las masas de agua liguida y de vapor en ese volumen mitad de! inicial.

18

Problema 2.7: Considérese una mezcla de dos liquidos A y B. Represente en un diagrama temperatura —
composicién un azeétropo de temperatura de ebullicién 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, équé productos obtendremos?
éSe puede averiguar con los datos apuntados el signo de la entalpia de mezcla de los dos liquidos?

{Sep 2003)

En un matraz se mezclan 3,9 g de benceno {C¢Hg) v 4,6 g de tolueno (CgHsCHs). Suponiendo

Problema 2.8:
que la mezcla de ambos liquidos presenta un comportamiento ideal,

\mv determinar su punto de ebullicién normal (en °C). A esta temperatura calcular también:
b) La presién de vapor de cada componente, en mmHg.
¢} La composicién, en fraccién molar, del vapor en equilibrio con la disolucién. Suponer que fa variacién de la

presion de vapor (en mm Hg) de ambas sustancias, con la temperatura absoluta, en torno al punto de
ebullicién, puede calcularse aceptablemente mediante las relaciones siguientes:

p° (CsHs) = - 9490 + 29,0-T, p° (CsHsCH3) = - 4482 + 13,5-T

Pesos atémicos: C= 12,0y H =1,0.

(Feb 2004)

Problema 2.9; Una disolucion formada por dos compuestos A y B, de la misma férmula molecular, presenta
en la fase vapor, en el punto de ebullicién 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 A y B en el vapor
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wt La composicién, en % en peso, de la fase liquida en equilibrio con el vapor.

/z\m% 2004)

;AMSEEE 2.106:  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 ¢cudl serd su presion de vapor a 70°C?

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

(Feb 2005)

%ﬁ%ﬁczosu 2.11:  Seintroducen 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 presion del recipiente en equilibrio (atm), teniendo en cuenta que la variacién de la presién 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-presiéninterior llega-a alcanzar
1,5 atm. Calcular tras esta operacién;

¢} lapresion parcial de CO, en ja 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 CO»; Puatansi = 0,76 8/m’; PMyetant =
32 g/mol; R = 0,082 atm-L/mol-K

{Jun 2006)

" roblema 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
{presion = latm), la fraccién molar del componente A en Ia fase vapores 0,6 y el :.n.Bm..o total de moles de
la fase vapor es de 90% de los moles introducidos de la mezcla binaria (fraccién vaporizada de 0,90).
Determinar:

a) La composicion 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 vapory
temperaturas de ebullicién de Ay B,

¢} Calcular la composicién de la alimentacién introducida.

Datos: p°,= 800 mmHg y p°s = 700 mmHg

{Jun 2007)

i
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) LEstard el agua como vapor, como liquido o como liquido en equilibrio con vapor?
M.. KNV Sila reaccién se llevara a cabo a 80*Cy se mantuviera el agua a esa temperatura, écual seria entonces su
h estado? :

Datos: P°gujeorch= 92,5 MMHE: P°sua gy = 35,1 mmHg
(Sep 2007)
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Problema 2.14:  Enla cima del Teide {3781 metros), la presién atmosférica es mu_uoxm_jmn_mamsﬁm 510 mm Hg.
: 7 ¢A qué temperatura {en °C) es de esperar que hierva el agua en estas condiciones? El calor de vaporizacién
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 Ja mezcla a 70°C y a esa temperatura la concentracion de etanol en agua es del 30% en peso,
calcular la composicion del vapor en equilibrio, en fracciones molares y porcentaje en peso. Si condensamos
esta mezcla, écudl 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),

0(186), H (1)

($un 2008}

Problema 2,16:  Se tienen dos compuestos C y D que forman una mezcla ideal, Se introducen 140 moles de la
mezcla, de composicién en fraccién molar de C de 0,5, y fa presion 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-
dibromopropanc CsHgBr; son 173 y 127 mmHg respectivamente.

a) Sise disuelven 10,0 g del primero en 80,0 g del segundo ¢cudles serdn las presiones parciales de cada
componente en lfa disolucién y Ja presidn total a 85°C?

b) Calcular la fraccién molar en el vapor del dibromuro de etileno en equilibrio en la solucién anterior.

¢} Caleular la fraccién 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 atomicos de C,Hy 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 fa composicién, en fraccién molar y en tanto por ciento en peso, de una solucién formada por
ambas sustancias si en el equilibrio a dicha temperatura la fase vapor estd formada por un 93% en volumen
de A

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

(Sep 2009)

Problema 2.19: ¢Cudntos gramos de sacarosa no voldtil {C12Hz;041) debe contener una disolucién con 320 ¢
de agua para disminuir la presion de! agua vapor en 1,5 mmHg a 25 2C? ¢Cudntos mililitros de alcohol etflico
{CHsOH) debe contener una disolucion con 320 g de agua para conseguir la misma disminucién en la
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presion 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 (alcoho! etilico) = 61,2 mmHg a 252C
Pesos atémicos (g/at-g): C (12), H (1), O (16)
Densidad (alcohol etilico) = 0,79 g/mL a 25 2C
{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
ebullicion. La fraccién molar de M en la fase vapor es 0,25 y los moles totales en esta misma fase son el 0%
de los introducidos en la mezcla inicial. Calcutar: a) fa composicién de la fase vapor v la fase liquida, b} la
composicién de la disolucidn inicial introducida. ’

Datos Py = 610 mmHg, P° = 810 mmHg,
{Jul 2010)

Cuestiones

Cuestién1: Contestar razonadamente las siguientes preguntas:

a)
b)

¢COmo se empaiia en invierno el vidrio de fa ventana de una habitacién, por una cara o por las dos?
La concentracidn salina del agua de mar es aproximadamente del 3%. ¢ Cudl seré la composicién de un
iceberg procedente del polo norte que flota en ella?

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

a)
b)
c)
d)

e)

f)

o)

Si separamos por destilacion una mezcla equimolar de los liquidos A y B, que presenta un azedtropo a X, =
0,25, abtendremos A como vapor y el azedtropo como liquido (Jun 2002) :
atm-L son unidades de energia (Jun 2002)

La solubilidad de las sales en agua aumenta al hacerlo la temperatura (Feb 2003)

Un aumento de la temperatura se traduce en un aumento de la solubilidad de un soluto en un disolvente.
Un aumento de la temperatura se traduce en una disminucién de la presién de vapor de un liguido (Jun
2003)

La presién de vapor del agua, a una temperatura dada, es menor en lo alto de una montafia que a nive! del
mar. ’

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

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

La presion de vapor de un liquido es independiente del volumen del recipiente que lo contiene {Sep 2005)
El agua puede hervir a 50°C.

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

La presi6n de vapor de un liquido disminuye al aumentar la presién externa

la solubilidad de las sales aumenta al hacerlo la temperatura

la temperatura de ebullicién de una mezcla de dos liquidos Ay B est4 comprendida entre las respectivas
temperaturas de ebullicion de Ay B puros

la solubilidad de un gas en un liquido aumenta con la temperatura y al disminuir la presién (Feb 2007)

Cuestion 3:  Sea una mezcla ideal de dos lfquidos Ay B, de los que A es el mas vol4til, Discutir la veracidad de las
siguientes afirmaciones:

a) Latemperatura de ebullicién de la mezcla depende sélo de la presion exterior.
b) Latemperatura de ebullicién es tanto mayor cuanto mayor sea la fraccién molar de A en el liquido.
¢} Latemperatura de ebullicién normal de la mezcla es 100°C.
d) Ay B no pueden tener el mismo peso molecular
e} Latemperatura de ebullicién de fa 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 2008)
Cuestién 4: Definir qué es la presion de vapor de un liquido y discutir razonadamente de qué factores depende y

cémo varia. (Jun 2004)
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Soluciones /Problema 2.6:

{_~ a) Enlafase vapor, con los datos del problema, se sabe que: X" = 0,600 y X' = 0,400. Para calcular la
composicién de la fase liquida, si se considera:

Problema 2.1: . Pa=0,60 Py=X," 800
a) Pa=190mm HgyPy=570 mm Hg | , P = 0,40 Py = X"+ 700
b) 29%Ay71%Benpeso L Xah + Xg* = 1,00
¢} Prar=765 mm Hg .  Secalcula que: Xa'= 0,568y X;' = 0,432
’ _~"b}
u._.ocwnamon.mn p (mm Hg) 800 Tep,
a) pa/ps=3,0 ,\\\ L v
b} Aplicando la ecuacién de Clausius-Clapeyron a cada componente y restando las correspondientes
expresiones, queda: (p’ / ps}100°C = 1,53, ./ '
700 \ L
Problema 2.3: Tev.
La fraccion de A en el vapor serd menor que en el liquido (es menos volatil), La temperatura del 0 A 1 ) A 1

liquido subiré progresivamente. En esas condiciones s6lo podremos obtener B y el azedtropo (Habria que
meodificar las condiciones para obtener A). El hecho de aparecer un azeétropo de Te, maxima indica una
mezcla exotérmica.

El balance molar total indica, con ios datos aportados, que, de los 100,0 moles introducidos, 30,0 estin
como vapor y 70,0 como liguido.

Un balance molar de A lleva a: X, - 100,0 = X,"- 30,0 + X, - 70,0
Como se sabe, del apartado anterior, que: Xy’ = 0,600 y X' = 0,568
Tha, Se llega a: X, = 0,578 y X5 = 0,422

i Tbs H.wcc_a.\..wu,,u. : )

! btendremos por una parte el liquido B (vapor) y por otra el azedtropo.

m i\ El hecho de aparecer un aze6tropo de T, méxima indica una mezcla exotérmica.

\
\A & V T o
Xa =08 82 X =08xa" <0,6 %&,Q 0¥ ’
//f Thg
Problema 2.4:
a) p:V=n-R'T,dedondeV=30,591L ,_s\\\
d {lig.) = 18/18,8 = 0,957 g-em™ **"
d (vap.) = 18/30590 = 5,88-10" g-cm™ .’ \ B
b} Sigue en equilibrio, por lo que p = 1,0 atm M ’ Xk =02 0z, xb=0.6 x\,u__.ﬂ 0.6
c) agualiquida=18+18/2=27¢g /
aguavapor=18/2=9¢g
Problema 2.8:
Problema 2.5: . — . Mx\\mv\b> partir de los datos iniciales mm, calcula la composicién de Mma&mo_cﬁ..a:“
Aplicando adecuadamente Ia ley de Raoult, queda: %\N‘w )i‘n»w «» wg%k %& n2 de moles
Ko = 0,924 y Xorona ' 0,076 — | \ Benceno (B) 78,0 0,050 0,50
Estos valores corresponden con un porcentaje en peso def 78 wﬂ,ém,,,,zwéiiiég opanol o 7 Tolueno (Tol) 920 0,050 0,50
p on un porcentaj peso dej 78,5 % agua y 21,5 % propano e
. 25
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En el punto de ebullicién normal, la presién de vapor debe ser 760 mmHg. Aplicando la ley de Raoult, se

tiene:
P =Py + Py = 760
Pg = %5+ P’ = 0,50 - (-9490 + 29,0.T)
Prot = Xrol * Prot” = 0,50 « {-4482 + 13,5T)
Con lo que:

760 =0,50 - (-9490 + 29,0°T} + 0,50 - {-4482 + 13,5-T)
Se obtiene asi T = 364, 5 K, que en grados centigrados es 91,5°C.
b} La presion de vapor de cada componente se puede obtener ahora de las expresiones;
Py =%y - Pg® = 0,50 {-9490 + 25,0 - 364,5} = 540 mm Hg
Pro) = k1o * Pro” = 0,50 (-4482 + 13,5 - 364,5) = 219 mm Hg

¢} Siseaplicala Ley de Dalton se podré calcular la composicién del vapor en equilibrio con la disolucién:
Pe=yy+Pr > 540 =y;- 760 > yg = 0,71
Proi = Yroi * Pr > 219 = vy« 760 = yro = 0,29

w..\cc_n.:w 2.9:
N \wv Py =760mmHg na/ng=1/4 Pa/Ps =Ya/ys =1/4=0,25 4pa=py

ps= 608 mmHg

. Pa +4p, =760

kY

s’ Pa =152 mmHg
b} paF p°a: xa 152=650 - xx; ¥a=0,23 X3=0,77 608=p° - 0,77;
: p°s=789,6mmHg
4
/ Xa=na/N =0,23 Xp = Ng/N =0,77 na/Ng= (Ma/PM,) /{ mg/PMs) =0,23/0,77=0,2987
My +mp =100; mp =100-my m/{100-m,) =0,2987
mx=23% (p/p) Mg =77% {p/p)

e

Mﬁdgmsm 2.10:

% a) x,=0,206; x, =0,794
Pr=Pa+Py=P% xp+ P’ - Xp = 542 - 0,206 + 233 - 0,794 = 111,65 + 185 = 296,65 mm Hg
Ya=Pa/ Pr= P%-xs/ Py=542 0,206/ 296,65 = 0,376
Yo =Pg/Pr=P%- x5/ Pr=233-0,794 / 296,65 = 0,624

b) Pr=542.0,376 +233 - 0,623 = 348,8 mm Hg

=

4
a) En el recipiente se establece el equilibrio entre un liquido puro (el metanol} y su vapor, por lo que la presién
ﬂx\\m: el interior serd, aplicando la ecuacién dada:

P = Pppar = P°et (60 °C) = 619,9 mmHg = 0,816 atm

i

4

i

b} \w:nm:ao la ley de los gases ideales:

a,,«\ Npter = (Puee + V) /{R - T) = (0,816 - 0,5 )/{ 0,082 - 333 ) = 0,0149 moles

\\ w

/

¢} Teniendo en cuenta la suma de presiones parciales:
Pr=Ppet + Peoz = 1,5 atm; Peoz = 1,5 - 0,816 = 0,684 atm .

xkv Xmer = Puat/ Pr=0,816 / 1,5 =0,544; % Metanol = 54,4
\ " X017 Pcor/ Pr=0,684/ 1,5 = 0,456; % CO,=456
i
e} ElCO, disuelto cumplird, cuando alcance el equilibrio, la ley de Henry:
Neoz dis = Ntisolvente * Kt * Poog= 35,625 - 0,00224 - 0,684 = 0,0546 moles

siendo: Naisovente = {V * Pager) / PMyper = 1,5 -10% - 0,76 / 32 = 35,625 moles
Wmod_osm 2.12: ;
) Pa= Pt.ya=10,6=0,6 atm,Py=Pt. Y, =10,4=04 m§{\

=0,4=p% X5 =(700/760).xs >  x=0,4/0,92=0,43

pa=0,6=p% X, = (800/760).xa > X ,=0,6/1,053=0,57 /\

\_q En el diagrama p - x, la linea de liguido una linea recta y la de vapor una curva, tinicos puntos las presiones
o de vapor de los dos compuestos. ’ )
En el-diagrama'y T-x,, 14 liiea de liquido una curva y la de vapor una curva,.no hay puntos pero si las

dé"ebullicion, contrarias a las presiones de vapor.

posiciones relativas de los dos temperaturas

¢) 10024 =90-0,6+10-0,57 =59,7 > 2,=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 sdlo gueda agua en fase vapor,

Problema 2.14;
Aplicando Ia ecuacién de Clausius- Clapeyron, y sabiendo que el punto de ebullicién normal del agua es

100,0°C, se tiene:
n P AQN‘_V "l%e&i. ..mll.lun.l
p,(@Ty) R T T
sustitoyendo, queda: | In 10 Hg _ 40700 J /mol (1 1

510mmHg  831J/mol-K)\3T3K T,
Despejando, se tiene T, = 362 K (89°C)
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Problema 2.15:;
Destilacion: Base de calculo 100 g de mezcla liguida
100 g mezcla x 30
100

L 46,0 g/mol

=0,14 = x} =0,86

v B xwxwmuovzxmﬁ

P=xy xPr Xy =-L= 1
E T E mv‘_. mu‘_. mV._‘ ﬁv
L o
) P, = NxP.UxMquux>xw>uouwmxmwuh @
P; P; Py
P, =P, +P, ©)]

Resolviendo: P = 75,88 mmHg; Ps =200,98 Bsxm\ Pr= Nwmbm\ga:m

xy =027 xX=073
Célculo de la composicién en % en peso: Base de calculo 1 mol de mezcla en estado vapor
mg = 0,27 moles x 46,0 g/mol = 12,4 ¢ my = 0,73 moles x 18,0 gmol =13,1g
s 124¢ o
% etanol = ——=x100 = 49,0% => % agua = 51,0%
254g
Condensacidn: La fraccion molar de la fase Hquida condensada coincide con la que tenia el vapor que condensé

XE =027y xk = 0,73 = Py = (0,27x 542+ 0,73% 233,7) = 316,9 mmHg

masa total = 25,4g

Problema 2.16:
a} Py=1,3 atm- 760 = 988 mm Hg
Pe=p%e Xc+ P°oX b = P°e. X+ pbr(1- Xc) = ( P, + P ). Xc + p;
Xe= (Pt~ p°) / ( p°c. + p°p) ={988 — 1250} / (800 - 1250) = 0,582 ¥y Xp=0,418
pc =800 0,582 = 465,6 mm Hgy 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—1; L= 36,57; V= 103,41
% Vap = (103, 41/ 140) - 100 = 73,86 %

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% =0,12yX'5=0,88
Pa=173 x0,12 = 20,76 mmHg
Py =127 x 0,88 = 111,76 mm Hg

Py=132,52 mm Hg
b) XY\=20,76/132,52 = 0,157

¢} Como Y=Y =0,5
PouYh= "1 YA
173- Y5 =P1-05

127 (1-Y4%) =P 0,5 > Y =0,423 ; Y4=0,577

Problema 2.18: :
Ya =0,93 vy =0,07; Pa=Ya'P ps=ygP
pa /ps = 0,93 /0,07 = 13,29
PA=POaA-Xa =23,76 °Xs ; P = PO Xa =21,75 x5 =21,75 (1-xa)
Pa /08 =(23,76 - %) / (21,75 (1-x,) } =13,29 > x,=0,924y X, = 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 presion de vapor depende sélo del disolvente

voldtil que es el agua y la disminucién de la presién de vapor de la fraccién de soluto:

Prorat = Pagus = XageaPlagua ¥ AP = X carosaPRagus = 1,5 = Xncaresn 23,8

Kacarasa = 0,063 y x'3q0, = (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

Prota nmnm:wao a) = Pygus = 22,3 mmHg

b) Ahora tenemos dos liquidos volétiles. La fraccién molar de agua en la disolucién tiene que ser la misma que en

el apartado anterior, por lo tanto, Ia fraccién de etanol tiene que ser x',cono = 0,063.

Como tenemos 17,78 moles de agua, el ntimero de moles de alcohol seré 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:

Patcohot = X stcoho PRaiconol = 0,063:61,2 = 3,9 mmHg

Prota (apartado b) = Py, + Paicong = 26,2 mmHg

Las fracciones en el vapor seran:

" sus = Pagus / Promar = 0,851 ¥ Xsicahor = 1 - X'agua = 0,149

Problema 2.20:

a) Py=0,25.Pr= X, 610 (0,25/0,75) = [Xy/ (1- Xu)] + (610/810)
Py=0,75.Pr=Xy.810 Xm=0,30, Xy=0,70

b} Balance de M. 2 (fraccién molar de M en la mezcla inicial)
Zy+ 200 = Y120 + X80 Iuw=0,27, Zy=0,73
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Respuestas a las cuestiones

Cuestion 1:

a) Porla cara de dentro {a menor temperatura) para alcanzar equilibrio {analizar presion de vapor).
b} Agua sin sal, dado que congela el disolvente. )

¢} Agua (las sales son mucho menos volatiles),

Capitulo 3: Cinética quimica

Cuestién 2: ,\\ Problema 3.1; Para la reaccion 2 NO+ 2 H, — N;+2 H,0 se obtuvieron los siguientes datos a 1100 K:
a) Falsa

b} Verdadera [NO) [H,] Velocidad {moi/L-s}

¢) Falsa 510° 2,510° 3,010° i

d) Falsa 15-10° 2,5.10° 9,0-10°°

e) Falsa 15-10°  10-10° 3,6-10"

f) Falsa Se pide:

g) Falsa a) Elorden con respecto al NO, al H,, y el orden total

h) Verdadera -
i) Verdadera

b} Laley de velocidad
¢) Laconstante de velocidad

j) Verdadera (Sep 2001)

k) Falsa

) Falsa 4

m) Falsa Problema 3.2: X es una sustancia que se descompone en disolucién acuosa. En un experimento se
n) Falsa encontrd la siguiente variacién de la concentracién de X {normalidad) con el tiempo (min.} de disolucién.

o) Falsa

Conc. 1 096 0,825 0,68 0,5
Tiempe 0 10 50 100 150

Cuestion 3: Determinar el orden de la reaccion y calcular el tiempo necesario para que se descomponga el 90 % de Ia

a) Falsa cantidad inicial de X.
b} Falsa {Feb 2002) :
c) Falsa
d} Falsa ) .
e) Verdadera g\u Problema 3.3: Se estudio la siguiente reaccién a 25 °C en solucién bencénica que contenfa piridina 0,1 M.
f} Falsa {concentraciones molares) . N P
CH3OH + (CsHs)sCCl — nﬁyn?:mr + Hel
.z Im.m.ﬁ —ﬁIpOIuc :ﬁmILnﬂﬁ_? —OIwOﬁﬁﬁaILLa At Tﬂ_: —DI»OO:.“:IL»‘_ final

Cuestion 4: 1 0,100 0,050 0,00 . 250 0,0033
Consultar textos. 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 cul es el mejor valor promedio para la constante
de velocidad, expresado en segundos y unidades de concentracién molar?
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9
g -
G {Jun 2002)
N
Problema 3.4: Atemperatura elevada y presion inicial de 350 mm Hg el acetaldehido se descompone segiin
la reaccion:
CH; - CHO ® > CH, w hOE
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 reaccion 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 segtin 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 varfa 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 condi s
iniciales pero a 320°C, Ia presién tras diez minutos de reaccin es 300 mmHg. Calcular la energia de activacion de
este proceso entre 300 y 320°C.
Dato: R = 8,3 }/mol-K
{Jun 2003)
ﬂ\\wqor_nsm 3.6 Determine la ecuacién de velocidad (incluyendo la constante) de la reaccién A + B > 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 segln la ecuacién 2 A — B + C. Si al cabo
c\ de treinta minutos de iniciarse la reaccién, se observa que se ha descompuesto un 28,5 % de A, iqué
porcentaje de A se habré descompuesto al cabo de otros 30 minutos?
{Jun 2004)
Problema 3.8: Sobre un recipiente que contiene 5000 mi de sosa 0,100 M a 25°C, se afiaden 44 g de
y W .,M acetato de etilo y se mezclan para producir la reaccion: CH;COOCH,CH; + NaOH => CH;COONa + CH;CH,OH.
A Cada cierto tiempo se toman muestras de 15,0 mL y se valoran con HCl 0,100 M con objeto de determinar el
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exceso de sosa existente durante el transcurso de la reaccién. El resultado obtenido se muestra en la
siguiente tabla:

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

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

disolucién.,
Datos: Masas atdémicas (g/mol): H=1, C=12, 0=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 kl/mol. Cuando, a 500 K, se introducen reactivos en proporcidn estequiométrica en un recipiente
cerrado (inicialmente vacio), hasta que la presién es de 30 atm, se observa que la velocidad inicial de
reaccién es 0,01 mol/(L's). En el supuesto de que la temperatura del recipiente se mantenga constante,
determinar:

a) Constante de velotidad

b) Factor de frecuencia (o preexponencial)

c) Concentraciones de todos fos componentes después de 60 segundos

d) Cudntas veces se incrementa la velocidad inicial si se emplea un catalizador que disminuye la energia de
activacién a 30 k)/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 reaccién y los drdenes parciales con respecto a cada reactivo.

b} La velocidad inicial de desaparicién de X cuando la concentracién de X es 0,30My la de Y es 0,40M.

X1 {™m) {¥l (M)
Velocidad inicial de desaparicién de X (M/s)
0,053 c,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)
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Problema 3.11: El compuesto A se descompone seglin la reaccién:
2Ap 5 By +3C
El seguimiento de la reaccién se efectué por el control de la presion total del sistema a lo largo del tiempo, segiin
se indica a continuacién:
t(s) 100 200 400 600 800 1000
Pr {mmHg) 211 222,1 2440 266,3 287,9 310,0

Sabiendo que Ja presién inicial es de 200 mmHg, calcular ef orden de reaccion respecto a Ay la constante
especifica de velocidad.
{Sept 2006)

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

Experimento  [Alies (mol/L) [Biniciat (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 ecuacién de velocidad de la reaccién
b) Calcular el valor de la constante especifica de la reaccién
¢} Lavelocidad inicial de formacién de C cuando las concentraciones iniciales son [A] = [8] = 0,20 mol/L.
d) Cudnto variara la velocidad en las condiciones del apartado anterior si, inmediatamente después de iniciada
la reaccion, 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) Vv {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) Caicular el orden de reaccién respecto a Ay respecto a B y el orden total.

b} Calcular la constante de velocidad. c.- Calcular la energia de activacién si se sabe que |3 constante de
velocidad se multiplica por 74 al cambiar la temperatura de 300 a 400 K.

Datos: R= 8,31 )/ mol.K

(3un 2007)

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

4A(g) — 2B{g)+6C(g)
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El seguimiento de la reaccidn se efectud por el control de fa presion total del sistema a lo largo del tiempo, seglin
se refleja en el siguiente cuadro:

t(s) 0 200 400 600 800
Pr {mmHg) 220,0 250,0 280,0 3100 340,0

Calcular: El orden de reaccién respecto al compuesto A y la constante especifica de velocidad.
(Sept 2008)

Problema 3.15; Para la reaccin A + B — % C + D se han realizado tres ensayos con el objetivo de determinar los
pardmetros cinéticos. Los datos se recogen en la siguiente tabla.

Ensayo [Al, (M) [B]. (M) {cl. (M) [Cls (M) At (seg)
1 0,100 0,050 0 1,65x107 1500
2 0,100 0,100 0 1,98x10™ 900
3 0,200 0,100 0 3,96x10°° 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 presién inicial de 350 mmHg, el compuesto A puro
se descompone segln la reaccién: A (g) — B (g) + C (g). Para definir el proceso, se determinan las presiones
totales, obteniéndose los siguientes resultados:

t (seg) 30 95 266 ) 665 1463
P (mmHg) 380 446 525 599 640

Calcular el orden de reaccién respecto a Ay determinar el valor de la constante especifica de velocidad.
(Sept 2009}

Problema 3.17: Una sustancia se descompone, con exceso de oxigeno, segiin la reaccién de orden cinético
uno: 2A (g) + O, — B + C. A partir de los datos de |a tabla, se pide:

s00°C | t(min) [ 000 | 3,15 [7620 | 10,00 | 1830 | 3080 | 43,80
[AI(M) | 0,101 | 0,090 | 0,082 | 0,072 | 0,054 | 0,037 | 0,023

s00°C |_1© 0 34 57 45 | 201 522
[AT(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)
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dbe :
\I.\Q Problema 3.18:  De la reaccién A — B + C, se conacen los datos cinéticos siguientes: Cuestiones
1) 0 10 30 80 120 Cuestion 1: Discutir Ja veracidad de las siguientes afirmaciones:
[AI(M) | 1,000 | 0,648 | 0401 | 0,182 | 0,130 a) Paralareaccion H, + I = 2 HI 2100 °Cla energia de activacién de la reaccién directa es 163 Ki/mot y de
la inversa 184 KJ/mol. La variacidn de entalpia dei proceso directo vale 21 KJ/mol.{Jun 2002)
Determinar el orden cinético de la reaccién dada, asi como |a constante de velocidad. Si se parte de una b En una reaccién de orden cero, la concentracion del reactivo disminuye un porcentaje fijo cada unidad de
concentracion inicial 0,1M de A, ¢cudnto tiempo tardaré la concentraci6n de A en reducirse a la mitad? tlempo. (Feb 2003)
c) Unaumento de la temperatura se traduce en una disminucién en la velocidad de una reaccion quimica. (Jun
(Jun 2010) 2003) :
d) La ley de velocidad de una reaccién del tipo A+ 2 B -> C es del tipo v = k - [A}[B]* {Sept 2003)
e) En una reaccién quimica, el aumento de concentracién de reactivos aumenta su velocidad. (Feb 2006)
Problema 3.19:  En un reactor se mezclan dos compuestos A y B, ambos en concentracién C,. Después de 50 ) Unaumento de la temperatura se traduce en un aumento de la velocidad de una reaccién quimica (Sept
segundos ha reaccionado la mitad de A, ¢Qué fraccién de A quedard sin reaccionar al cabo de 100 segundos 2007} . .
si el orden de reaccion respecto de Aes: a) 1; b) 2? g} Elvalor de la constante de velocidad de la ecuacién de velocidad de una reaccién quimica es independiente
(Jul 2010) de la concentracion de reactivos. {Feb 2008)
h) La ecuacién de velocidad de una reaccién se puede utilizar para calcular la velocidad de reaccién a cualquier
concentracion de las sustancias implicadas. (Feb 2008)
i) Elvalor de variacidn de entalpia de una reaccién es el mismo para una reaccion catalizada y la misma no
catalizada. (Feb 2008)
i} laecuacion de velocidad de una reaccidn es una expresién que indica la molecularidad de la etapa
determinante de la reaccién. (Feb 2008)
. k) El periodo de semirreaccion (ti) permanece constante en el transcurso de la reaccién (Jun 2008)
1) Un catalizador aumenta la velocidad de todas las etapas que componen el mecanismo de reaccién (Jun
2008)
m) La velocidad de una reaccién permanece constante en el transcurso de la misma {Jun 2009) .
n} La variacién de entalpia AH® ... de una reaccion depende de la energia de activacién E, de la misma {Jun
2009)
o} Alelevar la temperatura aumenta la velocidad de la reaccién sélo si ésta es endotérmica (Jun 2009}

Cuestién 2: Definir brevemente los siguientes conceptos:

a)
b}

Molecularidad
Complejo activado (Jun 2006)
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In [X} = In [X]O ~ kt > k = 3,85 10° min?
1(90%) =(In1~1In0,1) / 3,85-10° = 598min ~ 10 h

Problema 3.3:

(1) v=1,32-10" Mmin? = 2,2-10° Mes™
(2) v=2,6:10" M'min™ = 4,33.10° M-s?
(3) v=1,0310"° M'min?=1,71.10"° M-s

v=k [AP[BY < x=2,y=1

9
g
4
Soluciones
Problema 3.1:
a) Los dos drdenes parciales de reaccién son 1y, por lo tanto, el orden total es 2
b} v =K[NO)[H.]
¢ K=24Ls mol?
Problema 3.2: 06
! 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 503
de orden 1. Se puede obtener el mismo resultado observando que cada .an\ 04
i 50 min. Se descompone la misma proporcién de la concentracién 05
inicialmente presente (17,5%), lo que sucede sélo cuando el orden es 1. 0.8

o s 100 150
tiempo (min)

- v =Kk[AF(B]

I 6 o)

W k= SN w%*%i = AHOT M
06 1 7. -]

ok M%ww_mﬁw_ws =433107 M2 k=43 10° M™s*
105 1 4.1

B e M%__mw\&w = 4275107 M

Problema 3.4:

CH; - CHO (g) = CH, (g) + CO(g)
Po—p p p

Es de segundo orden siv=k - p cuscno®
AP cuseno Se denominard pey a la p euscue (inicial) se denominara po.

Si es de orden dos, la ecuacion integrada de velocidad debe ser: 1/pi—1/po =

En funcién de la presion total, se deduce que py=2 - pp— Prosa y asi:
1/(2 po=Prowat) ~ (1/po) =k - t

k-t

Con los datos del problema, se calcula k en los cuatro casos y da valores, en unidades de mm Hg* s de:

0,9-10° 1,1-10° 1,1-10%

1,1.10°%

Es decir, un valor constante, que demuestra que la reaccién es de orden 2. El valor medio resulta: k=1,1 - 10”
mm Hg™ - 57

/i%%noc_oiu 3.5:

B2 (g) — 28(g)
Calculamos Pya: Prowat = Paz + 2 Py = Pz + 2 {{Paz)o - Poz) = 2 (Paz)o - Paa = Pz = 2 (Paa)o - Protar

tmin 0 10 20 60
Protal 200 211 220 259
Pgy 200 189 180 141

Estos datos se ajustan a la ecuacion P =P, -kt conk=1 ng_m\ min; por tanto, orden cinético cero.
A320°C: kazo= (P, - P} /t=(200-100) / 10 = 10 mmHg/ min
ksxo/ Ko =10/1=A-e .m{iﬁouum_;\\r. m,,,m.;zslm_

Ln10=-{E,/83-10%)({1/593) - {1/573)) = E, =324 ki/mol

A\F,QEQE_ 3.6
Los érdenes respecto de Ay Bson 2y 1:

v=k{AF[B] > k=3,7510° M?min*

-~

o Problema 3.7;

\ Reaccion de 22 Orden
7 1

1

— e 22 Kof > Si Co = 100, después de 30 minutos:
c G, 0 P
C=C,-0,285C,=71,5 > NLI . K30 S«= p,wios M*min
715 100
Después de 60 minutos: 11 1,32107*60 = C=55,64
C 100

100 - 55,64
100

%A = 100 = 44,36%

Problema 3.8:
Para poder responder las cuestiones planteadas es necesario calcular la concentracién 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 Concentracidn inicial
CH3COOCH,CH, 88 0,500 0,100 M
NaOH 40 0,500 0,100 M
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La reaccion de valoracién puede representarse: HCl+ NaOH => H,0 + Na’ + CI

Las valoraciones realizadas deben cumplirs  (V-N)ug; = {V-N)yaok sin reacclonars € €5t€ €250 N=M
Niaot sin reaccionar = (0,1 * Vyer) / 15,0

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

t {min) 30 60 120 300 600
Concentracion 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 proporcién (1 mol de acetato reacciona con 1 mol de sosa), se deduce directamente que la
concentracién de NaOH sin reaccionar es igual a la concentracién de CH,;COOCH,CH; que permanece sin reaccionar.

A esta conclusion se ilega igualmente haciendo todos los célculos requeridos.

Por tanto, se pueden hacer los célculos 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 .\a
t (min) CONCacetato de eto (M) orden® | ordenl | orden2
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 1a tabla se ve que solo considerando orden 2, el valor de k es aproximadamente constante,
Por tanto: el orden de la reaccién es 2

b} Valor de fa constante de reaccion
De |a tabla anterior se obtiene un valor medio de constante k, = 0,124 L-molmin™

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/ {kaCo)
ty, =1 /(0,123.0,1) = 80,6 min.

Problema 3.9:

a) Dado que la reaccidn planteada es elemental, a partir de ella se puede establecer la ecuacion de velocidad y
su expresion integrada;

=-d{Al/dt=k [Al [Bl=k [A]" > (1/[A]}-(1/[Ak)=kt

A partir de la ecuacién de velocidad: 0,01 = k [A]s®
[Alo = {Pa)o/ (R-T) = 15 /(0,082 - 500) = 0,366 mol/L
Sustituyendo: k=0,01/ (0,366)" = 0,0747 L/mol:s

40

b} k=Ae™"
0,0747 = A - exp [- (40000 / 8,314 - 500)] = A =1127,5L/mol's

c) Aplicando Ia ecuacién integrada:
(1/[A1)}=(1/0,366)+0,0747 - 60
[Al=[B]= 0,139 mol/L ; [C]=[D]=0,366-0,139 =0,227 mol/L

d) Sise modifica la energfa de activacidn, la nueva expresién 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 reaccidn serd 11,08 veces més répida.

Problema 3.10:

a) v=K[XP[YI%a=2; b=1; ordentotal =3

b} 0,127=K{0,20)°(0,30); K=10,6 M?s*
v=10,6-(0,30)*(0,40)=0,38 M - s*

Problema 3.11:
24 & B(g) +3 C(g)
p°-2p P 3p D Pr=p°-2p+p+3p=p"+2p > 2p=Pr-p°
pa=p°-2p =p° = (Pr-p°) = 2p° P,
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°a— pa) /t

Ko1 = (200 -189)/ 100 = 0,11

Kop= (200 -177,9)/ 200 = 0,11

Kos = {200 -156)/ 400 = 0,11

Kea= (200 -133,7)/ 600 = 0,11 K media = 0,11 mmHg /s reaccién orden cero
Kos= (200-112,1)/ 800 = 0,11

Kos= {200 -850} / 1000 = 0,11

Problema 3.12:
a) Aplicando el método de las velocidades iniciales:

¥ [BY 0160 _&osoffosof . .,
AFBF 2 0080 apsofpasP > 2% Y81

v _HalBY  o0os0_iosoffors .
v, " HaFBF 2 0020 dprsflonsf > 4= Fes2

Por tanto la ecuacién de velocidad sera: v = k{AJ[B]
b) v=Kk[AF[B] = 0,160 = k [0,30]*(0,30]; k = 5,93 L*/mol*min
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c) v=KkIAP’[B] < v = 5,93[0,20]*(0,20}; v = 0,047 mol/L-min
d} Siel volumen se duplica, la concentracion se reduce a la mitad:

v = k[AF[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
va/vs = 0,00176/0,00344 = 0,5116
(A/As)* =(0,5) ->(0,5)*=0,5116 > x=1
Orden respecto a B =2 orden respecto a A =1 orden total =3

b) ky=220
k; =220 K macic = 217,5 M2s7
ks= 215
k=215

¢} In74=(-E/400R)- -E./300-R) >  E, =431k}

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,

1(s) 0 200 400

600

pf (mmHg) 220,0 190 160

130

Suponer orden cero: k= {p,—p;) / t
ks = {220 -190) / 200 = 0,15
k. = (220 —-160) / 400 = 0,15

ks = (220 ~130) / 600 = 0,15
ks = (220100} /800 = 0,15
Correcto orden cero > k=0,15 mm Hg /s

Problema 3.15:
_Acreactivos _ Acproductos 1mol

Vo=
At At 1/2 mol
Ensayo v, (Ms™) En fos ensayos 1y 2 se duplica la velocidad al duplicarse la
1 2,20x10°° concentracién de B (2 =2) => 0.C=1para B
2 4.40x10°° En los ensayos 2 y 3 la velocidad es 4 veces mayor al
3 176x10° duplicarse la concentracién de A (2° = 4) = 0.C=2 para A

v =K [A]"[B]' = O.C. total = 2+1=3 = K = 0,0044 M5

42

-6 -6 1075
K= N,Now_o -=00044 K= icwa C=00044 K= LNMWIJ. = 0,0044
(0,100)%(0,050) (0,100)*(0,100) (0,200)%(0,100)
Problema 3.16:
Algl S B (g) + C{g)
Po—P P P
Py = pat Pg + pc=po+ p 2 pa=2po~Pr >
t {seg) 30 95 266 665 1463
pa {mmHg) 320 254 175 101 60
Orden cero po~p =k t
350-320= ko-30 > ko=1
350-254=ky 95 > ko =1,01
350-175=ky266 > ko = 0,65
350-101= ko665 > ko =0,37
350-60=ky1463 > ko= 0,19
Orden uno In{ps/p)=ki-t
In(350/320)=k,-.30 > k= 2,987:10°
In(350/254)= k95 > ky= 3,37-10°
n(350/175)= k;"266 -> ky= 2,6-10
In(350/101)= k4665 > ky= 1,86-107
In(350/60)= k,-1463 > ko= 1,2-10°%
Ordendos 1/p-1/py=kyt
1/320 - 1/350 = k-30 > k, =89-10°°
1/254 -1/350 = k95 > ky =1,1-10°
1/175 -1/350 = k,-266 > ko= 1,07-10°%
1/101 - 1/350 = k,-665 > ko= 1,06-10°
1/60 - 1/350 = k1463 > ky=9,43-10°
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<> Orden 2 y Valor medio de k = 1,01+ 10° mmHg*s™® podemos deducir que |a 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 s 0,056 M™ 5™, La expresitn de la vida media
1

Problema 3.17: para reacciones de 22 orden es ty;; = I Si se parte de una concentracién [A]p=0,1 M, se tardard t,/, =
a) Por ser de orden uno: In[A] =In[Alp~k-t o .w = 178,6 s (algo menos de 3 minutos).
Los valores de In[A] son los recogidos en Ia tabla: o
tis) 0,00 189 372 600 1008 | 1848 7628 Problema 3.19: )
400°C a) In(0,5Co/Co)=-ks+50  k;=0,013957
Ln[A (M -2,29 -2,41 -2,50 -2,62 -2,92 -3,30 -3,77 ! !
ﬁﬁ = 0 34 57 145 201 522 In(Co/ €)=0,0139-100  C=Co/ 4
S00°C AT 2,8 | 256 | 273 | 338 372 | 621 , b} (2/0,5C0) - (1/Col =Ky 50 ;= (1/Co.50) M 57
’ . ] , : ’ {1/C) - (1/Co) = (1/C, . 50}100 C=Co/3
Sustituyendo, para cada temperatura, valores en la o e e ww
ecuacion indicada al principio, o calcutando las pendientes
de las rectas que se obtienen al representar In[A] frente al 1
tiempo (ver figura), se obtiene: 2 T
k (400°C) = 6,0:10™ 5!y k (500°C) = 7,5-107% 5™ . yom P =
R tinesi {0C}
b) In{A)e/2 = InfAlo—k - t,;, de donde: veomss-2ars i
- 0,999
c) .
|
t, <1s=2 ¢ sk >0,6931s
3 k
-4 -E
Lo $OKIO7 : L1 = E, =109, k¥/mol
7,5x107 8,31 J/mol' K\ (273 +400)K (273 +500)K
-4 103
r:muox_o - 109,2:10 1 1 —T>1054K
0,6931  831J/molK | (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. Seglin las siguientes representaciones:

tis)

1 04 B E 101 .
o.liitnllr.rllllmwllmu
7
08
08| ° 6
o
o
5
06
Al ° 14A]
a1 4
04 ° 3
-
1.5 2
02 o . o °
o 14
0 2 40 8 B0 100 1 2 o 0 A H e B 0 12

t{s) (s}
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Respuestas a las cuestiones

Cuestién 1:

a) Falsa

b) Falsa

¢) Falsa

d) Falsa

e) Falsa

f) Verdadera

g} Verdadera, es del tipo k = A-e-Ea/RT

h} Verdadera, es del tipo v = k-[AJa[B]b...

i} Verdadera, el catalizador disminuye E,, pero no altera AH entre reactivos y productos.
j} Falsa, depende del mecanismo,

k) Falsa

) Falsa

m} Failsa

n) Falsa

o) Falsa
Cuestion 2:

Ver textos.
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§
(8] c} Caleular AH%, en kl/mol, para el dcido acético.
N
€O (g) H0 (1) CH;COOH (1)
AH®; (kI/mol) -394 286 -a84
4 . b il " 7 "
Capitulo 4: Termodinamica quimica
(Feb 2009)
. R, -
Problema 4.1: wm..,m la reaccién m_.m _.m_:m. .nOQ:a €O * Clagy Problema 4.5: Considerando los datos termodindmicos indicados, determinar los valores a {ki/mol 0;) y b
a) Calcule la energia libre a 127°C e indique si es esponténea o no.

b}

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

{kJ/K-mol O,) en la expresidn general AG® = a + b + T, qle representa la variacién de energfa libre de Gibbs,
. en condiciones estandar, en funcion de la temperatura absoluta T, para:
a) Laformacién de éxido de titanio (v},
b) Laformacién de monéxido de carbono.

Calcule a qué temperatura la variacién de energia libre es cero.
Indigue a qué temperaturas la reaccién es espontanea.

- - p Ademds, se pide:
Compuesto Entalpia estandar formacién (ki/mol) Entropia estandar {)/molk) ¢) Determinar a partir de qué temperatura {en°C) es esponténea la obtencién de titanio por reduccién del
cocl, -221,0 283,7 éxido de titanio (1V) con carbono.
0 -110,5 197,5 d) Calcular las masas {en Tm) necesarias de 6xido de titanio (V) y de carbono para obtener 1,00 Tm de titanio.
ch . 223,0 Datos:
(Sept 2002) Clgrafito) | CO(g) | Ozlg) | W) | T0us)
AH®¢ (ki/mol) - -111 - - -912
. . $° {}/mol-K) 6 197 205 30 50
Problema 4.2: Dada la reaccion de fermentacidn de la glucosa CeH12063¢ 5 2 CHsOHq (etanol) + 2 COy gy ¥ .
conociendo los siguientes datos termodinédmicos de formacién (a 298K): Pesos atdmicos (g/mol): C(12,0), O(16,0) y Ti (47,9)™
{Jun 2009) =
Glucosa CgH1,06 (ac) Etanol C;HsOH (ac) CO,
AH' (kifmol) -1263,07 -288,3 -393,51 Problema 4.6: A partir de los datos que se indican, calcular:
AG": {kl/mol) -914,54 -181,64 -394,42 a) La entalpia estdndar de vaporizacién del agua (ki/mol).

calcule la energfa libre de reaccién y la entropia de reaccién.

b} La entalpia estandar de vaporizacion del n-pentano {ki/mol).
¢} Latemperatura de ebullicién normal del n-pentano, (2C).

(Sept 2006) B »

Problema 4.3: Cuando se queman con oxigeno totalmente 10,0 g de naftaleno {CyoH;) sélido, en un

d) La entalpia esténdar de combustion de! C (grafito} (ki/mol).

e} Laentalpia estandar de formacién del n-pentano (I} en ki/mol, sabiendo que la entalpia de combustién de
esta sustancia es -3512 kJ/mol, cuando se obtiene H,0 (1) como producto de la combustion.

f) La entalpia estandar de formacién del n-pentano (g), en kJ/mol.

calorimetro a volumen constante, y a 25° C, se desprenden 368,36 kI y los productos de combustién son

anhidrido carbénico, gasy agua liquida. Calcular la entalpia de combustién estdndar por mol de naftaleno Datos: AHg :a\,«:o:” H20 (g) (-242); H;0 (1} (-286); CO, (g) (-394).
a25°C. R=8,311/molK
Datos: R = 8,31 )/ K. mol, Pesos atémicos de C = 12,H =1 g/ mol V P¥#(n-pentano)= 400 mmHg, P**™ (n-pentano}= 1520 mmHg.
{Sept 2008) {Jul 2010)
Problema 4.4: La entalpia de combustion de un compuesto del tipo C,H,0. es la variacién de entalpia que

oy a)
B b)

tiene lugar cuando un mol de ese compuesto, en su estado esténdar, 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 variacién de entalpfa viene dada por la mxn_‘mm&:_,bx. = oa + Bb + AH, donde AH®
depende del compuesto. Se pide:

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

Determinar los valores de o y B, en ki/mol.
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o
G Cuestiones Soluciones
N
Cuestion 1: Razonar la falsedad o veracidad de las siguientes afirmaciones:
a) Una reaccién quimica es esponitanea si 8G°u,casn < 0 {Sept 2001) < X \H.EEE..E 4.1:
‘s . - . o ) AG=AH-T-AS=110,5-400-{0,1368) = 55,78 ki (no espontanea)
b} Una reaccidn espontdnea transcurre con aumento de la entropia del'sistema. {Feb'2002) %ﬂ L b) 0=110,5-T-(0 1368) > T = 807,7 K (= 534,7°C)
»\i ¢} Enlareaccidn entre sdlidos, AH y AU tienen,valores similares (Jun 2002) ,\ .\\& G _‘mwnmas o mm~vc:&:mm para 4w 8077 K mn 534,7°C)
i V )} atm.L son unidades de energia. (Jun-2002) < ! ’
Nt/ e} Silavariacién de entropfa de una reaccidn es:riegativa, no es mmuo:a:mm {Feb woowV\M\i
f)  Unaumento de fa temperitiira promiieve 13- mmuosﬁm:mamn de una reaccion quimica. (Jun 2003) ﬂ% Problema 4.2:
g) Unacierta reaccién es.espontdneaa 330Ky m:aoﬁm_‘aa en 33 E\Bo_ Con estos awnom se puede deducir CeH1206 (ac) 5 2C,H,0H (ac) + 2 CO,
e que la variacion de entropia; AS, es mehor, »m So /mol-K. (Sept Noowv 1

, :: La entro ia Qm un sélido n_._mﬂm_.:o s cero, Cc: 2004)

el

AH®, = [2- (-288,3) +2: (393,51} ] — [-1263,07] = -100,55 k)
Un, proceso es mmvo:s:mo en un m_ﬁmam nm:,mao st la entro a del mismo mcamsﬁ c:: 2004) % AG® = [2- (-181,64) +2- (-394,42) ] - [-914,54] = -237,58 k}

j) ¢ AG® = AH®, — T-AS°; -237,58 = -100,55 -298: AS®; AS®,= + 0,4598 kJ /mol. K
k) Sabiendo’ n:m una .‘mwmmm,m,w,mkﬁmW;mmewmmﬁmmmm;w ,wwm“mﬂmgum«ww.ﬁsmm yno mmnozﬂmzmm aaltas v
msmmae_‘mm “se'tiene suficiente informacién para saber si es exGter )a o .endotérmica. (Feb 2005)
) Enun c«o.”mwo esponténeo fa entropia del sistema aumenta. (1R 3005) © ’ Problema 4.3:
ca es espontdnea si su variacion de m:c.ou_m es vo.ﬁ:<m {Feb NOod PM (CsoHs ) = 128 g/mal

CaoHals) + 120, (g) ——— 10CO, {g) +4H,0 (1)
AH = AU +RT-An > AU = (-368,36/ 10)-128 = - 4715,01k)/mol

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

Problema 4.4:
a) CiHOc + x 02(g) —> yCOa(g) +2H,0 ()
x=a+hb-%c \

y=a _/
2=%b

b) Como AH® =a - AH% (CO,) + % b - AH" {H,0) - AH*{C,H,0:) ytambién AH* =~ a+ B - b+ AH°,
se tiene:
o = AH°% (CO,) = ~394 ki/mol e
B =% AH® (H,0) = -286/2 = ~143 kl/mol r\

¢} En el dcido acético: CoH302+ 2 05(g) => 2 CO4(g) + 2 H,0{1)
BH cabustion = 2 (-394) + 2 (-286) — (-484) = 2 (-394) + 4 (-143) + AH°,
de donde AH®, = 484 ki/mol

Problema 4.5:
AG°=AH-TAS=a+bT
a) Ti(s)+0:(g) > TiO, (s)

,,, /
AH® = -912 ki/mal O, v /\ /

AS®= {50 - 30 - 205)-10” = - 0,185 ki/K-mol 0, a = 912 ; b=0,185 \
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b)

2C(s)+ 0 (g) > 2CO{g) J

Respuestas a las cuestiones

AH® = 2:(-111) = -222 ki/mol O : i
AS? = [(2:197) - (2+6) - (205)}-10° = 0,177 E\_Aéo_ov\
a=-222; b=-0,177

b} Falsa: s6lo se cumple ‘en sistemas aislados. Podemos decir que lo que aumenta en un proceso espontineo es

¢} -912 ki/mol O, +( 0,185 k)/K-mol O, ) - T =- 222 ki/mol O, - { 0,177 ki/K-molO, 3T la entropia del universo, 4.
T=690/0,362 = 1906 K =1633°C -> A partir de 1633°C la obtencidn es espontanea ¢} Verdadera .
d) Verdadera
Se obtiene el mismo valor con el razonamiento: e} Falsa
TIO; (s}+2C(s) -» Ti{s)+2 €O (g) ’ f} Falsa
AH® = 2.(-111) - (-912) = 690 k/mol g) Falsa
AS?=(2-197 +30-2:6 - 50) - 10 = 0,362 k!/K-mol ~~h)~"Falsa
AG’=690-0,362 -T=0 => T = 1906 K = 1633°C i) FalsatL
[ jy Falsa ... \,
d) .TiO, {s)+ 2 C {s) > Ti(s) +2CO (g} k) Verdadera
1000 kg Ti/ 47,9 kg /kmiol = 20,88 kmol Ti ) Falsa™
20,88 kmol TiD, - 79,9 kg/kmol = 1668,3 kg TiO, = 1,67 Tm TiO; m) Falsa =
20,88-2-12=501,12kgC = 0,50 TmC nl mm_mm,\
Problema 4.6:
a) H.0{l) > H0(g) AHe,,, = -242 + 286 = 44 K/ mol "¢
b In 1520 mm Hg o AHC (1 1
400 mm Hg 0,008314kJ/mol'K \ 331K 2915K
de donde AH2,,, = 27,1 ki/mol
9 In 760 mm Hg 271 kJ/ mol 1 1 /\

f)

400 mm Hg  0,008314J/molK \T 2915K
de donde T=308,2K (36,22C). s
C(graf) +% 0 (8) > COs(8)  AMZomy = -394~ 0~ %0 (394 ki/mol /
El valor de AH®; del C;Hy, es el asociado a la reaccién: o
5C (graf) +6 Hy (g) > CsHiz (1)
La entalpia de combustién que se da como dato es la correspondiente a [a reaccién:
CsHiz (1) +8 O; (g) = 5 CO, (g) + 6 H,O (1)
AHZ, =-3512 = 5 AH; CO, (g) + 6 - AH H,0 {I} -8 - AHg 0, (g) - AH; CgHy, (1)
=5.(-394) + 6+ (-286) ~ 8 - 0 - AHE; CgHy, (1)
de donde AH2; CiH,, (1) =-174 kJ/mol
Sumando las entalpias de estas dos reacciones:
5C(graf) +6 Ha (g) > CsHyo 1) )
CsHiz (1) > CsHhz (g) /
se tiene AH®; CsHy, (g) = -174 + 27,1 = <147 ki/mol g\
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Capitulo 6: Equilibrios acido-base

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

a) ElpH inicial, antes de afiadir la base.

b} El nuevo valor de pH cuando se ha neutralizado 1/3 del 4cido.

¢} El nuevo valor de pH cuando se ha neutralizado 2/3 del acido.

d) ElpH final en Ia neutralizacion exacta con 60,0 mL de a base,

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

(Feb 2001)

’

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

a} La contentracién de iones hidronio y el pH de dicha disolucién.

b} La cantidad (en gramos) de hidréxido sédica necesario para llegar al punto de equivalencia en la valoracion
de todo el Acido benzoico.

¢) El pH cuando se hayan afiadido la mitad de los equivalentes necesarios para neutralizar todo el 4cido y tipo
de disolucién qué se obtiene.

d) ElpH en el punto de equivalencia e indicar la reaccion que se produce.

Datos: K, {CsHsCOOH) = 6,3 - 10°, Pesos atémicos (g/mol): H (1,0}, € (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 uh acido diprético {de improbable existencia) H,A con K; = K, = 107, se
podria calcular el pH de su disofucién acuosa 1,0M sélo con Ky, sin cometer un error importante, y calcular
el porcentaje de la primera ionizacion,

{Feb 2002)

Problema 6.5:

a) Setiene 1 litro de una disolicién gue por cada 50 mL contiehe 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 HCJ, 2Qué sucede?, éCuél es el pH de la
nueva disolucién?

Datos: K, (HCN} = 10™ Pesos atémicos (g/mol): C(12}, N(18), N4(23)

(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 disolucién de NaOH necesaria para alcanzar el punto de equivalencia.

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

c) pHen el punto de equivalencia,

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

(Feb 2003) '

Problema 6.7: Para la valoracidn de 50,0 mlL de una disolucién acuosa de metilamina (CH3NH,) se
emplearon 17,2 mL de HC! 0,5N. EI pH en el punto de equivalencia fue 5,77.5e pide:

a) lustificar por qué el pH en el punto de equivalencia es cido. Calcular Ia K, de la amina.

b) Valor del pH antes de iniciar la valoracién y tras la adicién de 10 mL de HCl:

¢} Tras el apartado b ¢qué habria que hacer para realizar una neutralizacién completa? Cuantificarlo.

{Jun 2003)

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

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

Datos: Ky = 4-107, K, = 5:10™,

{Jun 2004)

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

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

(Sept 2004)

Problema 6.11:  ¢Qué cantidad en moles de HCl sera necesario afiadir a 4,2 g de NaF para preparar un litro
de solucidn tampén de pH = 67. éCudl serd el pH si se afladen 10" males por litro de NaOH a esta disolucién
sin variacién de volumen?

DATOS: K, = 7-10%, Pat. (g/at-g): F (19), Na {23).

(fun 2005)

Problema 6.12:  Cuando se valoran 40 mL de una disolucién de un 4cido monoprético con NaOH 0,1 M, se
alcanza el punto de equivalencia al afiadir 30 mL de la base. Después de aRadir 20 mL de base, la disolucién
tiene un pH de 5,75, Calcular la constante de ionizacién del 4cido.

{Sept 2005)
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Problema 6.13: A 200 mL de una solucién de cianuro potdsico 0,8 M se afiaden 200 mL de una solucién de
acido sulfirico, siendo el pH de la solucion resultante 9,72, Determinar la concentracién de cido sulfdrico
en los 200 mL antes de fa mezcla. Datos: K, {HCN) = 5,7-10°%°

{lun 2008)

Problema 6.14:

a) Calcular el % de ionizacién y el pH de una solucién 0,1 M de acido fluorhidrico (HF}.
b) Aunlitro de la solucién 0,1M de HF se le afiaden 250 mL de NaOH de concentracién 0,2M.Determinar el pH
de la solucidn resultante
¢} Aunlitro de la solucién 0,1M de HF se le afiaden 500 mL de NaOH de concentracién 0,2M. Determinar el pH
de la solucién resultante,
Datos: K, (HF) = 6,8-10"
(Sept 2006)

Problema 6.15: Caleular el pH de una disolucion obtenida al afadir 2,0 g de NaDH a 100,0 mL de una
disolucion 0,50 M de NaHCO;, Suponer que no hay variacién de volurien.

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

(Feb 2007)

Problema 6.16: Pequefias cantidades de acido fosférico (HsP0,) 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 4cido fosférico en
peso. Determinar:
a) La concentracién molar del 4cido fosférico én el refresco,
b) El pH del refresco.
¢} Se neutraliza totalmente el acido fosférico de una muestra de 1 i
M, caicular el pH final.
Datos: Constantes del 4cido fosférico (pK, =2,12; pK, = 7,21; pK; =12,32)
Peso molecular del dcido fosférico =98 g /mol
{Jun 2007)

ro de cola empleando hidréxido sédico 0,2

Problema 6.17:

a) Determinar en glé proporcién (en volumen) hay que mezclar una disolucién de HF {cuyo pH es 2,08) y otra
de NaF (cuyo pH es 8,23), para que el pH de la mezcla resuftante sea 3,15,

b) Se forma una disolucién X con tres partes (en volumen) de la disolucion 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
variacién 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, écudl es su pH? b} Sobre 50 mL de esta disolucion se afiaden 10 mL de una solucién 0,4 M de acido
clorhidrico. Indicar qué sucede y cudl es el pH de la nueva disolucién.

Datos: K; {HCN) = 107, Pesos atémicos (g / 4t-g) de C, Ny Na son: 12, 14y 23 respectivamente.
{Sept 2008)

Problema 6.19:  Se toman 5,00 mL de 4cido férmico del 100% de riqueza y densidad 1,22 g/em® y se

disuelven en agua hasta obtener un litro de disolucion. A continuacién se cogen 25,0 mL de la disolucién
anterior para estudiar el proceso de neutralizacién con hidréxido sédico 0,10 N. Calcular el pH que se
obtiene si:
a) Se produce la neutralizacion parcial del 40 % del dcido férmico.
b) Se produce la neutralizacién completa del dcido.
Datos: Pesos atémicos (g/mol): H(1), C{12), O{16); K,{(HCOOH)} = 1,77x10™
(Jun 2009)

Problema 6.20: Calcular la variacidn del pH cuando se agrega 1mL de HCl 1M a:

a) 100 mL de &cido acético 0,1M

b) 100 mL de una solucién amortiguadora de dcido acético 0,1M y acetato sadico 0,1 M.
Datos: Constante del dcido acético K, = 1,8-10°°
{Sept 2009}

Problema 6.21: Se valoran 20,0 mL de una disolucién de un acido acético (K,=1,8-10) de concentracion x
cé con una disolucién de NaOH de concentracién y {M). Para llegar al punto de equivalencia, se wmﬂm:
30,0 mL de disolucion valorante y el pH en dicho punto es igual a 9,0. Determinar:
a) La concentraciones x e y de ambas disoluciones.
b} El pH inicial de ia disclucién de acido acético,
c} El pH cuando se habian afadido 10,0 mL de disolucién valorante.
{Feb 2010)

Problema 6.22:  Calcular el pH de la disolucién resultante de afiadir 4 g de NaOH a un litro de disolucion de

bicarbonato sédico (NaHCO3) 0,2 M. Suponer que no hay variacién de volumen. Datos: PM NaOH = 40
g/mol. Constantes de disaciacién del dcido carbénico: K,y = 4,4+ 1077, K, = 4,7 10712, -
{Jun 2010)

Problema 6.23; La constante de ionizacién del 4cido benzoico (M = 122 g/mol} es 6,6.10°. Se prepara una

disolucién acuosa A disolviendo 0,610 g de dicho &cido en 500 mL de agua. A la disolucién obtenida se
adiciona la cantidad necesaria de NaOH 0,500 N para gue reaccione totalmente con el dcido obteniéndose
otra disolucién B. Determine el pH de las disoluciones Ay By el volimen de NaOH necesario para obtener

B. {Cual seria el pH de la disolucién obtenida cuando solo se transforma la mitad del 4cido A en B?
(Jul 2010)
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Cuestiones

Cuestién 1: Escribir las reacciones ajustadas {indicando de qué tipo son) que justifican el siguiente fenémeno: Si
se abre una botella de &cido clorhidrico concentrado préxima a otra botella ablerta con amonfaco concentrado,
aparece una neblina blanca cerca de aquélla, (Feb 2001)

Cuestién 2: Contestar razonadamente a la siguiente pregunta: ¢Por qué la cantidad de indicador utilizado en una
valoracién dcido-base debe ser lo més pequefia posible? {Jun 2001)

Cuestion 3: Discutir razonadamente la veracidad o no de las siguientes afirmaciones:
a) ElpH de una disolucién acuosa 10™ M de NaOH es 6. (Feb 2002)
b} El pH de una disolucién neutra es 7,0 y no depende de la temperatura. {Feb 2003}
¢) Unaumento de la temperatura se traduce en un aumento de la constante de hidrélisis. (Jun 2003)
d) Una disolucién acuosa de cloruro aménico presenta caracter dcido o bésico, amnm:&m:no dela
concentracién.(Sept 2003)
e} Al valorar una disolucién de 4cido acético con otra de hidréxido sédico, el pH en el punto de equivalencia es
independignte de la concentracién de hidréxido sédico. (Feb 2004)
f) Alafadir uh dcido sobre una disolucién (4cida, bésica o neutra) siempre aumentars el pH,
g} ElpH de una disolucién neutra es 7,0 independientemente de la temperatura. (Feb 2005)
h} Para valorar un dcido 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=20 Y

b} pH=3,7 ,\\

¢} pH=4,3 \

d) pH=89 ./

e) Objetivo de valoraciones: conocer concentraciones de forma exacta

Problema 6.2: /\

a) [H+]=1,42:10°M <\u: =28

b) 0,64 g de NaOH*
¢ pH=42 .~
d) pH=84 .~

i

Problema 6.3:
a) pH=376 .
b) Conlaprimeraa n queda [H+] = (KyK;)1/2 = 4,24-10° M, y asf pH = 8,4

Con la segunda adicién se produce la hidrélisis del anién tarbonato, dando un vaior de pH = 11,6.

Problema 6.4;

a) HA & HA H > Ki= (- y)(x +y)/ (1-x)
1-x C K-y X+
HA & A s H > K=y {x+y)/ {x-y)
x-y y x+y

Proponemos gue y << x. Entonces, X ~ [ H']y Ky~ x* / {1 -x)
Si ademds x es despreciable frente a 1,
x~[H~ (K )¥?*=3,16 107 M y~K=10°M

Resulta que, ﬁ,ﬂwﬁ?m%m:ﬁmN y (la contribucion de la segunda disociacion del acido) es despreciable frente a x
{a contribucidn de la primera disociacién), por lo que podemos calcular el pH considerando sélo la primera
disociacién,

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

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

Problema 6.5:

[CN"1=0,245/ 49 = 1000/50 = 0,1 M

al CN'+ H0 & HCN  + OH"
0,1-x X X

Kn=10 /10 °=x*/0,1 > x=[0H1=3,210%M > pH=115
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b) [CN]=0,1-50/60 =0,084 M CN’ + H* s HCN
[H]=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 s CN’ + H*
o y(0,017+
0,067~y 0,017+y y > 1070 =2 ») > y=[H1=3910"
0,067~y
pH=9,4

Problema 6.6:

a) Setrata de una valoracion acido-base, con lo que: (V+ N)yes = (V + Nwacn
Sustituyendo valores, gueda: (50,0 - 0,020) = Vy,ou- 0,100y, asi: Vyaon = 10,0 mL

b} MES-H + OH s MES™ + H,0 ( Reaccién de neutralizacion
moles inicio 0,0010 0,0003 Lo-
moles equil,  0,0007 - 0,0003
El pH lo determina la disolucién regutadora formada MES-H/MES-, cuyo pH es:
pH = pK, +log ([basel/[4cido]).

Sustituyendo:
pH = 6,15 + Jog [(0,0003/volumen disolucién}/{0,007/volimen disolucién)} <> 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 habrén neutralizado todos los equivalentes de 4cido, y por tanto el pH vendra
dado por la hidrdélisis de su base conjugada {MES’). Debe corregirse la concentracion de MES’, debido al

efecto de la dilucién que ha tenido lugar al realizar la adicién def NaOH. Asi, en el punto de equivalencia:
[MES’] = 0,020 - 50,0 / 60,0 = 0,0167 M

MES  + HO & MES-H + OH" Reaccion de hidrélisis (K,)
conc, Inicio (M) 0,0167 -
conc, eq. (M) 0,0167 - x X X

Kh = Ku/K, = 107/ 10°%%° = 107 = 1,41.10*

Por otra parte:

Kn = (IMES-H)-[OH])/[MES} = x*/(0,0167 ~ x}

Puede despreciarse x frente a 0,0167, por |0 que se obtiene:
Kn=1,41-10% = x* /0,0167 > x = [OH] =1,53-10° M

pOH = 4,82 > pH =9,18
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d)

MES-H + OW s 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 disolucion = 0,0001 / 0,061 = 1,63-10° M
pOH=2,78 > pH=11,21

Problema 6.7:

a)

b)

¢}

Reatcion de valoracién: CHyNH, + HCl —> CH3NH," + CF

En ¢l punto de equivalencia se produce Ja hidrdlisis del CHsNH;" CHsNHs* + H,0 < CHaNH, + H;0%; por tanto
pH dcido.

VpNa=Vo'Ns; Ng=17,2-0,5/50=0,172N; [ CH3NH5* 1,=0,172-50 /67,2 =0,128 M

Kn = Ku/Ky = [ CHyNH,][ Hs0*] / [ CHsNH," T [ H;0'12 / [ CHaNH;" o

Ky =0,128 - 10"/ (1,69 10°¥ = 4,4 . 10"

pH antes de iniciar la valoracién:

Ky = [ CHsNHs" JIOH]/ [ CHsNH,] = [OHT / [ CHsNH,],
4,4°10*=[OHT /0,172 = [OH]=8,7-10°M; pOH=2;pH =12
Al afiadir 10 mL de HCI 0,5N a 50 mi de CH3NH; 0,172M:

moles de CH;NH, = 0,172 - 0,05 = 8,6 - 10°

moles de HCI =0,5- 0,01 =5 - 107

CH3sNH, + HCI -» CHsNHy + CT
moles iniciales 8,6-10° 5.10°
moles después de neutralizar 3,6-10° - 5.10° > disolucién tampén

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

Afiadir 3,6 -10”* moles de HCl 1o que darfa como resultado 8,6 - 10° males de clorurs de metilamonio

Problema 6.8:

HA + NaOH >  HA +Na'+H,0
moles iniciales 0,02 0,03

finales - 0,01 0,02
HA" + NaOH > AZ+Na'+H,0
moles iniciales 0,02 0,01

finales 0,01 - 0,01

K2 = [A%) [H']/ [HA'] = (0,02 / 0,1} [H'] /(0,01 /0,1) > [H'] =6,410° M > pH=4,19
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Problema 6.9:
cos® + HO & HCO® + OH'
-14 -14
0,01-x x x> K, = 10 nl@.ﬂuwé;
K, 510
AOLL HO'I "
HCOy + HO & HCOs+OH > K, = & e = 2,510
? ’ o "k, 4107
2 2104 1078 .10-6 R
207 =2 5 - ZZIOTEVAI0T 8107 00y,
0,01—-x 2
x=[OH]=[HCO*] =13 10%°M > pOH=2,88 > pH=11,12
1,3107
2,510% = 2200 > ={H,C05] = 2,5-10° M
L3107 v=lcod

Problema 6.10:

a) SO4NH,); > PM SO4{NH,),=132g
2/132 =0,015 moles de SO,(NH,), = 0,03moles de NH,
(0,03/600)-1000=0,05M en NH",

Solucién tampén NH,OH y NH,'
{OH)= Kypr{(C pasa/ C s )=1,810°° - 0,05/0,05 =1,8-10°°
pOH =4,74 > pH =9,26

b} NH; + HCI > NH/S+CF
Iniciales 0,03 0,03
Finales 0,03

congentracion final de NH," =(0,03+0,03)/1200)-1000=0,05M
Hidrélisis Ky =107%/1,8:10° 2 (H*)? =Ky:Coy1= Ki0,05 > (H') =5,2:10°M > pH=5,36

Problema 6.11:

a) equilibrio : HF & F + H
inicial 0,1 X
reaccionan +y -y -y

enequilibrio  y 0,1y 10°

710" = {(0,1-y). 10} fy 2 y=1,427-10" moles ; como x-y=10¢
x= 107 +1,427- 10" = 1,437- 10* moles

b) 710%={(0,1-1,42- 10" + 107 ) 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 mio!
A formado = {20:0,1) = 2 mmol
HA® H +A K, = :I,._.ﬁ AT}/ [HA] = (10-5,75-(2/V)) / (1/V) = 3,55.10°

Problema 6.13:

Concentraciones en la mezcla: [CN7=0,2-0,8/0,4=0,4 M; [H;504]=0,2:i1/0,4=i/2M

Como el pH > 7, el H,50, se ha neutralizado totalmente; H;SO4 + 2CN™ 55 2 HCN + 50,% + 2H,0
CN" + H' &5 HCN

Concentraciones iniciales (antes de neutralizar) 0,4 X -

Contcentraciones después de neutralizar 0,4-x 107 X

pH = pk, + 108 {Coit / Cicitol; 9,72 = 9,24 +l0g (0,4~ x/ x); x=0,10 M

[H'] que neutraliza el CN: 0,1 M

[H,50.) que neutralizael CN:0,1/2=1/2; i=0,1M

Solucién reguladora

Problema 6.14:

a)

HF pars F o+ H
K, =x*/ 0,1 = 6,8-10"; aprox. x*= 0,68-10™

0,1-x X X -> <
x=8,210°M = x=0,1a > 0=8,210%8,2% > pH=2,1

b) HF + NaOH & Na F +H,0
iniciales 100 50 mmoles
finales 50 50 mmoles
H" = K, Caaigo /C o= 6,810 (50/V /50/V) = 6,8-10° M S pH=3,17
c) HF + NaOH &  NaF+H,0
Iniciales 100 100 mmoles
finales 100 mmoles = Kn =10/ 6,810 =0,15:10" = (O} /C o
Crar = 100/1500 = 0,0666 M ->{OH') * = 0,15-10™°.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 HCO5™

HCO;™ + NaOH > COs* +Na*+H,0
MOleSincises 0,050 0,050 -
MOleSqagtes - - 0,050
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5
b4
o>+ HO & HCOy + OH > 5u3 u!Gl.n
MOleSinctes 0,050 - K, 4810
MO!eStinates 0,050 - x X b4
10 [HCo; Jor] x 5 x
4810™ cor] (0,050/0,100)-x)  (0,050/0,100)

x=[OH1=1,02 -10°M

pOH = 1,99 - pH = 12,01

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

b} Consideramos la primera disociacién como dnica fuente importante de acidez
X/ ¢-x=7,59-10" > x=[H']3,4910° > pH=2,46

¢) Moles de NaOH = 3-0,0051 = 0,0153
0,0153 = Viuow0,2 M > Vyu04=0,0765 L= 76,5 mL

:.go..u._u (0,0051/ 1000+76,5)-1000= 4,74-10° M
Hidrélisis de PO,” {dinica fuente importante de basicidad):

[OH = (107%/4,78-10")-4,74.10" = 9,95.10°
[OH]=9,97-10° & pOH=2 - pH=12

Problema 6.17:
a) Sedeterminan inicialmente las concentraciones de las dos disoluciones:
HE S Fa+H (pH=2,08) F+H0 5 HF+O0OH (pH=8,23; pOH=5,77)
152,08 vm mO..z Qovm_ﬂwvm )
10317 = § = [HF]=0,102M ey 3 e > [NaF] = 0,195 M
{HF) ) 1037 7 F) [NaF]

Utilizando la ecuacion de Henderson-Hasselbalch, podemos determinar en que proporcién hay que mezclar las
disoluciones de HF y Naf:

pH = pK, +log HF] 315=317 +log HF]
Vir 0195/
3152317 +log dgu:ﬂd.mw de donde Vyar/ Vie= 0,50
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b} La disolucion 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 burbtjear sobre 500 mL de X, 50 mL de HCl ¢ Ny ® m.mohmmm.nwlmw = 4,010"® mol, se da la reaccion:
F + HCl S HE  + (se calculan los moles en 500 mL)
™ 0,0244 0,0040 0,0383
n, - 0,0040 - 0,0040 +0,0040
ng 0,0204 =0 0,0423

Dividiendo los moles de HF y de F~ por el volumen y sustituyendo en la ecuacién de Henderson-Hasselbalch,
0,0408

queda: pH= w‘u.\iommdtm'ww =2,85

Problema 6.18:
PM NaCN = 49 CNNa = Pme\wbw =0,005 moles  (NaCN) = (0,005/50)-1000 =0,1 M

a) CN+H,0 = HCN+OH
Kp=10"710"=10" D (OH) =Ky Coy=10%0,1=10° = (OH)=0,326-10"

pOH=2,5 - pH=115
b) N+ CH >

iniciales 500,1 10-0,4
finales 1 4

HCN + Cf

Se forma un tampén
(H") =Ky Cseige / C 1= 104/ 1) 2 420" > pH=9,4

Problema 6.19:
Sml 1,22 gmL
46 g/mol
iL
Reaccion de neutralizacion: HCOOH + NaOH —» HCOO™ + Na* + H,0

3
moles iniciales =25 mlL x m.oma.r.mﬂ x 0,1326 moles/L =3,32 x 10> moles

M= = 0,1326 moles/L. = 0,1326N

a) Neltralizacién parcial del 40% del cido
HCOOH  + NaOH - HCOO™ + Na* +H,0
3,32x107° 0,4-3,32x107% -

0,6:3,32x107 ~0 0,4-3,32x10"

Inicio {moles)
Eq {moles)
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Se forma una disolucién tampon:

. -3
pH=pK, +log (Base] _ ~log(1,77 x S.J+_om 04332x107/V =3,57

[Acido] 0,6:332x1073/V

b) Neutralizacién total del acido
HCOOH  + NaOH - HCOO™ + Na' +H,0
Inicio {moles) 3,32x107° 3,32x107 -
Eq {moles) %0 ~0 . 3,32x107

Volumen de base utilizada = 3,32 x 10 moles/0,1M =33,2x10™ L
Concentracién del jon formiato = 3,32x107%/[(25+33,2)x107%] = 0,057 M
Se produce la hidrélisis basica del apion formiato

HCOO™ + H,0 — HCOOH + OW

tnicio {M) 0,057 -
Eq (M) (0,057~x) X X
K =Ko X s X o X=179x10 M [OH™]- pH = 14-pOH = 8,25
= = =35, R miomen =}, = =14- =8,
"TR, T (0,057-% 0,057 P P
Problema 6.20:

a) [H1=KyC jogo = 1,8:10° - 0,12 1,8-10%, [H']=1,34-10° M > pH =2,88
Tras afadir HCl: K, = ((0,001-1/0,101) + x) - X)/ (0,1-x}
[H'] ={0,001-2/0,101) + x = 1107 pH =2 - | ApH|=0,88

b} HAt=100mL: 0,1M= 0,01 molés; NaAc=100mL: 0,1M = 0,01moles

Antes de afiadir HO): K, = ({0,1+ x) + [H*))/ (0,1-[H"]) => [H"] = = 1,8-10° M pH=4,74
Tras aiadir HCI (0,001 moles):
NaAc  + HCl > HAC + NaCl
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°3
M7= Ke *C jen/ Con = 1,8:10° -11-10%/9:10° = 2,2.10° > pH=4,66 - | ApH| = 0,08

Problema 6.21:
a) Enel punto de equivalencia, tendremos una disolucion de concentracién Co del ion acetato, de Ia que
conocemos el pH, Para deterrinar C,, resolvemos el equilibrio de la hidrélisis:
A + H,0 & HAc + OH
Eg  C, 10° 10°
Kn=Ku/Ka={10°/C, >  C,=[NaAc}=0,18 M
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Por tanto, 0,18 ={0,02 x)/0,05 x=[HAc]=0,45 M
0,18 = (0,03 y)/0,05 y=[NaOH]=0,3 M

b} K, =[HIACH/IHAC) [H' = 1,8-10°° - 0,45; pH = 2,55

¢) Seforma una disolucién tampén de concentraciones: [HAc] = 6:10%/V; [Ac] = 3-10™/V.
K. = [H']ACY/[HACl;,  [H]1={1,810"-3-10%) /610 pH = 4,44

Probleima 6.22: 4 g NaOH = 0,1 mol NaOH
Primero se calcula el resultado de Ia neutralizacién:

HCOs + OH ~—— H,0  + cos
[l 02 0,1
[1an 0,2 - 0,1

omwucmm se resuelve el equ
HCOy = €05 +H'

rio que regula el pH (disolucién reguladora):

4,7 -1071 =

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

pH de A: HBz & Bz + H*
[Eq]  0,01-x X X
L x=[H']=8,12.10"M; pH=3,09
“ T 501-%
pH de B: HBz  + NaOH & NaBz + H,0
Inicial {moles): 5.10° 5.10°
Final (moles): 0 0 5.10°
La sal formada se hidro Bz’ + Ho 5 HBz 4+ oW
Equilibrio (moles}: 5.10%y y y
T y = [OH] =1,22.10° pH = 8,09

X, g —
TR0 T 001-y

Volumen de NaOH = 5,10 moles/0,5 M = 0,01 L
Cuando se transforma la mitad, se forma una disolucién tampén de pH = pK, = 4,18
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=t [H*]=47.1001'M — pH=10,3







Respuestas a las cuestiones

Cuestién 1;
Acido-base: NH; (g) + HCI (g) = NH4CI ()

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

Cuestién 3:

a) Falso: el pH de una disolucién de una base no puede ser acido
b) Falsa

¢} Verdadera

d} Falsa

e) Falsa

f) Falsa

g} Falsa

h} Falsa

79




OQ'Q

&

A
/
Ve




© Ux\ (oo Jr_gc__%@(__ e dude en Oxdaide (padide de eleikro %q

tedwdon ( acamr\\ic\ de QX&L@M@C}

Lss Wos el \atinade, W das eleciiodes €U dnnds, qer s \te (a oy el
€l hedo, Gt sujte o reduiids,

(% don Ruigane SRS waenen « b elecWodn, se conedten por el i&@"‘\@ Jé\im
G lleie un decrrolibe jur e (K. Herds, Lasbiel 3¢ oneltmn avn wrwire
e o .

L= ddedWoner @:{'cv\&n IS a ‘UL( i e veMo

(de dnobo QCC{%Q&’) 9 Loy lane deel

{N@vx‘(@, sl o ’\\Q{ ale.

-+ Nstaase foods / Ehodo
(,\} ﬁ/ C\} { £

ST
ER NSV
R B
{oa QQ,V\\\(C‘* (SR ONLA

ATUQ{{Q AeNoma Wi = AG=-o0 F Cade

(=]

(ST s @
EQQ\&\' - bcx + Eﬁé&




fo
, o/}
: : . Y
_~ . Cg,??
D EsnTtAsipe SN [sTc

A6 <o =Eyoealed | oo A= -nFE Y NF >0 slemghe

= C >

E e he &Q o Q\%\ \Nj fea exa( cale Jn Q&”U\Qm @A\(\m\f\?v\@

@ NERNST

s dox
L=CT - = Q% Q
r\/
-*fpuie\ e de Qs erdlen Usy Q?s&\ (\‘5 5\3\:\3}5\‘}) Je {\SAQ/Q RIN cév\(Qmu

%(QV\\»&‘:‘ J (N 3@:@& A @m’m\,\ .
4 R . /7 (
-+ e nrung @ moldiplor Gan  semiialadfer ped un ANIENES

O ORyANTE DT ©Q. en [ESox

E(}

OO0

| = < QlQSCQ I . O‘ Q A
E‘i L — — Q\%K = £ S

o es. OQ‘\ Neln

9% g %=

No &f@&tew a Ko Al e K¢

@ Piias v ComcemnTRAUCK
EQ:Q

[A l coatemialle

i . .
oo Jaman vos sal dilvids g uns enaealrada




)
Qb&
4
@ Elecaoiuse

‘?mt@\c (¢ .\ & (o cotieute elecie Q\(’Odwég WS Bec (GG i
E(ej&q LO == Jo Q&QLWOL%\b N & on poters Q{{)Q/\}Ei’\%:), (\9!0 L= e
predite e neteiae aqorime v waltae

e eh@?(me/s o whAen dm@. <A eledodo (\Qs\Y\UV X r\@ﬁqhva

@ Teomienn (fervel o @\
D e 1 Mmg%- /ﬁnv — €73 AS\v
EQ ’w/ Fﬁ'u —_— S O':%Q(\;
Se. mdgy\ oy semRacione, y (o RoLlon S{Q?ﬁ‘:\/ trobtgnds neda t)@‘:h&“} ) LS80,
| de L éi(gc&c@\ de (& & an =\ o by ecieino

Glwlr € de &« Q‘\& i IS o) contgmiadioaen SO AR
Y (WY 0 UM o ok cute Oori

|

J—
_ + o " R, R@QQU‘W
}%&@% 43R+ 3e '}{ﬁ 11O \ S tec i ey

2 {_é,,é"‘céé%
. 14 ; Bt 3 Ok i A%,g@}&;‘?g,@
Lgl:e; J— ?@i }}4 6 3 oer

r-"ﬁ s . oo "Viuﬁ "} %2&3 B Q%%’

a?ih(‘@%ia:gﬁ de e wa{’bg bnmda a &%’«i@} £°= A SV - 033 = ol oa




’ ’Z}JQ'O ,
Gisob) ,%%

T
fé 0'6 446 v

<wumm\mwmwr‘§%{§

C- e~ Qo3 g [00ot] (o'or)
RN CEOTCEN TR

@ fdlore (rendls |
Af} o Q\}{C“M CX;_)&\\Q e\ Gdmie b xal Glie »-——» :30:,)&&\\%5\ (i
PH e de e &b dWaen de MW g dlavely®
Y/ (A== y Co /(e = -GV
PN = dedin

. At - £ 0 , "
Yaw disolcon => (& — At b N iﬁm\é& o

o — @ ave” L ady |
+ = | 4 & p 6‘,,/"%? - Q; ©
W 41— Hoo Y Reducish {20

%; - %Q Q'O bo, & - Ba ceducsn B/t

n

- 2» W& h b % b h
h WQWM@W’«\ . Le
9 efa~ A =S loain ? : [
b ) e | o 1= = o'
{*—%ﬂ ,.\.1, r—— @ g/’s’f o}ty 1 % LA % — 5\,5 %3

&gu - ?i_% p Py o é ;%*‘?‘~M «ggv,,
p=ol-0iR=Eo — lo Gloveiug

- # a4 ” . PN A [ » T e o
(EQ\%'A i:;x&,} &%@éi}.ﬁx& 5\%&5 531 G “*“/éizg - ng{ PN ?\fé LStE San t, ;&i/ ; - L %%




J,b,o&

O chlema tend bo @ C%A

2 /45 (s) + (o™ o) &= .2A§ (ac) = Cu (g
ot e doalucisin Qosone
de teg ten NSRS ﬂ(j""

AM Cu:)QR . N0 reacush C\é\(}?ﬁ{;\\\‘e (\,Q@‘”Q =3

< 1+ . Cs "

€0 = oty E'AA/Aj o
7o S ey Rk , P [ Eggf‘
L U = (j" g o a o= - &3 %é;;, i AT @4 % 8 pn ;gf\gxg&i‘&;;w&@»; L EY 38

g

— T {:}g @{i{:’% e L =
g% 299 1 q, €aeg— T y K=q

N

¢ 0
o - LOM Lk OMG g k
O oH6 = an, Toos ¢ éé} oV

= |
)?f‘ /{VQ eresa - wg{ T9 i:; [ Aé RN : 3 {%"“{} de %% do e (6
[éif} l L 5(55*“” é&

gt

K ‘A{g% - {l’ g‘*'xmgé Crm=n Dg&f%t"a’; -t Crads
: ‘ <

€Q AW}{ 7 &
1,55 (o' Qx) Ax e 4

(G W 5S84 (4,6 - 57 |

‘@ Rokeme texelbo @

Elecholing AL (W LM en oo 3=3A &= 2L Jomendo
Caz’““% (Q’L :) 45«1 Glotar: C\) V‘\“»‘K' i@\\t; Oy e con. :’30!‘(\(19{03

by ot haal da G A
C;j < dodmy SN %QW%’?
¢

2 M&{Q ___;é;%_m«% xﬁi%ﬁ.(gz{;z,ef&w tac)
J ) |

Q=T 4~ S 260 Co= 3ood

5

0333 sl Ve

/gfv\le Nal ‘% ' i
AT %5f3i} Seooo




Af“@{* %ﬁ'“ - ‘ g’%{t Q{§%§ i‘?u«&.gf:; .é}; y = sf/f&f%é%j .;%,&,Q\‘ é‘é 3 OOO?Q

(®) E)Qf adn Rwdke
| E@mﬁf ?w% “L&\ sovi

ASQQXQ e cinnen 9 TR ’\"::}’QJ e qf\\&"{e\i’

s
W76 = J3s ST A Ty

o o Wk = 0

» HL'Q (RS Cu e H\SGQ\ w>£C?Q’f

T e

, - g s I B
L/ :;ia ig‘g;’% %“; %‘ﬁ%i% ety %ﬁ% { = O sg

.§ _ N ) _ %;m

=0
&
& ’km
i)
o
<
3
L.
o oo
§
;«5”
H
i
|
i
i
£
4
o
{w’w’%
i
{
V)
ia
&

5 - o B T ¢
Sggnes 0, 2t T o=




J,,%%o
< ?ag( aae i@\k@Nﬁ T= AT O%A

| | o A2 GO Ky
Hﬁ (L (€) H§ (1) ~+ Gy W0 Aen A3 UA Sk K
T2 VWA L L= Bk % wde- Volkape  tdfifis

: Mokel Qrodudile W o fic e del
(Pl o8 S5 (an rn)
Gem= de (0, er rade

P@;\Gs a&z %LS = 7}{13
(”Q— B ‘3 S(S

Buoney AG s AG=-aF &€ Y sl T

AG= Al TAS= éO‘?MOO- (3S0°4 1 }13? = W3, yy K3 [y >

No ex g SICISEEEIN S

€= 56 _ yajuys Wi s e
—= - Y (@g&ac{ J‘Q(. Q
AT m = =2, UY o o &ooun <g@1

Q=T k = 2 s

W60602 196.(0°C < A qe o

T A3%3 00 5
| 1+ , Q6§ %Q ’?q,€0«i%,%a ccylado
o
5) + Uf “"‘“: Ms r%( do pol| de E g:;; nardo se
1047 e i, darjranden garo\&g P
A“V‘DQ{ z‘j
M pos X k }{’«i é ? } Y@ 26 (li\;ghi jgjg? — ,{@f\ff’/ fof
2 A34on ¢ - “
e X — .,M 7 "wg{fi

M

/{3 ,;»3 P ; ey &m’:::’w
L(L:»\ He ‘

I kol (9, = 5307 3 mo) - StoM,. zgﬁsgﬁgr{ko SIS
- L{Tﬁ'x ,f"?ié

X7 59032 Yol = 53073 3L -

- mmw




J,b,o&

. . 60,
. . \N ﬁ( . ot rz *C
& E\@m& e O . Duslue 4- S, S %A

P 2 i X 1\*
T=1a3 K IR ~Oudue e €0 (¢
5 . ’ A | - e S \'\"/Sr\‘d"w \(“‘S\ )

(( 54/(( RV - ,#(C}I(J\ (#/

(M/S A //C(“ (L*L r\dﬁ){(ﬂ\ “F':c[(:(i?; C/%(ey

N -
et tsesmos s,
B Y

it ettt
e ——E e

e

6 - b — ] T )

k’ o '—vi/w,é
SvtoL e Sn

- ‘ e
=0 = {QWQSKS‘\{ODQ

- ( Lo
0 =056~ @5 Loy K
:'G’Efé“éf T —— T ———
4 K- | oo .
ks L2 K Jo %o (1417 10
J 0'0% T

AG=-aF €% - 340433056 =~ 10 R 065, Uy~ ng
AG

O 4Cu ggiéxxca == Q7 ln K: 320 - 198,04 9,617 {{Q : 10 “@;'2 K9 o

g){ oL L)AL (8T S5, LGP g R (G =SS
e 009 A [ ne
r-f N ?@Q Q

RE 24y
Q=2 L6756ty
(Tt G I
[5n }55{; Ao (55 1o j‘“ FOH03




é)f: Coada he porede Ura cafse del 432,44 C ng%}

'Z:\:afa«;ﬁéga 5 (0;5%:

<

[
e — S Mo\ o < - s
/»{ ‘\*@“’t 3 oy M@k Sﬁ‘tﬁq ” ¥ ?g 5 {Q (\,«\Qf\ o J‘(‘y,v G e
o0 &i e
Wl 1Y
. { SR | — e
vl C( > P S { 34 p ‘% Chog el {\«‘?Z
St
Ol YO Mo My, { é" er (g

ot -5 R . L .
On = T v o o 3§ O nat T Z

2t /
2# f% §{:} - ?(‘ S'&{)w)f"w%ﬁi { W“‘"; :fvw:;;mw -
Tt - . N i . ﬁﬁ 22 £%g /
G 2§57 - 582 = 6'5 0% mel (™ (03 7 f:')r“@%)
3\/\3 Lt o 1o 1 - e - z..% -5, 4y o e
~ A0 = LEeTs 3§ o el n = 2705
- 0. OlOSSh ., e~
€= 056~ @27 g1is =(0'4qv)
we (Qivefo T
= 9643 C

(4 dedmdo |dsiusen 10oml (™ O SH R
(( Q\QLW&‘ G;V\QCLMC\Q«\ /{OC’V\ ((14 6‘3}1 (‘1) ’h—bz

_) e ienes  nlaado aucdo 3 (Qi\m&g N rau sl de th) ce e

5@5@\ | ree B
> {ku Oyidaicn g@@ﬁ € [Cu /Lu)—a:sqv

(G w?e SexarCrea e (M) 20

E‘J 26— G C (0 d)~ qs~
—_—D (11/1’) :O(S 3 SV




cnog A €59, €= 67 225
o N : tn ey A : 7 L Pl | @
E”o‘ﬁ—;@%%»mziv J = é‘@‘-‘"i(
Afed
] 008 4 | (o AT ko [y o "
O= h2H T ;Ogj K, g}%i‘“ - 0059 A= 40 = 4,07

e e g EYsY - A TGS
YOST 5 03 1 (T E--296107-47
_E: z{ﬁ‘,%%‘““‘ &Wﬂg}*mf fh@f”\ ,Q_.:g, - ,’% “? Y6 5 ACJ n¥

2, 4 ¢ o ) B )
- Alb=740530 J/m@)

C) clecoliayg [ Jooml aw GoN A7,

Glwec AE wle
I = G‘ uq A &‘: 1o AN

nhided de Nk dep- f} J4 %)fowfi:;

(oo e o~ de A 1o

Q“‘a I‘t*; Q{QWE@*‘@E: 7%?51% Qt’ 0'0S =

ner. —

Nyd, — Ay = 11 T Aneol N X

- ) e I = Qo
?A\ff{i L@ s i‘ﬁ‘xf; 1 =
b B R 1 o) g el T - 008
{{ ‘2 "2@ (1 . | %{.If_}% fAX}{ - ¥ ‘zf\ﬁﬁ-ﬁg ‘L"L ol wﬁ: @ k;:!f £y s«g " &3%

s o

e i et

N é@ﬁv«;m% = DfON - S84y = g’z 3%@;:}

- % 3 }“%g - t / ’ %
2o Aot teaso 00Uy e g (A0 Jg
' S RLTREEE Mo é,‘fi
/ § 5

weeie e,

R
e
P
1

& thel
VQQ%% FTa e

, it &
%W = A el O amededess 004 i

oot 45
[(*)= YOtadon .oy

o'

C(“%@a LA™ = ML < @%{?@’iff? Q0% ~ol

. PR
{: ot Yo T T S }{ i = 0O o J4
9 >

y ¥

'O . Aosady
e N il {
B . f ot o ey . TS OO i
,ye)i {i [V - colny = ook g: Ca E T e,z () ;,g '};&

J o'




Zg,

| | .iboé
| 5 _ Oet}é% 2k ’ ‘ R o &7
E Aji‘% WE EQQ Q%:; - /\fi%* Oj,,iﬁ % % ,: Wm
o A R R

@QC} OLEMNS TR0 QURSTON
, , \. N, s Yo (g) T=-255%C
/\{QX&MQ}N% (’ko 7’0 &Q (\'\\\SL (Joy\b\)kae’ ;‘\L a Ql — O'L Cj\QQ}\‘,\Q \.O(“f\(){ifi/h{(i.@
‘ Prodote. Moo
e {\\:dce_wcgq,q@é@& add  degesite de Vs jsfec  I=A00A €=30 Ay
- voluamen de  alR &QMQ(\'\ML@*@ R w tome o Aatmn g ~ %
Ao 217, 02, AT=q6500¢C

Global: 2 W, + 0, —> 24O
Fulbgy= 63g /L o257

o~ e =2 )X
O + 4 e’ *»-»-‘g)_c‘jfh

§Q vl 8Ll

“B,

(=T £=400. 30 2w 60 60% 291 2-efc e 2,656°10 F

1-{ \:: - 2’\ é %g ,éowﬁ ’ i&‘i@& Q‘Zy (,Qg\’%zé {;at,@_‘:é = {;\i y?{é’é g{@“’%« MQ‘K @ L
- v ) s P 4 2{; ~ :} t;r )
Ao\ O"zw, oot O eor ) . s \ U
é“@%%//}‘a%saig N\Q (e

?é@i\ %ﬁi PR P~ SRS RAUNG R . h e

!.w, E - . s
Li? N ‘zgé%%‘%@é (400 7))
Loy rs iy | Xo, = 1,6 19107001 O,

oo bo bnta S ’{C“*‘w?%x X .o 2%55? |07 nnl n
. - 40 a@loy AN Ko, T Y o

{ L o ' P4 . S
ol ho = gy = 0 mons 3,39 81022~ 6307

A NI X




T [fe” — £7= 0T v

3»9/1?:\1;&3 Sobogiones AN [‘ Fgul . @S(

Yt . -
(g Fe T (% o
& [re—— H 53 - 4"

.

Q

i

/ e - K\,«
H .

{ }
& |
i i
i !
kY H H

’ /

% {

\ /

N /

/




Ja%%o‘ ﬁ
. (9(@@ tk@f“\(\vo e\ (i{i\u)\\’f’d' ’(é (A (l,( C(\“\Q(vb&\“\ Ci SG\:\ Co 00%3

T=0.1S A Vo\ O L\,)Q!C\&SN

- ¢ V = - \
8\"” ‘Tlt\ G +re™ — A ()

5 ;%)W - L
é@g% - e wﬁ%@g {:ZE %

1}5: X ‘j‘/ . Xc’ e ?}! vg %:; 1" Mi@&{ e,,\ - j:@; n ,,;i

L= Q - e {;‘;’i - %%%Eﬂ%% séen < ’
. {j STOR . P
€ / T oo A% As ~ 3 4

s

EWM . - wmwwwm’:%”‘“w'wm

Znl O >

- TS B

- ‘ *:? 6o ~ = Dy &éfg ot Aot it&z Fﬂ
T ERY 1 R V-

= D)
EnCn Ams) =234 L { AQ»;N \
@ ?QC\‘L@QA de (oho el oo 5 o pefclaraky
e K
dt Q\O(@\h/@«s!d!\) =AM S‘v”
1‘{/0 &\Qfdur /Q\g(c&‘x, = 9, {‘}v :

{}\

- o e
o s (b E S
Q(QG}% 4\3\5& {jg{wx CIoN %ﬂ/‘}g,;’ii‘a ) w3 E=-01v

R

%awag




— : 001?7

AQLA@E% | 1’30'0860/}
@ ‘\;\m& oo nedic Kos ACJ\ = [7[\34\ [—Yl

fPi b o Q,%&L\(‘(D&% Jgg (\LQ\CL ﬁ;‘f‘ -4 {Q - /ﬁ\@ ?Eg"{:é - 5:?5 ”wyf@

A( %‘g‘*’ - 7éi’< O&.W @i”‘b@gé;::

4

Cuéggé;q J { v=100mL
;} | ﬁﬁﬂ wo, © 2377 5 wile

- /{5 {onlle
A7y C} —

£=8- 220y Q

‘{zéf" o lsani s “\{" T - : : 1
Cn {‘m wmauﬁ G LN 1-3 n | em dhode | i
y T
E: 0. 0084 @ As it | {
— L % ’LDQ\V;;- t=0'"WSy
. R ) ol A= o
o v gagmé,
??%Z“E ) )\Aﬁ% YanlY ) ‘
/ gk 1 Kl KIO A A o s A0 Pad AcTL
PO ‘xj a % | e -
o A0 m{ fﬁvi ééa, Q"4 4 %} (072 A | Qaaben § (oacat T e 338wl
& }?Mi . \ Solo
Mo ek ’S”L) (A T e =
Mo Vel o'Uio= - 0'0sq| e 5L corew S ! 333107
5 P TR uieac S H -3
{fi‘zjé.& . o [ mAs A




o Qi

“h
}2) f{}gésfu};;O;« {\Q\Q

G/ GEOAN T (AT o) /6

(A% - ) (e Rest. gonel = Cav, (¢°, (4o (¢
/KQM%? o Q&\é@ « n

€7 0'q —> B =05

C) KQ& \:) Agga\a

\Q‘Eg‘ =N AGT <

Q:‘ K 0“: 0\5“ @‘Oﬁﬂ ,Q_Qc K ) e 10\5 ‘
® 58 k= ooy 7 K= 7,34510°

E“:{oh Q‘QSC( 9&03 Q PR 7.

&g{;&g Q 5 - L)\sck &U(:) [({’Lﬂ} |

AG- o

*-a¥ g2
| MY Es -2 968g3. 0 =lacwss /3)
Cy/)?o{“%ulc;\ \

‘\’\\b ‘3 TComay, Y < ‘
3 Q LQ%D(L) LWando ferna 2490 ¢

LT ) wilime, Aonel de d

L('Q‘\QQ’ & o «
Ao de ( © (Frecen j el Gt 5

A e (4a° ( em (g }0&\3

z;“ 190 -
/{mw\(do lG}i%Tx - ><‘: /i 5- ,’i/u)\ de ((,k QQQ(ELQW —

= LS 072 Al de (4

SN MR
G}\ ALLO « ~ o
'\((_\1« - L\ V= C% SA= ot ot - ECAN IZHQC X
: W A s ¥,99) (07 ey
Moo = b ve o ods de o = -
G T MVECAOA4T o7 mal = _ - ,
e B/(U?" AS a3 ,4,\S'JDZ o

Volomen, {4 ML @™ — (@) BUOSE ooy
\ A0Q L (™ | v

[WLRY -

['C ( “) = ANS ot

c' A

E= 05 0220 :
0 O MA6 W)
%&\Cl}‘t\i E:

e /‘\\S ’ (C}‘\

>

(d do foskadio = 1Sc




' Ny
‘ i i , . OQO:S'
e

¢ - Tt %= n'ay Ovido s em cihsodle
Q;Y\ -1le ~— %r\ E = O+ v 4 SPANEY e S
N4 — 12 ° = -0S v Reducidh em (hodw

o : . ) T WY sy E (fU'&:)
2/ (200 K" (05 M) /e
}J A(‘)‘ (\(;\SL X o O'ON

/Sl{ ;\-\\a = 0N - O =05y

AG==0T AE==-24643) 0'soL= Lcié‘ TR Ao

S) AT b despée de Tm i ghs A S 5= (0 min

Y - T le e Li_ (C:\L Y f\;io U %“14 2 D«Q*’\e 4
}I:g\zifi\!:;\b\wéo PaS Y (g’" A\ lv\ 3 oo 1 oA

+ N A ST I
%v\x Lin WD Lll‘ .

’ — iz MV 1042 0Ly LaT
o4 L

3 N X - i RS TS
Nien niie ) OSH L nchev s 0T 0E SO T

O'AL
A Loy YO Ao - Ao g
A S S A AL
U et R L el L Ty AN ’{0‘
| - S o L\ tQ < . 3 {f\} Y E R D v
N &) A0 " s\ N 3 v o7 " (34

i Q\/i

AE = AL T8N ag € = gy — Q9 g 2y
2

@ Cledsolisy g { = Ke = é_ (4~

Mo tde— he® €= =LA\ ﬁ/jﬁ"t -4, 0y
QQ e — \(Q_ €7 -\36

; l e ol O'So v
Necarhawas ot o 4 O™ ) Gde s “{\\Q"\ SO

WO 10 plesy = [\\f:\l

oSO

“h




0007

. - ' , J,,Q,
@) @\uj‘o% K\?b'ﬁi (O, = [/\;L}[C@b \ E: O Uty O%OA

- (i (M&czfl\x
s O'OF g M 1 Th &

; e - ‘obi (o'~ o' s )T
‘ = O'St~- Loy = o

3 A1= fopt-dogX S fog

K= (a2 1) o
\—_Fe ”r(* /Q@j,::: ‘F‘Q’L‘* QO’: Q,X§

Cl) A\)“ <« 4T — ;{\5 €= 0 €n egul

- Q'C'f/ T~ -gzo\})c

€=0
Hvewe 2 \:es**/“% — Fe®'« Ag“ =K
-Eat D‘}¥~@Y:_Q,Og
‘.,Q\B% OGSC\Q% K Q§ 063 .._(j\lt'{

é) ‘Uogc / K {O C‘o&cz -

. |
Fe™ o fl; — e < ‘A;SM

i o ©
Oi iMw-)( X X KL: X ‘05\
’ ’ L{ -
s T W, 005y e X guxe
-t 31 S
N BQ{IO{\Q A AL /GDSW‘ 2 \’ﬂ =Q &M" YFQ—S*} SAH {v )
N 00Ty 3L x=%, Gergt

[Te *\ 0'4- im,\o - Lo 61
( Y’e""S Rl ﬁC iO \,\
[Aé Yo 2,60




‘ 2 %%o
005 © )

ws b‘(;ob e
5}\—“’ QT SY\

;{Mﬁ@&t@(}ﬂ@\ T V=AL ; N=- 0O i/( [ Te H)

(fFe'wle = Fe ™)KL s il M0 (7))

Sa™ 4 1T SAa o UFe ™

)

2T o'os

—, T T |

Anh 97 * 2.5 ot mol S M aquretes
ﬁb@"\)\m"e’

V . 2 .
7,\ S \CJ b s\ Sh AR CoNINAE

E ‘
2R wetIN Aa

S ot el e

S (o 2 ﬂ;\,o\ e o c.\(\gft,u%

£ el

[fe™\= ©4H

[ \ - ¢ J\‘\&
. (o fe {}\1\,& - O L
Sr\-lﬂ }". (;( 'l I, /\,‘\ M U

s n= K= Sdo4s O vt
{

Ty o cvlacai

Fe™ = So b AN
St =
“u . =
|32 ST e

5) ZS{ P 2R e a e

- -

cnio———

, f‘:e?qn S0 A
3_*‘::: oA - S*\‘hl‘. SO - s N _ —
fe ! v=AL {F‘i“l:&\dlﬂ
Q' L~ L Vle = 6 RS B\ [S.¥" )= © A
VAL T (’Sn\n)ﬁ ?\S')(Ji:!

€ X L ’la Bt—c
2{1&&“‘7” QQQ\SG\@GSQ - (‘OQAQ*Q’\S) _ Q' IR éa ?:S'OW o ):C;‘(;Li\/

N

2 0 ({S:W“V"o‘ 133




Capitulo 9: Electroquimica

Problema 9.1: Se construye una pila electroguimica .con un electrodo e platino syrhergido en una
disolucion 0,1 M de nitrato amdnico y un electrodo de plata sumergido en uha disolucién 0,01 M de'Ag”,
Ambas soluciones estanunidas por un puente salino:

a) Indicar qué electrodo es.el dnodo y cudl es el catodo. Escribir la notacién delapilayla _,mmnnmo: que se
praduce en ella.
b} Dihujar &l esquema de la pila sefialando; polaridad de los electrodos, sentida‘del movimiento de los
electrones y de los iones.
¢} Calcular ja constante de equilibrio de la reaccién y la variacién de energia _E_,w..
d} Caicularpara qué valores de pH della primera soluién, el plating actuaria de citodo.
Datos: E* (NO5y / NH,*) = 0,87 V, E° {Ag* /Ag) = 0,80 V, Ky (NHs):=1,8 - B.u F:= 96500 C/mol e.
(lun 2001)

Problema 9.2: Se construye una pila con dos electrodos de platino sumergidos a 298,2 K, en dos
displucidnes, Ia primera esté formada por los iones Sn** y Sn *; la'segunda por los iones Cr** y Gr**
a} Eseribir la notacion de la pila y la reaccidn quimica que tiene Emm,_. enella,
b} Elvalor de la tonstante de equilibrio y de Ia energia Jibre nm&:&.r .
¢) Elpotencial de la pila en el momento inicial, si las concentraciones dejlos ionés en lugar de ser la unidad’son
[sn™1=107; [sn*]=5-107; [Cr*] = 2,540 y [Cr™] =5,5-10° M
d) Elpotencial de la pila una vez haya pasado una carga de 482,44 C por el conductor externe.
Datos: E*Sn*/Sn™ = 0,15 v yiE° Cr™*/Cr® =-0,41 v,
(Sept 2001)

Problema 9.3: Considérese una pila formada por un electrodo estindar de E (E® Ni**/Ni =-0;,25V) y un
electrodo de plata (E° Ag'/Ag = 0,80V) sumergido en una disolucidn 0,1M enifones clorurg. Sabiendo que la
citada pila rinde 0,53V, calcular el producto de solubilidad de! cloruro.de plata.

{Feb 2002)

Problema 9.4: Calcular las F.E.M. para électrolizart a) cloruro s@dico fundido; b) cloruro sédico 3M en m,wcm“
suponiendo que ng hay sobretensién ni ninguna anomalia o complicacién. cmwom“
Reacciones:  Na'Cl (fundido) = Na {l) + 1/2Cl, (g)
2¢l{ac) » Ch(g) + Hy(g) + 20K (ac)
Los gases se desprenden a 1 atm. En () TODAS las actividades valen 1; en (b} &l pH vale 7, naturalmente, al
iniciar la electrélisis, E°Na'/Na = -2,71 v, E°Cl/Cl' = +1,36v, E°H'/H, =0 (a pH £ D). {Jun 2002)

Problema 9.5; Las semireacciones de una pila tipica deniquel-cadmio son:

Cd(QH), (s) +2e > Cd (s)+ 2 OH (ac) E° =-0,81 v

99

“NifOH)s {s) +e > 2;0:7 E +0H {ac) £°=0,49 v
3} Esaribir la écuacion mbcuﬁam que muestra que la reaccion es espohtinea en condiciones mmaanmq e indicar
qué electrodo es el citodo. )
b} A partir déf potencial mﬁmznmq de la pila de niquel-cadmio, determinar si una baterfa {conjunto de pilas en
* serie) de ellds podria efectuat fa electrélisis de cloruro de magnesio fundido, segdin la reaccidn:
z_mnr..vz__w +Cl,. En casp de gue sea posible, deterninar cudntas pilas serian riecesarias.
¢} Enfaelectéd _m.mzﬁzom calular fa masa {en g) de magnesio gite se puede produdir con una corriente
eléctrica dé 0,10 A durante 12 horas dctuando sobre el fundido,
d) Explicar, utifizando la mnnmna: de Nernst, por qué el voltaje de [a baterfa de riquel-cadmig no cambia
durante la descarga de la bateria. )
Datos: Peso atémico del Mg = 24,3 g/mol; £ (Mg*/Mg) =-2,38 V; E° En\n: 1,36 V;F= mmmoc c.
:umv 2003)

Problema 9.6: Dada la pila Zn (s) / Zn**(ac) (0,04 M} // Cl; (g) P+ latm /Cl{ac) (5,0-10° M}
a) Determinar la ecuacién heta de la pila. 0
b} Calcular i n:m_.a_w libre nwﬁ:nu.. y fa energfa libre en las condicibhes de la pija.
) Determinar &l potencial mm ta pila estdridar-y en las nozm.n_cnmm dadas.
Datos: R-= 8,3 J/mol-K; F =96485 C/mol de &

YO Z0% (20 e | Chig
AHY (kifmol} 00 -153,9 -467,2 0,0
S {YmolK) | 4L6 -112,1 56,5 222,9
{iun 2003)
Probleina 9.7:

Una nm::m m_mQ_.o_;_nm contiene unha disolucion mm nitrato de manganeso{ii}. Supongamos
que el matiganeso se aawomzn enun m_mn:nno Y nam se nmmnaamm oxigeno en el otro electrado.
3) Esaribiria mma..an:mna: del dnodo, Ia semi- nn:mnaz del cétodo y'la ecuacion total de fa elettrélisis
b} Sehace cifcular por fa céjula una cortiente de 8,50 A dutante ung horay 15 minutos, Antes de fa electrolisis,
ta ¢élula tiane 435 mL de Mn{NO,)2 0,893 M.
1. ¢éCuéles la concentracion de Mn® después ge la efectrdlisis?
2. &Cudl es el pH de la disolucién, ammu_‘mn_uaav Ia concentratidniinicial de H*?
3. nnc% es el volumen de oxigeno nmmuqmsa_ao a 735 mm :n y 25 °C?. Supaner un rendimiento de}

100% y que no hay cambio de volumen a:qu.;m fa electrélisis,
Datos: 1)mol e = 96500 C; P.at, (Mn) = 54,94

{Sept 2003)

Problema 9.8:  Parala pila Pty | € (5,5-10°M), ¢ (2,5:10°M) | |sn™ (1,0-10%M), 50™ (5,0-10°M) | Pt o2
a) Describir los procesos m:oa_ne y catédico, nmn:r_m;ao la reacciéh quimica %ocw_ que tiene lugar.
b} Calcularla tonstante de mn brio, a 25°C, de la reaccién.
¢} Determinar fa diferencia de potencial (en V} y la variacidn de enetgia libre de Qccm {en E\.so_ sn*): (i)
cuando maummﬁ a funcionar la pila y (i} cuando haya pasado uné carga de »mw C por el conductor exterpo:
Justificar Ias varlaciones observadas.
Constante de Faraday (F) = 96487 G/mol
Constante de los gases (R) = §,31 J/mol-K
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Varidci6n de eneriia libre de Gibbs de la reaticién, en condiciones esténdar, a 25°C; AG® = -108 kJ / mdl Sn*.
(Feb 2004)

Problema 9.9: Se forma una pila galvinica con dos n_mn:dnom‘nn hidrégeng. Uno de ellgs es ¢l e.s.h, ¥ el
otro esta sumergido en Gha disolucién acupsa 0,1 M de &cido agético. Se pide;

a) Potencial de fa pila i

b) ¢Qué potencial tendré la'pila después de afiadir a {4 disolucion de scido acético 50 mL de KDH 0,1 M.

Détos: K, {HA) = 1,8-10° ;

(Jun 2004)

Problema 9.10: A 25°C la pila Cu / Cu™ (3M} // Cu® 8 5M) / Cu presenta una fuerza electrgmotriz de 208V,
Calcular la miplaridad dé fa n_.moEna: de Cu® descoriocida y Emgnm_‘ de qué tipio de pila se :.»S
{Feb 2005)

Problema 9.11:  La oxidacién Jenta del Fe* en agua por el oxigenp del aire sigue la ley de velocidad:
~d[Fe® Vdt =k [Fe™* ] P, k{35°C)=3,7 - 10"*L- atm™*- inol™*- h™*

Suponiendo una comgosicién normal e invariable del aire (21% v/v en ;) ¥ que la P atmpsférica es siampre 1

atm, determine (a wm.Q

a) Vida media, en dias, de una disolucion 0,1 M de Fé** expuesta al aire
b) Potencial de reduccién Fe™/Fe®* en V, de fa disolucion al mes de haber sido preparada
Datos: E° {V} Fe™'/Fe®* = 0,771

{Jun 2005)

Problema 9.12:  Se deses medir el Kgs del Agl, en e} laboratorio. Para ello se construye una pila con dos
electrodos’ de plata. Uno de Ips electrgdos de plath se sumergé én una disolucién que contiene 3,398 gde
AgNO; en 200 mL de pgua destilada. €l otro eléctrodo se sumerge en Una solucién que se prepard
mezclando 15 mi de KI 0,1 M, 10mL. de AgNO; 0,1 M y 310 -a. de agua destilada (supgnga voltimeénes
aditivos). Ambas disolutlones se congctan;a través e un puente salino, y la diferencia dé potencial qye se
mide en e$as condicionds es 0,415 V. mn pide: .

c} a)Dibujar &) esquema de fa p indicando dnodo, citodo, amnac:mm que tienen lugar y sentido de
cireulacion de lacorriente, Indicar la notacion de la pila.

& b) Caleular el producto dé solubilidad del Agl.

DATOS: Peso Mdlecular del AgNO; 170 g/mi}
{Jun 2005)

Problema 9.13:  Se construye una pila electroquimita a 25°C con pn electrodo de plomo m::_mqmao en una
displucién ‘0,10 M de Pb* y un electrodo de hisrto inmerso 'en una disolution de Fe® 0,10 M. AMbas
displucionas estén unidas por un puehte salino. Se pide:

a) Dibujar el esquema de I pila e indicar qué electrogo es el anodd v cudl es el gitodo.

b} Escribir la notacién de la pilay la reaccion que tiene lugar en ella,

¢} Caleular la ronstante de équilibrio y la variacion de énergia libre'en fas condicfonesde la pifa.
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Calcular ef potencial de [ pild y la mas# (en g) de matal depositada en el catodo una vez que, como
cobsecuentia deal 8:&2&35:8 de la pila, hayen pasado 3680 C por el conducto externo.

e} Sabiendo due, siala a_wo_cn_% que contiene Pb** 0,10 M en una pila come la inicial, se afiade sulfato mon_no
hasta concéntracién 0, 10 M, el potencial de fa u__m .‘mucxmzs mua 23 V, calcular, el producto de solu
del suifata’‘de plomo (It}

E° (Fb'/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 4cido débil HA se disuelven en agua hasta 250 mL. Con'esta
" disolucion ¥ un m_mn:d@o de plating en M, (g) a 1 atin se forma un semielemento de la pila. Et otép se
construye ¢on un alambre de cobre introducido en una solucién 0,1 M de CuSO,. Ambos ¢ unen mediante
unpuente salino. :
a} Esaribir la notacin de 1 pifa e indicar cudles el dnodo y cudl el citedo.
b} Esoribir las sémirracciones y ia reaccién global que tienén lugar,
¢} Calcular lafem de la pila.
d} Calcular I tonstante deé equilibrio dé 14 reaccién redox.
Datos: PM (HA) % 90 g/mol; K, (HA) = 2,5 - 10% g An__e\ns 0,337V
ccs 2006)

Problema 9, 18:  Una elactrolisis de una disolucién acuosa de $cide sulfifico, se lleva a cabo con una
intensidad de corriente an 0,2036 A durante 1462 mmmcsnow El volumen de disolutién de Acido.sulfiirico, es
de’500 mt, Ia temperatura 22,3°Cy Ia presién mnaommznm de 1 atmosfera.

a) Suponiendo quela v_,mmas de vapor del agua es ceroy que el o&mm:o es insoluble en mmc.s calcistar el
volumen de oxigeno que se ha produi¢itlo en el anpdo de fa cubg elecirolitica, medido en Ias condiciones
dadas antériormente. Datos: R = 0,082 atm- L /mol, K; F = 96487.C/mol e.

b} Sabiendo fue presion mn vapor def agua a 22,3°C e5 20,2 mmHg 'y suponiendo que el oxigeno esinsoluble
enagua, calcular el volumen de oxigeho que se ha producido en el dnodo.

Ammm«,wooa

Problema 9.16:  Se construye una pila électroquimica cort un elettrodo de Cu%sumergido en 100,0 mL dé una
disolucién 0,50 M de iones Cu™* y un electrodo an Cr° sumergido en 100,0 ml de una a_mo_cna: 0,30 M de
iones Cr**, Ambas solucignes estan unidas por un u:m:ﬁ salino,

a) Esaribir lag semirreacciones redox indicando cudl corresponde af catodo y cugl m. 4nodo. Escribir fa notacidn
defa pila y la reaccién gigbal que tiene lugar en elta

b} Calcular 12 tonstante de' mnc___a:o de'ld reaccion y la energia libre de la pila

¢} Lapila constfuida se utiliza para llevar 4 cabo la elgctrélisis de 500 mL de una disolucion 0, 10M de Nil,,
hatiendo circular por ésta una corrienté de 6,44 A furante 20 minutos. Calcular el potencial de fa pila, y'la
cantidad deé niquel depositado y de I; w@gmao‘ asi como la concéhtracion final de la disolu¢ién de Nily,
después de efectuar dichg electrdlisis,

Datos:  F=96487 C/mol &7 at. {Ni) =58,64 g/mol, P.at, (1) = 126,9 g/mol; E* {Cu™fCu®) = 0,34 V, E°

/) == 0,90 V, B (NIF/NI®) = — 0,257\, E° = (1,/1) =10,535 V.

{Feb 2007)
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w...ev_esm 9.17:  Una batérfa de coche {acumulador de:plomo) presenta las siguientes reacclohes:
SOPb(s) + 2e > Pbls)+SOT (acj+ E°=-0,356V

PbO;(s) + 30,7 {ac) +4H*{ac} +2¢ > SO.Pbis) 42 H,Of) E*=1,685V

a) Caleular la réaccion globsl de la pila ¥ su patencial estsndar.

b} ¢Cuédntos o_m:.m:»om hay tue poner i serie para darlos 12 V que utifizan las baterfas de 1os coches?.

¢) Sabiendo que eldnodo tigne 4000 g de Pb, calcular a carga acumulada total dé 1a baterfa en C.

& Si el consulmo de fa bateria es de 1A, écusntas horis duraré Ia baterfa?

€} ¢Cudl serd la energia libte:de Gibbs de fa bateria eh k1?

f} Calcular la constante de equilibrio de la redccion.

Ditos: F = 96500 C, peso atériico del plomio = 207 g/mdl, R = 8,31 J/mol-K, .qm..:u,,,m.,mnc_.m =25°C
(Jun 2007)

Problema 9.18:  Se construye una pila con un electtado de hidrogena, operando con una concentracion de
protones 0,1 My una piesion de hidrégeno 1 atnh, ¥ un electrodo de platiné sumergido en una disolcién
acida que &5 0,1 M en permanganato potdsico y 0,1 M en cloruro de manganeso {ll), La diferencia de
potencial que suministra la pila es H.w,,m V. Se pide: ,,

a) Notacién de la pila y procesos anddico y catédico

b} pHide la disolucién de permanganato y cloturo de mManganeso n

Dito: B wnos /s =1,51V

(Sept 2007)

Problems 9.19;  Se construye una pila ton un electfodo de Sn E surpergido ¢n una disolucion 0, com i-de
Sn* y otro electrodo dé Pb (s) u::_mﬁao &n una disolucion 2 ooo M.de vwv estableciendo entre ellog una
unién eléctrica y una unidn liquida con un puente salino.

a) Determinar el dnodoy ef catodo de la m__m. describiendolas semirreacciones <v_m reaccion global.

b} Calcular el voﬁngm_ de la pila en condjciones estandar y en las me_.a_n.o:mm Ea_nm%m

¢) Calcular la gnergia libre de la pila, en E\z_o_

& Determinar las no:nmzimn_c:mm de 8&8 los iones cuando se m_nm:Nm el equiltbrio.

Datos: E°{Sn*/$nis)] = - 0,138 v; £7[Pb®*/Pbls)] = - 0,128 v; F = mm&mn -mol™,
(Feb 2008)

Problema 920:  Se prepara una pila galvanica conectando :} electrodo de: plomo a un electrodd de
hidrégeno, El electrodo de plomo estd sumergido eniuna disolucion A formada con 5,85 gde cloruro 3&8
y 66,30 g de nitrato de plomo (1) disueltos en untlitra de agus, El electrodd de hidrégerio, en el que se
introduce hidrégeno a la presion de 2 atm, estd sumelgido en‘una disolucién B de 4cido acético 0,01 M,
Ambas disgluciones estéf conectadas mediante un puente sa 6. Se pide:

a) Una vez alcanzatio el equilibrio en la disolucion A, noznm...:wnmo&nm dePb® y CT,

b) pHide ta displucién B

nv Notacién de la pila y procesos anddico y catddico

v F.emdela

Datos: Pesos moleculares (g/mol).del cloruro sddico y dél nitrato de’ u_oso {in), 58,5y 331,2 respectivamente;

Ko{PHCl) = 2-10°%; K,(HAC) = 1,8-10°%; E°(Pb*'/Pb(s))= -0,126 V.

{lun 2008)
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Probleina 921! Se construye una pila m—mﬂqcncmsmnw formada por un electrodg deplomo sumergido en una

disolucién que contiene 0,01 moles de PbSO, en 100 nil de agia y por un m_@QSQo de ¢fomo introdutido
" en:100 mL de una disoliicién 0,01 M de i6n Cr**,

a) Esaribir lag semirreacciones redox, indjcando cual corresponde al catado y cual al dnodo. Escribir la notagién
defa pila, [4 reaccién global que tieng lugar y el potencial de fa pila.

b} Calcular 12 constante de ‘equilibrio dé 12 reaccidn redox.

¢} Enelcaso quelapila funcionase hasta el So:..m:n.o en gue se disuelve todo el PbSO,, calcular: 1) la nm_,,mm
total circulada y.2} el potencial de fa pila en estas condiciones finales.

Dafos: Ks (PbSO4)= 1,7x10°%, F= 95485, E%(Cr/C%)=-0,90 v, E°(Pb?/Pb%)=-0,125 V

[Sept 2008) ;

Probleina 9.22:  Se construye una pila m_mﬂ.‘oncmBam a 25°C ¢on un electfodo de Fe samergido en' una
* disolucién 0,3M de Fe * y un efectrodo de Cu inmerso en una disolucion de .n:? 0,1M, ammbas nao_:ao:mm

unidas pof un puente salino.

a) Eséribir la notacion de la pila y la reacrién que tiene lugar en ella.

b) Calcular la'constante de equilibrio de la reaccién.

o) omnmqa_zma ¢udntas pilas de esta clase es necesariq conectar en wm:mﬁms __mﬁq a cabo la electrolisis de 100
mL de una disolucién 0 ,AM de HCL. (supdngase n:n lps gases desprendidos mmﬁz ap=1atm),

d) Calcularla no:nmzz‘wna:.mzm_ de Ia disolucion de, :Q que resulth después de hacer pasar por la célula
electrolitica 1,34 A durante 6 minutos.

Datos: F=96485 C/mol €, EICL/CH) = 1,36 V; EACu™/Cu’) =0,34V; E(Fe®/Fe%j=-0,44 V

(Feb 2009)

Problena 9.23t  Se forma una pila no} dos electrodos de plating ‘sumergidos, uno en una disolucién 0,10 M
deFe™ y ¢l otroien una disolucién 0,20 M de Sn™", £l volumen de fas dos disoluciones es dé un fitro. Se pide:

d) Cancentraciones de todos los iones mmmc:mm que han citculado [ nc_‘ la pila 0, om Faradays.

b} Laf.e.m.dela pila en ese instante

Datos: £* (Sn*'/$n*)= 0,15 V; €° (Fe™/Fe¥) = 0,77 V

{tun 2009)’

Problema 9.24: & potencial normal dél sistema Fe®® + le &5 Fe' vale 0,77 Vy el del sistema
Ag™ +1e % Agvale 0,80V Calcular:

a) Laconstante de equilibrio del sistema¥e® v Ag 5 Fe'? + Ag™

b} Sise agita una solucién de sulfato férrico 0,05M cop exceso de plata metalica, calcular la composicion
resultante eh el equilibrlo.

(Sept 2009)

Problema 9. 28 e consfruye una pila plectroguimica con un electrodo de N:,,mc:.m_‘m&o #n 100 mL de una
disolucién 2,0 M de Zn® y un electrods de Ni sumergida en 100 L de una disolucién 0,5 M de Ni%*, estando
ambas disoluciones unidas par un puénte salino.

3) Esoribirlas's semirreacciones redox, indicando cual corresponde 3t c4todo y cual al dnodo, y 1d notacién Qn fa
pila.

b} Calcular I3 variacién de energia libre di la pila.
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¢) Calcular el potencial de fa pila después de que ésta Yaya-funcionado, an_chqao una intensidad de 12,865 ;

A durante 10 minutos.

d} Determinar el ndmero de pilas que es necesario ...eim_. para __m<m= a ¢abo la electrdlisis del eloruro moa_no
fundido segiin la reaccién NaCl 5 Na + % Ch. m:umnwm:mm que fas actividades nm productos y reactivos en
esta electrdlisis son la unidad. )

@) Sabiendo gue si se afiade carbonato spdico hasta upa cancentragion total 0, wo M, 4 Ia disallicién que
contiene iones Ni” enla pila inicial, el potencial de _m%__m resultahte es 0,41 V, calcular el producto de
solubilidad del carbonate de niquel{it).

E° {Zn™'/2n) = - 0,77 V3 E® (™) =- 0,25 V3 £° (CL/CV) = 1,36 V; E° (Na"/Na) =- 2 ﬁ V; 1F = 96487 C.
(Feb 2010)

Problema 9.26:  Se construye una pifa glectroquimica a 25 2C con un electrody de Cd° sumergido en 100,0

" mt de una disolucién 0,10 M de iones cd®* y un &mﬂ%no de n_, inmerso en 160,0 mL dg una disolugién
0,10 M de ipnes Cr™. Ampas solucioriés estin ::.mwm port un u:ma»m salino. Se uam.

a) Dibujar el esquema de _m,a_m € indicar'qué electrodo es ¢l dnoda y cudl es el cétqdo.

b} Esciibir la nptacién de la pilayla reackiéh global que tiene lugar eriiella,

) Calaular la constante de enpilibrio de 13 reaccidn y la energia libre de Ia pila, )

d} Calcular el potencial de la pila y la mask (eng) de metal depositadaien el catodo una vez qué tomo
consecuencia del funcionamiento de I3 pila, hayan circulado 290 £ por el conductorextern.

Datos: F =96487 C/mol §7; P.at. (Cd} £ 112,4 g/mpl} P.at. (Cr) = 54,9 g/mol;

£2 (£42/Cd°) = -D,40 V; B2 (CrYTr%)=—0,90 V.

{Jun 2010) ’
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Cuestiones

Cuestién 1: Escribir fas _,mmnn_u:mmm_.cmﬁarm (indicanda de qué tipo $on) que justifican los fenémenos:
a) Alafiadir gotas de dcido nftrico concentrado sobre una moneda de cobre, se désprenden burbujas, se
deterioran ias figuras de la moneda, ¥ se farma una disclucidn, inicialmente verdosa y luegp azulada.
b} Al electrolizar una disolucion acuosa de:sulfato sédico diluido, se obtienen dos gases. (Feb 2001)

Cuestidn 2: Contestar razonadamente a la siguiente pregunta: ¢Por qué un densimetro nos indica el estado de
una bateria de automévil? {Jun N@o:

Cuestion 3: Razonar si son nmm?mm @ no las siguientes proposiciones:
a) Enla pila galvanica Zn {s) % zn™ (0,050 M) %% Cu®" (0,50 M) %Cu (s), sabienda que el potericial estindar es
1,10V, laffuerza electromotriz tiene (in valor de1,13 V. (Sept 2003)
b) Se puede preparar una pjla galvanica con dos m_m&wong de Ewmm sumergidos {cada uno de ellos) en
distintas disoluciones de nitrato plata, {Feh 2004) ,
¢} La electrolisis de una &m.o_:a,o: acugst de cloruro .ma&no prodyceé Na y Cl,.{Sept 2005)
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Soluciones

Problema 9.1:
a) Cétodo Ag'/Agy Anodo NDy/NH,"
Pt (s) / NH4' (0,1M) / NOs (0,AM) / / Ag" (0,01 M) / Ag (s}
NH;i" +8 Ag" +3 H,0 > NOy t;m;c H*
b} Dibujo pila
¢} K=3,210"y AG = -148,7 kI/mol
d) pH>2,6

Problema 9.2:

a) Pt(s)/Cr, ™/ sn™, §n® / Pt (s)
m:@ +2 ﬁ—.n+ ¢ m5~+ +2 ﬂw?

b} K=9,6-1018
AG*=-108 ki/mol

c) E=0,59v

d) Alcircular 482,44 C habran pasado 5-10" moles de',.con lo que habran desaparecido 2,5-10°M de Sn*
formado 2,5:107 M de $h?* en el catodn, mientras que en el dnodo desaparecen 5-10°M de Cr* y se forma

esamisma cantidad de Ci*. Con elio ¢} potencial rgsultante es 0,49 v.

Problema 9.3;
Kes = [Ag"] [CF]

Para determinar la concentracin de Ag” Eouo:nsom que ¢l electrodo de Ag actda comio catodo. Esto es,

E g = me< Ee B 2 E agosag - E nzeina
) E agojag = 0,53 ~ 0,25 = 0,28V
Ag'+le DAg
E ageing = 0,28V = E° o070~ 0,0592 log { 1/ [Ag"1 ) [Ag'}=1,6 107 M
Kes = [Ag'] [C1] = 1,6 10%- 0,1=1,6 10

Problema 9.4:
a) Na' +e —»Na  E°Na"/Na=-2,71
€ -& - %Ol -EClACl-=-1,36

Na* + CI° > MNa+ %0l E o =2,71-136=-407V

b} 2ZH0 + 2¢" - Hp+20H  E° H,0/H,=-0;828
200 -2¢ - Ch - E° Ch/CF =-1,36

2H0 +2C1 > Hp+20H + L,

Ecn=Een~ (0,0592/2) fog (Pc Phz [OR'TY/ [CHP) = 0828 -1,36 - 0,0592 log ({10712 3% }=-1,747 V.

El apartago b) puede ragolverse tamhién a partir de la semirreaccion H' / Hy

H 46 > % H EPH'/H, =0
Cl"-e » %Ch  -E°CLiCr=-1,36

H 401" > % H, + % Cy

Ecoi = E%y — 10,0592 tog (1 /[C1 7} [R")) =0 - 1,36 «0,0592 .oa,_g /10717 3% )= 1,745V

wn&:aﬁn 9.5:

a)

b

—

2 Ni{OH); (5) + Cd (s} = -2 Ni(OH); () + CH{OH); {s)
El catodo 5 el electroda Ni{OH), / Ni(OH),
Es espontéfieo asi, en condiciones estdndar, porque £° pila = 0,49 - (-0,81) = p“mo v

La electrélisis 2 CF + Mg* > Mg + Clyhecesita un voltaje de, al menos (sin considetar por gjemplo
sobretensionies).3,74 v, dado gue E° = 42,38-1,36 =3 ,74 v {no gspontédneo).
Este voltaje $e alcanzard con tres pilas niguel-cadmio en serie, dado que se oo:m_mcm una diferencia de

potencial de w X 1,30 = 3,90 v{superiof a los 3,74 v necesarios).

« ¢) Se pueder producir 0,54 g Mg, dado que:

010CS™ 1236005 243 o o)
96500C e~ & g

d} Laconcentfacién de OH’ en los dos semi-sistemas £s la misma, ¢on lo que se {lega a:
Eoun = Egna” < (0,059 / 2) - [og Q.= Exua” - (0,059 /2) - log {{OH T/ QM) = E,° = constante

Problema 9.6:
a} " Ecuacién de fa pila: Zn (s} + Cl, (g) > 207 (ac) + 2 CJf

b} AH=2-(-167,2j-153,9=-488 kI
AS"=2:56,5 -112,1-222,9-41,6 =- 263,64 /K
AG®=- 488,3-10° - 298 - {-263,6) = - 09,7 ki
AG=AG’+RTLAG; Q=004 (5:10°/1=10-10°
AG=-4,087-10°+8,3-298 - In1,0- 10 =- 4,438 10° |

o) 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 > O,{g) +4H'(aq) + 4¢’
Catodo: Mh¥*{aq) + 2¢” > Ma(s)
Total: 2H,0 + 2Mn™ (ag) > O,(g) + 4H'(ag) + 2 Mn(s}

b}

. 1. C=8,504500=38250C
107
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Se depositas;

38250C Imol(Mn(s)) 54,942
296500C Imol(Mi(s))

=10,89g(Mn(s))

m, = 0,893 - 0,435 - 54,94 = 21,34 g Mn®" iniciales
Por tanto al final del profeso: 10,45 g Mn®

21,34~10,89

Mf =
4 54,940,435

=0,44M

2. Segun la‘reaccion de reduction 1 molide e prodycen 1 mol de H*, por tanto:

Imol(H*
38250C- MMWMNQV =0,396 moles de H* «mnmaaom
. 0396
M == =0911IM - pH = -log {0,911)=0,04
0435 p {0,911}
3. Segtn I reaccion de pxidacdion, 4 moles de € producen 1 mol de Oy, por tanto:
, uwmmehwwmwuﬁ% = 0,099 moles de O, generados
PV =nRT -7 = Pow.w%m.omw.wwm = 2,501
760
Problema 9.8;
a) ?._oac“ ot
Cétodo: 51* + 2e —» Sp**
Reagti6n: 267+ 50" 3 2 0%+ 5™

b} Dado que AG® =-R-T-InK, se obtiene:
-108-10° = -8,31:298-InK, de donde K = 9-10™

€} Sesabe que AG = AG® + BT InQ ,
Cuando empleza a funcionar Ia pila, Qtiene un valor de;
ol lls]_@sioy sot0y

e Flsn] 55107200107

=0,103

Por{o tanto,
* AG=-108:10" +8,31:298n 0,103 =-113;6 I / mol $n*

En ése moment, dado que AG = - F-Ep,, s¢ tieie:
Eo={-113,5:10% / (-2 - 96487) = 0,59 Y

El heche de obtenerse un potencial positivé nos asegura, ademds, que fa pila, taly coma esté propuesta desde un
principio, con la notacion que da ‘el enunciado, funciona como pila galvanica.

Un resultado equivalente se puede abtengr si se cafcuta E° de la expresitn AG® = -n-FE%, v ivego se aplica la
ecuaciph de Nernst {Ey, = Epy, —(0,059/2)-log(d). Asi, se obfitne E*,y, = 0,56 V{dato qéé no jpide ef problema) y m%. =
0,59 V {que coincide, obviamenta, con lo obtenido con el v.‘nnma_a.:m:ﬁo mimzo;

Al digcular 483 € habrén ummmao 483 / 95487 = 5,0- woa mol e, mnm:: la estegjuiometria di la reaccion ?m_‘
apartado a),
- habréfs desaparecide en el cétodd 2,5-10° mol Sp®*
- se habiin farmado en el catodo 2,5-10° mol Sn™,
- habrépt desaparecido en el dnodo 5,0-10°7 mol ¢,
-y se habrén formado en ¢l 4nodo 5,0-10°° mol G,

De esta forma, ef nuevo valorde Qs 225, por lo que:
>m =AG® + RT-InQL = -108: uo:. 8,31-208:n 225 = .gmmm 3/ mol=-84,6 ki \32 sn*
Igual que antes, shora se tiene:
Eou= (-94,6:10%) / (-2 - 96487) = 0,49V
Justificacion: al ir funcionandp la pila mm%znp el proceso se va haclendo mengs esponténeo {se hace metios
negativa AG y disminuye la diferencia de poténcial), Lo harfa asilhasta afcanzar la sityacion de equilibrio (AG = [
0). ‘ :

Probleina 9.9:
Se trata de una pila de cancentracion.
a) La[H'] para uno de los electrodos es q.m:w_ a1M,yparaelotro habré que caleularia:

HAc ==t H' '+ AC

18.1075 = 22 xnnﬁﬁguﬁ.agmz

Co-x Of
Hp-2€ ., 2H  E°=0
2026 = W s

2 I+u! i

+ -3
2 H'1ga10

AE =0 -0,059/2 log(1,34-107%2 5 0,17 v

b} Seneutralizsi vmnm del 4cido por lo que hay que volver a calcular a [H']
HAc + _@x F=2 KAc+H,0
Molesin. 102 520"
Moles fin. 510° ¢ 510°
[H=1,810°

AE =0 -0,059/2 16g(1,8-10°) 0,28 v
109 .
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Prohl¢ma9.10:
Se trata de una pila de concentracion
La reaicion es: <
Cufs)—> Cu® (IM) +2 e
. Cu{o5M)+2e~>Culs)
" Culsh+Cu™ (05 M)—> Cu™ (R M) +Cu (s)

20-10%=0,0- (0,056 /2) log ([Cu™ M) /05); [Cu™ (?

M) =0,1M

Problema9.11:
a) .:?%Jnsmmso+a..wo~; = t, =1k R

AQloanarss r Ag® - T

y como wom =0,21 atm

Ag” 0.1 M)

t,, = 143,710 - 0,21 0]1);= 12870 hotes =536,25
ﬂmﬂm ANCDO

b) L/IFe"]=1/0,1+3,7-10".021-30-24 = [Fe™]=0,005M
E=E"-0,059/og “,_nmssmme =0,771+ 0,059 iog {0,095/0,005) = 0,695 V

Problema’9.12:

a) Notacién: Ag® / Ag® (saturady) // Ag’ (0,1 M)/ Ag®
Reaccion globalt v
Anodo A5 Agh+

Génodo AL e I.mn
Global Ag’ ?mncnov 5 AgY E:og&

b) Alser una pila de concentracién, se nciv_man
AE == 0,059 0% {[AB Vtnoao/ [AG Lestodo)
Sustituyendo: Jog [Ag"linoq, = 10g:0,100 ~ {0,415/0,059) = - 8,034;
H>m _u:one w.Nm_. He.w
Exceso de I- = 0,0015 M
Como K, (Aglj=[Ag"] [1] = 8,25-10° (0, 8»? ,25-10%) = 1,38.10"

Probiema9.13:
a) Cdtodo: Pb™ +2¢ = Pb
Anodo: Fe - Fe® +2¢

b) Pb™+Fe > Pb+Fe®
Fe/ Fe™ (0,1M) // Pb™ (0,1M) / Pb

¢ € pila=-0,125-:0,44) = 0,315 V, K= 4,76 X 10%,

£=0,315-(0,059/2)  log {0,1/0,1) = 0,315V AG=-2. 96487 - 0,315% 60,78 ki  mof*

CATONO

111

d} 3680/96487=0,038 mallde &
Pb.depositado: (0,038 / 2).mal x 207,2 molfg = w.m_a g
[FE**] foar= 0,129 M, [Pb*]goa= 0 82
E=0,315-{0,058 / 2) -og{ 0,119 / O\OWH }=0,310V:

e) 0,23=0,315-(0,059/2)-log 0,10/ [X])
X1=lPb™}£1,3-10°M ~
K= [1,3 10 1= 1,7-10%

Probleina 9.14;

3) Cu™+2e - Cu
E(Cu™/Cu ) = E°( Cu™/Cu )~ (0,059 / m) log ( 1/ [Cy™])
E{Cu™/Cu}=0,337~(0,059/2 }log{1/0,1) = 0,307 V

2H 422 W, ,
E(H/H) % £° (H'/H,) = [ 0,059/ 2) log { Pia / [H'])

Célculo de [H']:
HA 5 A+ H
[l 0,01-x x X

Kez#2,5-10°33 /(0,00 ~x}=x?/0,01; k=[H]=1,58 10" M
E{H'/H:) =0-(0,059/2)log (1/(1,5810 ) =- 0,224V

Notacién de la pila: Anodo // C4todo: Pt(s)/ H, lg, 1 atm} / H* (1,58 18 M) // Cu®{ 0,1 M) / Cu {s)

b} Hy~>2H + e
Cu® +2¢ - Cu
Global: H, (g + Cu™ -> 2H' + Cu (s)

o) fem=0,307+0,224=0,531V

d) Epu={0,053/2)logK; 0,337=(0,059/2)logf; K= 2,6- 10"

Probleina 9.15:
a) Reaccioni2H,0 5 O, + 4H' +4e
Q=0,2036 A-1462 s=297,7C
297,7C/ (96487 C/ 1mol e}= 3,085: 10* moles [
3,085-10° moles e / (4moles e / 1 ol 0) = 7,713-10* moles de O,
T=223+27345= Nmm»mx
V=nRT/P=7713-10%: 0,082-295,45 /1 = obpmmm L=18868mL

b) Pvio=20,2 /760 = 0,0266atm;
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Poz =P - Pyigo = 1- 0,0266 = 0,9734
V=nRT/ P =7,713-10* 0,082-295,45 / ,9734 = 0,01919 = 19,19 mL

Problema 9.16:
a) Anodo:Cr?-> O+ 2¢
Catodo: Cy?* +2¢° > Cyf°
v ol
Notacién:  Cr%f Cr** (0,3M) // Cu® (0,5M)/ Cu®

b} E%.=0,34~(-0,90)=1,24V
_AHHO:m.\a.Omoﬂ ch.u.us\o.umuu u:Om . HO»N
Ean= [0,34 = { ~0,90)] - (0,058/2} log {{€r™)/[Cu™}) = 1,24 - (0,059/2) log ([0,31/10,51) = 1,245 v
AG=—nFE =2 - 96487 + 1,246= - 240,45 ki/mol

€} 644A-1200s=7728C 7728 /96487 = 0,080 fiiol &
(1 mol Cu™f 2mol €7} - 8,080 mol e = 6,040 mol Cu™
Males de Cu® consumidos = 0,040
Males de C** producidos = 0,040 )
Iniciales: 0,50 M - 0,10 L = 0,050 moles Eu* ;  0,30.M - 0,10 L 5 0,030 moles CF**
Finales: 0,05 - 0,04 = 0,010 moles Cu** ; 0,080+0,040 = 0,070 moles €
[Cu™1=0,01p moles /0,01 =0,10M, [Cr*]=0,070 moles / 0,10L=0,70N
Enn=1,24 - (0,059/2) log {I0,701/ (0,200} = 1,215V

Ni depositado: (1 mol Ni**/ 2 moles €7} <0,080 mol £+ 58,6 g/mol = 2,347 g

1, formado: {2 mol I,/ 2 moles e7} » cb,mo mole™ - 2-126,9 g/mol'>10,152 g

Concentracian Final = {moles iniciales z.z - moles Nif depositado)i/ V= (0,501 - 0,10 M — 0,080/2)/0,501
=0,020 M

Problema 9.17;

a) Anodo reactién i n%ono reaccion 2 A Eo=1,685-(-0,356) = ~bﬁ v
PbO,(s) +2 50, {ac) + 4F1" (ac) +Pb{s) > 250,Pbis) +2 H,G)

b} 6-2,041=12V > G'elementos ep serie

€} 4000 g Pb =19,32 moles 1 mpl Pb <»2moles de - hay 19,322 = 38,64 moles de e-
(96500C /1mol de e- )-38,64 rioles de &=3728760C

d

b=

37287607/3600= 1035, h
8} AG=-Welest = -nF. A £= -2:96500-2,04% =-393913 ) =-393,913 K

) AG=-393913 kI
1 Kequi =~ (AG/ RT ) =-(-393913/8,31-298) =159,06 =X Kequi=1,19:10%
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Problemna 9.18: ,
Supengsmos que &l electrodg de hidrégeno actda coma éhodp, dado f elevado valor del potencial dé reduccidn
esténdar del otro electrodo. Sies asi:

Proceso gnddico:  Hy D 2H'+2e
Proceso tatédico:  MnOy +8 H' +5e D Mn™ +4H,0

m:f,"mn»glm»%&alﬁ 35V
Einess = 0 0,059/2 log {1/ 0,1}
Eciipa = 1,510 05975 log (0,1/03[H'F) S ph=232

zo«w. Si hubiéraros supuestp que el electrodo de ra&wmzo era el c4tbdo, hubiéramos pbtenide como resultado
un pH _zmnmvszm. del orden de 30,

Problema 9.19:
74 K Oomw { ,
g Sn” + 28  Snls) > E=-0138 _omooom =-0206v
PbY + 2¢ — Pbls) > E-012- oo% o5l = - 0,119v. £l plomo serd el cétodo
793P0~ it :
ANODO Snfs) = sn* 4 2e

cATopO Pb* + 28— Pphls) A
Safs)+PH¥ ~+ 7 Sn™ + Pb(s)

b} AE°=0,00¥
. 0,059, 005
>m-o.o:.|1_£38 50,087 v-
¢) AG=-nFAE=-2x 96485 x 0,087 x 10™'= 16,79 k)
d) snfs) + PH* = s* 4 Pbs)
[eq) 2,000 x 0,005 #x
0=0,010-% ao logK; K28 218= 204X 1 460m

2,000 - x
[Pb™]= N\o8 ~-x=0,631M  [Sn*]=0,005+x51,374 M

Probleina 9.26:
a) INsClI=0,1M; [Pb(NOs):1=0.2 M

PO¥ + 201 5 PhCL () D> [PEICIT 20,2 0,17 =2 107 > K,y =2:10°
[lan (M) 02 02
[Joat (M} 015 0 0,05

PbCl {s) 5 Pb* 4+ 2CF
[l {M) 0,05 0,15 0
(JqlM)  0,05x 0,154k 2
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b}

1]

2}
o .
\/.\0.0. 2:10% = [Pb™] [CIT* = 0,15 (2x) >

x=5,8107 ,,S [Pb*]=0,16 M; [Cl]=0,0116M

CHyCOOH 5 CH,COO" +H' .
1,8:20% = [0H,C00T [H'] / [CH,COOH] = (H'}? / {CHICOOH] = [H']? /0,01 > [H'] 4,210 M; pH =3,37

Pb* +2e 5 Pb

E=-0,126~(0,059/2) 1ég(1/0,16)=-0,149 V
2H + 2e 5 Hy(g)

E=0-(0,059/2)log (2/(4,210° ) =2-021V

Anodo: H, (&) & 2H 4+ 2e
Citolo:  Pb™ + 2e £~ Pb
Pila: Hy(g) + Pb™ & 2H' + Ph > Eqrs =- 0,149 ~ {-0,21) # 0,061V
Problema 9.21:
a) Solubilidad del PbSO, K, =$% S=1,310"
Para Pb E =-0,125 — (0,058/2) log (1/1;3-10°") = -0,2389 v
Para Cr E =090 ~ (0,05972) log (1/0,01) = -0,959 V
AE Pila =-0,2389 ~ (- 0,959) = 0,72 V
Cétodo: Pb** +2e -> Pb
Anodo: Cr > Cr*?+2e
R. global Pb*?+Cr > P+ Cr?
Q_ € =0,01M _ _ Pb™=1,310%] Pb
b} logK =2-AE%/ 0,059 > AE° = -0,125-(-0;80) = 0,775 V
log K ={ 2:0,775)/ 0,059 =26,27 K =1,86-10%°
¢) {PbSO,) total = 0,1 M si se disuelve todo {SO,*) = 0,1M

La concentracién de Pb* final =K,, / (§02)= 1,7-10%/0,1=1,7-107 M -100 = 1,7-10°
Moles de vc.& consumidos = 107 -1,7-107 =107

Carga (96485 C/ mol e}. {Zmoles e / mol Pb*%)-10 mioles de Pb'*= 1929,7 C

Moles de Ct** iniciales = 100 mL - {107 Moles/1000 mL) =10

Moles de Cr** producidos = {1mol Cr* / 2 moles de &)-{1 mol de e /96485 €)1929,7C=0,01
Moles totales de Cr*? = +0,01+p,001 =0,011

{Cr*?) finat = (0,011/100)-4000 = 0,11 M

Para Pb E =-0,125 - (0,059/2) log G\?u.uod = .c‘mwaw \
Para Cr E =-090-(0,059/2) og (1/0,11) = -0,9282 V
AE Pila =0,6035 V
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Problema 9.22:
a) Cu+Fe-yCu+Fe®  ¥e/Fe (0,3M) // Cu™ (0,1M) / Cu

b} E’nn=0,34=(-0,44)=0,78V. K=10®0M/%)- 3 g5, 102
¢} E = [0,34-(-0,44}) —{0,059/2)log] ?%ﬁ Cu™ )1 = [0,34-{-0,44)] £(0,059/2)log[{0,3)/{ 0,1)} = 0,765 V

Electrolisis; 20+ 2H - T+ H,
E wectrotss= 0,0-1,36 -0,059/2 log [1 /(0,1}? (0,12} = -1,478 V

Son precisas 2 pilas paraobtener una diferencia de potencial supgrior a 1,478V, necesaria para la
electrolisis: 2(0,765) = 1,53 V.

d) moles iniclales de CI": 0,1 L x01M = 16 moles
1,34 Ax3605=482,5C
482,5 / 96487 = 0,005 mbles de &
moles finales de CI™ = 0,01-0,005 = 0,465 moles
Conc. Final: 0,005/0,1 n,@om.s

Problema 9.23;
Fe*4e- - Fe®*
sn®t D sn* 42

Reaccion: 2 Fe™ +5n™ > 2 Fe® + Sn*

1Faraday = 1 equivalente

[Fe® 1=0,05 M; [Fe™]=0,1~0,05=0,05M;
[S6™1=0,05/2 20,025 M; {Sn*'] =0,2 - 0,825 = 0,175 M

£=0,62 - (0,058/2 ) log ( 0,052 - 0,025 / 0J052 - 0,175 ) = 0,64 v

Problema 9.24: .
a) logKc=n+Q moa.. /0,0592 = 1. thw.» 0,80} /0,0592 =-0,5 Kc=0,31

b) [Fe™,=2:0,05=0,1M
ﬂm¢m+ >m.m w ﬂm4~+>m+u . )
0,1—x X x > 03=x/{01x > x=008

[Fe?]=0,08M
[Fe®]=0,1-0,08=0,02M

Problema 9.25: )
Ni** +2 & — Ni s} E'=-0,25 - 0,059/2 log{1/0,5) = -0,250 V
Zn* 42 e - In(s) E'=-0,77 - 0,059/2 log(1/2) = 0,761 V
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ANODO: Zh—o Zn™+2¢
CATODO: Ni* 42 ¢ — Ni
Zn/ Zn® (2,0M} // Ni** (0,5 M) / Ni

3

-

Epia =-0,259 - (-0,761) = 0,502 V
b) AGju,=-(2 Mol efmol) - (96487 C/mol &) - (0,502-10° kI/C) = - 96,47 kifmol

o 12,865Cs™.6005=7719 ¢
7719/96487'=0,08 mol €, 1mo! Ni** /2 mol & - 0,08 mol & = 0,08 mol NI

Asi, moles de'Ni** consumidos: 0,04, foles de Zn® producidos: 0,04.

Iniciales: 05Mx0,1L  =0,05rholes de Ni**'y 2,0 Mx0,1 L =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, lasiconcentraciones finales son:
{Ni*]=0,01 mol /0,1 £ =0,1 M, {Zn*] =0,24 mol /0,1 L=3;4 M
Em 0,52 ~0,059/2 fog [2,41/ [0,1] = 0,48V

d) Eeiersre =-1,36-2,71 =407V 4,07 /0,502 = 8,10 pilas {pilas hecesarias: 9)

e} 0,41=0,52-0,059/2log 2]/ [X] D X] = [N®]= 3,710 M > %, = (3,710 =1,4- 107

Problema 9.26:
a) Catodo: Cd* +2¢ > Cd
Anodo: Cr >Cr** + 2¢”
b) Ccd*+Crdcd+c®
Cr/ Cr™ (0,1M) // Cd** (0,AM) / Cd
€} E%p=-0,40 = (-0,90) = 0,5V
K = 10005 = 8,9 101
Eps=0,5 :mmw_om Am =05V
AGpyry = —2'- 96485 - 0,5 = —96,48 ki/mol
d) 290/96485 = 0,003 mol &
Cd depositado = {0,003 / 2) mol Cd - 112,4 g/mol = 0,169 g

_ (0,1mol/L- 0,1 1) 0,0015 mol

[CA**)gpa = o3 = 0,085 M
0,1mol/1 - 0,1 1) + 0,0015 Tol
Ejma_um 1tnol/ www 15 ho = 0,115 M
0,059 0,115
B =05 ——log/oze = 0496V

Respuestas a las cuestiones
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Cuestion 1:

a) Redox: Cu(s){rojo) + 2 NOs Amnzm:no_oq‘ov +4H 5 cu” (ackazul) + 2 NO, {(g){naranja) + 2 H,0 {ac)
b} Redox (electrélisis): H,0 (ac) > H,{g) + % O, (g}

Cuestién 2;

Al funcionar como pila galvénica se consume 4citld sulfirico que actiia como m_mﬂ_‘o_xo‘nwi::ﬁ:& {a densidad
de la disolucién.

Cuestion 3;
a) Verdadera
b} Verdadera
c} Falsa
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