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INTRODUCCION

El aprendizaje de la Quimica constituye un reto al que se enfrentan cada afio los, cada vez mds
escasos, estudiantes de 2° de bachillerato que eligen las opciones de “Ciencias”, “Ciencias de la
Salud” e “Ingenieria y Arquitectura”. Esto también constituye un reto para los profesores que, no
solo deben ser capaces de buscar la forma mds eficaz para explicar esta disciplina, sino ademds,
inculcar el interés que nace del reconocimiento del papel que juega la Quimica en la vida y en el

desarrollo de las sociedades humanas.

En este contexto, las Olimpiadas de Quimica suponen una herramienta muy importante ya que
ofrecen un estimulo, al fomentar la competicion entre estudiantes procedentes de diferentes

centros y con distintos profesores y estilos o estrategias diddcticas.

Esta coleccion de cuestiones y problemas surgié del interés por parte de los autores de realizar
una recopilacién de los exdmenes propuestos en diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica,
con el fin de utilizarlos como material de apoyo en sus clases de Quimica. Una vez inmersos en
esta labor, y a la vista del volumen de cuestiones y problemas reunidos, la Comision de
Olimpiadas de Quimica de la Asociacion de Quimicos de la Comunidad Valenciana consideré que
podia resultar interesante su publicacién para ponerlo a disposicién de todos los profesores y
estudiantes de Quimica a los que les pudiera resultar de utilidad. De esta manera, el presente
trabajo se propuso como un posible material de apoyo para la ensefianza de la Quimica en los
cursos de bachillerato, asi como en los primeros cursos de grados del drea de Ciencia e
Ingenieria. Desgraciadamente, no ha sido posible -por cuestiones que no vienen al caso- la
publicacion del material. No obstante, la puesta en comin de la coleccion de cuestiones y
problemas resueltos puede servir de germen para el desarrollo de un proyecto mds amplio, en el
que el didlogo, el intercambio de ideas y la comparticion de material entre profesores de Quimica
con distinta formacién, origen y metodologia, pero con objetivos e intereses comunes, contribuya

a impulsar el estudio de la Quimica.



En el material original se presentan los exdmenes correspondientes a las tltimas Olimpiadas
Nacionales de Quimica (1996-2011) asi como otros exdmenes correspondientes a fases locales de
diferentes Comunidades Auténomas. En este itltimo caso, se han incluido sélo las cuestiones y
problemas que respondieron al mismo formato que las pruebas de la Fase Nacional. Se pretende
ampliar el material con las contribuciones que realicen los profesores interesados en impulsar
este proyecto, en cuyo caso se hard mencion explicita de la persona que haya realizado la

aportacion.

Las cuestiones son de respuestas miiltiples y se han clasificado por materias, de forma que al
final de cada bloque de cuestiones se indican las soluciones correctas. Los problemas se
presentan completamente resueltos. En la mayor parte de los casos constan de varios apartados,
que en muchas ocasiones se podrian considerar como problemas independientes. Es por ello que
en el caso de las Olimpiadas Nacionales se ha optado por presentar la resolucion de los mismos
planteando el enunciado de cada apartado y, a continuacion, la resolucién del mismo, en lugar
de presentar el enunciado completo y después la resolucion de todo el problema. En las

cuestiones y en los problemas se ha indicado la procedencia y el afio.

Los problemas y cuestiones recogidos en este trabajo han sido enviados por:

Juan A. Dominguez (Canarias), Juan Rubio (Murcia), Luis F. R. Vdzquez y Cristina Pastoriza
(Galicia), José A. Cruz, Nieves Gonzdlez, Gonzalo Isabel (Castilla y Leén), Ana Tejero (Castilla-
La Mancha), Pedro Mdrquez (Extremadura), Pilar Gonzdlez (Cddiz), Angel F. Sdenz de la Torre
(La Rioja), José Luis Rodriguez (Asturias), Matilde Ferndndez (Baleares), Fernando Nogales
(Mdlaga).

Finalmente, los autores agradecen a Humberto Bueno su ayuda en la realizacion de algunas de

las figuras incluidas en este trabajo.

Los autores
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8. ACIDOS Y BASES

8.1. Una disolucion de sulfato de amonio tiene pH = 4. Calcula la concentracién de la especies
presentes en la disolucién sabiendo que la constante de ionizacién del amoniaco es 1,7-10°.
(Dato. K,, = 1,0-10™**)

(Canarias 1992)

El (NH4),SO, es una sustancia que en disolucién acuosa se encuentra disociada segin la
ecuacion:

(NH,),S0,4 (aq) —> 2 NHJ (aq) + SO%™ (aq)

Haciendo la aproximacién de que el ion sulfato es la base conjugada del ion hidrégenosulfato
(acido fuerte) y que por tanto no se hidroliza, el pH de la disolucién se debe al ion amonio, que
es el &cido conjugado de la base débil NH3, y se hidroliza de acuerdo con la ecuacién:

NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)

La tabla de concentraciones correspondiente a este equilibrio es:

NH NH. H,0%
Cinicial C — —
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio C—-X X X

La constante de acidez del amonio es:

_ [NH;] [H;07] _ X
ar [NH}] T c-x

Si el pH de la disolucién es 4,0:
x=[H;0%]=10"PH =10"* M
[NH3] = [H;0*]=10"*M

El valor de la constante de acidez (hidrdlisis) del amonio se calcula mediante la siguiente
expresion:

Ky ~1,0:107* 10
Ka (NHI) = Kb (NH3) Ka (NHI) - 1 7‘10_5 - 5;9'10
Sustituyendo
0™*)2
5,9-10710 = { 10_)4 > c=1695M
C_

La concentraciéon de amonio sin hidrolizar en equilibrio es:

[NHf]=(c-x)~ 16,95 M
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8.2. De acuerdo con la teoria dcido-base de Brénsted, completa los siguientes equilibrios, de tal
forma que el primer miembro de la ecuacion sea siempre un dcido:

a) NHf + .....—>H,0 +....... b) HSO; + .....—> H3;0% + ......
c)H,0 + CN~ «——>O0H™ +...... d) H,CO3; + H,0 «+— +
(Canarias 1995) (Canarias 2002) (Canarias 2011)

De acuerdo con la teoria acido-base propuesta por Bronsted, “dcido es toda especie quimica
capaz de ceder protones”. Aplicado a las ecuaciones dadas:

a) Para el ion amonio:
NHf + OH™ «—— H,0 + NH3
b) Para el ion hidrégenosulfato:
HSO; + H,0 «—— H3;0% + SO;~
c) Para el agua:
H,0+CN™ «——> OH™ + HCN
d) Para el 4cido carbénico:
H,CO; + H,0 «——> HCO3 + H;0%

(En Canarias 2011 se reemplaza HCO3 y se afiade H,CO3).

8.3. Una botella de reactivo contiene una disolucién acuosa de tetraoxosulfato (VI) de
dihidrégeno, diluido al 49% en peso, que presenta una densidad de 1,15 g/cm?3.
¢Cudl es la molaridad del dcido? ;Cudl es el pH de la disolucién?

(Dato: 22 constante de acidez (K,,) del ion hidrégenotetraoxosulfato (V1) = 1,2-1 07?)
(Galicia 1999)

Tomando una base de calculo de 100 g de disolucién de H,SO,4 la concentracién molar de la
misma es:
49 gH,S0,  1mol H,S0, 1,15 g H,S0, 49% 10> cm3 H,S0, 49%
100 gH,S0, 49% 98 gH,S0, 1cm3H,S0,49% 1L H,S0,49%

=5,75M

El H,SO,, es un acido fuerte, que en disolucién acuosa se disocia totalmente de la siguiente
forma:

H,S0, (aq) + H,0 (I)—— HSO} (aq) + H;0™ (aq)
El HSO,, es un acido débil, que en disolucién acuosa se disocia parcialmente de la siguiente
forma:

HSO; (aq) + H,0 (1) «—> SO2~ + H,0%

La tabla de concentraciones correspondiente a esta segunda ionizacién es:
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HSOZ Ny H;07*
Cinicial 5,75 — 5,75
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio 5;75 -X X 5,75 +X
La constante de acidez del HSO} es:
_ [S057] [H307]
27 [HSO;]
Sustituyendo los valores de la tabla:
x (5,75+x
1,2:107% = ( ) x=0,012M

~ (5,75-%)

El valor de [H;0%] en el equilibrio es:
[H;0%]=(5,75+0,012) M=5,762 M
pH =-log (5,762) =-0,76

8.4. Calcula el pH del agua de una piscina de 75 m® de volumen a la que se han afiadido 150 g de
monoxoclorato (1) de sodio (hipoclorito sédico). La constante de disociacién del monoxoclorato

(1) de hidrégeno es 3,0-1078.
(Dato. Producto iénico del agua, K,, = 1,0-10"**)

(Galicia 2000)

El hipoclorito de sodio (NaClO) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:

NaClO (aq) — ClO~ (aq) + Na* (aq)
La concentracion de esta disolucién es:

150 g NaCI0 1 mol NaClO 1 m3 disolucién

_ =2,7-10"° M
75 m3 disolucién 74,5 g NaClO 103 L disolucién

C

Elion Na* no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ion ClO~ se hidroliza produciendo iones OH™ segtin la reaccién:
ClO™ (aq) + H,0 (1) «—— HCIO (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCIO] =[OH ] =x
[CI0T]=c—-[OH ]=c-x

siendo c la concentracién inicial de NaClO.

La expresion de la constante queda como:

[HCIO] [OH™]  x2

T co]  c-x
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El valor de la constante de basicidad (hidroélisis) del hipoclorito se calcula mediante la
siguiente expresion:

K - _Kw K _ L0107 3,3-1077
PEOD Tk, (HCIO) bEOD ™ 30,1078
Sustituyendo
2
-7 X - -6
331077 = — x=[OH"]=2810"°M
2,7-107° -x

pOH = -log (2,8:107%) = 5,55
pH =14 —pOH = 14 - 5,55 = 8,45

8.5. Una disolucién de un dcido débil tiene el mismo pH que una disolucion de HCI 5,49-1 073 M.
Calcula:

a) El pH de la disolucion.

b) La constante de ionizacién del dcido débil.

c) El grado de disociacién del dcido débil.
(Canarias 2001)

a) Si[H;0%]=5,49-10"> M
pH = - log (5,49-107%) = 2,26

b) Sea el &cido débil HA que se disocia de acuerdo con la siguiente ecuacion:
HA (aq) + Hz0 (I) «—— A™ (aq) + H30™ (aq)

La tabla de concentraciones correspondiente a este equilibrio es:

HA A H,0"
Cinicial C — —
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio C-X X X

Suponiendo que para el acido HA su concentracién inicial, ¢ = 0,1 M, la constante de acidez es:

g o AT1H:0"] % K, = (549-107%)2 -32107*
a [HA] c-x A7 (01-549-1073)

c) El grado de disociacion del 4cido HA es:

_[A] _x _549107°

- 0,055 — 5,59
[HA] ¢ 0,1 —55%
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8.6. Calcula el pH de 800 mL de disolucién acuosa 0,1 M de etanoico (dcido acético). La constante

de disociacién de este dcido orgdnico a 25°C es de 1,76-10™°.
(Galicia 2001)

El 4cido acético (CH3;COOH), abreviadamente AcH, es un acido débil que se disocia
parcialmente segun el equilibrio:

HAc (aq) + H,0 (1) «—— Ac™ (aq) + H;0% (aq)
cuya constante de acidez es:

o _ [Ac] [H50"]
a” [HAC]
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[Ac™] = [H307] y [HAc] = c - [H307]

siendo c la concentracién inicial de AcH. Sustituyendo estos valores en la expresion de la
constante queda:

_ [H50%)?
a7 ¢-[H;0%]

Cuando se dé la circunstancia de que:

c
ra > 100 se puede realizar la aproximaciéon c¢- [H;0%]~c
a

con lo que la ecuaciéon anterior queda como:

[H30+]2 -5 -3
Ka = C > [H3O+] =4/ Ka cC= 1:76'10 ) 0'1 = 1'33'10 M

[H;07]1=4/1,76:107°-0,1=1,33-100°M —— pH=-log(1,33-107%)=2,88

8.7. Si el pH de una disolucion de cloruro de amonio es 5,2; calcula la concentracién de cloruro de
amonio y el grado de hidrdlisis.

(Dato. K, (amoniaco) = 1,75-1 0_5)
(Asturias 2001)

El cloruro de amonio (NH,CI) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NH,CI (ag) — NHJ (aq) + Cl~ (aq)

El ion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).

Elion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0% segtin la reaccién:
NHJ (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H30% (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:

[NH3] = [H50*] = x




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 9. (S. Menargues & F. Latre) 6

[NHF]=c-[H;0%]=c-x
siendo cla concentracién inicial de NH,CL
La constante de acidez del amonio es:

[NH3] [H307] %2

a7 [NHj] T c-x

Si el pH de la disolucién es 5,2:
[H;07]1=10"P"=6,3.107° M
[NH;] = [H307]1=6,3-10"° M

El valor de la constante de acidez (hidrdlisis) del amonio se calcula mediante la siguiente
expresion:

K Kw K Lo107H 5,7-107°
+ - 4y = —— = ) .
ANHD ™ Ky, (nmy) aNH) ™ 1 75.1075
Sustituyendo
6,3-107° )2
5710710 = ¢ _)6 c=7,0107% M
c-6,3-10

La concentracion de la disolucion de NH4Cl es:
[NH,Cl]=c=7,010"2M
El grado de hidrdlisis del ion NH} es:

[NH;] x 6,3-107°
== @ —> 0=——=
[NHf]o, ¢ 7,0-1072

o= =9,0-10"° - 0,009%

8.8. Indica el cardcter dcido, bdsico o neutro resultante de las disoluciones acuosas de las

siguientes sales: KClO,, Ba(CN),, NH,Br.
(Canarias 2002)

= El perclorato de potasio, KCl0,, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
KCl0, (ag)— K™ (aq) + ClO; (aq)

Elion K no se hidroliza ya que procede del KOH (base fuerte).

El ion ClO; no se hidroliza ya que procede del HCIO, (acido fuerte).

Los tnicos H;0" y OH~ del medio los suministra el H,0, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTRO.

= El cianuro de bario, Ba(CN),, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
Ba(CN), (aq) —> Ba?* (aq) + 2 CN~ (aq)

El ion Ba?* no se hidroliza ya que procede del Ba(OH), (base fuerte).
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El ion CN~ se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reaccidn:
CN~ (aq) + H,0 (1) «—— HCN (aq) + OH™ (aq)

El medio contiene iones OH™, por tanto, la disolucién tiene caracter BASICO.

= El bromuro de amonio, NH,4Br, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
NH,Br (aq)— NHJ (aq) + Br™ (aq)

El ion Br™ no se hidroliza ya que procede del HBr (4cido fuerte).

El ion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0* segtin la reaccién:
NH} (aq) + H,0 (1) <——> NHs (aq) + H30* (aq)

El medio contiene iones H;0*, por tanto, la disolucién tiene caracter ACIDO.

8.9. ;Qué variacién de pH se producird al afiadir 10 mL de NaOH 0,15 M a medio litro de agua
pura?

(Dato. K,, = 1,0-10"*%)
(Canarias 2002)

El H, 0 es neutra, por tanto su pH =7.

Si se afiaden 10 mL de NaOH 0,15 M a 500 mL de H,O la concentracién de la disolucién
resultante, considerando volimenes aditivos, es:

10 mL NaOH 0,15 M 0,15 mmol NaOH

=2,94-107> M
(500+10)mL disolucién 1 mL NaOH 0,15 M

El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que se encuentra completamente disociada en
iones de acuerdo con la ecuacién:

NaOH (aq)—> Na* (aq) + OH™ (aq)
pOH = - log (2,94-107%) = 2,53
pH =14 - pOH ——> pH=11,47
La variacion de pH que experimenta el H, O al anadir el NaOH es:

A(pH) = 11,47 - 7,00 = 4,47

8.10. Se prepara una disolucién disolviendo 4 g de NaOH en 250 mL de agua.

a) Calcula el pH de la disolucién.

b) Si ahora se diluye la disolucion anterior hasta 2000 mL, ;cudl serd el nuevo pH?

c) Si ahora se le afiade 500 mL de disolucion 0,5 M de dcido sulfiirico, ;cudl es el pH de la
disolucion resultante?

d) Calcula el volumen de disolucién 0,1 M de dcido sulfiirico necesario para neutralizar 50 mL de

la disolucion inicial.
(Canarias 2003)

a) Si se disuelven 4 g de NaOH en 250 mL de H, 0 la concentracién de la disolucién resultante,
considerando que no existe variacién apreciable de volumen, es:
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4 g NaOH 1 mol NaOH
0,250 L disolucién 40 g NaOH

=04M
El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que se encuentra completamente disociada en
iones de acuerdo con la ecuacidn:

NaOH (aq)—> Na* (aq) + OH™ (aq)

pOH =-log (0,4) = 0,398

pH =14 -pOH —> pH=13,601

b) Si se diluye la disoluciéon anterior hasta un volumen final de 2000 mL la nueva
concentracién de la disolucién resultante es:

4gNaOH 1 mol NaOH
2 L disolucién 40 g NaOH

=0,05M

El pOH y pH de la disolucion es:
pOH =-1log (0,05) =1,30
pH =14 -pOH — pH=12,70

c) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y H,S0O, es:
2 NaOH (aq) + H,SO, (aq)— Na,S0, (aq) + 2 H,0 (1)

El nimero de mmoles de cada una de las sustancias es:

LoN OH1mol NaOH 10° mmol NaOH _ 100 INaoH )
gha 40 g NaOH 1molNaOH mmetTa I 100 mmol NaOH

=04
~ 250 mol H,50,

0,5 mmol H,SO,

500 mL H,S0, 0,5 M
Ltz 1mL H,50, 0,5 M

=250 mmol H,S0,

Como la relacién molar es < 2 quiere decir que sobra H,S0,, por lo que NaOH es el reactivo
limitante.

Relacionando NaOH con H,SO,:

100 IN OHlmmOI H,50, _ 50 1H,S0
mmotiva 2 mmol NaOH MmOtz >Ys

250 mmol H,SO, (inicial) -50 mmol H,SO, (gastado) = 200 mmol H,SO, (sobrante)
La concentracién de la disoluciéon resultante, considerando voliimenes aditivos, es:

200 mmol stO4
(500+2000) mL disoluciéon

=0,08 M

El sulfato de sodio formado, Na,S0,, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:

Na,S0, (ag)—> 2 Na* (aq) + SO%™ (aq)
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Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).
Elion SO2™ no se hidroliza ya que procede del H,S0, (4cido fuerte).

El pH del medio se debe a la disoluciéon de H,SO, sobrante. El H,SO,, es un acido fuerte, que
en disolucién acuosa se puede considerar que disocia totalmente de la siguiente forma:

H,S0, (aq)—> 2 H30% (aq) + SO3™ (aq)
De acuerdo con la ecuacidn anterior, la concentracion de H;0% de la disolucion resultante es:

o g+ 008mOlH,S0, 2mol HsO*
[H;07] = L disolucion 1 mol H,SOs

pH =-1og (0,16) = 0,80

d) Relacionando la disolucién inicial de NaOH 0,4 M con H,S0,:

50 mL NaOH 0.4 M 0,4 mmol NaOH 1 mmol H,SO, - 10 LSO
R e ML NaOH 04 M 2 mmol NaOH ot H2>ts

Como se neutraliza con disolucién de H,SO,4 0,1 M:

1 mL H,S0, 0,1 M
0,1 mmol H,SO,

10 mmol H,S0, =100 mL H,S0, 0,1 M

8.11. ;Qué volumen de una disolucién de Ba(OH), de pH = 14 serd necesario para preparar un
litro de otra de pH = 12 y cudntos mg de Ba(OH), por litro tendrd esta ultima?
(Galicia 2003)

El Ba(OH), en disolucién se disocia segtn la ecuacion:
Ba(OH), (aq) — Ba?* (aq) + 2 OH™ (aq)

= Una disolucién de Ba(OH), de pH = 12 tiene una [OH™]:
pH=125>pOH=2 —> [OH"]=10"P°"=10"2M

Segun la estequiometria, la concentracién de la disolucién de Ba(OH), serd la mitad que la de
OH™:
102 mol OH™ 1 mol Ba(OH), _ £.10-3 mol Ba(OH),

L 2mol OH- L

= Andlogamente, una disolucién de Ba(OH), de pH = 14 tiene una [OH™]:
pH=12—5pOH=0 ——> [OH]=10"P%"=10"%=1M
y la concentracién de la disolucién de Ba(OH),:

1 mol OH™ 1 mol Ba(OH), _ 0.5 mol Ba(OH),
L 2mol OH- L

* La masa de Ba(OH), que contiene 1 L de disolucién de Ba(OH), de pH = 12, es decir, 5-107>
M:
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5-10~ mol Ba(OH), 171,3-10° mg Ba(OH),

1 L Ba(OH), 510> M
(Ot 1LBa(OH),5-10°M  1mol Ba(OH),

=857 mg Ba(OH),

= Para preparar dicha disolucion a partir de otra de pH = 14 se necesita:

5-10~% mol Ba(OH), 10° mL Ba(OH), 0,5M

1L Ba(OH), 5-10 > M
(OH): 1L Ba(OH), 5-10°M 0,5 mol Ba(OH),

=10 mL Ba(OH), 0,5 M

8.12. Calcula el pH y el grado de disociacién del dcido acético en una disolucién que es
simultdneamente 0,1 M en dcido dcetico y 0,05 M en dcido clorhidrico.

(Dato. K, (dcido acético) = 1,8107°)
(Asturias 2003)

El &cido clorhidrico (HCI) es un acido fuerte que se encuentra completamente disociado en
iones de acuerdo con la ecuacion:

HCI (aq) + H,0 (I)—— CI~ (aq) + H30" (aq)

El 4cido acético (CH3;COOH), abreviadamente HAc, es un acido débil que se disocia
parcialmente segun el equilibrio:

HAc (aq) + H,0 (1) «—— Ac™ (aq) + H;0% (aq)

Como se trata de una disolucién que contiene una mezcla de ambos acidos con una
concentracion similar, se puede realizar la siguiente aproximaci6n:

[H30%Juc >> [H30*Juae ——  [H30%]na = [H30  Jrotal
pH =-log (0,05) = 1,30

Para calcular el grado de disociacién del HAc se escribe la tabla de concentraciones
correspondiente al equilibrio es:

HAc Ac” H;0*
Cinicial 0,1 — 0,05
Ctransformado X —_ —
Cformado - X X
Cequilibrio 0,1-x X 0,05 +x

Sustituyendo en la expresion de K:

[Ac”] [H307]

a7 [HAc]
_ x (0,05+x) _
1,8:107° = =3,6:107° M
,8:10 01-%) x=3,6-10
El grado de disociacidn del acido HA es:
C[Ac] x 3,6:107°

=3,6:10"* - 0,036%

[0 - —> [0

[HAc] ¢ 01
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8.13. Escribe los procesos dcido-base resultantes al disolver en agua las siguientes especies: CN~,
ClO~, NH}, HCOOH y NH,.
(Canarias 2004)

= El ion CN~ se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reaccién:
CN™ (aq) + H,0 (1) «—— HCN (aq) + OH™ (aq)
= El ion ClO~ se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reacci6n:
Cl0~™ (aq) + H,0 (1) «—— HCIO (aq) + OH™ (aq)
* El ion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0" segun la reaccion:
NH (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)
» El HCOOH se disocia parcialmente en agua produciendo iones H;0* segiin la reaccion:
HCOOH (aq) + H,0 (I) «——> HCOO~ (aq) + H30™" (aq)
= El NH; se disocia parcialmente en agua produciendo iones OH™ segun la reaccién:

NH; (aq) + H,0 (I) «—> NH} (aq) + OH™ (aq)

8.14. ;Cudl o cudles de las siguientes sales disueltas en agua pura originan una disolucién dcida?
Justifica la respuesta.
1) NaCl 2)KCN 3)NH,NO; 4)KNO;
(Canarias 2004)

1) El cloruro de sodio, Na(l, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaCl (ag)— Na* (aq) + CI~ (aq)

Elion Na® no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ionCl™ no se hidroliza ya que procede del HCI (4cido fuerte).

Los tnicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,O, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTRO.

2) El cianuro de potasio, KCN, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
KCN (aq) — K* (aq) + CN™ (aq)

Elion K no se hidroliza ya que procede del KOH (base fuerte).

El ion CN~ se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reaccién:
CN~ (aq) + H,0 (1) «—— HCN (aq) + OH™ (aq)

El medio contiene iones OH™, por tanto, la disolucién tiene caracter BASICO.

3) El nitrato de amonio, NH4NO3;, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NH,NOs (aq) — NHj (aq) + NO3 (aq)

El ion NO3 no se hidroliza ya que procede del HNO; (acido fuerte).
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El ion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0% segtin la reaccién:
NHJ (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)

El medio contiene iones H;0%, por tanto, la disolucidn tiene caracter ACIDO.

4) El nitrato de potasio, KNO3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
KNO; (aq) —> K* (aq) + NO3 (aq)

Elion K* no se hidroliza ya que procede del KOH (base fuerte).

El ion NO3 no se hidroliza ya que procede del HNO; (4cido fuerte).

Los unicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,0, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTRO.

8.15. La aspirina se forma a partir del dcido salicilico, C¢H,OHCOOH. Si la constante de
ionizacién de dicho dcido es K, = 1,1-10~3, calcula el pH y el grado de disociacion de una
disolucion de dcido salicilico que se obtiene al disolver una tableta de aspirina que contiene 0,5 g

de dicho dcido en 100 mL de agua.
(Canarias 2004)

Suponiendo que la disolver el s6lido no hay variacién apreciable de volumen, la concentracién
de la disolucién es:

_ 0,5gCsH,0HCOOH 1 mol C¢H,OHCOOH 103 mL disolucién
~ 100 mL disolucién 138 g CcH,OHCOOH 1 L disolucién

=0,036 M

El 4cido salicilico, abreviadamente HSal, es un acido débil que se disocia parcialmente segin el
equilibrio:

HSal (aq) + H,0 (1) «— Sal™ (aq) + H;0% (aq)
cuya constante de acidez es:

_ [Sal"] [H; 07]
2™ [HSal]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:

[Sal™] = [H307] y [SalH] = ¢ — [H30%]

siendo c la concentracién inicial de AcH. Sustituyendo estos valores en la expresion de la
constante queda:
[H30*]?
" c-[H507]

sustituyendo

H O+ 2
L1107 = 5 03[63_ [H]30+] [H;0%]=58-10">M

pH =-log (5,8:107%) = 2,24
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El grado de disociacién del 4cido SalH es:

[Sal”] _ [H;07] 58107°
[SalH] = ¢ *= 70,036

o= =0,16 > 16%

8.16. Calcular el pH que se obtiene al mezclar un litro de una disolucion, exactamente 0,25 M de
acetato sédico (NaOOCCH3) con un litro de disolucién 0,1 M de dcido clorhidrico. Se considera
que los voliimenes de ambas disoluciones son aditivos.

(Dato. La constante de disociacion del dcido acético es K, = 1,71 07°)
(Galicia 2004)

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre HCl (4cido) y NaOOCCH;
(base) es:

HCI (aq) + NaOOCCH; (aq) «—— NaCl (aq) + CH3COOH (aq)

Por comodidad se representa el acido acético CH3;COOH, por HAc, y el acetato de sodio
NaOOCCH3;, por NaAc.

El nimero de moles de cada uno de los reactivos es:

1LHCI0,1M 0.1 mol HCI =0,1 mol HCl
~YILHCoIM M
0,25 mol NaAc
1L NaAc 0,25 M = 0,25 mol NaAc

1L NaAc0,25 M

Como la reaccion es mol a mol y la cantidad de HCI es menor, éste el reactivo limitante que
determina la cantidad de NaAc consumida y la de HAc formada:

0.1 mol Hel LMo NAAC ol NaA
- Mo TmolHCl - morrasc

0,25 mol NaAc (inicial) - 0,10 mol NaAc (gastado) = 025 mol NaAc (exceso)

0,1 lHCllmOIHAC = 0,1 mol HA
A MO ot T MO RS
Se obtiene una mezcla de 2 L formada por 0,15 mol de NaAc (base) y 0,10 mol de HAc (4cido)
que constituye una disolucién reguladora acida en la que las concentraciones de ambas
especies son:

HAC] = 0,1 mol HAc - 0.050 M
[HAC] = 2 L disolucién
0,15 mol NaAc

[NaAc] = m = 0,075 M

Las ecuaciones correspondientes a las reacciones de las sustancias en la disolucién son:
HAc (aq) + H,0 (I) «—— Ac™ (aq) + H307 (aq)

NaAc (aq)— Na* (aq) + Ac™ (aq)
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Llamando C, a la concentracioén inicial de la disolucién de AcH y Cg a la concentracién inicial
de la disolucién de NaAc, la tabla de concentraciones en el equilibrio es:

AcH Ac” H;0*
Cinicial Ca Cs —
Ctransformado X —_ —
Cformado - X X
Cequilibrio C,-x Cs +Xx X

El HAc es un &cido débil que esta poco disociado:

x K Cy (C,-x)=(C,

X K Cg (Cs-x) = Cq4

Teniendo en cuenta ambas aproximaciones, la expresién de la constante de equilibrio queda
como:

_ [AcT] [H;0*]

C
> Ka= o [H507]
a

a [AcH]
sustituyendo
_s 0,075 _g
1,7107° = 0.050 [H;07] — [H;0%]1=1,13-10"> M

pH =-1log (1,13-107%) = 4,95

8.17. La morfina, un poderoso analgésico, es una base débil con un pK;, = 5,79. Representando la
morfina por “Mor” y su dcido conjugado como “H-Mor” y sabiendo que la morfina es poco soluble
en agua, pero el nitrato de morfina (HMorNO3) es una sal muy soluble, calcula:

a) El pH de una disolucion 2 M de nitrato de morfina.

b) La concentracién de morfina del disolucion anterior.
(Asturias 2004)

El nitrato de morfina se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
HMorNO; (aq) —> HMor™ (aq) + NO3 (aq)

El ion NO3 no se hidroliza ya que procede del HNO; (4cido fuerte).

El ion HMor™ se hidroliza produciendo iones H30* segin la reaccion:
HMor* (aq) + H,0 (1) «—— Mor (aq) + H;0% (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[Mor] = [H30%]
[HMor*] = c— [H30%]

siendo c la concentracidn inicial de HMorNOs;.

La expresion de la constante queda como:
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[Mor] [H30*]  [H30%]?
27 [HMor*]  c-[H30%]

El valor de la constante de acidez (hidrdlisis) del catién se calcula mediante la siguiente
expresion:
K

W —_—
K, (HMor*) = —Kb o logaritmos  pK, (HMor*) * PKp (Mor) = 14

PK, (imort) =(14=579) =821  — K, (gymort) = 6,2:107°
Como se cumple que:

c
i > 100 se puede realizar la aproximacién c¢-[H30"] =c
a

con lo que la ecuacion anterior queda como:

_ [H;0*]?

K, > [H30%]=/K, - c

C

[H;0*] = / 6,2107°-2=1,11-10"*M

pH =-log (1,11-107%) = 3,95

b) El valor de [Mor] de acuerdo con el equilibrio anterior es:

[Mor] = [H;0%] = 1,11-10™* M

8.18. Completa las siguientes reacciones entre pares dcido-base conjugados de Brénsted-Lowry:
NH} + H,0 ¢«—>
NHf +OH™ +——
CO5™ +H,0 «——
H;0% + CH;C00~ «——
(Canarias 2005)

= El ion NH (4cido) reacciona con el H,0 (base) segtin la reaccién:
NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)
dcido 1 base 2 base 1 dcido 2
= Elion NH7 (4cido) reacciona con el ion OH™ segtn la reaccion:
NH{ (aq) + OH™ (aq) «—— NHj; (aq) + H,0 (1)
dcido 1 base 2 base 1 dcido 2

= El ion CO%~ (base) reacciona con el H,0 (4cido) segun la reaccién:

CO3™ (aq) + H,0 (aq) «—> HCO3 (aq) + OH™ (I)

base 1 dcido 2 dcido 1 base 2




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 9. (S. Menargues & F. Latre) 16

= Elion CH3CO0~ (base) reacciona con el H;0% (4cido) segtn la reaccion:

CH;C00~ (aq) + H30" (aq) «—— CH3COOH (aq) + H,0 (1)

base 1 dcido 2 dcido 1 base 2

8.19. Indica, razonando la respuesta, el cardcter dcido, bdsico o neutro de las disoluciones
acuosas de las siguientes sales:
1) NH,Cl 2) NaNOy 3) KBr 4) CH;CO0OK
(Canarias 2005)

1) El cloruro de amonio, NH4Cl, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NH,CI (ag) — NHJ (aq) + Cl~ (aq)

El ion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).

Elion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0" segtin la reaccion:
NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)

El medio contiene iones H;0*, por tanto, la disolucién tiene caracter ACIDO.

2) El nitrato de sodio, NaNO3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaNO; (aq)—— Na* (aq) + NO3 (aq)

Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ion NO3 no se hidroliza ya que procede del HNO; (acido fuerte).

Los unicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,0, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTRO.

3) El bromuro de potasio, KBr, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
KBr (aq) — K* (aq) + Br™ (aq)

Elion K* no se hidroliza ya que procede del KOH (base fuerte).

El ion Br™ no se hidroliza ya que procede del HBr (acido fuerte).

Los unicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,0, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTRO.

4) El acetato de potasio, CH3COOK, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
CH;COOK (aq) — K* (aq) + CH3CO0~ (aq)

Elion K no se hidroliza ya que procede del KOH (base fuerte).

El ion CH3COO™ se hidroliza produciendo iones OH™ segtin la reaccién:
CH5;CO0™ (aq) + H,0 (1) «—— CH3COOH (aq) + OH™ (aq)

El medio contiene iones OH~, por tanto, la disolucion tiene caracter BASICO.
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8.20. La codeina (COD) es un compuesto que se obtiene del opio y que se emplea para combatir la
tos. Sabiendo que su K, = 1,0-107, se pide:

a) ;Es la codeina una base débil?

b) Calcula el pH y el grado de disociacion de una disolucién acuosa de una tableta de codeina
cuya concentracion es 0,02 M.

COD + H,0 «——>HCOD™ + OH™
(Canarias 2005)

a) La codeina es una base débil ya que de acuerdo con la ecuacidn propuesta no se encuentra
completamente disociada en iones. Por ese motivo presenta una constante de equilibrio
(basicidad) menor que la unidad:

_ [HCOD*] [OH"]

= =1,0-107°
b [COD]

Esto que quiere decir, que en el equilibrio se encuentran presentes moléculas de codeina sin
disociar (COD) en equilibrio con moléculas protonadas (HCOD™).

b) Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[HCOD*] = [OH] y [COD] =c—[OHT]

siendo c la concentracion inicial de COD. Sustituyendo estos valores en la expresion de la
constante queda:

Como se cumple que:

c
K >100 se puede realizar la aproximacion c¢-[OH ] =c
b

con lo que la ecuacion anterior queda como:

-12
Kb = [OH ] > [OH_] :w/Kb +C

C

[OH™] = ¥1,0:107°-0,02=1,4-107* M
pOH=-log (1,4-107*)=385 —— pH=14-pOH —— pH=10,15

El grado de disociacién de la base es:

) [HCOD*] [OH™] e 1,4-107*

_ y a= 2 -0,007 0,79
[COD] c 00z - 2007>0.7%

8.21. Una central térmica de produccion de energia eléctrica libera 5 t de diéxido de azufre por
hora a la atmdsfera. En dias hiimedos, el SO, liberado reacciona con el oxigeno atmosférico y
con el agua produciendo dcido sulfiirico.

A cierta distancia de la central térmica existe una laguna con un volumen de 5 hm3. Un 1% de
todo el SO, producido durante un dia precipita en forma de dcido sulfiirico sobre la laguna.
Hallar el pH de la laguna después de producirse la lluvia dcida. Debe suponerse el dcido sulfiirico

estd completamente disociado en el agua.
(Galicia 2005)
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La ecuacion de quimica correspondiente al proceso de formacion de lluvia 4cida es:
1
SO, (g) "'E 0; (g) + H,0 (1) —> H;,S04 (aq)

La cantidad de SO, liberado en la combustion es:

550, 10° g SO, 1 mol SO,

=1,875-10° mol SO
h  1tSO, 64gSO0, mot >z

24

Relacionando SO, con H,SO, (teniendo en cuenta la conversién del 1%):

1 mol SO, (convertido) 1 mol H,SO,

=1,875-10* mol H,SO
100 mol SO, (total) 1 mol SO, motHzots

1,875-10° mol SO,

Al ser el volumen de agua contenida en la laguna mucho mayor que el volumen de acido que
cae en la misma, se supone que no se produce variacién apreciable de volumen. Por lo tanto, la
concentracion molar de la disolucién de H,SO, formada es:

1,875-10* mol H,SO, 1 hm3
5 hm? 10° L

=3,75-10°° M

Teniendo encuenta que el acido sulftirico es un acido fuerte que en la disolucién se encuentra
completamente disociado:

H,S0, (aq)—> 2 H;0% (aq) + SO3™ (aq)

3,75:10"° mol H,SO, 2 mol H;0*
L 1 mOl H2804

=7510"°M

El pH de la disolucién es:

pH =-log (7,5:107%) = 5,125

8.22. Se prepara una disolucién de dcido acético afiadiendo agua hasta que el pH = 3,0. El
volumen final de la disolucién es 0,400 L. Calcula:
a) La concentracion molar del dcido en la disolucién y la cantidad de dcido que contenia la
misma.
b) El grado de disociacion. Escriba el equilibrio que tiene lugar.
c) El volumen de disolucién 1,00 M de hidroxido de sodio necesario para neutralizar totalmente
la disolucién.
(Dato. K, (dcido acético) = 1,8107°)

(Asturias 2005)

a-b) El acido acético (CH3COOH), abreviadamente HAc, es un acido débil que se disocia
parcialmente segun el equilibrio:

HAc (aq) + H,0 (1) «—— Ac™ (aq) + H;0% (aq)
Si pH = 3,0:

[H;0%]=10"PH=10"3M




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 9. (S. Menargues & F. Latre) 19

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

AcH Ac” H;0*
Cinicial C —_ —_
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio C-X X X

Sustituyendo en la expresién de K,:

_ [AcT] [H30%]  x?

a” [AcH] c-X
107%)2
181075 = ¢ 1023 c=5,66:10">M
C -_

La masa de HAc disuelto es:

5,66:10"2 mol HAc 60 g HAc
1 L disoluciéon 1 mol HAc

0,4 L disolucién =1,36 g HAc

El grado de disociacién del 4cido HA es:

Ac] X 1073
[
= = —  —

= =1,7710"% > 1,779
[HAc] ¢ * 5,66-1072 - %

[0

¢) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y CH3COOH es:
NaOH (aq) + HAc (aq)—— NaAc (aq) + H,0 (1)
Relacionando HAc con NaOH:

5,66-10"2 mol HAc

—— =2,26:10"% mol HAc
1LHAc5,66:107* M

0,4 L HAC5,66-107% M

2 2610~ mol Hac L0 NaOH 10° mL NaOH 1 M 22 6 mL NaOH 1 M
’ O e ol HAC TmolNaOH _ ~#°m.ha

8.23. Escribe una reaccion quimica que explique por qué las siguientes especies en disolucién
acuosa dan lugar a una disolucion bdsica.

a) NO; b) CO5~ c) HCO3
(Canarias 2006)

a) Elion NO3 se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reaccion:
NO; (aq) + H,0 (1) «—— HNO, (aq) + OH™ (aq)
b) El ion CO%~ se hidroliza produciendo iones OH™ segtin la reaccién:

€03~ (aq) + H,0 (I) «—— HCO3 (aq) + OH™ (aq)

c) El ion HCO3 es una especie anfotera que en medio acido reacciona produciendo iones OH™
segun la reaccidn:
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HCO3 (aq) + H,0 (1) «—> H,C0;5 (aq) + OH™ (aq)

Los tres iones al hidrolizarse producen iones OH™, por tanto, la disolucién tiene caracter
BASICO.

8.24. Ordena, de menor a mayor, el pH de las disoluciones acuosas de las siguientes sales:

1) NH,F 2) Nacl 3) NaClO
(Canarias 2006)

1) El fluoruro de amonio, NH,F, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NH,F (aq) — NHJ (aq) + F~ (aq)

El ion F~ se hidroliza produciendo iones OH™ segtn la reaccién:
F~ (aq) + H,0 (1) «—— HF (aq) + OH™ (aq)

El ion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0% segtin la reaccién:
NHJ (aq) + H0 (I) «—— NH;3 (aq) + H30™ (aq)

Para determinar el caracter acido o basico de la disolucion es necesario conocer el valor de las
constantes de acidez y basicidad del HF y NH5 respectivamente. Estas son:

Ka ury = 7,0:107* Kp (nu,) = 1,8:107°

El valor de las constantes de basicidad y acidez (hidrélisis) de los respectivos conjugados, F~ y
NHJ, son:

Ky 1,0-107"* u
Kp (r-) = Kp -y = ——— = 1,410~
PED T Ko mip bED 701077
Ky 1,0-107* 10
Kaqup) = Kb (NH3) Ka qup) = 18105 5810

Como las concentraciones iniciales de ambas especies son idénticas, y K, (wy#) > Kp (7-), 1a
disolucidn resultante tiene caracter acido y su pH < 7.

2) El cloruro de sodio, NaCl, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaCl (aq)— Na™* (aq) + CI™ (aq)

Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).

Los unicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,0, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTRO.

3) El hipoclorito de sodio, NaClO, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaClO (aq) —— Na™ (aq) + C10~ (aq)

Elion Na® no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).
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El ion ClO~ se hidroliza produciendo iones OH™ segtn la reaccién:

ClO0~ (aq) + H,0 (1) «—— HCIO (aq) + OH™ (aq)
El medio contiene iones OH™, por tanto, la disolucidn tiene caracter basico y su pH > 7.
El orden creciente de acidez de las disoluciones es:

NaClO < NaCl < NH4F

7

8.25. Otro nombre de la niacina es el dcido nicotinico, HC¢H,0,N, (K, = 1,4-10™°), un miembro
importante del grupo de la vitamina B. Calcula:

a) El grado de disociacién de dicho dcido en una disolucion que se prepara disolviendo 0,10
moles de dcido nicotinico, HNic, en agua hasta obtener medio litro de disolucién.

b) El pH de la disolucion.
(Canarias 2006)

a-b) El acido nicotinico (HC4H,0,N), abreviadamente HNic, es un acido débil que se disocia
parcialmente segun el equilibrio:

HNic (aq) + H,0 (1) «—— Nic™ (aq) + H30" (aq)
La concentracion de la disolucién es:

0,10 mol HNic

€= 0,5 L disolucién =02M

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [Nic™] y [HNic] = ¢ - [H30%]

siendo c la concentracion inicial de HNic. Sustituyendo estos valores en la expresién de la
constante queda:

[Nic™] [Hs0%]  x2

27 [HNic]  c-x

Como se cumple que:

c
& > 100 se puede realizar la aproximaciéon c¢-[H30%]~c¢
a

con lo que la ecuaciéon anterior queda como:

_ [H307]?

K, > [Hs0%]= /K, -c

C

[H;07]=/1,4107°-0,2=1,7-10*M —— pH=-log(1,7-1073)=2,78

El grado de disociacién del acido HNic es:
[Nic™] x 1,7-1073
- - s o=

o= NI~ o =57 - 8,5:107% - 0,85%
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8.26. Para defenderse, las hormigas utilizan dos medios; sus mandibulas y la proyeccion de dcido
férmico (dcido metanoico). Cuando una hormiga se siente amenazada puede proyectar sobre su
enemigo dcido férmico a mds de 30 cm.

a) En un matraz aforado de 100 mL se introduce una masa m de dcido férmico, se afiade agua
destilada, se agita, se disuelve y se completa hasta el enrase. Se dispone entonces de una
disolucion cuya concentracién molar vale 0,010 M. ;Cudnto vale m?

b) Escribe la formula de la base conjugada del dcido férmico.

c¢) Calcula el valor de su constante de acidez sabiendo que el pH de la disolucion preparada vale
2,92.

d) Explica si la molécula de dcido férmico tiene un carbono quiral o asimétrico.

e) Si haces reaccionar 10 mL de la disolucion acuosa preparada de dcido férmico con 10 mL de
disolucion de hidréxido sédico 0,010 M ;Cudnto vale la concentracion molar de la sal sédica que

se forma? ;Cudnto vale el pH de la disolucion resultante?
(Galicia 2006)

a-b) El acido férmico o metanoico (HCOOH), es un acido débil que se disocia parcialmente
segun el equilibrio:

HCOOH (aq) + H,0 (1) «—— HCOO~ (aq) + H30" (aq)
dcido 1 base 2 base 1 dcido 2
La base conjugada del HCOOH es HCOO™.
La masa de HCOOH disuelto es:

0,010 mol HCOOH 46 g HCOOH
103 mL disolucién 1 mol HCOOH

100 mL disolucién = 0,046 g HCOOH

c)SipH=292:
[H;0%]=10"PH =107%%* M

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [HCOO™] y [HCOOH] = ¢ - [H307]

siendo c la concentracion inicial de HCOOH. Sustituyendo estos valores en la expresion de la
constante se obtiene:

_ [HCOO™] [H307] (107292)2

= sy K, = =1,6-107*
2 [HCOOH] 2 (0,010 - 107%%2)

d) La estructura del Lewis del HCOOH es:

o
H:C:Q:H

Segun el modelo RPECV es una especie cuya distribucion de ligandos y pares de electrones
solitarios alrededor del atomo central se ajusta a la formula AX; a la que corresponde un
numero estérico (m+n) = 3 por lo que su disposicién y forma geométrica es TRIANGULAR
PLANA.
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Para que una sustancia sea quiral es preciso que posea cuatro sustituyentes diferentes unidos
aun atomo de carbono, y en este caso s6lo hay tres por lo que el HCOOH no es quiral.

e) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y HCOOH es:
NaOH (aq) + HCOOH (aq) —— NaHCOO (aq) + H,0 (1)
El nimero de mmoles de cada uno de los reactivos es:

10 mL HCOOH 0,010 M 010 mmol HCOOH —_ - HcooH
m ’ 1mLHCOOH 0,010 M _ 7~ ™o

10 mL NaOH 0,010 M0L0 mmol NaOH —_ @ NaOH
mi Rabi o, 1mLNaOH 0,010 M _ -~ mmotha

Como la reacciéon es mol a mol, se tienen cantidades estequiométricas, es decir, ambos
reactivos se consumen completamente y la cantidad de NaHCOO formada es:

1 mol NaHCOO

0,1 mmol HCOOHm = 0,1 mol NaHCOO

Considerando voliimenes aditivos, la concentracién de la disolucién de NaHCOO es:

_ 0,1 mmol NaHCOO
€= (10+10) mL disoluciéon

=0,006 M

El formiato de sodio (NaHCOO) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaHCOO (aq) —> Na* (aq) + HCOO™ (aq)

Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ion HCOO™ se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reaccién:
HCOO™ (aq) + H,0 (1) «—— HCOOH (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCOOH] =[OH™ ] =x [HCOO™]=c—-[OH ] =c-x

siendo c la concentracidn inicial de NaHCOO.

La expresion de la constante queda como:

[HCOOH] [OH"]  x2

b~ [HCOO-]  c-x
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El valor de la constante de basicidad (hidrolisis) del formiato se calcula mediante la siguiente
expresion:

K K K L0720t
b (HCOO™) = b(HCOO™) = =, ~ -2 — 9o
( ) " K, (HCOOH) ( )7 1,6:107%
Como se cumple que:
c
K >100 se puede realizar la aproximacion c¢-[OH ] =c
b

con lo que la ecuacién anterior queda como:

[OH™]? -
Kb = c > [OH ] = Kb *C

[OH™] = \/6,3-10‘11 -0,005=5,6:10"" M

pOH =-log (5,6:1077)=6,25 ——> pH=14—pOH=14-6,25=7,75

8.27. Se disuelven 3 g de dcido acético en 500 mL de agua obteniéndose una disolucién cuyo pH =
2,87. Calcula:
a) La concentracién de cada especie en el equilibrio.
b) La constante de disociaciéon del dcido acético.
c) El porcentaje de dcido acético ionizado.
d) El volumen de disolucién de hidréxido de sodio 10~* M necesario para neutralizar 20 mL de la
disolucién anterior.
(Asturias 2006)

a) El acido acético (CH3;COOH), abreviadamente HAc, es un acido débil que se disocia
parcialmente segun el equilibrio:

HAc (aq) + H,0 (1) «—— Ac™ (aq) + H;0% (aq)

Suponiendo que la adiciéon de HAc al agua no produce variacién de volumen, la concentracién
de la disolucién es:

~ 3gAcH 1 mol HAc
€= 0,5 L disolucién 60 g HAc

=0,1M

SipH=2,87:
[H;0*]=10"PH =107 M —» [H;0%]=1,3510"°>M
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] =[Ac"]=1,3510 M
[HAc] =c—[H;0*] ——  [HAc]=(0,1-1,3510"°)M =9,87-10"> M

siendo c la concentracion inicial de HAc.
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b) Sustituyendo estos valores en la expresién de la constante queda:

_ [Ac7] [H307] \ _(1,35-107%)2

= = -1,84107°
a [AcH] 9871072

c) El grado de disociacion del 4cido AcH es:

[AcT]  x 1,35-1073
— = - —) a— e

AcH] = ¢ = =1 =1,35-10"% > 1,35%

[0

d) La ecuacidn quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaOH y HAc es:
NaOH (aq) + HAc (aq)—— NaAc (aq) + H,0 (1)
Relacionando HAc con NaOH:

20 mL HAc 0.1 Mt MmOl HAC ) ol HA
A ML HAcO 1 M~ TmoriAc

1 mmol NaOH 1 mL NaOH 107> M 3
2 mmol HAc — =2000 mLNaOH10™° M
1 mmol HAc 107> mmol NaOH

8.28. Responde, razonando la respuesta, a las siguientes cuestiones:
a) Elion bicarbonato, HCO3, puede tener comportamiento anfétero.
b) Un zumo de naranja tiene pH = 3,2. ;Cudl es la concentracién de iones H30*? ;Y la de iones
OH™?
c) Al disolver una sal en agua ;se puede tener un pH bdsico?
(Canarias 2007)

a) Una sustancia es anfotera cuando es capaz de actuar tanto como acido o como base. El ion
bicarbonato, HCO3, es un ejemplo tipico de anfétero.

= Frente a una base cede protones y el HCO3 se comporta como acido:
HCOj3 (aq) + OH™ (aq) «—— CO3™ (aq) + H,0 (1)

= Frente a un 4cido capta protones y el HCO3 se comporta como base:
HCO3 (aq) + H;0% (aq) «—— H,CO03 (aq) + H,0 (1)

b) Si pH = 3,2:
[H,0t]=10PH=10"32M ——> [H;0%]=6,3-107*M

El producto idnico del agua proporciona la relacion entre [H;0%] y [OH™] en cualquier
disolucién acuosa:

[H;0%] [OH"] =107
De aqui se puede calcular el valor de [OH™] de la disolucién:

(OH-] = 1,0-:107*
~ 6,3-107*

[OH™] = =1,6:10711 M

[H30%]
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c) Para que la disolucién de una sal en agua tenga un pH bdsico es necesario que la sal proceda
de una base fuerte y de un acido débil, como por ejemplo, NaF.

La disolucion del NaF en agua produce la ionizacion de la sal:
NaF (aq)—> Na™ (aq) + F~ (aq)

Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

Elion F~ se hidroliza produciendo iones OH™ segun la reaccién:
F~ (aq) + H,0 (1) «—— HF (aq) + OH™ (aq)

El medio contiene iones OH™, por tanto, la disolucidn tiene caracter basico y su pH > 7.

8.29. La realizacion de un ejercicio fisico da lugar a la formacién de dcido Idctico (HLac) en los
musculos ;Cudl seria el pH del fluido muscular cuando la concentracion de dcido Idctico es de
1,0107° M?

(Dato. K, (HLac) = 8,4-10™%)
(Canarias 2007)

El 4cido lactico (HLac) se encuentra parcialmente ionizado de acuerdo con la ecuacién:
HLac (aq) + H,0 (1) «—— Lac™ (aq) + H30% (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [Lac™] y [HLac] = ¢ — [H30+]

siendo ¢ la concentracién inicial de HLac. Sustituyendo estos valores en la expresion de la
constante queda:

_ [Lac][H30%]  x?
ar [HLac] T c-x

sustituyendo:

XZ

84107 = ————
1,01107% - x

——>  x=[H30%]=59-10"*M

pH =-log (5,9-10™%) = 3,23

8.30. A partir de los valores de K, que se indican, razona en qué sentido se desplazaria el
equilibrio siguiente:
HCN +F~ «——>CN~ + HF

(Datos. K, (HF) = 6,8:10"* y K, (HCN) = 4,9-10~*°)
(Canarias 2007)

Para poder determinar en qué sentido se desplaza la reaccién se ha de tener en cuenta los
valores de las constantes acidas de cada uno de los acidos implicados en el equilibrio.
Comparando dichas constantes:
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Kaur) _ 6,8107"
Kameny  4,9-1071°

=1,4-10°

Esto quiere decir que el 4cido fluorhidrico, HF, es un acido mucho mas fuerte que el acido
cianhidrico, HCN. El HF tiene mayor tendencia que el HCN para ceder un protén. Por tanto, el
equilibrio propuesto se encuentra desplazado hacia la izquierda.

8.31. Se tiene una disolucion que contiene 2,45 g de la sal NaCN en 500 mL de agua. Calcula:
a) El pH de la disolucién.
b) El porcentaje de sal hidrolizada.
(Dato. K;, (CN~) = 2,04-107°)
(Canarias 2007)

a) Suponiendo que la adicién de NaCN al agua no produce variacion de volumen, la
concentracion de la disolucidn es:

_ 245gNaCN 1 mol NaCN
€= 0,5 L disolucién 49 g NaCN

=0,1M

El cianuro de sodio (NaCN) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaCN (aq)—> Na* (aq) + CN~ (aq)

Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

Elion CN~ se hidroliza produciendo iones OH™~ segtin la reaccion:
CN™ (aq) + H,0 (1) «—— HCN (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCN] =[OH™] =x [CN"]=c—[OH ]=c-x

siendo c la concentracidn inicial de NaCN.

La expresion de la constante queda como:
_ [HCN] [OH™]
*TIeNT]

El valor de la constante de basicidad (hidrdlisis) del cianuro se calcula mediante la siguiente
expresion:

Ky 1,0-107**

- — —-10
Ko =3 0105 H

K - =
PN TR, (HCN)

Como se cumple que:

c
o >100 se puede realizar la aproximacion c¢-[OH ] =c
b

con lo que la ecuacién anterior queda como:
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[OH7]?

sz > [OH_]:,/Kb +C

C

[OH™] = /4,9-10‘10 +0,1=7,010"°M

pOH =-log (7,0:107%) =515 —> pH=14—pOH=14-515=8,85

b) El grado de hidrdlisis del cianuro es:

HCN] «x 7,0-107°
[
- == s a=

o= TN - G =51 - 7,0:107° = 7,0-1073%

8.32. El azul de bromotimol es un indicador dcido-base. Cuando en la disolucién hay un 90,9%, o
mds, de la forma molecular no ionizada, la disolucién es claramente de color amarillo. En
cambio, es suficiente la presencia de un 80,0% de la forma ionizada para que la disolucién sea
claramente de color azul.

a) Determine el intervalo de pH para el viraje del color del indicador.

b) Si se mezclan 20 mL de dcido clorhidrico 0,03 M con 50 mL de hidréxido sédico 0,01 M y se le
afiaden unas gotas del indicador azul de bromotimol, indique razonadamente cudl serd el color
de la disolucion.

(Dato. La constante de acidez del azul de bromotimol es, a 25°C, K, = 1,0-1077)
(Galicia 2007)

a) El azul de bromotimol es un acido débil. Sea HAzB su forma no ionizada y AB™ su base
conjugada. Al disolver azul de bromotimol en agua se produce el siguiente equilibrio quimico
de disociacidn del acido:

HAzB (aq) + H,0 (1) «—— AzB~ (aq) + H30% (aq)
amarillo azul

En el equilibrio se cumple:

[HAZB]
[AzB~]

_ [AzB7] [H307]
27 [HAzB]

[H30%] =K,

Cuando en la disolucidon hay un 90,9% de forma molecular, ABH, naturalmente habra un 9,1%
de forma ionizada, AzB~, y la disolucién presentara un color amarillo. La concentracién de
H;0% en esta situacion sera:

. _,909 .
[H30%]=1,0-1077 = =9,99:107" M

pH =-10g (9,99-1077) = 6,0

Por el contrario, cuando en la disolucién hay un 80,0% de forma ionizada del indicador, AzB~,
habra un 20,0% de forma no ionizada, ABH, predominando el color azul en la disolucién. La
concentracién de H;07 sera:

- _,200 e
[H30%] = 1,0-1077 0 = 2,50:107° M

y el pH: sera:
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pH =-1og (2,50-10"%) = 6,0

El indicador azul de bromotimol cambia de color en el intervalo de pH comprendido entre los
valores 6,0 y 7,6:

6,0<pH<7,6

b) Esto se corresponde con una reaccién de neutralizacién de un acido fuerte (HCI) con una
base fuerte (NaOH), por lo que si la disolucién presenta color, en las condiciones de mezcla del
enunciado, sera debido a la especie que se encuentra en exceso en el medio, de acuerdo con el
equilibrio escrito en el apartado a). Asi pues, el nimero de moles de HCl y de NaOH que se
mezclan sera:

20 mL HC1 0,03 M 0> mmol HClL - ol HC
m AT mLHCl 0,03 M 0 e

50 mL NaOH 0,01 MOt mmolNaOH - NaOH
e A L T ML NaoH 0,01 M > ot Ra

Teniendo en cuenta que la reaccién es 1:1, habra 0,1 mmol de HCl en exceso; por consiguiente
hay un exceso de acido y la disolucién presentara un color azul.

8.33. Se tiene amoniaco del 25% de riqueza y densidad 0,91 g/mL. Calcula:

a) El volumen del mismo para preparar 1 L de disolucién 0,2 M.

b) El pH de esta nueva disolucion.

c¢) El pH de una disolucion preparada con 0,5 g de cloruro de amonio y 250 mL de una disolucion
de amoniaco 0,01 M.

(Dato. Ky, (NH3) = 1,8:107°)
(Asturias 2007)

a) Para preparar 1 L. de NH; 0,2 M:

0,2mol NH; 17 g NH;

1LNH; 0,2 M
37" 7 1LNH; 0,2M 1 mol NH,

= 3,4 g NH;,

Como se dispone de disoluciéon comercial de riqueza 25%:

100 g NH; 25% 1mL NH;3 25%

3,4 g NH
HES o5 g NH, 0,91 g NH; 25%

=15 mL NH,

b) La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del NH3 en disolucién acuosa es:
NH; (aq) + H,0 (I) «—— NHj (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHFf]=[OH ] =x [NHz]=c—[OH ]=c-x

siendo cla concentracién inicial de NH;.

La expresion de la constante queda como:

_ INH] [OH]
b [NH;]
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Como se cumple que:

c
o >100 se puede realizar la aproximacion c-[OH ] =c
b

con lo que la ecuacion anterior queda como:
[OH™]?

Kb = c [OH_] = Kb +C

OH™]1=v1,8107°-0,2=19-10°M —— pOH=-log (1,9-107%)=2,72
g
pH=14-pOH=14-2,72=11,28

c) El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por NH; y NH,Cl es:
NH; (aq) + H,0 (I) «—> NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[NHF] [OH™] [NH;]

Ko = INmy] [OH1=Ks 1

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach
que permite calcular el pH de una disolucién reguladora:

[NH]] e o INHED
o =14- -lo
[NH,] P PR = 08 TNH,]

pOH = pKy, + log

Kp mg) =1,8:107°  ——  pKp (wny) = 4,74

La concentraciéon de NH,Cl suponiendo que al disolverlo en la disolucién de NH; no hay
variacién de volumen es:

(NH}] = 0,5gNH,Cl  1molNH,Cl _ 0037 M
*17 0,25 L disolucién 53,5 g NH,Cl

Sustituyendo en la expresién de Henderson:

1]

7
= 8,69

H=14-474—1
p /087001

8.34. Cuando 3,10 g de una muestra de nitrito de sodio se calientan con un exceso de cloruro de
amonio, el volumen de nitrégeno recogido sobre agua a 22°C es de 567,3 cm® medidos a 741
Torr. Se pide:

a) Ajustar la reaccién que tiene lugar.

b) Determinar el volumen que ocuparia el nitrégeno recogido, una vez seco, en condiciones
normales.

c¢) Calcular la riqueza de la muestra de nitrito de sodio calentada.

d) Si el exceso de cloruro de amonio que fue de 4,7 g se lleva a 250 mL de agua pura, indicar el
pH de la disolucion resultante.

(Datos. Presién de vapor del agua a 22°C = 20,5 Torr; K, (hidréxido de amonio) = 1,8:107°)
(Asturias 2007)
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a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccidn entre NaNO, y NH,Cl es:
NaNO, (s) + NH,Cl (s)——> N, (g) + NaCl (s) + 2 H,0 (g)
b) El volumen que ocupa el N, (g) seco en condiciones normales es:

(741-20,5) Torr - 567,3 cm? _ 760 Torr -V
(22+273) K © 273K

>  V=497,7 cm3

c) Relacionando N, con NaNO,:

1 mol N, 1 mol NaNO, 69 g NaNO,

567,3 cm3 N =1,53 g NaNO
M 8252400 cm® N, 1molN, 1 molNaNO, § AN
La riqueza de la muestra es:
1,53 g NaNO,

— 100 =49,5% NaNO,

3,10 g muestra
d) La concentracion molar de la disolucién de NH,Cl obtenida es:

4,7 g NH,Cl 1mol NH,Cl 103 mL disolucién
=0,35M

= 250 mL disolucion 53,5 g NH,CINH,Cl 1 L disolucién
El cloruro de amonio (NH,CI) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NH,CI (ag) — NHJ (aq) + Cl~ (aq)
El ion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).
Elion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0% segtin la reaccién:
NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHs] = [H30"] = x [NH}] = c - [H;0%] = c-x
siendo cla concentracién inicial de NH,CL
La constante de acidez del amonio es:

_ [NH3] [H30"] %
ar [NH/] T c-x

El valor de la constante de acidez (hidrdlisis) del amonio se calcula mediante la siguiente
expresion:

K. 1,0-107*

_ _ca.qn-10
Ka (NHD) = 1 8'10_5 =5,8-10

Ka (NHD = Kb Nty

Como se cumple que:

c
> 100 se puede realizar la aproximacién ¢ - [H;07] =¢
a
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con lo que la ecuacién anterior queda como:

[H30%] =K, -

H0+2
o [H50"]

a

4

C

[H;0%] = J 5810°°.035=1,4-10">M

pH =-log (1,4-107°) = 4,86

8.35. Discute, razonadamente, las siguientes afirmaciones:
a) Si se afiade agua destilada a una disolucién de pH = 4, aumenta la concentracién de protones.
b) Si se afiade cloruro de amonio (NH4C!l) a una disolucién de pH = 7, disminuye el pH.

(Canarias 2008) (Canarias 2011)

a) Falso. Al afiadir agua a la disoluciéon disminuye su concentracién y, por tanto, también
disminuye [H;0%].

b) Verdadero. El cloruro de amonio (NH,Cl) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NH,CI (ag) — NHf (aq) + Cl~ (aq)

El ion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).

El ion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0* segtin la reaccién:
NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)

Como se observa, aumenta [H;0*] por lo que el pH disminuye.

8.36. Sefiala si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones justificando las respuestas
Cuando a una disolucién de amoniaco (NH3) se le afiade cloruro de amonio (NH4Cl):
a) Aumenta el grado de disociacién del amoniaco.
b) El pH disminuye.
(Canarias 2008)

La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del NH; es:
NH; (aq) + H,0 (I) «——> NHj (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:
[NH{] [OH7]
b INH]

Si a la disolucién de NH; se le afade cloruro de amonio (NH4Cl) se disuelve en agua de
acuerdo con la ecuacién:

NH,CI (ag) — NHJ (aq) + CI~ (aq)

de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se
consuma el NHF afadido, es decir, que este reaccione con los iones OH™ y que se forme NH3,
por tanto, al alcanzarse de nuevo el equilibrio se observa que:
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disminuye [OH™]
——> equilibrio desplazado hacia la izquierda
aumenta [NH;]

a) Falso. El equilibrio se ha desplazado hacia la formacién de NH; por lo que el grado de
disociacidn de este disminuye.

b) Verdadero. El valor de [OH™] disminuye y segtn la relacién, K,, = [H30%] [OH7], el valor
de [H30%] aumenta, y como pH = -log [H;0%], el pH de la disolucién disminuye.

8.37. Se disuelven 6,8 g de amoniaco en la cantidad de agua necesaria para obtener 500 mL de
disolucion. Calcula:
a) El pH de la disolucion.
b) El volumen de dcido sulfiirico 0,10 M que se necesitard para neutralizar 20 mL de la
disolucién anterior.
(Dato. K,, (amoniaco) = 1,8:10™°)

(Canarias 2008)

a) La concentracion inicial de la disolucion es:

) 6,8 g NH; 1 mol NH; 10° mL disolucién
€= 500 mL disolucion 17 g NHg 1 L disolucién

=0,8M

La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacion del NH3 en disolucidn acuosa es:
NH; (aq) + H,0 (I) «—> NH} (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHF]=[OH™] =x [NH;]=c—-[OH ]=c-x

siendo cla concentracién inicial de NH;.

La expresion de la constante queda como:

_ INH{] [0H"]
b [NH;]

Como se cumple que:

c
o >100 se puede realizar la aproximacion c¢-[OH ] =c
b

con lo que la ecuacién anterior queda como:

[OH™]? _
Kb = c [OH ] = Kb +C

[OH™] = /1,8-10‘5 .0,8=3,810"3M

pOH=-log (3,81073)=242 ——» pH=14-pOH=14-2,42=11,58
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b) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién de neutralizacién entre NH; y H,SO, es:
2 NH; (aq) + H,SO04 (aq) —— (NH4),S0,4 (aq) + 2 H,0 ()
El nimero de mmoles de NH3 a neutralizar es:

20 mL NH, 0,8 M 0,8 mmol NH, =16 INH
L s e ML NH; 0,8 M~ > O s

Relacionando NH; con H,SO,:

16 INH 1 mmol H,SO, 1mLH,S0,0,10 M
mmo * 2mmol NH; 0,10 mmol H,S0, 0,8 M

=80 mL stO4 0,10 M

8.38. Sea un aminodcido, NH,-CHR-CO,H, cuyos valores de pK,, para las funciones dcida y
bdsica son pK; = 5y pK, = 8, respectivamente. Teniendo en cuenta que la expresién matemadtica,
que relaciona el pH de una disolucién acuosa de un aminodcido en agua con los valores de pK,
de las funciones dcida y bdsica, es:
pH =% (pK, + pK3)

a) En una disolucién acuosa de este aminodcido, de concentracién 10™* M, ;cudles son los
diversos iones presentes? Escribir los equilibrios (1) e (2), cuyas constantes de equilibrio son K; y
K. Calctilese la concentracion de dichos iones.

b) Si a la disolucién precedente se le afiade una disolucién de dcido clorhidrico, HCI de
concentracién C, ;qué ocurrird con los equilibrios (1) y (2)? ;Cudl serd el ion del aminodcido que

se encontrard en menor concentracion?
(Galicia 2008)

a) Las caracteristicas de los aminoacidos estan determinadas por la presencia en su estructura
de un grupo amino y de un grupo carboxilo libres, lo que les confiere caracter anfétero.

Este caracter anfétero hace que al disolverse la molécula de aminoacido se establezca un

proceso tautomérico cuya constante es del orden de 10°-10°, lo que indica que en disolucién
esté favorecido un ion dipolar frente a la especie neutra.

NH,-CHR-COOH «——> *NH;3-CHR-COO"

Debido a los grupos funcionales presentes en la molécula se establecen dos equilibrios acido-
base consecutivos:

Ky

*H;N-CHR-COOH *H;N-CHR-COO + H+

K,

H,N-CHR-COO" + H*

(esquema 1)

Un esquema mas completo seria:
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H,N-CHR-COOH
N

*H,N-CHR-COOH Ky H,N-CHR-COO*

A
+H3N-CHR-COO'

4
\
A

(esquema 2)
Por consiguiente, los iones presentes en el medio serian:
H+, *H3N-CHR-COO-, *H3N-CHR-COOH, OH-

Ademas de los dos equilibrios anteriores correspondientes al aminoacido, es necesario tener
en cuenta el equilibrio de disociacién del agua:

2 H,0 «—— H;0" + OH™ K, =107

Para calcular [H;0%] y [OH™], bastara con tener en cuenta la expresion para el pH dada en el
enunciado, los valores de pK; y pKz, y ademas sera necesario tener en cuenta la constante del
equilibrio de disociacién del agua:

pH="%(pK; +pK;) ——> pH=%(5+8)=6,>5
de donde se obtiene que
[H;0*t]=10"P"  —  [H;0%]=107%°=3,16-10"" M

107 107

O 07 o= 516107

=3,16-10"8 M

Para calcular la concentracién de cada uno de los dos iones presentes es necesario utilizar
cada una de las expresiones correspondientes a los equilibrios anteriores (esquema 1):

K. - [*NH;-CHR-COO™] [H'] b K; _ [*NH3-CHR-COO7] 1
1= T ["NH;-CHR-COOH] seobtiene i = "NH,-CHR-COOH]
_ [NH,-CHR-COO"] [H*] . Ky _ [NH-CHR-COO]
2% T [*NH;-CHR-COO] seobtiene e = NH,cHR.co0 ] (D

De esta forma se llega a una relacién entre las especies idnicas de los aminoacidos, para
obtener la concentracién de cada una de ellas sera necesario realizar un balance de materia de
los aminoacidos, teniendo en cuenta los equilibrios anteriores:

[NH,-CHR-COOH]; =[NH,-CHR-COO] + [*NH3-CHR-COO] + ['NH3-CHR-COOH] (III)
La concentraciéon de las especies H;N-CHR-COO™ y +H3N-CHR-COOH se despeja de las

expresiones de K; e K; respectivamente y se sustituyen en la ecuacion (III), obteniendo de esta
forma:
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K Ht
[NH,-CHR-COOH]; = [Hi] [*'NH3-CHR-COO™] + [*NH3-CHR-COO] + [K | [F'NH3-CHR-COO]
1
se obtiene
NH,-CHR-COOH]; = [*NH3-CHR-COO"~ Kz +1+ [H7]
[ 2° 3 ]t - [ 3" 3 ] [H+] Kl
de donde
*NH3-CHR-COO~] = [NH,-CHR-COOH K (1]
[ NHCHR-CO0T) = INHa-CHI-CO0M: i+, )+ (e
sustituyendo
i (107° - 107%%)
['NH3-CHR-C0O07]=0,1 =0,094 M

(107°-107%)+(1075 - 10755 )+(107°5)2
De la ecuacion (I) se obtiene:

+ [H+] + - 10_6’5 -3
["NH;3-CHR-COOH] = —o— ["NH3-CHR-C007] = ———-0,004 =2,97-107* M
1

De la ecuacion (II) se obtiene:

-8

KZ - 1 -3
[F'NH5;-CHR-COO7] = —=50,094=297-10 ° M
107

[H']

[NH,-CHR-CO07] =

b) Tal como se indica en el apartado a), en el esquema 1, la adiciéon de HCI hace que el
equilibrio se desplace hacia la formacién de la especie idénica: *HsN-CHR-COOH y, por tanto el
ion del aminodacido que se encontrara en menor concentracion sera la especie H;N-CHR-COO"™.

100

%0 o« /‘

80 {

70 4
% —e— %[AHH]
T 501 —=— %[A]
) 40 —A— %[A]

30 4
20 A

0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

839. En un laboratorio se tienen dos matraces, uno conteniendo 15 mL de HCl cuya
concentracién es 0,05 M y el otro 15 mL de dcido etanoico (CH;COOH ) de concentracién 0,05 M.
Calcula:
a) El pH de cada una de las dos disoluciones.
b) El volumen de agua que debe afiadirse a la disolucién mds dcida para que el pH de las dos sea
el mismo.
(Dato. K, (CH;COOH) = 1,8:107°)

(Canarias 2008) (Canarias 2011)
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a) Se trata de dos disoluciones acidas:
= HCI (4cido fuerte) completamente ionizado, y
= CH3;COOH (acido débil) parcialmente ionizado.

Como se dispone del mismo volumen de ambas disoluciones y las concentraciones iniciales
respectivas son iguales, la disolucion de HCl tiene mayor [H30%] lo que hace sea mas
acida.

= El HCI es un acido fuerte completamente ionizado:
HCI (aq) + H,0 (1) —— CI~ (aq) + H3;0" (aq)
Haciendo un balance de materia se tiene que:
[HCl]o = [H30%]=0,05 M
El pH de la disolucién es:
pH =-1og (0,05) =1,30
= La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del CH;COOH en disolucién acuosa es:
CH3COOH (aq) + H,0 (1) «—— CH3C00~ (aq) + H;0% (aq)
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [CH;C00™] y [CH;COOH] = ¢ — [H30%]

siendo cla concentracién inicial de CH; COOH. Sustituyendo estos valores en la expresion de la
constante queda:
[CH3CO007] [H30%]

ar [CH;COOH]

Como se cumple que:
c

& >100 se puede realizar la aproximacién c¢-[H;0%]~c¢
a

con lo que la ecuacién anterior queda como:

_ [H307]?

K, > [H30+] = K,-c

C

[H;07]1=4/1,8:107°-0,05=9,410°*M ——> pH=-log(9,4-107*) = 3,03

b) Como la disolucién de HCl, es mas acida, es decir tiene mayor [H;0%], es a la que hay que
afiadir agua hasta que el valor de [H;07] se iguale al de la disolucién de CH;COOH.

Los mmoles de H;0" contenidos en la disoluciéon de HCl son:

15 mL HCl 0,05 M 02 MmOl HCL - o ol Hel
m A ML HCI0,05 M 0 MmO

Considerando volimenes aditivos y aplicando el concepto de molaridad:
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0,75 mmol HCI 1 mmol H;0%
(15+V) mL disolucién 1 mmol HCI

=9,410*M —— V=783mLH,0

8.40. a) Indica cémo serd el pH de una disolucién 1 M de NaCl; CH;COONa; NH,Cl y
CH;COONH,.

b) En el caso de aiiadir gotas de NaOH 10~3 M a cada una de ellas, seiialar cémo variard el pH.
Justifica las respuestas.

(Datos. K, (NH3) = K, (CH;COOH) = 1,8-107)
(Canarias 2009)

a) El cloruro de sodio, NaCl, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NaCl (ag)—> Na* (aq) + CI~ (aq)

Elion Na® no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).

Los tnicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,O, por tanto, la disolucién tiene caracter
NEUTROyel pH=7.

= El acetato de sodio, CH;COONa, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
CH;COONa (aq)—> Na™ (aq) + CH3C00~ (aq)
Elion Na™ no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).
El ion CH3COO™ se hidroliza produciendo iones OH™ segtin la reaccién:
CH5;CO0™ (aq) + H,0 (1) «—— CH3COOH (aq) + OH™ (aq)
El medio contiene iones OH~, por tanto, la disolucién tiene caracter BASICO y el pH > 7.
= El cloruro de amonio, NH4Cl], se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NH,Cl (ag)—> NH{ (aq) + C1~ (aq)
Elion CI™ no se hidroliza ya que procede del HCI (acido fuerte).
Elion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0% segtin la reaccién:
NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)
El medio contiene iones H;0*, por tanto, la disolucién tiene caracter ACIDO y el pH < 7.
= En disolucién acuosa el CH3COONH, se encuentra disociado como:
CH;COONH, (aq)—— NHJ (aq) + CH3CO00~ (aq)
El ion NHJ se hidroliza produciendo iones H;0% segtin la reaccién:
NH} (aq) + H,0 (1) «—— NH; (aq) + H;0% (aq)

El ion CH3COO~ se hidroliza produciendo iones OH™ segtin la reaccién:
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CH5C00" (aq) + H,0 (1) «—> CH;COOH (aq) + OH™ (aq)

En la hidroélisis del CH;COONH, se producen tanto iones OH~ como iones H;0%. Las
concentraciones de los mismos en la disolucién son idénticas, ya que la concentracion inicial
es la misma para ambos.

El valor de las constantes de acidez y basicidad de ambos iones es:

K oK K _Lo10™ 5,6-10" 10
@D 7 Ky i) aNHD =71 81075

K . K K _Lo107® 5,6:10"1°
b (CH;C007) = - CHaCoom) > b (CH3C007) = 5 0=s ,

Se trata de una hidroélisis doble, la disolucion es NEUTRA y el pH = 7.

b) En disolucién acuosa el NaOH, base fuerte, se encuentra disociado como:
NaOH (aq)—> OH™ (aq) + Na* (aq)

= Al afadir unas gotas de NaOH 10™® M a la disolucién de neutra de NaCl, aumenta la
concentracion de iones OH™ en la disolucidn resultante, que se vuelve basica y el pH > 7.

= Al aiadir unas gotas de NaOH 10~3 M a la disolucién bésica de CH3COONa, aumenta la
concentracion de iones OH™ en la disolucidn resultante, que sigue siendo basicay el pH > 7.

= Al afiadir unas gotas de NaOH 1073 M a la disolucién acida de NH,Cl, disminuye la
concentracion de iones H30+ en la disolucién resultante, que sigue siendo aciday el pH < 7.

= Al afiadir unas gotas de NaOH 10> M a la disolucién de neutra de CH;COONH,, aumenta la
concentracion de iones OH™ en la disolucion resultante, que se vuelve basica y el pH > 7.

8.41. A 25°C, una disolucién 0,1 M de amoniaco tiene un pH de 11,12. Determina la constante de

basicidad del amoniaco y la de acidez del ion amonio.
(Canarias 2009)

La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del NH; en disolucién acuosa es:
NH; (aq) + H,0 (I) «—— NHj (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHFf]=[OH ] =x [NH3]=c—[OH ]=c-x

siendo cla concentracién inicial de NH;.

La expresion de la constante queda como:

_ [NH{][0H"]
b [NH;]

El valor de [H;0%] para una disolucion que tiene un pH = 11,12 es:

[H;0*]=10"P" —» [H;0*]=10"**?M=7,59-10"1* M
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El valor de [OH™] de dicha disolucién es:

1,0-107* s
[OH_] = W = 1,32'10 M
Sustituyendo:
(1,32:107%)2 _
> oi1azi0s - V76107

La constante de acidez del NH} se calcula mediante la expresion:

Ky 1,0-107**

Ka (NHI) = Kb (NH5) 4 Ka (NHI) = 1 76‘10_5
3 )

=5,68-10"1°

8.42. a) A un estudiante de quimica le piden la concentracién de dcido ldctico, HC3H503, en un
vaso de leche. Para ello determina la concentracion de iones hidronio obteniendo como resultado
3,09-10~2 M. ;Qué valor deberia dar?

b) Le dicen que el pH de una taza de café (a 25°C) es 5,12. ;Cudl serd la concentracion de iones
hidronio en el café?

c) Si se mezclan 125 mL del café anterior con un volumen igual de leche, ;cudl serd el pH del café
con leche obtenido?

Datos. Considera que la leche es una disoluciéon acuosa y que toda su acidez se debe al dcido
Idctico y que éste es un dcido monoprético. K, (25°C dcido ldctico) = 1,40-10*.

Suponer voliimenes aditivos.
(Canarias 2009)

a) La ecuaciéon quimica correspondiente a la ionizacién del acido lactico (HC;H503),
abreviadamente HLac, en disolucién acuosa es:

HLac (aq) + H,0 (1) «—— Lac™ (aq) + H;0% (aq)
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;07] = [Lac™] y [HLac] = ¢ — [H30+]

siendo c la concentracién inicial de HLac. Sustituyendo estos valores en la expresién de la
constante queda:

[Lac™] [H30%]  x2

a [HLac] c-X
sustituyendo:
3,09-1073)2
84107 = 209 10_)3 c=7,13-10">M
c-3,09:

b) El valor de [H;0%] para un café cuyo pH = 5,12 es:

[H;0*]=10"P" _—» [H;0*]=10"%2M=7,59-10"°M
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c) Si a la leche (disolucién de acido lactico) se le afiade café (4cido). De acuerdo con el
principio de Le Chdtelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuman los
H;0% afiadidos, es decir hacia la formacién de 4cido lactico sin disociar. No obstante, como
[H30%)jeche >> [H30%]cars Se puede considerar que el pH de la disolucién resultante apenas
disminuye y es el de la leche inicial.

8.43. El nitrato de amonio es un sélido blanco cristalino, obtenido por reaccién entre el NHs (aq)
yel HNO5 (aq) a temperatura ambiente, que se utiliza como fertilizante nitrogenado y explosivo.
En la descomposicion térmica del nitrato de amonio fundido, a 250-260°C, se obtiene agua y un
gas incoloro, éxido de nitrégeno (I) (también llamado oxido de dinitrégeno u o6xido nitroso),
caracterizado por sus leves propiedades anestésicas.

a) Calcula el pH de la disolucién de amoniaco, utilizada para la formacién del nitrato de amonio,
sabiendo que 2 g de amoniaco, se disuelven en agua enrasando en un matraz aforado de 500 mL.
b) Escribe y ajusta la reaccién de la descomposicién térmica del nitrato de amonio fundido.

¢) Calcula la cantidad de nitrato de amonio del 90% de pureza necesario para producir 200 mL
de agua a 20°Cy 1 atmdésfera de presion.

(Datos. Constante de basicidad: Kj, (NH) = 1,8:10™°; constante R = 0,082 atm-L-mol~1-K 1)
(Asturias 2009)

a) La concentracion inicial de la disolucion es:

2 g NH; 1 mol NH; 10° mL disolucién

€= 500 mL disolucion 17 g NHs 1 L disoluci6on =0235M

La ecuaciéon quimica correspondiente a la ionizaciéon del NH; en disolucién acuosa es:
NHj; (aq) + H,0 (1) «—— NH{ (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHF]=[OH™]=x [NH3]=c—[OH ]=c-x

siendo cla concentracién inicial de NH;.

La expresion de la constante queda como:

_ [NH}][OH]
®”  [NH]

Como se cumple que:

c
o >100 se puede realizar la aproximaciéon c-[OH ] =c
b

con lo que la ecuacion anterior queda como:

[OH™]? _
Kb = c [OH ] = Kb +C

[OH"]=4/1,810"°-0,235=2,1-10">M ——> pOH=-log(2,1-107%) =2,69

pH=14-pOH=14-2,69=11,31
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b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la descomposicién térmica del NH,NO; es:
NH4NO; (1) —> N20 (g) + 2 H,0 (g)
¢) Considerando comportamiento ideal el nimero de moles de H,0 a producir es:

~ 1 atm-200 mL 1L
- (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (20+273) K 103 mL

n =8,3:107% mol H,0

Relacionando H,0 y NH,NO;:

1 mol NH,NO; 80 gNH,NO;
2mol H,0 1 mmol NH,NO;

8,3-10~% mol H,0 = 0,33 g NH,NO,

Como se dispone de NH,NO; del 90% de riqueza:

100 g NH,NO5 90%
90 g NH,NO;

0,33 g NH,NO, = 0,37 g NH,NO; 90%

8.44. Se dispone en el laboratorio de una disolucién de dcido nitrico, HN O3, del 36% de riqueza y
densidad 1,18 kg-L™*. Teniendo en cuenta que le dcido nitrico es un dcido fuerte, calcula:

a) La molaridad de la disolucion de HN O inicial.

b) El pH de la disolucién resultante de afiadir 5mL de la disolucién de HNO5 inicial a 600 mL de
agua.

c¢) El pH de la disolucion resultante de mezclar 125 mL de la disolucién de HNO5 del apartado

anterior con 175 mL de una disolucion de NaOH de concentracion 0,075 M.
(Canarias 2010)

a) La concentracion inicial de la disolucion es:

_ 36gHNO3;  1molHNO; 103 g disolucién 1,18 kg disolucién
“= 100 g disolucion 63 gHNO; 1kgdisolucién 1 L disolucién

=6,74M

b) Considerando volimenes aditivos, la concentracién de la nueva disolucién es:

_ 5mLHNO36,74M 6,74 mmol HNO;
€= (600+5) mL disoluciéon 1 mL HNO; 6,74 M

=0,056 M

La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del HNO; en disolucién acuosa es:
HNO; (aq) + H,0 (I) —— NO3 (aq) + H;0™" (aq)

Por tratarse de un acido fuerte:
[H30%] = [HNO3] =c=0,056 M
pH =-1og (0,056) = 1,25

c) La ecuacién quimica correspondiente a la reacciéon de neutralizacion entre NaOH y HNOg
es:

HNO3 (aq) + NaOH (aq) «—— NaNO; (aq) + H,0 (1)

El nimero de mmoles de cada una de las sustancias es:
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125 mL HNO. 0,056 M 020 MmOl HNOs o LHNO. )
m 3% 1 mL HNO3 0,056 M =/ mmo 3 13’1 mmol NaOH
=1,
0,075 mL NaOH 7 mmol HNO;
175 mL NaOH 0,075 M = 13,1 mmol NaOH

1 mL NaOH 0,075 M

Como la relacién molar es > 1 quiere decir que sobra NaOH, por lo que HNO3; es el reactivo
limitante.

Relacionando HNO3 con NaOH:

7 1 HNO 1 mmol NaOH-_ 7 1 NaOH
fmo *1 mmol HNO; ~ fmota

13,1 mmol NaOH (inicial) -7 mmol NaOH (gastado) = 6,1 mmol NaOH (exceso)

La concentracién de la disolucién resultante, considerando volimenes aditivos, es:

6,1 mmol NaOH 2002 M
(125+175) mL disolucién ~

El nitrato de sodio formado, NaNOj3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:

2) El nitrato de sodio, NaNO3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaNO; (aq)—— Na™ (aq) + NO3 (aq)

Elion Na® no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).

El ion NO3 no se hidroliza ya que procede del HNO; (acido fuerte).

El pH del medio se debe a la disolucién de NaOH sobrante. El NaOH, es una base fuerte, que en
disolucién acuosa se puede considerar que disocia totalmente de la siguiente forma:

NaOH (aq)—— Na™ (aq) + OH™ (aq)
Por tratarse de una base fuerte:
[OH™] =[NaOH] =c=0,02M

pOH =-log (0,02)=1,69 ——> pH=14-pOH=14-1,69=12,31

8.45. Una disolucion de dcido nitroso, HNO,, tiene un pH = 2,5. Calcula:

a) La concentracién de dcido nitroso inicial.

b) La concentracién de dcido nitroso en el equilibrio.

c¢) El grado de disociacién del dcido nitroso en estas condiciones, expresado en porcentaje.

(Dato. Constante de acidez del dcido nitroso, K, = 4,51 0_4)
(Canarias 2010)

a-b) El &cido nitroso (HNO,), es un acido débil que se disocia parcialmente segtn el equilibrio:
HNO, (aq) + H,0 (1) «—— NO;3 (aq) + H;0™" (aq)

El valor de [H;0%] para una disolucién cuyo pH = 2,5 es:
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[H;0t]=10"PH  — [H;0*]=10"%°M=3,2:1073M

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

HNO, NO; H,0*
Cinicial C —_ —
Ctransformado X J— —
Cformado — X X
Cequilibrio C—-X X X

Sustituyendo en la expresion de K,:

[NOz] [H30%] _ X

2" [HNO,]  c-x
3,2:107%)2
4,5:107* = (—23 —  ¢=2510"7°M
c-3,2:10

[HNO,] = (2,5:10%-3,2:10"3=2,3-10"2 M
c) El grado de disociacion del 4cido HNO, es:

_[NO3]  x 3,2:107°

s w= 2 0135130
[HNO,] ¢ *= 251072 — 3%

8.46. Se quiere preparar una disolucion de dcido clorhidrico 0,10 M a partir de una disolucion de

dcido clorhidrico comercial contenido en un frasco en cuya etiqueta se lee que la densidad es

aproximadamente 1,19 g/mL y de riqueza aproximada 37% en masa.

a) Hallar la cantidad necesaria del dcido comercial para preparar 500 mL de disolucién 0,1 M.

Al ser aproximados los datos recogidos en la etiqueta del frasco de dcido clorhidrico, hay que

asegurarse de que la concentracion es correcta, para lo que se toma una muestra de 0,150 g de

carbonato de sodio anhidro, se disuelve en agua y se valora con la disolucién dcida. En el punto

final se han consumido 25,9 mL de disolucién de dcido clorhidrico 0,1 M.

b) Describe con detalle el procedimiento experimental para realizar la valoracién.

c) ;Qué error se ha cometido a la hora de preparar la disolucién?

A la hora de realizar la valoracién se ha dudado en la eleccion del indicador entre la

fenolftaleina que vira de incoloro a rojo en el intervalo de pH de 8 a 10 o el verde de bromocresol

que vira de amarillo a azul en el intervalo de pH de 4 a 6.

d) ;Qué indicador es el adecuado para detectar correctamente el punto final de la valoracién?
(Asturias 2011)

a) Aplicando el concepto de molaridad:

05 LHCI 01 0 LMoL HCl 365 gHCl 100 gHCI37% 1mLHCI37% _ 0o
’ Y TLHCI01M TmolHCOl ~ 37gHCl  L19gHCI37% ™ ’

b) Para realizar la valoracién, se pesa la muestra en un matraz Erlenmeyer de 100 mL, se le
afiade un poco de agua destilada y se agita hasta su disolucién. A continuacion, se afiaden dos
gotas del indicador adecuado.

Se llena la bureta con la disolucién de acido clorhidrico 0,1 M, se quita el aire y se enrasa.
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Se coloca el matraz Erlenmeyer con la disolucién bdasica bajo la bureta, se abre la llave y deja
caer, gota a gota, la disolucién acida, a la vez que se imprime un movimiento giratorio al
matraz, hasta que el indicador cambie de color. En ese instante se lee el volumen de disolucion
acida consumido.

¢) La ecuacién quimica correspondiente a la reacciéon de neutralizaciéon entre Na,CO5; y HCl es:
Na,CO; (aq) + 2 HCl (aq) —— 2 Na(l (aq) + H,CO3 (aq)
Relacionando Na,CO; y HCl se obtiene la concentracidn exacta de la disolucién acida:

0,150 g Na,CO; 1molNa,CO; 2molHClI 103mLHCI0,1M
259 mL HCI0,1 M 106 g Na,CO5; 1 mol Nay,CO; 1LHCIO0,1 M

=0,109 M

El error cometido al preparar la disolucién ha sido:

(0,109-0,100) M
0,109 M

100 =8,3%

d) Como se observa, los productos de la reaccién son NaCl, sal procedente de acido fuerte y
base fuerte que no sufre hidroélisis y por ello no afecta al pH de la disolucién; y H,CO3 (aq), por
tanto, la disolucidn resultante tendra un pH acido (< 7).

El indicador adecuado para esta valoracién tendra que tener un pK;,q acido, es decir, su zona
de viraje debera incluir el pH del punto final de la valoracién. De acuerdo con este criterio, de
los dos indicadores dados el mas adecuado el verde de bromocresol que vira entre pH 4 y 6.

8.47. Algunas lejias de uso doméstico son disoluciones acuosas al 5% en peso de hipoclorito de
sodio que estd totalmente disociado en disolucion. El dcido hipocloroso tiene un pK, de 7,5.

a) ;Cudl es la molaridad del hipoclorito de sodio en la lejia?

b) Formula la reaccion del anion hipoclorito, ClO~ (aq), en agua. Escribe la expresién de la
constante de quilibrio de esa reaccion. ;Qué simbolo se suele emplear para designar la constante
de equilibrio de una reaccién como esta? ;Cudl es el valor nimérico de la constante de
equilibrio? Explica las respuestas.

d) Si se desea cambiar el pH de la lejia a 6,5 ;habria que afiadir hidréxido de sodio o dcido
clorhidrico? Explica la respuesta.

e) En una lejia cuyo pH se ha ajustado a 6,5 ;cudl es el cociente entre base y dcido conjugado?

(Datos. Se supone que la lejia tiene la densidad del agua; pK,, = 14)
(Galicia 2011)

a) La concentracién de esta disolucién es:

_ 5gNaCl0 1molNaCl0 1glejia 10% mL lejia
€= 100 glejia 74,5 g NaClO 100 mLlejia 1 Llejia

b) El hipoclorito de sodio (NaClO) se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:

=0,67M

NaClO (aq) —— Na™ (aq) + C10~ (aq)
Elion Na* no se hidroliza ya que procede del NaOH (base fuerte).
El ion ClO~ se hidroliza produciendo iones OH™ segtin la reaccién:

ClO0~ (aq) + H,0 (1) «—— HCIO (aq) + OH™ (aq)
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Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCIO] =[OH ] =x [CI07]=c—[OH ] =c-x

siendo c la concentracién inicial de NaClO.

La expresion de la constante queda como:

[HCIO] [OH"]  x2

Ko@) = a0 T oex

El valor de la constante de basicidad (hidrélisis) del hipoclorito se calcula mediante la
siguiente expresion:

Ky (clo™) = v logarltmos pKa (HClO) * pKyp (clo~) = 14
Ka 110y

PKy (clo-) =(14=75)=65 —  Kp(o-) = 107%°

c) Para calcular el pH de la lejia:

10745 = X

= = | = . —4
G x=[0H ] =4,6:10"* M

pOH =-log (4,6:107*)=3,34 ——» pH=14-pOH=14-3,34=10,67

d) Si se desea que el pH baje hasta 6,5 se debe afiadir acido clorhidrico, HCl, ya que los H;0™"
liberados por el acido reaccionan con los OH™ producidos en la hidrélisis del C10™:

ClO™ + HCl «—— HCIO + CI™

e) Si el pH de la lejia es 6,5:
pOH=75——>[0H"]=10""°"M

sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio:

[HCIO]  [OH7] . [Hao] _ 1077% 1

[CI07T ~ Kp cio-) [CI0] ~ 1075 10




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 9. (S. Menargues & F. Latre) 47

9. REACCIONES DE PRECIPITACION

9.1. La solubilidad del hidréxido de magnesio en agua pura es 0,6 mg en 50 mL. Calcula su
solubilidad en una disolucién de hidréxido de sodio de pH = 12.

Comenta los resultados obtenidos con argumentacion tedrica.
(Canarias 1992)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Mg(OH), es:
Mg(OH), (s) «—— Mg?* (aq) + 2 OH™ (aq)

y su producto de solubilidad:
Kps = [Mg**] [OH7]?

Si la solubilidad molar del Mg(OH), en agua pura es s:

_ 0,6 mg Mg(OH); 1 mmol Mg(OH),

=2,1-110"*M
50 mL 58,3 mg Mg(OH),

las solubilidades de los iones son:
[Mg?*]=s [OH™]=2s
Sustituyendo en la expresion de Kp:
Kps=s(2s)?=4s®> —  Kps=4(21107%)3=3,7-107"*
Si una disolucién tiene pH = 12:
pOH=14-pOH=2 ——> [0OH"]=10"P°" __5 [OH"]=10"%*M
Sustituyendo en la expresion de K¢ se obtiene la solubilidad del Mg(OH): en dicha disolucion:

K 3,710~ 11
[Opr]2 [Mg**]= ———=3,710"" M

[Mg2+] = - (10_2)2

Como se observa, la solubilidad ha disminuido por la presencia de un ion comdn, OH™, lo cual
es coherente con lo que propone el principio de Le Chdtelier, que si se aumenta la
concentracion de alguna de las sustancias presentes en el equilibrio, en este caso un producto,
el sistema se desplaza en el sentido en el que descienda dicha concentracion, en este caso se
forma mas precipitado, lo que quiere decir que disminuye la solubilidad de la sustancia.

9.2. Si se mezclan 25,0 mL de disolucién de NaCl 1,20-10~* M, con 50,0 mL de disolucién de
Ag,S0, 1,00:10~* M, ;precipitard AgCI? ;Cudles serdn las concentraciones de Ag* y Cl™ en
disolucion?
(Dato. Ky (AgCl) = 1,70-10~*°)

(Canarias 1995)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre Ag,S0, y NaCl es:
Ag,S0, (aq) + 2 NaCl (aq) — 2 AgCl (s) + Na,S0, (aq)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl es:
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AgCl (s) «—— Ag™ (aq) + Cl~ (aq)

y su producto de solubilidad:
Kps = [Ag™] [CI7]

Para que se forme precipitado, es preciso que el producto idnico:
[Ag*] [CI7] > Kps

Considerando volimenes aditivos, las concentraciones [Ag*] y [CI"] una vez efectuada la
mezcla:

2,00-10"2 mmol Ag*

50 mL Ag* 1,00-107* M S
1 mL Ag* 1,00-1072 M

Ael= =1,33-1072 M
el (50+25) mL disolucién )
25 mL CI- 1.20-10-2 M L:20-107* mmol CI-
' - =)
[Cl7]= LmLCl" 120107 M _, 00 0a

(50+25) mL disolucién
Sustituyendo en el producto iénico se obtiene:
(1,33-107%) (4,00-107%) = 5,33.10°

Como se observa, el producto idénico es mayor que K
AgCl

ps, PO tanto, si se forma precipitado de

Para determinar las concentraciones de los iones en disolucién es preciso saber antes la
cantidad de precipitado de AgCl formado. Para ello es necesario saber previamente cudl es el
reactivo limitante:

50 mL Ag,SO 1,00-107% mmol Ag,S0, 0,5 mmol A so]
mL AgroU, = U,o mmol Ag,5U4
1 mL Ag,S0, } 0,3 mmol NaCl 06
. - 0,5 mmol Ag,S0,
Je L o L2010 P mmol NaCl c1J
mLAa 1 mL NaCl - o Mmota

La relaciéon molar es menor que 2, lo que quiere decir que sobra Ag,S0, y que se gasta
completamente el NaCl que actiia como reactivo limitante que determina la cantidad de
precipitado formado:

0,3 mmol Nacl LWL ASCL _ ) o mol Agcl
2 Mmota 1 mmol NaCl ~ mmotAg

Teniendo en cuenta las cantidades de sustancias iniciales:
Ag,S0, (aq) —> 2 Ag* (aq) + SOF™ (aq)
0,5 mmol 1,0 mmol
NaCl (aq) —> Na* (aq) + Cl~ (aq)

0,3 mmol 0,3 mmol
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La concentracion de Ag* en disolucidn es:

Ag? (inicial) — Ag* (precipitado)
V (total)

[Ag™] =

El Ag™ precipitado es:

0,3 mmol Cl- LMoL AT _ ol Ag*
2 MmO 1mmol Cl- mmotAg

Sustituyendo:

1,0 mmol Ag™ (inicial) — 0,3 mmol Ag™ (precipitado)

=9,33-10 > M
(50+25) mL

[Ag™] =

A partir del producto de solubilidad del AgCl se puede obtener la cantidad de CI™ en
disolucién:
Kps  1,70-107%°

- =1,82:10"8 M
[Ag*] 9,33-1073

[CI7]=

9.3. El producto de solubilidad del cloruro de plomo (II) en agua pura a 25°C es 1,7-107°.
Calcula:

a) La solubilidad, en g-L™1, del cloruro de plomo (1) en agua pura a 25°C.

b) Los gramos de cloruro de sodio que hay que afiadir a 100 mL de disolucién 0,01 M de acetato

de plomo (11) para iniciar la precipitacién de cloruro de plomo (II).
(Canarias 1996)

a) El equilibrio correspondiente a la disolucion del PbCl, es:
PbCl, (s) «—— Pb?* (aq) + 2 CI™ (aq)
y su producto de solubilidad:
Kps = [Pb**] [C17]?
Si la solubilidad molar del PbCl, es s, las solubilidades de los iones son:
[Pb%t] =s [CI7]=2s
Sustituyendo en la expresion de Ky:
Kps =5 (25)? = 4s3

La solubilidad en agua es:

3 [Kps 31,7-107° L
s= 7 —> s= T:1,6-10 M

Habitualmente, la solubilidad se suele expresar en g-L™1:

16-10-2 mol PbCl, 278,2 g PbCl, _45g !
’ L mol Pbcl, B
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b) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre Pb(CH;C0O0), y NaCl es:
Pb(CH;C00), (aq) + 2 NaCl (aq)—— 2 NaCH3COO (aq) + PbCl, (s)

Para que se forme precipitado, es preciso que el producto i6nico:
[Pb2*] [CI]? > Ko

Considerando que la adicién de NaCl a la disolucién de Pb(CH3;COO), no produce variacién de
volumen, el valor de [Pb?*] es el mismo que el de la disolucién de Pb(CH3C00),, asi que del
producto de solubilidad se obtiene el valor de [CI™]:

Kps ~ 1,7:107° _2
[Pb2*] > L= e =A10TM

La masa minima de NaCl a afiadir a la disolucién para que comience a precipitar PbCl, es:

[CI7] =

4,1-107% mol NaCl 58,5 g NaCl
1 L disolucion 1 mol NaCl

0,1 L disoluci6on = 0,24 g NaCl

9.4. Encuentra la mdxima concentracién de ion Ni?* en agua saturada con H,S, a 25°C, en los
siguientes casos:
a) ApH=0
b) A pH = 3.
(Datos. Producto de solubilidad del NiS = 3,210~ %*; constantes de acidez del H,S: K; = 9,1-107%,
K, = 1,2:107 5. La disolucién saturada de H,S es 0,1 M y en medio dcido, casi todo él estd como
H,S)

(Galicia 2003)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del NiS es:
NiS (s) «— Ni?* (aq) + S?~ (aq)
El producto de solubilidad correspondiente es:
Kps = [Ni2*] [S%7]
Los equilibrios correspondientes a la disociacion del H;S son:
H,S (aq) «—— HS™ (aq) + H;0% (aq)
HS™ (aq) «—— S*~ (aq) + H30™ (aq)
y las expresiones de las respectivas constantes de acidez:

[HS™] [H30%] [$>7] [H30%]

= T K2 = Ths]

Combinando ambas expresiones se elimina [HS™] y se obtiene:

o [H,S]
[S2 ]_KlKZW
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Sustituyendo [S?7] en el producto de solubilidad se puede obtener [Ni%*]:

K
N'2+ - ps H O+ 2
[Ni®"] KK, [HZS][ 307]

a)SipH=0
[H;0t]=10"P"  — [H;0%]=10""=1M

_ 3,2:107%*
[Ni?*] = -5 — (1)2=0,293 M
(9,1-107%) (1,2-107%%) (0,1)

b) SipH =3
[H,0t]=10"PH 5 [H;0*]=10"3M

3,2:107%*

1073)2=2,93-107' M
(9,1-107%) (1,2-107%%) (0,1)( )

[Ni2*] =

9.5. El agua fluorada, utilizada para prevenir la caries dental, suele contener alrededor de 1 ppm

de ion F~, es decir, 1 g de F~ por cada 10° g de agua.
a) ;Cudl serd la concentracion molar del ion fluoruro?

b) Si se tiene un agua dura en la que existe una concentracion de iones Ca?* 10~* M, ;se formard

precipitado en el proceso de fluoracion?

¢) Si se afiade una concentracién 10> M de dcido fluorhidrico. ;Qué ocurrird? ;Cudnto valdrd

ahora la solubilidad?
(Dato. Ky (CaF,) =4,0-10~")

(Asturias 2004)

a) El valor de [F7] en el agua es:

1gF~ 1molF~ 103 gagua

=5310"°M
10°gagua 19gF~ 1Lagua

b) El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaF, es:
CaF, (s) «—> Ca?* (aq) + 2 F~ (aq)
El producto de solubilidad correspondiente es:
Kps = [Ca®*] [F7]?
Para que se forme precipitado, es preciso que el producto idnico:
[Ca?*] [F™]2 > Kps
(107 (5,3:107°)2=2,8:10713

Como se observa, el producto i6nico es menor que K
de CaF,.

ps’

por tanto, no se forma precipitado
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c) Se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una disolucién que presenta un ion
comun. En este caso el valor de [F~] en el equilibrio es:

[F7] = (2s+107%) M
Como 2s << 107%; se puede aproximar sin cometer gran error que, (2s+10"%) M~ 107 M

Siendo s la nueva solubilidad molar del CaF,, la expresion de K5 queda como:
Kps =5 (107%)?

4,0-107" _
S= T =4,0:100' M

Al afiadir un ion comun el equilibrio se desplaza hacia la formacién del sélido con lo que la
solubilidad disminuye.

9.6. a) Deduce razonadamente si se forma un precipitado de sulfato de bario (BaS0,) al mezclar
100 mL de sulfato de sodio (Na,S0,) 7,51 0* M y 50 mL de cloruro de bario (BaCl,) 0,015 M.
estas dos sales (Na,S0, y BaCl,) se encuentran totalmente disociadas.

b) Indica cémo evolucionard el equilibrio anterior en cada uno de los tres supuestos siguientes:
b1) Se afiade Ba?* en forma de Ba(NO5),.

b2) Se afiade SO2~ en forma de K,SO0,.

b3) Se aumenta el volumen afiadiendo agua hasta 1 L.

(Dato. Ks (BaS0,) = 1,1-107"°)
(Canarias 2010)

a) La ecuacion quimica correspondiente a la reaccién entre Na,SO, y BaCl, es:
Na,S0, (aq) + BaCl, (aq)—— BaSO0, (s) + 2 NaCl (aq)
El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaSO, es:
BaS0, (s) «—— Ba?* (aq) + SO%™ (aq)
y su producto de solubilidad:
Kps = [Ba2*] [S03]
Para que se forme precipitado, es preciso que el producto i6nico:
[Ba?*] [S037] > Kps

Tanto Na,S0O, y BaCl, se encuentran totalmente disociados de acuerdo con las siguientes
ecuaciones:

Na,S0, (ag)—> 2 Na* (aq) + SO%™ (aq)
BaCl, (aq) — Ba?* (aq) + 2 Cl (aq)

Considerando volimenes aditivos, las concentraciones [Ba?*]y [SO3~] una vez efectuada la
mezcla:
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0,015 mmol Ba?*
2+ 2
50 mL Ba 01015M1m]_, Ba?t 0,015 M

(50+100) mL disolucion

[Ba®*]= =5,0-10"°M

. —4 2—
100 mL 502~ 7,510~ M 2210 2_mmol 504
1 mL SO4_ 7,5-107* M

S027]= =50-10"*M
50571 (50+100) mL disolucién '

Sustituyendo en el producto iénico se obtiene:
(5,0:1073) (5,0-10™*) = 2,5:107°

Como se observa, el producto iénico es mayor que K
BaSO4.

ps, POT tanto, si se forma precipitado de

b1-b2) Tanto Ba(NOj3), y K,SO, se encuentran totalmente disociados de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

Ba(NO3), (aq) — Ba?* (aq) + 2 NO3 (aq)
K,S0,—— 2 K* (aq) + SO3™ (aq)

La adicién de estas dos sales, Ba(NO3), y K,S0,4, sustancias que tienen algiin ion comun
con los presentes en el equilibrio del apartado anterior producen un aumento de las
concentraciones iénicas. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el que se consuman los iones Ba?* o SO%™ afiadidos, es decir hacia
la izquierda.

b3) Si se aumenta el volumen de la disolucién, las concentraciones idnicas se hacen
menores. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, para que se recupere el equilibrio es
preciso que se disuelva mas cantidad de precipitado y el equilibrio se desplaza hacia la
derecha.

9.7. ;Cudntos gramos de HgF, se pueden disolver en 0,25 L de agua? ;Y en 1 L de disolucién
acuosa que contiene NaF 0,01 M?
(Dato. K,s (HgF,) = 8,0-107%)

(Cérdoba 2010)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del HgF, es:
HgF, (s) «—— Hg?* (aq) + 2 F~ (aq)

La constante de equilibrio del proceso de solubilidad es:
Kps = [Hg?*] [F7]?

Si la solubilidad molar del HgF, es s, las solubilidades de los iones son:
[Hg?*] =s [F7]=2s

Sustituyendo en la expresion de Kp:

Kps =5 (25)? = 4s3
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La solubilidad en agua es:

3/8,0-1078
:S — 5 s= /T =2,7103M

Habitualmente, la solubilidad se suele expresar en g-L™1:

3 mol HgF, 238,6 g HgF,
L mol HgF,

2,7-10” = 0,648 g-L1

La masa de esta sustancia que se puede disolver en 0,25 L de agua es:

HgF
0,648 8872

0,25L=0,162 g HgF,
Se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una disolucién que presenta un ion
comun. En este caso el valor de [F~] en el equilibrio es:
[F7] = (2s+107%) M
Como 2s << 107%; se puede aproximar sin cometer gran error que, (2s+10"%) M~ 107 M

Siendo s la nueva solubilidad molar del HgF,, 1a expresion de K5 queda como:
Kps =5 (107%)2

8,0-107° i
s=———=8,010"*M
10

La masa de esta sustancia que se puede disolver en 1 L de esta disolucién es:

mol HgF, 238,6 g HgF,
L mol HgF,

8,0-107* 1L=0,19 g HgF,

9.8. Se afiaden 0,2827 g de iodato de plata a un litro de agua, se agita durante un rato y se filtra.
La masa de sélido no disuelto, retenido en el filtro, es 0,2338 g. Calcular la constante producto de

solubilidad del iodato de plata.
(Murcia 2011)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AglO; es:
AglO; (s) «—— Ag™ (aq) + 103 (aq)

y su producto de solubilidad:
Kps = [Ag*] [103]

Sila solubilidad molar del AglO; es s, las solubilidades de los iones son:
[Ag¥] =s [103]=s

La solubilidad en agua es:
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_ (0,2827-0,2338) g AglO; 1 mol AglO;
- L 282,9 g AglO;

s =1,73-107* M

Sustituyendo en la expresion de Ky:

Kps = (1,73-107%)2 = 3,0-107°
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10. ELECTROQUIMICA

10.1. Dada la reaccion:
KMnO, + KBr + H,SO, —> MnSO0, + K,S0, + Br,

A partir de 250 mL de una disolucién de KBr 0,100 M, de 0,850 g de KMnO, y exceso de H,S0,,

/qué masa de Br, se obtendria si el rendimiento de la reaccién es del 38,0%?
(Canarias 1995)

La ecuaci6n i6nica es:
K* MnOj + K* Br™ + 2 H* SO~ —> Mn?* S03~ + 2 K* SO3™ + Br,
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 (MnO; + 8 HY + 5 e~ —> Mn?* + 4 H,0)
Oxidacién: 5 (2Br-——> Br, +2e7)
La ecuacion global es:
2MnOj; + 16 H* + 10 Br— — 5 Br, + 8 H,0 + 2 Mn?*
Afadiendo los iones que faltan (12 K* y 8 SO2™) se obtiene la ecuacién molecular final:
2 KMnO, + 10 KBr + 8 H,SO, —— 2 MnSO, + 5 Br, + 8 H,0 + 6 K;,S0,

Como inicialmente existen las dos especies que intervienen en la reaccién es preciso
determinar cudl de ellas es el reactivo limitante. El nimero de moles de cada una es:

0,1 mol KBr 2
250 mL KBr 0,100 M 3 =2,5-10"“ mol KBr
10° mLKBr 0,1 M 2,5-10~2 mol KBr
- =4,
1 mol KM]’IO4 5,4'10_3 mol KMnO4
0,850 g KMn0, ———————— = 5,410~ mol KMnO J
& I 158 g KMnoO, ot BAnVe

Como la relaciéon molar es menor que 5 quiere decir que queda KMnO, sin reaccionar, por lo
tanto, el limitante es KBr que determina la cantidad de Br, que se forma.

Relacionando KBr y Br, y teniendo en cuenta un rendimiento del 38,0%:

5mol Br, 160gBr, 38gBr; (real)

2,5:107% mol KB
/5107 mol KBr 10 mol KBr 1 mol Br, 100 g Br, (teérico)

=0,76 g Br,

10.2. Sabiendo que el potencial de reduccién estdndar, ES, del par Ni**/Ni es -0,250 V y que el
del par Zn** /Zn es -0,763 V, indica, justificando la respuesta:

a) Cudl seria la reaccién espontdnea en una pila formada por ambos electrodos.

b) El sentido en el que circulan los electrones.

c) Cudl es el polo positivo.

d) La especie que se oxida y la que se reduce.
(Canarias 1995)

a) Para que una reacciéon sea espontidnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.
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La relacién entre AG® y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresion,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidaciéon-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Una célula voltaica es aquella en la que tiene lugar una reaccién espontanea, en ella, el par que
presenta mayor potencial actia como catodo y el de menor como anodo de forma que se
obtiene que Eg, > 0.

El potencial normal de la célula se calcula mediante la siguiente expresion:

célula = Ecatodo — Ednodo
Ceula = ENiz+/ni = Eznz+ /70 = (-0,250 V) = (0,763 V) = 0,513 V
Catodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccion de reduccion:
Ni2* (aq) + 2 e —> Ni (s)
Anodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccién de oxidacién:
Zn (s)——> Zn?* (aq) + 2 e~
Sumando ambas, se obtiene la reaccion global:
Ni2* (aq) + Zn (s) — Ni (s) + Zn?* (aq)

b-c-d) Un esquema de la célula voltaica es:

Los electrones de la célulase |
dirigen de forma espontinea | Anodo Catodo
hacia potenciales crecientes, ) +)

por tanto:

Polo positivo: Ni?* /Ni In . Ni
Puente salino

Polo negativo: Zn?*/Zn

«CI” Kt >

Ni?* es el oxidante, la
especie que se reduce.

Zn es el reductor, la
especie que se oxida.

ZnZ+ Ni2+

In—>7In%t+2 e Ni%*+2 e > Ni
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10.3. Se somete a electrdlisis ZnCl, fundido haciendo pasar una corriente de 3 A durante cierto
tiempo, hasta que se depositan 24,5 g de Zn metdlico.

a) Indica las reacciones que tienen lugar en el cdtodo y en el dnodo.

b) Calcula el tiempo necesario para realizar el proceso.

c¢) Determina el volumen de gas liberado durante la electrdlisis, medido en condiciones normales.

(Dato. Constante de Faraday, F = 96500 C-mol™; Constante R = 0,082 atm-L-mol~1-K~1)
(Canarias 1995)

a) El cloruro de cinc en fundido se encuentra disociado de acuerdo con la ecuacioén:
ZnCl, () «——Zn?* () +2Cl~ (1)

Las semirreacciones que tienen lugar en los electrodos son:
Catodo (reduccién): Zn?** (1) + 2 e"—— Zn (1)
Anodo (oxidacién): 2 CI~ (1) — Cl, (g) + 2 e~

b) Relacionando moles de Zn y de electrones:

2E4gT 1molZn 2mole” 1F 96500C - 74957 C
8 rl65,4an 1molZn 1mole- 1F

El tiempo necesario para esa cantidad de corriente con una intensidad de 2 A:

_74957C 1h
~ 3A 3600s

=6,9h

c) Relacionando moles de Zn y de Cl,:

1 molZn 1 mol Cl,

254 ¢7
8 rl65,4an 1 mol Zn

=0,388 mol Cl,

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 0,388 mol Cl, (0,082 atm-L-mol~1-K™1) 273 K
- 1 atm

= 8,7 L Clz

10.4. ;Qué ocurrird si a una disolucién acuosa de tetraoxosulfato (VI) de cobre (1l) se le afiaden
unas limaduras de cinc metdlico?

(Datos. Potenciales normales de electrodo: Cu®* /Cu = 0,34 V; Cu* /Cu = 0,52 V; Zn**/Zn = -0,76
V)
(Galicia 1999)

El Zn?* posee un potencial de reduccién menor que el Cu?*, por tanto, el Zn se comporta
como reductor del Cu?* de acuerdo con las siguientes semirreacciones:

Reduccién: Cu?* (aq) +2 e~ —— Cu (s) E°=0,34V

Oxidacién: Zn (s) —> Zn?* (aq) + 2 e~ E°=-(-0,76 V)

Reaccion global: Cu?* (aq) + Zn (s)— Cu (s) + Zn?* (aq) E°=1,10V

La variacion de energia libre de Gibbs, AG®, del proceso es:
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96485 C 1K
AG® = -2 mol 1,10 V—;
10°]

=-212,3k
mol 3K

La espontaneidad del proceso queda confirmada por los valores de E° > 0 y de AG° < 0.

10.5. El dcido nitrico concentrado reacciona con el cobre para formar nitrato de cobre (1I),
dioéxido de nitrégeno y agua.

a) Escriba la reaccién ajustada.

b) ;Cudntos mL de HNOz del 95% de pureza y densidad 1,5 g/cm3 se necesitan para hacer
reaccionar totalmente 3,4 g de cobre?

c) ;Qué volumen de N O, se formard medido a 29°Cy 748 mmHg de presion?

(Dato: Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Extremadura 1999)

a) La ecuacion a ajustar es:
HNO3; + Cu—— Cu(NO3), + NO, + H,0
La ecuacion ibnica es:
H* NO3 + Cu—> Cu?* 2 NO3 + NO,
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccion: 2 (NO3 + 2 H* + e~ —— NO, + H,0)
Oxidacién: Cu——> Cu?* +2 e~
La ecuacioén global es:
2NO3 +4 H* + Cu—> 2NO, + 2 H,0 + Cu?*
Afiadiendo los iones que faltan (2 NO3) se obtiene la ecuacién molecular final:
4 HNO3 + Cu——> Cu(NO3); + 2 NO, + 2 H,0
b) Relacionando Cuy HNOj:

1 mol Cu 4 mol HNO; 63 g HNO;
63,5gCu 1molCu 1molHNO;

3,4gCu =13,5 g HNO;

Como se dispone de HNO3 de riqueza 95%:

100 g HNO3 95% 1 mL HNO5 95%
95 gHNO; 1,5 g HNO;95%

13,5 g HNO, =9,5 mL HNO3 95%

c) Relacionando moles de Cuy de NO:

1 mol Cu 2 mol NO,
63,5gCu 1molCu

3,4gCu = 0,107 mol NO,

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 0,107 mol NO, (0,082 atm-L-mol~*-K™1) (29+273) K 760 mmHg
- 748 mmHg 1 atm

=2,7LNO,
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10.6. El tetraoxomanganato (VII) de potasio (permanganato potdsico) se reduce en medio dcido
con tetraoxosulfato (VI) de hidrégeno (dcido sulfiirico) mediante bromuro de potasio para dar
tetraoxosulfato (VI) de manganeso (11) (sulfato manganoso) y bromo molecular.
Formula y ajusta completamente la ecuacion quimica correspondiente por el método del ion-
electron.

(Galicia 2000)

Resuelto en la primera parte del problema propuesto en Canarias 1995.

10.7. ;Cudntas horas son necesarias para producir 30,0 g de oro metdlico, haciendo pasar una
corriente eléctrica continua de 4,00 A a través de una disolucién de un compuesto ionico de oro
(111)?
(Datos: 1 Faraday = 96500 C; Niimero de Avogadro = 6,023-10%3)

(Galicia 2000)

La semirreaccion correspondiente a la reducciéon del oro en el catodo es:
Au3t (aq) +3e” —— Au (s)
Relacionando moles de Au y de electrones:

300 ¢ A 1molAu 3mole™ 1F 96500C—44086C
ok u197gAu 1molAu 1mole- 1F

El tiempo necesario para esa cantidad de corriente con una intensidad de 4 A:

_44086C 1h
© 4,00A 3600s

3,1h

10.8. Suponiendo condiciones estdndar, ;reaccionardn el ion nitrato y el cinc metdlico en medio
dcido, para dar ion amonio e iones cinc? Razona la respuesta. En caso afirmativo, ajusta la
reaccion que tiene lugar entre ellos.

(Datos. Potenciales normales de reduccion: ion nitrato/ion amonio = 0,89 V; ion cinc/cinc = -0,76
V)
(Canarias 2001)

El NO3 posee un potencial de reduccién menor que el Zn, por tanto, el Zn se comporta como
reductor del NO3 de acuerdo con las siguientes semirreacciones:

Reduccion: NO3 + 10 H* + 8 e —— NHS + 3 H,0 E°=0,89V

Oxidacién: 4 (Zn—> Zn?* + 2 e™) E°=-(-0,76V)

Reaccién global: NO3 + 10 H* + 4 Zn—> NH} + 3 H,0 + 4 Zn?* E°=1,65V

Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacion entre AG° y el potencial de la reaccidon, E°, viene dado por la expresion,
AG® = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.
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Afadiendo los iones que faltan (9 NO3) se obtiene la ecuacién molecular final:

10 HNO; + 4 Zn—> 4 Zn(NOs), + NH,NO; + 3 H,0

10.9. Un mineral de hierro estd constituido por 6xido de hierro (Ill) e impurezas inertes. Para
realizar su andlisis se disuelven 446,0 mg del mineral en dcido clorhidrico. Posteriormente, para
mayor garantia se reduce todo el hierro a ion hierro (II) que se valora en medio dcido con 38,60
mlL de permanganato de potasio 0,0210 M.
a) Escriba y ajuste iénicamente la ecuacién quimica correspondiente a la oxidacion del hierro
(1I) con permanganato en medio dcido.
b) Calcule el porcentaje de hierro en la muestra de mineral, expresando el resultado como hierro
y o6xido de hierro (I1).

(Castillay Leén 2001)

a) La ecuacion idnica es:
K* MnOj + Fe?* + HY —— Mn?* + Fe3*
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: MnO; + 8 HT + 5 e~ — Mn?* + 4 H,0
Oxidacion: 5 (Fe?t —— Fe3t +e7)
La ecuacion global es:
MnO; + 8 H* + 5 Fe?* — Mn?* + 4 H,0 + 5 Fe3*
b) El nimero de mmoles de MnO} que reaccionan es:

0,0210 mmol MnO}
1 mL MnOj 0,0210 M

38,60 mL MnOj 0,0210 M =0,8106 mmol MnOZ

Relacionando MnOj con Fe?* y mineral se obtiene la riqueza de este:

0,8106 mmol MnO,; 5 mmol Fe?* 55,85 mg Fe?*

100 = 50,75% Fe?*
446,0 mg mineral 1 mmol MnO; 1 mmol Fe?* 00=50,75% Fe

10.10. El heptaoxodicromato (VI) de potasio (en disolucion acuosa) (dicromato potdsico)
reacciona con cloruro de hidrégeno (dcido clorhidrico) en disolucién acuosa) para dar cloro
molecular que se desprende y tricloruro de cromo en disolucion acuosa.
Formula y ajusta completamente la ecuacion quimica correspondiente por el método del ion-
electron.

(Galicia 2001)

La ecuacion a ajustar es:
K,Cr,0; + HCl— CrCl;+ Cl,
La ecuacion i6nica es:
2 K* Cry,02~ + H* CI"—— Cr3* Cl™ + Cl,

Las semirreaciones que tienen lugar son:
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Reduccién: Cr,02~ + 14 H* + 6 e —— 2 Cr3* + 7 H,0
Oxidacion: 3 (2C1"—— Cl, +2e7)
La ecuacioén global es:
Cr,02~ +14H* +6 ClI"—— 2 Cr3* + 7H,0 + 3 Cl,
Afiadiendo los iones que faltan (8 CI~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:

K,Cr,0, + 14 HCl—> 2 CrCl;+ 3 Cl, + 7 H,0 + 2 KCl

10.11. El yoduro de cobre (1) puede prepararse de un modo cuantitativo segun la siguiente
reaccion:

CuS0, + Kl + Na,S,03 —> Cul + K,S0, + Na,S0, + Na,S,0¢
Calcule cudntos gramos de Cul se pueden obetenr a partir de 250 g de sulfato de cobre (1)

pentahidrato.
(Castilla y Leén 2002)

La ecuaci6n i6nica inicial es:

Cu?* S02~ +K* I~ +2Nat*S,02~ ——> Cut 1" +2K* S02™ + 2 Na* SO3™ + 2 Nat S,0%~
Las semirreaciones que tienen lugar son:

Reduccién: 2 (Cu?t + e~ — Cut)

Oxidacién: 2 S,03™ ——> S,02" +2 e~
La ecuacion global es:

2 Cu?*t +25,03" ——> 2 Cut +S,0%”

Afiadiendo los iones que faltan (2 SO%~, 2 17, 2 K* y 4 Na™) se obtiene la ecuacién molecular
final:
2 CUSO4 +2KI+2 Nazszo3 ——> 2 Cul + Kst4 + Nast4 + NaZS406

Relacionando CuSO, con Cul:

1 mol CuS0,-5 H,0 2 mol Cul 190,5 g Cul

250 g CuS0,-5 H,0
& e M2 949,5 ¢ CuS0,-5 H,0 2 mol CuS0,-5 H,0 1 mol Cul

=190,9 g Cul

10.12. El permanganato de potasio se reduce en medio sulfiirico mediante bromuro de potasio
para dar sulfato de manganeso (1) y bromo. Si 0,79 g de permanganato de potasio se reducen
con 250 cm?® de una disolucién de bromuro de potasio, determina la masa de bromuro de potasio

y la molaridad de la disolucién.
(Galicia 2003)

La ecuacién quimica ajustada aparece en la primera parte del problema propuesto en
Canarias 1995.

2 KMnO4 +10KBr+8 H2504—> 2 MnSO4 +5 Brz +8 H20 +6 Kst4

Relacionando KMnO, con KBr:




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 9. (S. Menargues & F. Latre) 63

0.79 ¢ KMnO 1 mol KMnO, 10 mol KBr
/28RN T5g g KMnO, 2 mol KMnO,

=0,025 mol KBr

La masa de KBr contenida en la disolucion es:

0,025 mol KBr 28 XBT _ 5 975 o kB
’ mo rlmolKBr_ ! g1br

La molaridad de la disolucién de KBr, suponiendo que la adicién de KMnO, no produce un
aumento del volumen, es:

0,025mol KBr  10° mL disolucién KBr _ 01M
250 mL disolucién KBr 1 L disoluciéon KBr

10.13. Al hacer reaccionar el dicromato de potasio con dcido clorhidrico se forma la
correspondiente sal de cromo trivalente a la vez que se desprende un gas amarillo verdoso y se
forman otros compuestos solubles en agua.

a) Escriba la ecuacién ajustada por el método del ion-electron.

b) ;Cudntos mL de dcido clorhidrico del 37% y densidad 1,19 g-mL™'se necesitardn para
reaccionar con 7 g de dicromato de potasio?

c) ;Qué volumen de gas, medido a 20°Cy 750 mmHg, se formard en el proceso anterior?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol~*-K~1)
(Castilla y Leén 2003)

a) La ecuacién quimica ajustada aparece en el problema propuesto en Galicia 2001.
K;Cr; 07 + 14 HCl——> 2 CrCl3+ 3 Cl; + 7 H,0 + 2 KCI
b) Relacionando K,Cr,0, con HCI:

7 g KoCrO 1 mol K,Cr,0, 14 mol HCI - 0389 mol HCl
8 227 5 g Ky Crp0, 1mol KyCrp0, o0 10

Como se dispone de HCl de riqueza 37%:

0389 mo 1o 2658 HC 100 gHCIB7% 1mLHCI3T% _ oo oo
SO MO T Mol HGl ~ 37gHCl L,19gHC137% <™ 0

c) Relacionando K,Cr,0; con Cl,:

1 mol K,Cr,0, 3 molCl,

7 ¢ K,Cr,0
& 227 5 g K, Cr,0, 1 mol K,Cr,0,

= 0,083 mol Cl,

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 0,083 mol Cl, (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (20+273) K 760 mmHg

750 mmHg latm 2,0Lcl,




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 9. (S. Menargues & F. Latre) 64

10.14. Al reaccionar estafio con dcido nitrico, el estafio se transforma en didxido de estafio y se

desprende oxido de nitrégeno (1), siendo A.H = -50 K].

a) Escribe y ajusta la reaccion.

b) Si el estafio forma parte de una aleacion y de 1 kg de la misma se obtiene 0,382 kg de didxido

de estafio calcula el porcentaje de estario en la aleacion.

c¢) Calcula el calor que se desprende si reaccionan 20 g de estario con 40 g de dcido nitrico.
(Asturias 2003)

a) La ecuacion a ajustar es:
HNO3 + Sn—— Sn0O, + NO
La ecuacién i6nica es:
H* NO3 + Sn— SnO, + NO
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccion: 4 (NO3 + 4 H* + 3e™——> NO + 2 H,0)
Oxidacion: 3 (Sn + 2 H,0——> Sn0, + 4 H* + 4 e7)
La ecuacioén global es:
4NO3 +4H*+3Sn——>3Sn0, + 2H,0 +4NO
La ecuacién molecular final es:
4 HNO3 +3Sn——> 3 Sn0, +4NO + 2 H,0

b) Relacionando Sn0, con Sn y aleacidn se obtiene la riqueza de esta:

382 g Sn0, 1molSnO, 1molSn 118,7gSn
1000 g aleacién 150,7 g SnO, 1 molSn0O, 1 mol Sn

100 = 50% Sn

c) Como inicialmente existen las dos especies que intervienen en la reacciéon es preciso
determinar cual de ellas es el reactivo limitante. El nimero de moles de cada una es:

20gS 1 mol Sn 0,168 mol S
gSn ————— =0,168 mol Sn
118,7 g Sn 0,635 mol HNO;
40 ¢ HNO 1 mol HNO; 0,635 mol HNO 0,168 mol Sn
g 363gHNO; mo 3

La relacion molar es mayor que 4/3, lo que quiere decir que queda HNO; sin reaccionar, por
tanto, el limitante es Sn.

Relacionando Sn y la entalpia de la reaccidn se obtiene el calor desprendido:

50 kJ

0,168 mol Sn T molSn =

-2,8KJ
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10.15. Ajusta por el método del ion-electrén y sefiala en cada caso la especie oxidante:
a) MnO + Pb02 + HN03 %HMTIO;; + Pb(N03)2 + H20

b) K,Cr,0, + HCl — CrCl; + Cl, + KCl + H,0
(Canarias 2004)

a) La ecuacioén idnica inicial es:
MnO + PbO, + H* NO3 —— H* MnOj + Pb%* 2 NO3 + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: 5 (PbO, + 4 H + 2 e — Pb%* + 2 H,0
Oxidacién: 2 (MnO + 3 H,0+3 e~ ——> MnO; + 6 HT +5¢7)
La ecuacion global es:
5Pb0, + 8H* + 2 MnO—— 5 Pb?* + 2 MnO; + 4 H,0
Afiadiendo los iones que faltan (10 NO3 y 2 H*) se obtiene la ecuacién molecular final:
5Pb0; + 2 MnO + 10 HNO3 —— 5 Pb(NO3), + 2 HMnO,4 + 4 H,0
PbO, es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.

b) La ecuacién quimica ajustada aparece en el problema propuesto en Galicia 2001 y la
especie oxidante es Cr,0%™.

10.16. Dadas las siguientes reacciones, sin ajustar, justifica sin son o no procesos redox. En caso
afirmativo identifique la especie que se oxida y la que se reduce, asi como la especie oxidante y la
reductora:

a) Cu + H,S0, —> CuS0, + SO, + H,0
b) HCl + Ca(OH), —>» CaCl, + H,0
¢)2 Na +F, —> 2 NaF

d) AgNO3 + NaCl —> AgCl + NaNO;
(Canarias 2004)

Seran procesos redox si en ellos las especies implicadas intercambian electrones.
a) Cu + H,SO4, —— CuS0O,4 + SO, + H,0
La ecuacién en forma iénica es:
Cu+ 2 H* SO05~ — Cu?* S0~ + SO, + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: SO3~ + 4 H + 2 e~ —> SO, + 2 H,0
Oxidacién: Cu—> Cu?t +2 e~
H,S0, es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.

Cu es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.
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b) HCI + Ca(OH), — CaCl, + H,0
La ecuacién en forma iénica es:
H* Cl~ + Ca?* 2 0H™ —— Ca?* 2 Cl~ + H,0

Ninguna de la especies presentes intercambia electrones, por tanto, no se trata de un
proceso redox.

c) Na+F,——> NaF
La ecuacion en forma idnica es:
Na+F,——> Nat F~
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: F, +2e™—— 2 F~
Oxidacién: Na—> Nat + e~
F, es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.
Na es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.
d) HCl + Ca(OH), — CaCl, + H,0
La ecuacién en forma iénica es:
Ag* NO3 + Nat CI”—— Ag™* CI” + Na* NO3

Ninguna de la especies presentes intercambia electrones, por tanto, no se trata de un
proceso redox.

10.17. Dados los potenciales estdndar de los siguientes pares, E° (Sn®*/Sn) = -0,13 V y
E° (Ag*/Ag) = 0,79 V. Indica cémo construir con ellos una pila, cudl serd su nomenclatura, asi

como su potencial en condiciones normales.
(Canarias 2004)

Para construir una pila voltaica es preciso que la reacciéon que tenga lugar en ella sea
espontanea, es decir, debe cumplirse que a presién y temperatura constantes, AG < 0.

Una pila voltaica es aquella en la que tiene lugar una reacciéon espontanea, en ella, el par que
presenta mayor potencial actia como catodo y el de menor como anodo de forma que se
obtiene que Egg, > 0.

El potencial normal de la célula se calcula mediante la siguiente expresion:

0 =R 1o
célula =~ “catodo anodo

f_?élula = EZg'*’/Ag - E(S)nz"'/Sn = (-0,79 V) - (-0,13 V) = 0,92 \"4
El catodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccion de reduccidn:

Ag* (aq) +e”—— Ag(s)
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El 4nodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccion de oxidacion:
Sn (s)—— Sn?* (aq) + 2 e~

Sumando ambas, se obtiene la reaccién global:
2 Ag* (aq) + Sn (s)—— 2 Ag (s) + Sn?* (aq)

Un esquema de la pila voltaica es:

Los electrones de la pila se ) — m —
dirigen de forma espontdnea | Anede ~

hacia potenciales crecientes, )

por tanto:

Polo positivo: Ag* /Ag Sn

Puente salino

Polo negativo: Sn?*/Sn
«Cl- K+ —

Ag™* es el oxidante, la
especie que se reduce.

Sn es el reductor, la
especie que se oxida.

. . Sn? Ag*
La notacién de la pila es: 8

Catodo
(+)

Ag

Sn/Sn2+ // Ag+/Ag Sn—>Sn2t+2e Agt+e > Ag

10.18. Una corriente de 10 A estd circulando durante 120 min sobre cloruro de sodio fundido.
Calcula el volumen de cloro, medido a 720 mmHg y 300 K, que se desprende en el dnodo.

(Datos. Constante R = 0,082 atm-L-mol~1-K~; 1 F = 96485 Cmol™?)

(Canarias 2004)

El cloruro de sodio fundido se encuentra disociado de acuerdo con la ecuacién:
NaCl () «—— Nat () +CI~ ()

Las semirreacciones que tienen lugar en los electrodos son:
Cétodo (reduccioén): Na* (I) + e~ ——> Na (1)
Anodo (oxidacién): 2 CI~ (1) —— Cl, (g) + 2 e~

La cantidad de corriente que circula por el sistema es:

C10A-120min 208 1E tmoler . 6 mole
Q= M hin 96485C  1F /o mole

Relacionando moles de Cl, y de electrones:

1 mol Cl,
0,746 mol e ——— = 0,373 mol Cl,
2mol e™
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Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 0,373 mol Cl, (0,082 atm-L-mol~1-K™1) 300 K 760 mmHg
- 720 mmHg 1 atm

=9,7LCl,

10.19. Al afiadir virutas de cobre sobre una disolucién de nitrato de mercurio (1), Hg(NO3),, se
observa que, al cabo de poco tiempo, el cobre se recubre de una capa grisdcea. Interpreta el
fenémeno mediante una reaccion quimica y ordena de mayor a menor los potenciales de los
semisistemas Cu®* /Cuy Hg?* /Hg.

(Canarias 2004)

Si el cobre al introducirlo en una disolucién de nitrato de mercurio (II) se recubre de una capa
gris, quiere decir que tiene lugar una reaccién espontanea. En ella, el par que presenta mayor
potencial actiia como catodo (oxidante) y el de menor como anodo (reductor) de forma que se
obtiene que Eggy, > 0.

Para que una reaccién sea espontanea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacion entre AG° y el potencial de la reacciéon, E°, viene dado por la expresion,
AG® = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Oxidante la especie que sufre la semirreaccion de reduccion:
Hg?* +2e”—— Hg

Reductor la especie que sufre la semirreaccion de oxidacion:
Cu—> Cu?t +2e”

Sumando ambas, se obtiene la reaccion global:
Hg?* + Cu— Hg + Cu?*

El potencial normal de la reaccién se calcula mediante la siguiente expresion:

o = E° _ o
célula = “oxidante reductor

o _ o (] o o
célula = EHgZ"'/Hg - ECuZ"'/Cu >0 — Eng"'/Hg > ECuz*’/Cu
Consultando la bibliografia:

EOHg2+/Hg = 0,85 \% E(()Iu2+/Cu = 0,34 \%

10.20. En San Cibrao (Lugo) se obtiene el aluminio en 512 cubas electroliticas puestas en serie, la
intensidad es 1,45-10° A y el voltaje es 4,2 V por cuba electrolitica. El rendimiento es del 86%.

a) ;Cudnto aluminio se produce en cada cuba cada dia?

b) ;Cudnta energia se consume por dia solamente en el proceso quimico de la electrélisis?

(Dato. 1 F = 96485 C-mol™1)
(Galicia 2004)

a) Si las cubas estdn montadas en serie, la cantidad de corriente que circula por todas ellas es
la misma y se cumple que:
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XV, =X(I'R;)
La semirreaccién para el aluminio es:
Catodo (reduccién): AI3* (1) + 3e™ —— Al (1)
La cantidad de corriente que circula por una cuba diariamente es:

3600 s 1F 1 mol e™

~120.105 -
Th 9eagsc 1F 30107 mole

Q=1,4510°A-24h

Relacionando moles de Al y de electrones teniendo en cuenta un rendimiento del 86%:

1 mol Al 27 gAl 1tAl 86 t Al (real)

1,30-10° mol e~
Mot 3 mole- 1 mol Al 1,17-10° g Al 100 t Al (teérico)

=1,01tAl

b) La potencia diaria consumida en las cubas es:

42V-1,45105A
P =X(I-V) = 512 cubas —ba =3,12-108 W

La energia diaria consumida en las cubas es:

86400 s

3,12:108 W+ 1 dia—— =2,69-1013 ]
1 dia

Expresando el valor en kWh:

2691013 | _ 2 46105 kW-h
' 3,6.10°]

10.21. La pila inventada por John Frederic Daniell (1790-1845), profesor del King’s College de
Londres, se construye mediante un electrodo de cinc sumergido en una disolucién de sulfato de
cinc y otro electrodo de cobre sumergido en una disolucion de sulfato de cobre (II). Los
electrodos se unen mediante un hilo conductor y las disoluciones mediante un puente salino.
Suponga que las concentraciones de las disoluciones son 0,08 M para la de sulfato de cincy 0,1 M
para la de sulfato de cobre (Il). Indique:

a) Cudl es el elemento que hace de cdtodo y cudl de dnodo.

b) Cudl es la reaccién de oxidacién y cudl la de reduccién (semipilas).

c¢) La notacién correcta de la pila.

d) Cudl es la funcién especifica del puente salino que conecta las disoluciones

(Datos. Potenciales estdndar Cu®*/Cu E° = 0,34 V; Zn**/Zn E°=-0,76 V)
(Galicia 2004)

a-b) Para que una reaccién sea espontidnea debe cumplirse que a presiéon y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresidn,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacion-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Una pila voltaica es aquella en la que tiene lugar una reaccién espontanea, en ella, el par que
presenta mayor potencial actia como catodo y el de menor como anodo de forma que se
obtiene que E%),, > 0. La fem o potencial de la pila es igual a:
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El potencial normal de la célula se calcula mediante la siguiente expresion:
o) _ Eo 0
célula ~ “catodo — “anodo
o o
élula = Ecuz+/cu — Eznz+/zn = (0,34 V) - (-0,76 V) = 1,10 V
El catodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccién de reduccion:
Cu?t (aq) +2e~——> Cu (s)
El 4nodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccion de oxidacion:
Zn (s)——> Zn?* (aq) + 2 e~
Sumando ambas, se obtiene la reaccién global:
Cu?* (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn?* (aq)
¢) Un esquema de la pila voltaica es:
Los electrones de la pila se e e
dirigen de forma espontanea |
Anodo Catodo

hacia potenciales crecientes,
por tanto:
Polo positivo: Cu?*/Cu

Polo negativo: Zn?* /Zn

Cu?* es el oxidante, la
especie que se reduce.

Zn es el reductor, la
especie que se oxida.
La notacién de la pila es:

Zn / In%** // Cu?*/Cu

d) La funci6n del puente salino es conectar ambas semipilas de forma que se cierre el circuito
y los electrones circulen libremente dentro del mismo.

in

ZnZ+

(+)

Cu

Puente salino

«CI” K+ >

In—>7In%t +2 e

Cut+2e —>Cu

10.22. Una muestra de 3,00 g de una aleacién de cromo se disolvié en dcido, de modo que todo el

cromo se oxidé a Cr02~. Este ion se redujo a Cr3* en medio bdsico, para lo cual se necesitaron

3,09 g de Na,SO0;. El ion SO%~, que actué como reductor, se oxidé a SOZ~.
a) Escribe la ecuacién iénica ajustada correspondiente a la reduccién del CrO; ™.
b) ;Cudntos moles de CrO2~ reaccionaron con el Na,S0s.

c) ;Qué riqueza en cromo tenia la aleacion inicial?

(Asturias 2004)

a) La ecuacion a ajustar es:

S0%™ + Cr03~ —— S02~ + Cr3*
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Las semirreacciones son:
Reduccién: 2 (CrO3~ + 2H,0+3e”——> Cr3* + 8 OH™
Oxidacién: 3 (SO%~ +20H™ —— S02™ + H,0 +2e")
La ecuacioén global es:
2Cr0% +3S0%" +5H,0—— 5Cr3" +3S03 + 10 OH™
b) Relacionando SO~ con Cr03™:

1 mol SO%~ 2 mol CrO%~

3,09 g SO~
8>3 "80gS0%~ 3 mol S0

=0,026 mol CrO;~

c) Relacionando CrO3~ con aleacién:

0,026 mol CrOi' 1molCr 52gCr
3 galeacion 1 mol CrO3~ 1 mol Cr

100 =45% Cr

10.23. Dados los potenciales estdndar de los siguientes pares, E° (Zn**/Zn) = -0,76 V y
E° (Cu®*/Cu) = 0,34 V:
a) Haz un esquema de la pila que se podria formar indicando todos sus componentes y el sentido
en el que circulan los electrones.
b) Calcula el valor de Ez,-la y representa la notacién de la pila.

(Canarias 2005)

Este problema esta resuelto en el propuesto en Galicia 2004.

10.24. Ajusta las siguientes reacciones por el método del ion-electrén e indica en cada caso cudl
es el oxidante y cudl el reductor:

a) KMnO, + HCl — KCI + Cl, + MnCl, + H,0

b) K,Cr,0, + FeCl, + HCl —> CrCl; + FeCl; + KCl + H,0
(Canarias 2005)

a) La ecuacioén idnica es:
K* MnOj; + H* CI~ —— K* CI™ + Cl, + Mn?* 2 CI™ + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 (MnO; + 8 H* + 5 e” — Mn?* + 4 H,0)
Oxidacién: 5 (2C1"—— Cl, +2e7)
La ecuacion global es:
2MnO; + 16 H* + 10 CI” —— 2 Mn?* + 8 H,0 + 5 Cl,
Afiadiendo los iones que faltan (6 C1~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:
2 KMnO,4 + 10 HCl — 2 MnC(l, + Cl, + 8 H,0 + 2 KCl

MnO} es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.
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CI™ es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.
b) La ecuacioén iénica es:
2 K* Cr,0%~ + Fe?* CI” + HY CI” —— Cr3* CI™ + Fe3* C1I” + K* CI™ + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: Cr,02~ + 14 H* + 6 e ——> 2 Cr3* + 7 H,0
Oxidacién: 6 (Fe?t —— Fe3t +e7)
La ecuacion global es:
Cr,02~ + 14 H* + 6 Fe?t —— 2 Cr3* + 6 Fe3* + 7 H,0
Afiadiendo los iones que faltan (26 ClI~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:
K;Cr,07 + 14 HCl + 6 FeCl, —— 2 CrCl3+ 6 FeCl3 + 7 H,0 + 2 KCI
Cr, 0% es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.

Fe?* es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.

10.25. Se quiere hacer un recubrimiento de una superficie con cromo (cromado) y para ello se
dispone de una disolucidn dcida que contiene Cr05. Se pide:

a) Escribe la semirreaccion de reduccion de Cr0Os a Cr (s) en medio dcido.

b) ;Cudntos gramos de cromo se depositarian al pasar una carga de 1,0-10* C?

c) ;Cudnto tiempo tardard en depositarse un gramo de cromo utilizando una corriente de 6 A?

(Dato. 1 F = 96485 Cmol™1)
(Canarias 2005)

a) La semirreaccion de reduccion es:

CrO; +6 H* +6 e"—— Cr + 3 H,0
b) Relacionando moles de electrones y Cr:

1F 1mole” 1molCr 52gCr

1,0-10* C
96485 C 1F 6 mol e~ 1 mol Cr

=09gCr

c) Relacionando Cr y cantidad de corriente:

leC 1 mol Cr 6 mole™ 96485 C 11133 C
e 52gCr 1molCr 1mole™

El tiempo necesario con una corriente de 6 A es:

11133 C 1 min
" 6A  60s

= 30,9 min
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10.26. a) Justifica si los elementos quimicos: plata, cobre, cadmio, cinc y magnesio, se disuelven
en una disolucion 0,1 M de dcido clorhidrico, a partir de los siguientes potenciales normales de
reduccion E°:
(Ag*/Ag) = 0,80 V; (Cu?* /Cu) = 0,34 V; (Cd?** /Cd) = -0,40 V; (Zn?** /Zn) = -0,76 V; (Mg?**+/Mg)
=-2,37V.
b) Ordena, justificando la respuesta, los iones anteriores de mds a menos oxidante.

(Canarias 2006)

Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacion entre AG° y el potencial de la reacciéon, E°, viene dado por la expresion,
AG® = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

a) Parala reaccidén entre HCl y Ag las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 HY +2 e —— H, E°=0,00V

Oxidacién: 2 Ag—— 2 Agt +2 e~ E°=-(0,80V)

Reacci6n global: 2H* + 2 Ag——> H, + 2 Ag* E°=-0,80V

La no espontaneidad del proceso queda confirmada por los valores de E° < 0 y de AG® > 0, por
tanto, el Ag no se disuelve en HCL

= De la misma forma, con el Cu (E° = 0,34 V) también se obtiene que E° < 0 y de AG® > 0, por
tanto, el Cu no se disuelve en HCL

= Para la reaccion entre HCl y Zn las semirreacciones que tienen lugar son:
Reducciéon: 2Ht +2e™——> H, E°=0,00V

Oxidacién: Zn—> Zn?* + 2 e~ E°=-(-0,76V)

Reaccion global: 2 HY + Zn—— H, + Zn?* E°=0,76 V

La espontaneidad del proceso queda confirmada por los valores de E° > 0 y de AG® < 0, por
tanto, el Zn se disuelve en HCI.

= De la misma forma, con el Mg (E° = -2,37 V) también se obtiene que E° > 0 y de AG® < 0, por
tanto, el Mg se disuelve en HCL

b) Los iones son tanto mas oxidantes cuanto mayor es su potencial de reduccién. Los iones
dados ordenados por poder oxidante decreciente son:

Agt (E°=+0,80V) > Cu?*t (E°=+0,34V) > Zn?* (E°=-0,76 V) > Mg?* (E°=-2,37V)

rd
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10.27. A partir de siguientes potenciales normales de reduccion:

E°(Zn**/Zn) =-0,76 V; E° (Ag*/Ag) = 0,80 V; E° (F,/F~) = 2,87 Vy E° (Cl,/Cl™) = 1,36 V. Indica
justificando las respuestas con las reacciones que tienen lugar, las siguientes cuestiones:

a) ;Puede reducir el cinc a los cationes plata?

b) ;Puede oxidar el cloro a los iones fluoruro?
(Canarias 2006)

Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresidn,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacion-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

a) Para la reaccién entre Zn y Ag™ las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 AgT +2e™—— 2 Ag E°=0,80V

Oxidacién: Zn—> Zn?* + 2 e~ E°=-(-0,76V)

Reaccion global: 2 Agt + Zn——> 2 Ag + Zn®>* E°=1,56V
La variacion de energia libre de Gibbs, AG®, del proceso es:

96485 C 1K

AG® =-2 mol 1,56 V—5— =-301K]
mol 10°]

La espontaneidad del proceso queda confirmada por los valores de E° > 0 y de AG° < 0.
b) Para la reacciéon entre Cl, y F~ las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccion: Cl, + 2e”—— 2 CI™ E°=1,36V

Oxidacién: 2F"——> F, + 2 e~ E°=-(-2,87V)

Reaccion global: Cl, + 2F-—— 2 ClI™ + F, E°=-151V
La variacion de energia libre de Gibbs, AG®, del proceso es:

96485 C 1K]
AG® = -2 mol———(-1,51V) 3
mol 10°]

La no espontaneidad del proceso queda confirmada por los valores de E° < 0 y de AG® >
0.

=291,3 K]

10.28. Dados los potenciales estdndar de los siguientes pares:

a) E° (Zn?* /Zn) = -0,76 Vy E° (Cu®* /Cu) = 0,34 V.

b) E° (Zn?*/Zn) =-0,76 Vy E° (Ag* /Ag) = 0,80 V.

c) E°(Zn?*/Zn) =-0,76 Vy E° (Li* /Li) = -3,05 V.

Indica, en caso, las reacciones que tienen lugar en el dnodo y en el cdtodo, asi como la fuerza

electromotriz de las células galvdnicas.
(Canarias 2006)
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Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresion,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién serd espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Una célula galvanica es aquella en la que tiene lugar una reaccién espontanea, en ella, el par
que presenta mayor potencial actia como catodo y el de menor como anodo de forma que se
obtiene que E,;, > 0. La fem o potencial de la célula se calcula mediante la expresion:

0 =R 1o
célula = “catodo anodo

Catodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccién de reduccidn.
Anodo es el electrodo en el que tiene lugar la semirreaccién de oxidacién.
a) Reaccién entre Cu?*/Cuy Zn?* /Zn

Catodo: Cu?* (aq) + 2 e — Cu (s)

Anodo: Zn (s)—> Zn%* (aq) + 2 e~

Reaccién global: Cu?* (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn?* (aq)
La fem de la célula es:
cetula = ECuz+jcu = Egne+/zn = (0,34 V)~ (-0,76 V) = 1,10 V
b) Reaccién entre Ag* /Agy Zn?* /Zn
Catodo:2 Ag* (aq) +2e”—— 2 Ag (s)

Anodo:Zn (s)—> Zn%* (aq) + 2 e~

Reaccion global: 2 Ag* (aq) + Zn (s) — 2 Ag (s) + Zn?* (aq)
La fem de la célula es:
Célula = Eag+/ag = Ezn2+/zn = (0,80 V) = (-0,76 V) = 1,56 V
c) Reaccién entre Zn?* /Zny Lit /Li
Catodo:Zn?* (aq) + 2 e"—— Zn (s)

Anodo:2 Li (s)—> 2 Li* (aq) +2 e

Reaccién global: Zn?* (aq) + 2 Li (s)— Zn (s) + 2 Li* (aq)
La fem de la célula es:

célula = E%n2+/Zn - E(L),i"'/Li =(-076V) - (-3,05V) =2,29V
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10.29. Ajusta las siguientes reacciones por el método del ion-electrén e indica en cada caso cudl
es el oxidante y cudl el reductor:

a) NalO5 + Nal + HCl — NaCl + I, + H,0

b) chr207 + FeSO4_ + H2504 HCT2(504_)3 + Fez(SO4)3 + K2$04 + Hzo
(Canarias 2006)

a) La ecuacién idnica es:
Na* 103 + 1" +H* ClI"—— H* CI” + 1, + H,0
Las semirreacciones son:
Reduccién: 103 + 6HT +5e™—— % 1, + 3H,0
Oxidacion: 5 (I"——> % 1, +e7)
La ecuacion global es:
103 +6HY+51"—— 31, +3H,0
Afiadiendo los iones que faltan (6 C1~ y 6 Na*) se obtiene la ecuacién molecular final:
NalO3 + 5 Nal + 6 HCl—> 6 NaCl + 3 I, + 3 H,0
103 es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.
I” es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.
b) La ecuacién idnica es:
2 K* Cr,0%~ + Fe?* S0%2~ + 2H* S0~ —— 2 Cr3t 350%™ + 2 Fe3* + 2K* + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: Cr,02~ + 14 H* + 6 e —— 2 Cr3* + 7 H,0
Oxidacion: 3 (2 Fe?t —— 2 Fe3t +2¢e7)
La ecuacion global es:
Cr,02~ + 14 H* + 6 Fe?t —— 2 Cr3* + 6 Fe3* + 7 H,0
Afadiendo los iones que faltan (13 SO3~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:

K2CI'207 +7 HzSO4 +6 FeSO4—) Crz (804)3 +3 Crz (504_)3 +7 Hzo + Kst4

Cr, 0% es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.

Fe?* es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.
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10.30. Si se afiade cobre en polvo sobre una disolucion acuosa de nitrato de plata 1 M se observa
un ligero depésito de color gris y una progresiva intensificacién del color azul.

a) ;Qué reaccién se produce?

b) Calcula la variacién de la energia libre y explica si el proceso es espontdneo.

c) Explica como construirias una pila cobre-plata si dispones de: hilo de plata, hilo de cobre
disolucion 1 M de sulfato de cobre (I1) y disolucién 1 M de nitrato de plata. La explicacion debe
incluir: la reaccién que se produce el sentido en que circulan los electrones, el dnodo, el cdtodo y
la fuerza electromotriz o potencial de la pila.

Datos. E° (Cu®* /Cu) = 0,34 V; E° (Ag™ /Ag) = 0,80 V.

(Galicia 2006)
a) En la reaccion entre Cu (s) y Ag™ (aq) las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccion: 2 Ag* (aq) +2 e ——> 2 Ag(s) E°=0,80V
Oxidacion: Cu (s) —> Cu?* (aq) +2 e~ E°=(-0,34V)
Reaccién global: 2 Ag* (aq) + Cu (s) —> 2 Ag (s) + Cu?* (aq) E°=0,46V

b) La variacion de energia libre de Gibbs, AG®, del proceso es:

96485 C 1KJ
AG® =-2 mol——— (0,46 V) —
mol 10° ]

=-88,8KJ

Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG® < 0.

La relacién entre AG° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresidn,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién serd espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Una pila voltaica es aquella en la que tiene lugar una reaccién espontanea, en ella, el par que
presenta mayor potencial actia como catodo y el de menor como anodo de forma que se
obtiene que Eg),1, > 0. La fem o potencial de la pila es igual a:

¢) Un esquema de la pila voltaica es:

Los electrones de la célula se e

dlrlgen. de formzfl espontanea hacia | , . ) Catodo
potenciales crecientes, por tanto: a I "
Polo positivo: Ag* /Ag

Cu Ag
Polo negativo: Cu?*/Cu Puente salino

Ag* es el oxidante, la especie que < Ko

se reduce.

Cu es el reductor, la especie que
se oxida.

La notacién de la pila es:

Cu/Cu®* // Ag*/ Ag

Ag*

Cu—>Cu? +2e 2Agt+2e >2Ag
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10.31. Se montan en serie tres cubas electroliticas. La primera contiene una solucién de nitrato
de AgNOs; la segunda, una solucién de CuSQy,; y la tercera, una solucién de AuCl;. Al cabo de un
cierto tiempo de circular una corriente continua, se han depositado 5,40 g de Ag en el cdtodo de
la primera cuba electrolitica.

a) Calcule el niimero de dtomos de Cu depositados en el cdtodo de la segunda cuba electrolitica.
b) Calcule la masa de Au depositada en el cdtodo de la tercera cuba.

c¢) Dibuje un esquema del montaje.

d) En la nutricién parenteral, que se administra en algunos enfermos por via intravenosa, se
necesita suministrar oligoelementos del tipo del ion Cu?*. Sabiendo que el pH de la sangre es de
7,4; y siendo conscientes de que hay que evitar la precipitacién del Cu®* en forma de Cu(OH),
en la sangre. ;Cudl debe ser la concentracién mdxima de Cu?* libre en la sangre?

(Datos. Niimero de Avogadro = 6,022:10*3 mol~1; Kps =2,2°1 0729
(Galicia 2007)

a) Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones que se producen en los catodos
de las cubas son:

Agt(aq)+e”"—>Ag(s) Cu?t(ag)+2e ——>Cu(s) Au3t(aq)+3e —>Au(s)

Como las tres cubas se encuentran conectadas en serie pasa la misma cantidad de corriente
por ellas y, por tanto, a partir de la masa de plata depositada en la primera cuba se puede
calcular lo que se deposita en las siguientes:

5,40 1molAg 1mole” 1F
& g1079gAg 1 mol Ag 1 mole~

=0,05F

1 mol e~ 1 mol Cu 6,022-10%3 4tomo Cu 22 <
0,05F — =1,51-10“ atomo Cu
1F 2 mol e 1 mol Cu

b) La masa de Au depositado es:

005F1m01e_1molAu 197gAu_329 A
’ 1F  3mole- 1molau <7844

c) Un esquema del montaje es:

T

frosi

R
¥,

Cf 2 (g

i

! AgNO 3 (aq)

CuSOd - | AUCl3 g |

d) La ecuacién quimica correspondiente a la disolucién del Cu(OH), (s) es:

Cu(OH), (s)—> Cu?* (aq) + 2 OH™ (aq)
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La expresion del producto de solubilidad es:
Kps = [Cu®*] [OHT]?

Teniendo en cuenta que el pH de la sangre es 7,4 el valor del pOH es:
pOH=14-pH=14-7,4=6,6

A partir de este valor se obtiene el de [OH™]:
[OH"]=10"POH __ [OH"]=10"%°*M

Sustituyendo en la expresion de K5 se puede obtener [Cu?*] méaxima en sangre:

2,2:107%°
[Cu**]= ——=3,510"" M
(107°7)2

10.32. Ajusta las siguientes reacciones por el método del ion-electrén, indicando las
semirreacciones de oxidacion y reduccion, asi como, el agente oxidante y reductor:

a) Cu+ HNO; —— Cu(NO3), + NO + H,0

b) K,Cr,0, + FeCl, + HCl —> CrCl; + FeCl; + KCl + H,0
(Canarias 2007)

a) La ecuacion idnica es:
La ecuacién i6nica es:
H* NO3 + Cu—> Cu?* 2 NO3 + NO + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 (NO3 +4 H* +3e™——> NO + 2 H,0)
Oxidacién: 3 (Cu—— Cu?* +2e7)
La ecuacion global es:
2NO3 +8H* +3 Cu—> 3 Cu?* + 2NO + 4 H,0
Afadiendo los iones que faltan (6 NO3) se obtiene la ecuacién molecular final:
8 HNO3 + 3 Cu—— 3 Cu(NO3), +2 NO + 4 H,0
NO3 es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.
Cu es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.

b) Este problema se encuentra resuelto en Canarias 2005.
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10.33. Escribe y ajusta las reacciones que tienen lugar en los siguientes casos:

a) Si se introduce una barra de hierro en una disolucién de nitrato de plata.

b) Si se mezcla una disolucion de permanganato potdsico en medio dcido con otra de cloruro de
estario.

(Datos. E° (Ag*/Ag) = +0,80 V; E° (Fe?**/Fe) = -0,44 V; E° (MnO;/Mn?t) = +1,51 V;

E° (Sn**t /Sn?t)=+0,15V)
(Canarias 2007)

a) Si se introduce una barra de Fe en una disoluciéon de AgNO;, como E° (Ag*/Ag) > E°
(Fe?* /Fe), la sustancia que tiene mayor potencial de reduccién, Ag*, se comporta como
agente oxidante y se reduce a Ag, mientras que el Fe se oxida a Fe?™.

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccion: 2 Ag* (aq) + 2 e~ —— 2 Ag (s) E°=0,80V
Oxidacién: Fe (s)—> Fe?* (aq) + 2 e~ E°=-(-0,44V)
Reaccién global: 2 Ag* (aq) + Fe (s) —— 2 Ag (s) + Fe?* (aq) E°=1,24V

Anadiendo los iones que faltan (2 NO3) se obtiene la ecuacion final:
2 AgNO3 + Fe——> Fe(NO3), + 2 Ag

b) Si se mezcla una disolucién de KMnO, en medio acido con otra disolucién de SnCl,, como
E° (MnO; /Mn?*) > E° (Sn**/Sn?%), la sustancia que tiene mayor potencial de reduccién,
MnOj, se comporta como agente oxidante y se reduce a Mn?*, mientras que el Sn?* se oxida a
Sn*t,

Las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 (MnOj (aq) + 8 H* (aq) + 5 e~ —— Mn?* (aq) + 4 H,0 (1)) E°=1,51V

Oxidacion: 5 (Sn?* (aq) — Sn** (aq) + 2 e7) E°=-(0,14V)

Reaccién global: 2 MnO; + 16 H* + 5 Sn?* —— 2 Mn?* + 5 Sn**+ 8 H,0 E°=136V
Afiadiendo los iones que faltan (2 K* y 26 Cl~ ) se obtiene la ecuacién final:

2 KMnO, + 5 SnCl, + 16 HCl—> 2 MnCl, + 5 SnCl, + 2 KCl + 8 H,0

10.34. Dadas las siguientes pilas cuyas notaciones son respectivamente:

Ni (s)/Ni** (aq) // Ag™ (aq)/Ag (s)

Zn (s)/ Zn** (aq) // Cu** (aq)/Cu (s)
Se pide:
a) Dibuja un esquema de cada una de las pilas indicando, en cada caso, la composicién de la
disolucion que actiia como puente salino.
b) Indica en cada caso las reacciones que tienen lugar en el dnodo y en el cdtodo.
c) Calcular la fem, E2gy,, de las celdas voltaicas indicadas.
(Datos. E° (Ni?*/Ni) = -0,25 V; E° (Ag* /Ag) = +0,80 V; E° (Zn** /Zn) = -0,76 V; E° (Cu®* /Cu) =
+0,34 V)

(Canarias 2007)
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* Para la pila Ni (s)/ Ni?* (aq) // Ag* (aq)/Ag (s)

a) Como E° (Ag*/Ag) > E° ( Ni?*/Ni), la sustancia que tiene mayor potencial de reduccién,
Ag™, se comporta como agente oxidante y se reduce a Ag, mientras que el Ni se oxida a Ni?*.

Los electrones de la célula se . o

dirigen de forma espontdnea | . — m —

hacia potenciales crecientes, | Anede ~ Catodo
por tanto: ) )

mgm . +
Polo positivo: Ag™ /Ag Ni Ag

Polo negativo: Ni2+/Ni Puente salino

«—CI- K+ —

Ag? es el oxidante, la especie
que se reduce.

Ni es el reductor, la especie
que se oxida.
La notacién de la pila es:

Ni / Ni2* // Ag*/Ag

Niz+ Ag*

Ni > NiZ* + 2 e Agr+e— Ag

b) Las semirreacciones en cada electrodo son:
Catodo (reduccion): 2 Ag* (aq) +2 e~ —— 2 Ag (s)

Anodo (oxidacién): Ni (s) — Ni?* (aq) + 2 e~

Reaccién global: 2 Ag* (aq) + Ni (s)— 2 Ag (s) + Ni?* (aq)

c) La fem de la célula se calcula mediante la expresion:

0 =R 1o
célula =~ “catodo anodo

catula = Enge /g = Eniz+ni
celula = (0,80 V) = (-0,25V) = 1,15V

* Para la célula Zn (s)/ Zn?* (aq) // Cu?®* (aq)/Cu (s) (Resuelto en Galicia 2004).

10.35. Se hace pasar una corriente de 0,452 A durante 1,5 h a través de una celda de electrolisis
que contiene CaCl, fundido. Se pide:

a) Escribe las reacciones que tiene lugar en el dnodo y en el cdtodo.

b) ;Qué cantidad de calcio se deposita?

(Dato. Constante F= 96487 Cmol™1)
(Canarias 2007)

a) El cloruro de calcio en disolucién acuosa se encuentra disociado de acuerdo con la
ecuacion:

CaCl, (1) «—— Ca?* () +2Cl- (1)
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Las semirreacciones que tienen lugar en los electrodos son:
Catodo (reduccién): Ca®* (1) + 2 e~ —— Ca (1)
Anodo (oxidacién): 2 C1- (1) — Cl, (g) + 2 e~

b) La cantidad de corriente que circula por la celda es:

=2441C

0452A-1,5h S000s
Q=0, ’ 1h

Relacionando la cantidad de corriente con la sustancia depositada:

2441Clmole‘ 1molCa 40gCa = 0.506 & C
96485 C 2mole- 1molCa o o8%2

10.36. Ajusta las siguientes reacciones por el método del ion-electrén, indicando las
semirreacciones de oxidacion y reduccidn, asi como, el agente oxidante y reductor:
a) K,Cr,0, + HClO, + Hl ——> Cr(Cl0,)3 + KClO, + I, + H,0

b) KMnO, + H,S+ H,S0, —> MnS0, +S + H,0 + K,S0,
(Canarias 2008)

a) La ecuacidn ionica inicial es:
2 K* Cry,02~ + 1~ + H* C10; — Cr3* 3 ClO; + K* + 1, + H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: Cr,02~ + 14 H* + 6 e —— 2 Cr3* + 7 H,0
Oxidacién: 3 (21" —— 1, +2e7)
La ecuacion global es:
Cr,02~ +14HY +6 1" ——>2Cr3* + 31, + 7 H,0
Afiadiendo los iones que faltan (8 Cl0; y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:
K;Cr; 07 + 8 HC104 + 6 HI——> 2 Cr(Cl04)3 + 3 1, + 2 KClO4 + 7 H,0
Cr, 0% es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.
I” es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.
b) La ecuacién idnica es:
K* MnOj + 2 H* S2~ —— Mn?* S0%~ + 2K* + S+ H,0
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 (MnO; + 8 HY + 5 e~ — Mn?* + 4 H,0)
Oxidacion: 5 (S2~——>S+2e7)

La ecuacion global es:
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2MnO; +16 Ht +5527 —— 2 Mn?* +5S + 8 H,0
Afadiendo los iones que faltan (3 SO%~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:
2 KMnO, + 5 H,S + 3 H,S0,—— 2 MnSO,4 +5S + K,S0, + 8 H,0

MnO; es el oxidante, la especie que gana electrones y se reduce.

S2- es el reductor, la especie que cede electrones y se oxida.

10.37. De los siguientes metales: Al Fe, Ag, Au y Ni, justifica cudles reaccionardn
espontdneamente con iones Cu?*. Escribe las reacciones que se produzcan.
(Datos. E° (Al3* /Al)= -1,66 V; E° (Fe?* /Fe) = -0,44 V; E° (Ag*/Ag) = 0,80 V; E° (Au3* /Au) =
1,50 V; E° (Ni?* /Ni)=-0,25 V; E° (Cu** /Cu) = 0,34 V)

(Canarias 2008)

Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresidn,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacion-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:
3 Cu?* (aq) + 2 Al (s)—— 3 Cu (s) + 2 AI3* (aq)
Las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccién: 3 (Cu?* (aq) + 2e”—— Cu (s)) E°=0,34V

Oxidacién: 2 (Al (s) — AI** (aq) + 3 e7) E°=-(-1,66V)

Reaccién global: 3 Cu?* (aq) + 2 Al (s) —— 3 Cu (s) + 2 AI3* (aq) E°=2,00V
Es una reaccion en la que E° > 0, entonces AG® < 0, y la reacciéon es espontanea.
= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:

Cu?* (aq) + Fe (s)— Cu (s) + Fe?* (aq)

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccién: Cu?* (aq) +2 e~ —— Cu (s) E°=0,34V
Oxidacién: Fe (s)— Fe?* (aq) + 2 e~ E°=-(-0,44V)
Reaccion global: Cu?* (aq) + Fe (s)—— Cu (s) + Fe?* (aq) E°=0,78V

Es una reaccién en la que E° > 0, entonces AG® < 0, y la reaccion es espontanea.
= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:
Cu?* (aq) + 2 Ag (s)— Cu (s) + 2 Ag* (aq)

Las semirreacciones que tienen lugar son:
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Reduccién: Cu?* (aq) +2 e~ —— Cu (s) E°=0,34V
Oxidacion: 2 (Ag (s)—> Ag* (aq) +e7) E°=-(0,80V)
Reaccion global: Cu?* (aq) + 2 Ag (s)— Cu (s) + 2 Ag* (aq) E°=-0,46V

Es una reaccién en la que E° < 0, entonces AG® > 0, y la reaccién es no espontanea.
= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:
3 Cu?* (aq) + 2 Au (s)—— 3 Cu (s) + 2 Au®* (aq)
Las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccién: 3 (Cu?* (aq) + 2 e~ — Cu (s)) E°=0,34V

Oxidacién: 2 (Au (s) — Au3*t (aq) +3 ") E°=-(1,50V)

Reaccién global: 3 Cu?* (aq) + 2 Au (s)——> 3 Cu(s) + 2Au3t (aq) E°=-1,16V
Es una reaccidn en la que E° < 0, entonces AG® > 0, y la reaccidn es no espontanea.
= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:

Cu?* (aq) + Ni (s) — Cu (s) + Ni%* (aq)

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccién: Cu?* (aq) + 2 e~ — Cu (s) E°=0,34V
Oxidacion: Ni (s) —— Ni%* (aq) + 2 e~ E°=-(-0,25V)
Reaccién global: Cu?* (aq) + Ni (s) — Cu (s) + Ni?* (aq) E°=0,59V

Es una reaccidn en la que E° > 0, entonces AG® < 0, y la reaccién es espontanea.

Por tanto, s6lo reaccionardan con Cu?* aquellos metales que tengan un potencial de
reduccion inferior a 0,34 V, es decir, Al, Fe y Ni.

10.38. Considera la reaccion:
Cu+HNO; —> Cu(NO3), + NO + H,0
a) Ajusta la reaccién por el método del ion-electron.

b) ;Qué volumen de NO (medido a 1 atm y 273 K) se desprenderd si se oxidan 2,50 g de cobre

metdlico?
(Canarias 2008)

a) Este problema se encuentra resuelto en Canarias 2007.
8 HNO3 + 3 Cu—— 3 Cu(NO3), +2 NO + 4 H,0

b) Relacionando Cu y NO:

2508 C 1 mol Cu 2 mol NO 22,4LNO_059LN0
PU B35 g Cu 3molCu 1molNO
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10.39. La reaccidn del perdxido de bario con dcido sulfiirico en condiciones adecuadas conduce a
la formacién de una disoluciéon acuosa de perdxido de hidrégeno (agua oxigenada) y un
precipitado de sulfato de bario.

La disolucidn acuosa de peréxido de hidrégeno se valora con permanganato de potasio en medio
sulftirico.

a) Escribir y ajustar la reaccién de obtencion del H,0, acuoso.

b) Escribir y ajustar la reaccién de oxidacion-reduccion que tiene lugar en el proceso de
valoracidn, sabiendo que entre los productos de la reaccién se desprende oxigeno molecular (0,)
y se forma sulfato de manganeso (I1).

c¢) Calcular el rendimiento de la reaccién de obtencion del agua oxigenada si se parte de 20 g de
Ba0, y el volumen de oxigeno producido durante la valoracién, medido en condiciones normales,

esdel L.
(Castilla y Ledn 2008)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la obtencién del H, 0, es:
BaO, (s) + H,S04 (aq)— H,0, (aq) + BaS0,4 (aq)

b) La ecuaciéon molecular correspondiente a la reaccién de oxidacidén-reduccién entre H,0, y
KMnO, es:

KMnO, + H,0, + H,SO, —— 0, + MnSO,
La ecuacién i6nica es:
K* MnOj + H,0, + 2 H* SOZ~ —> Mn?* S03™ + 0,
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: 2 (MnO; + 8 HY + 5 e~ —— Mn?* + 4 H,0)
Oxidacién: 5 (H,0,——> 0, +2HT +2e7)
La ecuacioén global es:
2MnO; + 6H* + 5 H,0, —> 2 Mn?* +50, + 8 H,0
Afadiendo los iones que faltan (3 SOZ~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:
2 KMnO4 + 5H,0;, + 3 H,SO,—— 2 MnSO, + 5 0, + K,S04 + 8 H,0
c) Relacionando BaO, y H,0,:

1 mol BaO, 1molH,0, 1molO, 22,4LO,

20 g BaO
& 58Y2769,3 g Ba0, 1 mol BaO, 1 mol H,0, 1 mol O,

=2,6L0,

El rendimiento del proceso es:

1,0 L O, (real)
2,6 L O, (tedrico)

100 = 38,5%
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10.40. Cuando reacciona el cromato de potasio con el dcido clorhidrico puede obtenerse cloruro
de cromo (1ll), a la vez que se forma un gas amarillo-verdoso y otros compuestos solubles en
agua.

a) Ajuste la reaccion por el método del ion-electrén.

b) ;Cudntos mL de dcido clorhidrico del 37% y densidad relativa 1,19 serdn necesarios para la
reaccion con 7 g de cromato?

c) ;Qué volumen de gas, medido a 20°C se formard en el caso anterior?

(Dato: Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Castilla y Leén 2008)

a) Teniendo en cuenta que el gas amarillo-verdoso que se desprende es el Cl,, la ecuacién a
ajustar es:

K,Cr0, + HCl— CrCl; + Cl,
La ecuaci6n i6nica inicial es:
2K* Cr03~ +ClI" Hf ——> Cr3* 3 Cl™ + Cl,
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién:2 (Cr03~ + 8 HY + 3 e~ —— Cr3* + 4 H,0)
Oxidacién: 3 (2C1"—— Cl, +2e7)
La ecuacion global es:
2CrO3~ +16 Ht +6 CI"—— 2 Cr3* + 3 Cl, + 8 H,0
Afiadiendo los iones que faltan (10 ClI~ y 2 K*) se obtiene la ecuacién molecular final:
2K,Cr04 +16 HCl—> 2 CrCl3 + 3 Cl, + 2 KCl1 + 8 H,0
b) Relacionando el cromato con HCl:

,_ 1 mol Cr03~ 16 mol HCI
7 g CrO% 5= 5=
116 g CrO;~ 2 mol CrOg

= 0,483 mol HCI

Como se dispone de HCl de riqueza 37%:

0463 mol 1 265 8 HCI 100 gHCI37% 1mLHCI37% _ o0 o
A MO T Mol HGl ~ 37gHCl 1,19gHCI37% o™ 0

c¢) Relacionando moles de HCl y de Cl,:

0,483 mol Hel 22 _ 69 mol 1
A6 MO T6molHCl  °° Mottie

Considerando comportamiento ideal y suponiendo una presién de 1 atm, el volumen ocupado
por el gas es:

Ve 0,09 mol Cl, (0,082 atm-L-mol‘l-K‘l) (20+273) K
- 1 atm

=2,2LCl,
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10.41. En la vida diaria son muy diversos los procesos que implican un flujo de electrones, desde
el fenémeno de un reldmpago hasta las pilas que hacen funcionar radios, relojes o0 marcapasos.
También un flujo de cargas hace posible el funcionamiento del sistema nervioso en los animales.
La electroquimica es la rama de la quimica que estudia la interaccion entre la electricidad y la
materia.

En base a sus conocimientos de electroquimica y por aplicacién de la ecuacién de Nernst y leyes
de Faraday, conteste a las siguientes cuestiones:

a) A concentraciones equimoleculares de Fe?* (aq) y Fe3* (aq), ;cudl debe ser la concentracién
de Ag* (aq) para que el potencial de la pila galvdnica formada por los pares Ag* (aq)/Ag (s) y
Fe?* (aq)/ Fe3* (aq), sea igual a cero?

b) Determine la constante de equilibrio a 25°C para la reaccién del apartado anterior.

c) Se hace pasar una corriente de 400 mA durante 20 minutos, a través de una disolucion que
contiene nitrato de plata y nitrato de hierro (1) en concentraciones 1 M de cada sal. ;Qué metal
y en qué cantidad se deposita en el cdtodo? Razona la respuesta. ;Qué reaccion tiene lugar en el
dnodo?

(Datos. Potenciales estdndar de electrodo, E°, Ag* (aq)/Ag (s) = 0,80 V; Fe3* (aq)/ Fe** (aq) =
0,77 V; Fe?* (aq)/Fe (s) = -0,44 V. Faraday = 96500 C-mol™1)
(Asturias 2008)

a) En la pila galvanica formada por los electrodos Ag*/Ag y Fe3* /Fe?*, la sustancia que tiene
mayor potencial de reduccién, Ag*, se comporta como agente oxidante y se reduce a Ag,
mientras que el Fe?* se oxida a Fe3*.

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Catodo: Ag* (aq) + e~ —— Ag (s) E°=0,80V
Anodo: Fe?* (aq)— Fe3* (aq) + e~ E°=-(0,77V)
Reaccién global: Ag* (aq) + Fe?* (aq) —— Ag (s) + Fe3* (aq) E°=0,03V

El potencial de la pila se calcula mediante la siguiente expresion:
Epila = Ecétodo - Eénodo

Al tratarse de disoluciones que no estdn en estado tipo o estandar es preciso aplicar la
ecuacion de Nernst:

0,0592 [red]

o

- n 8 [oxd]
. 0,0592  [red] . 0,0592 1
Ecétodo = Ecétodo - n 0g [OXd] Ecétodo = EAg+/Ag - 1 0og [Ag*]
. 0,0592  [red] . 0,0592  [Fe?*]
Eénodo = Eénodo - n 0og [OXd] Eénodo = EFe3+/FeZ+ - 1 lOg [Fe3+]

Como Ey, = 0y [Fe?*] = [Fe3*]:

0,80 -0,0592 - log 0,77 —> [Ag*]1=0,311M

[Agt]
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b) En el equilibrio se cumple que E = 0, por tanto teniendo en cuenta que:

AG° = -nFE° nFE°
—— InK=

AG°=-RTInK

El valor de la constante K es:

~1(96500 C-mol™) (0,03 V)
(8,314 ]-mol~1-K~1) (298 K)

In K=3,21

c) El Fe?*, con menor potencial de reduccién (E° = -0,44 V), se reduce mas facilmente que
el Ag"™ que posee mayor potencial (E° = 0,80 V).
La semirreaccion de reduccion del Fe?* es:

Catodo: Fe?* (aq) + 2 e —— Fe (s)

Los aniones de las dos cubas no se sufren reaccién redox, lo hacen los iones OH™ procedentes
del agua que son mas faciles de oxidar:

Anodo: 4 OH™ (aq)—> 0, (g) + 2 H,0 (g) +4 e~

La cantidad de corriente que pasa por el anodo en 20 min es:

60s
20 min — =480C

=]-t=400 mA
Q m 103 mA 1 min

Relacionando la carga eléctrica con la cantidad de hierro:

48Oclmole_lmolFe 24,3gFe_014 E
96485C 2mole- 1molFe ~  8°°

10.42. Se montan en serie dos cubas electroliticas que contienen disoluciones de AgNO5 y de
CuS0,, respectivamente. Calcula los gramos de plata que se depositardn en la primera si en la
segunda se depositan 6 g de Cu.

(Constante de Faraday = 96485 C-mol™!)
(Canarias 2009)

Las disoluciones acuosas contienen CuSO, y AgNO; disociados en iones segun las siguientes
ecuaciones:

CuS0, (aq) — Cu?* + S02%~ AgNO; (ag)—> Ag™ + NO3

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones que se producen en los cadtodos de
las cubas son, respectivamente:

Cu?* (aq) +2e~——> Cu (s) Ag* (aq) + e~ —> Ag (s)

Como las dos cubas se encuentran conectadas en serie pasa la misma cantidad de corriente
por ellas y, por tanto, a partir de la masa de plata depositada en la primera cuba se puede
calcular lo que se deposita en la siguiente:

1mol Cu 2mole™ 1mol Ag 1079 g Ag
4 63,5gCu 1 molCu 1 mole” 1molAg

6gC =20,4gAg
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Los aniones de las dos cubas no se sufren reaccién redox, ya que no pueden oxidarse y lo
hacen los iones OH™ procedentes del agua.

10.43. Dados los datos de potencial estdndar de reduccion de los siguientes sistemas: E° (1,/1”) =
0,53 V; E°(Bry/Br~)=1,07 V; E°(Cl,/Cl™) = 1,36 V. Indica razonadamente:

a) ;Cudl es la especie quimica mds oxidante entre otras las mencionadas anteriormente?

b) ;Cudl es la forma reducida con mayor tendencia a oxidarse?

c) ¢Es espontdnea la reaccion entre el cloro moleculary el ion ioduro?

d) ;Es espontdnea la reaccion entre el ion cloruro y el bromo molecular?
(Canarias 2009)

a) La especie mas oxidante es la que tiene un mayor potencial de reduccién, en este caso
se trata del Cl, (E°= 1,36 V).

b) La forma reducida con mayor tendencia a oxidarse es la que tiene un menor potencial
de reduccion, en este caso se trata del ™ (E°= 0,53 V).

c) Para que una reaccidén sea espontinea debe cumplirse que a presiéon y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresion,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacion-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:
Cl; (g)+21" (aq)—> 2 Cl" (aq) + 1> (s)

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccion: Cl, (g) + 2e™——2 Cl™ (aq) E°=1,36V
Oxidacién: 21~ (aq)—— 1, (s) +2 e~ E°=-(0,53V)
Reaccion global: Cl, (g) + 217 (aq)—— 2 C1™ (aq) + I, (s) E°=0,83V

Es una reaccién en la que E° > 0, entonces AG® < 0 y la reaccidn es espontanea.

= Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:
Br, (1) +2 Cl” (aq)—— 2 Br™ (aq) + CL, (g)

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reducciéon: Br, (1) + 2e™ ——2 Br™ (aq) E°=1,07V
Oxidacién: 2 CI™ (aq)——> Cl, (g) + 2 e~ E°=-(1,36V)
Reaccidn global: Br, (1) + 2 C1~ (aq)—— 2 Br™ (aq) + Cl, (g) E°=-0,29V

Es una reaccién en la que E° < 0, entonces AG® > 0 y la reaccion es no espontanea.
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10.44. Los potenciales normales de reduccién en condiciones estdndar de los pares Cu?®* /Cu,
Pb%* /Pby Zn?* /Zn son respectivamente, 0,34V, -0,13 Vy -0,76 V.

a) Explica, escribiendo las reacciones correspondientes qué metal/es producen desprendimiento
de hidrégeno al ser tratados con un dcido.

b) Haz un esquema y escribe las reacciones de dnodo y cdtodo de la pila formada por electrodos

de Zn y Pb, asi como el potencial de la pila.
(Canarias 2009) (Canarias 2011)

a) Para que una reacciéon sea espontianea debe cumplirse que a presidon y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacion entre AG®° y el potencial de la reaccidon, E°, viene dado por la expresion,
AG® = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Como se ha visto en el problema anterior, Cu (E° > 0) no reacciona de forma espontanea con
los acidos desprendiendo H,.

Por el contrario, Zn (E° > 0) si que es capaz de realizar dicha reaccién. Por el mismo
razonamiento, Pb cuyo potencial E° también es negativo como el del Zn desprendera H, al
reaccionar con un acido.

b) En la pila formada por los electrodos Pb?*/Pb y Zn?*/Zn, la sustancia que tiene mayor
potencial de reduccién, Pb?*, se comporta como agente oxidante y se reduce a Pb, mientras
que el Zn se oxida a Zn?*.

Las semirreacciones que tienen lugar en cada electrodo son:

Catodo: Pb%* (aq) + 2 e~ —— Pb (s) E°=-0,13V
Anodo: Zn (s)—— Zn2* (aq) + 2 e~ E°=-(0,76 V)
Reaccion global: Pb?* (aq) + Zn (s) — Pb (s) + Zn?* (aq) E°=0,63V

Un esquema de la pila voltaica es:

Los electrones de la pila se e e
dirigen de forma espontanea

: . . Anodo Catodo
hacia potenciales crecientes, 0 )
por tanto:

Polo positivo: Pb?* /Pb In Pb

Puente salino
Polo negativo: Zn?* /Zn

«CI- Kt >

Pb2™ es el oxidante, la
especie que se reduce.

Zn es el reductor, la especie

que se oxida. In+

In—>ZIn* +2e Pb%* +2e —Pb
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La notacién de la pila es:
Zn / Zn** // Pb%* /Pb
La fem o potencial de la pila también se puede calcular mediante la expresion:

o = E° )
célula — “catodo anodo

o _ o o
Ecélua = EPb2+/Pb - EZn2+/Zn

Ed¢iua = (-0,13V) — (-0,76 V) = 0,63 V

10.45. Una muestra de 20 g de latén (aleacion de cinc y cobre) se trata con dcido clorhidrico,
desprendiéndose 2,8 litros de hidrégeno gas medidos a 1 atm y 25°C.

a) Formula y ajusta la reaccidn o reacciones que tienen lugar.

b) Calcula la composicién de la aleacién, expresdndola como porcentaje en peso.

(Datos. Constante R = 0,082 atm-L-mol™*-K~1; E° (Zn?*/Zn) = -0,76 V; E° (Cu®* /Cu) = +0,34 V;
E° (H* /H,) = 0,00 V)
(Canarias 2009)

a) Para que una reacciéon sea espontanea debe cumplirse que a presidon y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacion entre AG®° y el potencial de la reacciéon, E°, viene dado por la expresion,
AG® = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

= Se trata de determinar si es espontanea la reaccién:
2 H* (aq) + Cu (s)—> H; (g) + Cu®* (aq)

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccién: 2 H* (aq) + 2e”—— H, (s) E°=0,00V
Oxidacion: Cu (s) —> Cu?* (aq) +2 e~ E°=-(0,34V)
Reaccién global: 2 H* (aq) + Cu (s) — H, (g) + Cu?* (aq) E°=-0,34V

Es una reaccién en la que E° < 0, entonces AG® > 0 y la reaccién es no espontanea, por tanto,
no se produce el desprendimiento de H, (g).

= Se trata de determinar si es espontdnea la reaccién:
2 H* (aq) + Zn (s)—> H, (g) + Zn** (aq)

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccion: 2 H* (aq) + 2e™—— H, (s) E°=0,00V
Oxidacién: Zn (s)—> Zn?* (aq) + 2 e~ E°=-(-0,76 V)
Reaccién global: 2 H (aq) + Zn (s) — H, (g) + Zn?* (aq) E°=0,76 V

Es una reaccién en la que E° > 0, entonces AG° < 0 y la reaccién es espontanea, por tanto, si se
produce el desprendimiento de H, (g):
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La ecuacién quimica ajustada es:
Zn (s) + 2 HCl (aq)—— ZnCl; (aq) + H, (g)
b) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de H, obtenidos es:

~ 1atm:-2,8L
"= (0,082 atm-L-mol-L.K-1) (25+273) K

=0,115 mol H,

Como el Cu no reacciona con el 4cido, todo el H, desprendido se debe al Zn presente en la
muestra de latén:

1 molZn 65,4 gZn
0,115 mol H, TmolH
2

=7,5¢g7Zn

1 mol Zn
La composicion del laton es:
7,5g7Zn
——100=37,5% Zn el resto 62,5% Cu
20 glaton

10.46. En el afio 2006, algunos de los tubos de drenaje, de hierro, situados en la via rdpida del
Salnés, se hundieron provocando diversos socavones, debido a que experimentaron un proceso de
corrosion. Si los ingenieros que disefiaron esta via hubieran consultado a un quimico éste, les
podria haber recomendado la utilizacién de un “dnodo de sacrificio” conectando, mediante un
hilo de cobre, los tubos de hierro a una barra de magnesio para evitar la corrosién. Suponiendo
que entre ambos metales fluye una corriente eléctrica media de 0,2 A, determinar:

a) La masa de Mg que se debe colocar si se quiere que el tubo de hierro no sufra corrosion
catédica durante 10 afios.

b) Las reacciones que ocurrirdn en el dnodo y en el cdtodo.

c) ;Cudl es la razén por la que el magnesio evita la corrosién del hierro?

(Datos. E° (Fe**/Fe) = -0,44 V; E° (Mg*t/Mg) = -2,363 V; constante de Faraday = 96485
Cmol™1)
(Galicia 2009)

a) La cantidad de corriente que pasa por el anodo en 10 afios es:

365 dias 86400 s

=6,307-107 C
1 afio 1 dia

Q=1-t=0,2 A-10 afios

La semirreaccién de oxidacién del magnesio es:
Mg—— Mg?* +2e”
Relacionando la carga eléctrica con la cantidad de magnesio:

1 mole™ 1 mol Mg 24,3 gMg

6,307-107 C
96485 C 2mole~ 1 mol Mg

=7942 gMg

b) Las reacciones que tienen lugar en los electrodos son:
Anodo (oxidacién): Mg—— Mg?* + 2 e~

Catodo (reduccion): 0, + 2H,0 +4e™——> 4 OH™
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c) La corrosién se define como el deterioro de un material metalico a consecuencia de un
ataque electroquimico por su entorno. Siempre que la corrosién esté originada por una
reaccion electroquimica, la velocidad a la que tiene lugar dependera en alguna medida de la
temperatura, de la salinidad del fluido en contacto con el metal y de las propiedades de los
metales en cuestion. En el caso del hierro, la corrosién hace que éste se transforme en “orin”,
6xido de hierro (I1I) hidratado (2 Fe,05-x H,0).

El Mg, cuyo potencial de reduccién es menor (E° = -2,43 V), es mas reductor que el Fe
(E° = -0,44 V), por este motivo, se oxida mas facilmente en presencia de oxigeno,
evitando que el hierro se oxide y aparezcan los correspondientes 6xidos de hierro. Este
procedimiento para proteger al hierro de su corrosién se denomina “proteccién catddica”.

El Mg actia de dnodo y el Fe de catodo; los electrones pasan con facilidad desde el magnesio al
hierro. La oxidacién del magnesio mantiene reducido al hierro y, por tanto, protegido de la
corrosion.

10.47. El hierro, Fe, es el cuarto elemento mds abundante en la corteza terrestre. Una muestra de
10 g de hierro impuro se disuelve en dcido en forma de Fe?* obteniéndose 200 mL de disolucién.
Se valoraron 20 mL de esta disoluciéon con permanganato de potasio, KMnO,, 0,2 M,
consumiéndose 14 mL de este ultimo. En la reaccion redox que tiene lugar, el Fe?* se oxida a

Fe3*,y el MnO; se reduce a Mn?*. Calcule el porcentaje de Fe en la muestra original.
(Galicia 2009)

Esta ecuacién quimica esta ajustada en el problema propuesto en Castilla y Le6én 2001:
MnO; +8H' + 5 Fe?* —— Mn?* + 5 Fe?* + 4 H,0
Relacionando la cantidad de KMnO, consumido con la de la muestra de Fe?*:

0,014 LKMnO, 0,2M 0,2 mol KMnO, 5 mol Fe** 07 mol Fe?*
0,020 L disolucién 1 L KMnO, 0,2 M 1 mol KMnO, ~ " L disolucién

Relacionando la aliquota con toda la disolucién, la masa de Fe?* contenido en ésta es:

0,7 mol Fe?* 55,8 g Fe?*
1 L disolucién 1 mol Fe2+

0,2 L disolucién =7,812 g Fe?*

Para calcular la riqueza se relaciona la masa de Fe?* con la masa de muestra:

7,812 g Fe?*

—— 100 = 7,8% Fe
10 g muestra

10.48. Los iones cloruro pueden oxidarse hasta cloro por accién de diversas sustancias oxidantes
como permanganato de potasio, dicromato de potasio y diéxido de manganeso en medio dcido.
Partiendo de iones cloruro que se encuentran en forma de dcido clorhidrico:

a) Establece las ecuaciones correspondientes a las tres reacciones, ajustadas por el método del
ion-electron.

b) Calcula los litros de cloro, recogidos a 30°C y 700 mmHg, que se obtienen cuando reaccionan,
en condiciones adecuadas, 359 g de KMnO,.

c) Calcula la masa de cristales de sal de cloruro de cromo (I1l) hexahidrato que se obtendrian
cuando se utilizan 100 g de K,Cr,0-.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol~*-K~1)
(Castilla y Leén 2009)
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a) La oxidacién de los iones cloruro a cloro por medio del permanganato de potasio aparece
explicada en el problema propuesta en Canarias 2005.

2 KMnO,, + 16 HCl—> 2 MnCl, + 5 Cl, + 8 H,0 + 2 KCl

La oxidacion de los iones cloruro a cloro por medio del dicromato de potasio aparece
explicada en el problema propuesto en Galicia 2001.

K,Cr,0, + 14 HCl—> 2 CrCl; + 3 Cl, + 7 H,0 + 2 KCl

La ecuaci6n i6nica correspondiente a la oxidacién de los iones cloruro a cloro por medio de
diéxido de manganeso es:

MnO, + CI" Ht —— Mn?* 2 Cl~ + Cl,
Las semirreaciones que tienen lugar son:
Reduccién: MnO, + 4 H* + 2 e~ —— Mn?* + 2 H,0)
Oxidacién: 2 CI"——> Cl, + 2 e~
La ecuacion iénica final es:
MnO, + 4 Ht + 2 CI" —— Mn?* + Cl, + 2 H,0
Afiadiendo los iones que faltan (2 C17) se obtiene la ecuaciéon molecular final:
MnO, + 4 HCl—> MnC(l, + Cl, + 2 H,0
b) Relacionando KMnO, y Cl,:

1 mol KMnO, 5 molCl,
158 g KMnO, 2 mol KMnO,

359 g KMnO, =5,68 mol Cl,

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 5,68 mol Cl, (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (30+273) K 760 mmHg
- 700 mmHg 1 atm

=153,2LCl,

¢) Relacionando K,Cr,0, y CrCl;:

o 1 mol K,Cr,0, 2 mol CrCl;
7252 gK,Cr,0, 1 mol K,Cr,0,

100 g K,Cr, = 0,794 mol CrCl;

Como se trata de CrCl;-6 H,O0:

1 mol CrCl;-6 H,0 266,5 g CrCl;-6 H,0
1 mol CrCl; 1 mol CrCl5-6 H,0

0,794 mol CrCl, =211,5 g CrCl3-6 H,0

10.49. El cinc metdlico puede reaccionar con los iones hidrégeno oxiddndose a cinc (I1).

a) ;Qué volumen de hidrdgeno, medido a 700 mmHg y 77°C se desprenderd si se disuelven
completamente 0,5 moles de cinc?

b) Si se realiza la electrdlisis de una disolucién de cinc (Il) aplicando una intensidad de 1,5 A
durante 2 h y se depositan 3,66 g de metal, calcula la masa atémica del cinc.

(Datos. Constante de Faraday, F = 96500 C-mol~?; Constante R = 0,082 atm-L-mol™*-K~1)
(Canarias 2010)
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a) La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion entre H* y Zn es:
Zn (s) + 2 H* (aq)— Zn?* (aq) + H; (g)

Relacionando Zn y H,:

0.5 mol zn—" 2 o5 oH
2 O ol Zn 2 MOt

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

0,5 mol H, (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (77+273) K 760 mmHg
V= =15,6 LH,
700 mmHg 1 atm
b) En el catodo de la célula se produce la reduccién del Zn?*:
Zn** (aq) +2 e"——> Zn (s)
La cantidad de corriente que pasa por la cuba es:

3600s
1h

Q=15A-2h =10800C

Relacionando la masa de Zn que se deposita en el catodo con la carga:

3,66 gZn 96500 C 2 mole™
10800 C 1 mole~ 1 molZn

= 65,4 g'rmol !

10.50. Conociendo los potenciales de reduccion de los halégenos:

a) Escribe las siguientes reacciones y determina cudles serdn espontdneas.
al) Oxidacion del ion bromuro por yodo.

a2) Reduccién del cloro por ion bromuro.

a3) Oxidacion del ion yoduro por cloro.

a4) Justifica cudl es la especie mds oxidante y cudl es la mds reductora.

(Datos. E° (I,/17) = 0,53 V: E° (Br,/Br~) = 1,07 V; E° (Cl,/Cl™) = 1,36 V; E° (F,/F~) = 2,85 V)
(Canarias 2010)

c) Para que una reaccidn sea espontanea debe cumplirse que a presiéon y temperatura
constantes, AG® < 0.

La relacién entre AG° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresidn,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacién-reduccién serd espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

al) Se trata de determinar si es espontanea la reaccién:
I, (s)+2Br~ (agq)——> 21" (aq) +Br, (1)
Las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccion: [, (s) +2e™——2 1" (aq) E°=0,53V

Oxidacién: 2 Br~ (aq)——> Bry, () + 2 e~ E°=-(1,07V)

Reaccion global: I, (s) + 2 Br~ (aq)—— 21~ (aq) + Br;, (1) E°=-0,54V
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Es una reaccion en la que E° < 0, entonces AG® > 0 y la reaccion es no espontanea.
a2) Se trata de determinar si es espontanea la reaccion:

Cl, (g)+2Br~ (aq)—— 2 Cl” (aq) +Br, ()
Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccién: Cl, (g) + 2e™——2 Cl™ (aq) E°=1,36V

Oxidacién: 2 Br~ (aq) ——> Br, (1) + 2 e~ E°=-(1,07V)

Reaccion global: Cl, (g) + 2 Br~™ (aq)—— 2Cl” (aq) + Br, (1) E°=0,29V
Es una reaccion en la que E° > 0, entonces AG® < 0 y la reaccidn es espontanea.
a3) Este apartado aparece resuelto en Canarias 2009.

a4) La especie mas oxidante es la que tiene un mayor potencial de reduccion, en este caso
se trata del F, (E°=2,85V).

La especie mas reductora (con mayor tendencia a oxidarse) es la que tiene un menor
potencial de reduccion, en este caso se trata del I~ (E°=0,53 V).

(Problema muy similar al propuesto en Canarias 2009).

10.51. Justifica si es o no posible que el Au (s) se oxide con el aire.
/Qué debe cumplirse para que un metal se oxide con el aire?
(Datos. E° (Au3* /Au) = 1,50 V; E° (0,/H,0) = 1,23 V)
(Canarias 2010)

Para que una reaccién sea espontdnea debe cumplirse que a presién y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresion,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidaciéon-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Se trata de determinar si es espontanea la reaccién:
Au (s) + 0, (g) — Au3* (aq) + H,0 (1)
Las semirreacciones que tienen lugar son:
Reduccion: 3 (0, (g) + 4 HY (aq) + 4 e ——2 H,0 (aq)) E°=1,23V

Oxidacién: 2 (Au (aqg)—— Au3* (aq) +3 e") E°=-(1,50V)

Reaccion global: 3 0, (g) + 4 H* (aq)+ 2 Au (aq) — 2 Au* (aq) + 2 H,0 (1) E°=-0,27 V
Es una reaccién en la que E° < 0, entonces AG® > 0 y la reaccidon es no espontanea.

Para que un metal sea oxidado por el aire (0,) es necesario que su potencial de reduccién
E° sea menor que el que posee el par 0, /H,0, E°=1,23 V.
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10.52 El oro se puede extraer a partir de minerales que lo contengan, mediante un proceso de
trituracién y tratamiento con NaCN y aireacién. De esta forma se obtiene una disoluciéon que
contiene el complejo [Au(CN),]~ en equilibrio con Au*.

Au* +2 NaCN «—— [Au(CN),]~ +2 Na*
Como en la naturaleza, el oro estd acompafiado con plata, en la disolucién anterior se forma
también un complejo de plata de acuerdo con la reaccion:

Ag*t +2 NaCN «——>[Ag(CN),]~ +2 Na*
a) ;Qué concentracion de cianuro sodico se requiere para mantener el 99% del oro disuelto en
forma de complejo [Au(CN),]~, teniendo en cuenta que la constante de equilibrio para la
formacidn del complejo es 4-10°8?
b) 500 L de una disolucién que es 0,01M de [Au(CN),]~ y 0,0030M de [Ag(CN),]~, se evapora
hasta un tercio de su volumen original y se trata con 40 g de Zn produciéndose las siguientes
reacciones:

2 [Au(CN),]™ + Zn —>[Zn(CN),]?>~ + 2 Au

2[Ag(CN)2]™ +Zn——>[Zn(CN),]*~ +2 Ag
Calcular las concentraciones de los complejos de oro y plata cuando se ha consumido la totalidad
del Zn.

Datos. E° (Ag* /Ag) = 0,7991 V; E° (Au* /Au) = 1,68 V: E° (Zn?* /Zn) = -0,7628 V
(Galicia 2010)

a) El equilibrio a estudiar es:
Aut (aq) + 2 CN™ (aq) «—— [Au(CN),]™ (aq)

Llamando a y b a las concentraciones iniciales de Au™ y NaCN, respectivamente, la tabla de
concentraciones correspondiente al equilibrio es:

Au?t CN- [Au(CN),]~
Ninicial a b —_
Ntransformado X 2X —_
Nformado — - X
Nequilibrio a—X b - 2x X

Si se desea que el 99% del Au disuelto esté en forma de complejo:
[Au(CN);]" =x=099a — (a-x)=0,01a
Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio:

_ [Au(CN),]"
" [Au*] [CN-]2

4.102%8 = &
(a-x) (b-2x)2
28 0,99 a _ “14 _ _
410 (b-1,98 a) =4,98-10 ~0 —— b=198a

"~ (0,01 a) (b-2-0,99 a)2
[NaCN] = 1,98 [Aut] M
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b) Los moles iniciales de cada especie son:

£00 L disolucié 0,01m01[Au(CN)2]__5 L TAU(CNY1-
isolucién T disolucion =5 mol [Au(CN),]

500 L. disolucién 00> MOHABCN)I™ ) o Ao (o)1
1sofucion L disolucién = 1,5 mol [Ag(CN).]

40 g 7n 2O _ 0 61 mol 7
B g5 agzn o morAn

De acuerdo con los potenciales de reducciéon dados, el mayor valor corresponde al par
Aut/Au, E° = 1,68 V, lo que quiere decir que el ion Au* es la especie mas oxidante por lo que
es la que més facilmente se reduce, hasta que se consuma todo el Zn, mientras que el ion Ag™*
permanece inalterado.

La cantidad de Au™ que se reduce es:

2 mol [Au(CN),]~
1 mol Zn

0,61 mol Zn =1,22 mol [Au(CN), ]|~

La cantidad que queda en disolucién es:
5 mol [Au(CN);,]~ (inic.) - 1,22 mol [Au(CN);,]~ (red.) = 3,78 mol [Au(CN),]~ (disol.)

Teniendo en cuenta que el volumen se reduce hasta la tercera parte, las concentraciones de
los complejos de oro y plata en disolucién son:

3,78 mol [Au(CN),]~

500 L disolucion 0,023 M
1,5 mol [Ag(CN),]™
500 L disolucién 0,009 M
10.53. Dada la siguiente tabla de potenciales de reduccién. Par redox E° (V)
Seriala justificando la respuesta: ClL,/Cl™ +1,35
a) La especz:e ox{dante mds fuerte. cloy /Clos +1,19
b) La especie mds reductora. . Clo5 /ClOy +116
¢) Un catién que pueda ser oxidante y reductor. e
iy . Cu“™/Cu +0,35
d) Un anion que pueda ser oxidante y reductor. 502~ /52 +0.23
e) Una oxidacion de un cation por un anién que sea ?é_ . ’
espontdnea. S0:~/S +0,15
f) Una reduccién de un catién por un cation que sea Sn** /Sn** +0,15
espontdnea. Sn?*/Sn -0,14
(Canarias 2011)

a) La especie mas oxidante es la que tiene un mayor potencial de reduccion, en este caso
se trata del Cl, (E°=+1,35V).

b) La especie mas reductora es la que tiene un menor potencial de reduccion, en este caso
se trata del Sn (E° =-0,14 V).

c) Un catién que pueda ser oxidante y reductor es Sn’* ya que puede experimentar las dos
semirreacciones:
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Reduccién: Sn?* +2e~—> Sn
Oxidacién: Sn** —— Sn?* + 2 e~

d) Un anién que pueda ser oxidante y reductor es ClO3 ya que puede experimentar las dos
semirreacciones:

Reduccién: Cl03 + 2H* + 2 e~ —— ClO5 + H,0
Oxidacién: ClO3 + H,0—— ClO; + 2H* + 2 e~

e) Para que una reaccién sea espontanea debe cumplirse que a presiéon y temperatura
constantes, AG° < 0.

La relacién entre AG®° y el potencial de la reaccién, E°, viene dado por la expresidn,
AG° = - n F E°, de donde se deduce que una reaccién de oxidacion-reduccion sera espontanea
siempre que se cumpla que E° > 0.

Una oxidacién de un catién por un anién que sea espontanea es:
Cl, + Cu—> 2 CI™ + Cu?*

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccién: Cl, + 2e™—2 CI™ E°=1,35V
Oxidacién: Cu—> Cu?* + 2 e~ E°=-(0,35V)
Reaccién global: Cl, + Cu——> 2 CI™ + Cu?* E°=1,00V

Es una reaccion en la que E° > 0, entonces AG® < 0 y la reaccidn es espontanea.

f) Una reduccién de un catiéon por un catidon que sea espontanea es:

Cu?* + Sn?* — Cu + Sn**

Las semirreacciones que tienen lugar son:

Reduccién: Cu?t + 2 e~ ——Cu E°=0,35V
Oxidacién: Sn?* — Sn** + 2 e~ E°=-(0,15V)
Reaccién global: Cu?* + Sn?t —— Cu + Sn** E°=0,20V

Es una reaccion en la que E° > 0, entonces AG® < 0 y la reaccidn es espontanea.



