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“La quimica, lengua comtin de todos los pueblos”.

INTRODUCCION

El aprendizaje de la Quimica constituye un reto al que se enfrentan cada afio los estudiantes de 2° de
bachillerato que eligen esta asignatura dentro de la opcion de “Ciencias’. Esto también constituye un reto
para los profesores que, no solo deben ser capaces de buscar la forma mds eficaz para explicar esta disci-
plina, sino ademads, 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 dis-

tintos profesores y estilos o estrategias did4cticas.

Esta coleccion de cuestiones y problemas surgio del interés por parte de los autores de realizar una re-
copilacion de las pruebas propuestas en diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica, con el fin de utili-
zarlos como material de apoyo en sus clases de Quimica. Una vez inmersos en esta labor, y a Ia vista del
volumen de cuestiones y problemas reunidos, la Comision de Olimpiadas de Quimica de la Asociacion de
Quimicos de la Comunidad Valenciana considerd que podia resultar interesante su publicacion para po-
nerlo a disposicion 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 ense-
fianza 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 pu-
blicacion del material. No obstante, la puesta en comiin de la coleccion de cuestiones y problemas resuel-
tos puede servir de germen para el desarrollo de un proyecto mds amplio, en el que el didlogo, el inter-
cambio de ideas y Ia comparticion de material entre profesores de Quimica con distinta formacion, origen

y metodologia, pero con objetivos e intereses comunes, contribuya a impulsar el estudio de la Quimica.



En el material original se presentan las pruebas correspondientes a las tiltimas Olimpiadas Nacionales de
Quimica (1996-2017) asi como otras pruebas correspondientes a fases locales de diferentes Comunida-
des Autonomas. En este iiltimo caso, se han incluido solo las cuestiones y problemas que respondieron al
mismo formato que las pruebas de la Fase Nacional. Se pretende ampliar el material con las contribucio-
nes 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, que son de respuestas multiples, y los problemas, se han clasificado por materias, se pre-
sentan completamente resueltos y en todos ellos se ha indicado la procedencia y el afio. Los problemas,
en la mayor parte de los casos constan de varios apartados, que en muchas ocasiones se podrian consi-
derar 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 conti-
nuacion, la resolucion del mismo, en lugar de presentar el enunciado completo y después la resolucion

de todo el problema.

Los problemas y cuestiones recogidos en este trabajo han sido enviados por:
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1. CUESTIONES de ACIDO-BASE

1.1. Un hidréoxido metalico anfétero se caracteriza porque es:

a) Soluble en acidos y bases fuertes pero insoluble en disoluciones acuosas neutras.

b) Soluble en acidos y bases fuertes y también en disoluciones acuosas neutras.

¢) Soluble en acidos fuertes y en disoluciones acuosas neutras pero insoluble en bases fuertes.
d) Soluble tinicamente en exceso de base fuerte.

e) Insoluble en disoluciones acuosas a cualquier valor de pH.
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

Un anfétero es una sustancia que es capaz de reaccionar con acidos y bases. Si reacciona quiere decir que
se disuelve en disoluciones de estas sustancias.

La respuesta correcta es la a.

1.2. Calcule el pH de una disolucion de acetato de sodio 1,0 M.
a) 9,38

b) 2,38

c) 5,38

d) 4,77

e) 7,00

(Dato. K, 4cido acético = 1,7 - 107°)

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.N. Cordoba 2007)

El acetato de sodio, NaCH3COO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
NaCH;C00(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)

» Elion Na* es la especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= El ion CH3;COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;CO00™ (aq) + H,0(1) 5 CH3;COOH(aq) + OH™ (aq)

La constante de basicidad (hidrolisis) del ion acetato es:

K, = [CH; COOH] [9H_] donde K, = Ky = 10-10° 10__14 =59-10710
[CH;CO0~] K, 1,7-107°
En el equilibrio se cumple que:
[CH3;COOH] = [OHT] y [CH3CO007]=~1,0M
Como se cumple que:
< > 100 se puede realizar la aproximaciéon c¢—[OH7] =¢c

Kp
con lo que la expresién de la constante queda como:

_[OH™2
- C

Ky
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:

[OH7]?

5910710 =
1,0

- [OH"]=2,4-10"°M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
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El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (2,4-107°) = 4,6 - pH=14-46=94

La respuesta correcta es laa.

1.3. El pH de una disolucién 1078 M del 4cido fuerte HCI es:
a) 6,98
b) 8,00
c) 7,00
d) 1,00
e) 10,00
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Asturias 2012) (0.Q.L. Madrid 2013) (0.Q.L. Valencia 2015)

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las ionizaciones existentes son:
HCl(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)
2 H,0(1) S H;0%(aq) + OH™(aq)
Las constantes de equilibrio de ambas reacciones son, respectivamente:
K, = o
K,, = [H;07] [OH]
El balance de materia correspondiente al HCl es:
[HClJo=[CI"] =¢
El balance de cargas (condicion de electroneutralidad) en la disolucion es:
[H;07] =[OH™] + [CI]
De ambos balances se obtiene que:
[OH"] = [H30%]-c¢
Sustituyendo el valor de [OH™] en la expresion de K,,:
Kw = [H30%] ([H30%] - ¢)
1071 = [H30*] - ([H;0*] — 107®)
Los valores de [H;07%] y del pH de la disolucién son, respectivamente:
[H;07]=1,05-10""M -  pH=-log (1,05-1077) = 6,98
La respuesta correcta es la a.

(En Asturias 2011 es HCl es 2,3 - 1078 M y en 2012 no se especifican valores numéricos).

1.4. Ordene los siguientes acidos desde el mas fuerte al mas débil.
a) HF, HSO , acido acético
b) Acido acético, HSO; , HF
¢) HSOy , HF, acido acético
d) Acido acético, HF, HSO;
e) HF, acido acético, HSO}
(Datos. pK, (4cido acético) = 4,76; pK, (HSO;) = 1,99; pK, (HF) = 3,17)
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Galicia 2016)
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La fuerza de un acido viene determinada por el valor de su constante de acidez, K,. Cuanto mayor es este
valor mayor es la fuerza del acido.

El pK, de un acido se define como:

pK, = -log K,
Por lo tanto, un acido sera mas fuerte cuanto menor sea el valor de su pK,,.
Los acidos propuestos ordenados de mas fuerte a mas débil son:

HSO; (pK, = 1,99) > HF (pK, = 3,17) > acido acético (pK, = 4,76)

La respuesta correcta es lac.

1.5. ;Cudl de las siguientes sales forma una disolucién acida cuando se disuelve en agua?
a) (NH,)3;PO,
b) NH,F
¢) NH,CN
d) (NH4),CO3
e) (NHy),S
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Sevilla 2004)

Se trata de cinco sales amonicas de acidos débiles por lo que se produce una hidrélisis doble.
*» La hidrdlisis del ion amonio viene dada por la siguiente ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) S NH3(aq) + H307(aq)
®» La hidrdlisis de los aniones viene dada por la siguiente ecuacién:
A~ (aq) + H,0(1) > HA(aq) + OH™ (aq)
Para que la disolucién sea acida debe cumplirse la condicién de que:
[H307%] procedentes del NHf > [OH~] procedentes del A~
Para que eso ocurra es preciso que:
K, NHD) > K, (A7) > K, (NH3) < K, (HA)

Consultando la bibliografia, de todos los acidos propuestos el inico que tiene una constante de acidez
mayor que la de basicidad del NH; (K, = 1,8 - 107>) es el HF (K, = 6,6 - 10™*). Por lo tanto, la sal que
produce una disoluciéon acida es NH,F.

La respuesta correcta es la b.

1.6. En la valoracion de un acido débil con una base fuerte, el pH en el punto de equivalencia es:
a) 14
b) 7,0
c) Menor que 7.
d) Mayor que 7.
e) Igual que el pK, del 4cido débil.
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Asturias 2011)

El pH del punto final de una volumetria viene dado por las sustancias existentes en ese momento en la
disolucion.

En el caso de la valoracién de un 4cido débil, por ejemplo HCN, con una base fuerte, por ejemplo NaOH, la
ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre ambos es:
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HCN(aq) + NaOH(aq) — NaCN(aq) + H,0(1)

La sustancia existente en el punto de equivalencia es el NaCN, una sal procedente de acido débil y base
fuerte que en disolucion acuosa se encuentra disociada en forma de iones:

= Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CN~ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza segtin la ecuacion:

CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
Como al final de la reacciéon se forman iones OH™ en la disolucién, el pH > 7.

La respuesta correcta es la d.

1.7. ;Cudl de las siguientes mezclas acuosas no es una verdadera disolucién reguladora?
a) 1,0 mol NH3; + 0,5 mol KOH.

b) 1,0 mol NH; + 0,5 mol HCI.

¢) 1,0 mol NH; + 0,5 mol NH,Cl.

d) 1,0 mol NH,C1 + 0,5 mol KOH.

e) Ninguna de estas disoluciones.

(Dato. El volumen total es un litro)

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. La Rioja 2012)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

Una disolucion reguladora esta formada un 4cido o base débil y una sal que contenga la base o el acido
conjugado de estos.

a) Verdadero. La reaccion quimica entre NH; y KOH no es posible ya que se trata de dos bases. No pueden
formar una disolucién reguladora.

b) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NH; y HCl es:
HClI(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)

Como la reaccion es mol a mol y existen inicialmente 0,5 mol de HC], esta sustancia es el limitante y con-
sume 0,5 mol de NH;. Al final de la reaccién quedan 0,5 mol de NH; sin reaccionar y 0,5 mol de NH,Cl
formado. Dicha mezcla constituye una disolucién reguladora.

¢) Falso. Una mezcla de NH; y NH,Cl constituye, ya directamente, una disolucién reguladora.
d) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NH,Cl y KOH es:
NH,Cl(aq) + KOH(aq) - NH;3(aq) + KCl(aq) + H,0(1)

Como la reaccion es mol a mol y existen inicialmente 0,5 mol de KOH, esta sustancia es el limitante y
consume 0,5 mol de NH,Cl. Al final de la reacciéon quedan 0,5 mol de NH,Cl sin reaccionar y 0,5 mol de
NH; formado. Dicha mezcla constituye una disolucién reguladora.

La respuesta correcta es la a.

1.8. Cuando se mezclan volimenes iguales de disoluciones 0,1 M de HCIO, y KNO,, el pH de la disolucién
resultante sera:

a) Entre 1y 7.

b) Igual al pK, del NO3.

¢) Igual al pK, del HNO,.

d) Iguala 7.

e) Entre 7y 13.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012) (0.Q.L. Madrid 2013)
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Si se mezclan un &cido fuerte, HCIO,4, con una base débil, KNO,, la ecuacién quimica ajustada correspon-
diente a la reaccion entre ambos es:

HClO4(aq) + KNO,(aq) — KCl04(aq) + HNO,(aq)

Como la reaccién es mol a mol y existen inicialmente volimenes iguales de disoluciones de la misma
concentracion, se trata de cantidades estequiométricas por lo que se consumen completamente y al final
solo quedan los productos formados.

= El KClO, es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte, por lo tanto, sus iones no se hidrolizan.

* El HNO, es un 4cido débil capaz de producir iones H;0%, por lo tanto, para esta disolucién se cumple
que, 1 <pH<7.

La respuesta correcta es la a.

1.9. Dada la siguiente reaccion:
CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
Si K, para el 4&cido HCN es 4,8 - 1071 y K, = 1,0 - 10~%, la constante de equilibrio para la reaccién ante-
rior es:
a)2,1-1075
b) 2,1 - 101
¢) ~4,8 - 10710
d) 4,8 1010
e)2,1-1073
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Galicia 2016)

Larelacion entre las constantes de un dcido o base y su respectivo conjugado viene dada por la expresién:

El valor de la constante de basicidad (hidrélisis) del ion cianuro es:

1,0-10714

— — -5
Kb—m—z,l'lo

La respuesta correcta es la a.

1.10. Una disolucién reguladora contiene concentraciones iguales de un acido débil, HA, y su base conju-
gada, A~. Si K, para HA es 1,0 - 107, el pH de la disolucién reguladora es:
a) 1,0
b) 7,0
c) 5,0
d) 13,0
e)9,0
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Madrid 2015)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por un acido HA y una sal que con-
tiene la base conjugada A~ es:

HA(aq) + H,0(1) 5 A (aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[A7] [H307] [A7]

[HA] = [H30+]_

Ka = [HA]
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Si [A™] = [HA] se obtiene:
[H;0t] =K, =1,0-10"°M
pH =-log (1,0-107°)=19,0

La respuesta correcta es lae.

1.11. ;Cual de las siguientes disoluciones es una disolucién reguladora con un pH mayor de 7?
a) 10 mL NH; 0,1 M + 5,0 mL HC1 0,1 M.
b) 10 mL HCNO 0,1 M + 10 mL NaOH 0,1 M.
¢) 10 mL HCNO 0,1 M + 5,0 mL. NaOH 0,1 M.
d) 10 mL NH; 0,1 M + 10 mL HC1 0,1 M.
e) Ninguna de estas mezclas.
(Datos. K; (HCNO) =2,2-10"*y K, (NH3) =1,7 - 107°)
(0.Q.N. Ciudad Real 1997)

Para que una disolucién reguladora tenga pH > 7 debe estar formada por una base débil y una sal que
contenga el acido conjugado de esta.

a) Verdadero. La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NH; y HCl es:
HCl(aq) + NH3(aq) - NH,CI(aq) + H,0(1)
La cantidad de cada especie es:

5 mLHCL01 M. L mmolHCL o ol HC
m A TmLHCIO M 0 e

0,1 mmol NH;3
1 mLNH; 0,1 M

10 mL NH; 0,1 M - = 1,0 mmol NH;

Como la reaccién es mol a mol y existen inicialmente 0,5 mmol de HC], esta sustancia es el limitante y
consume 0,5 mmol de NH;. Al final de la reaccién quedan 0,5 mmol de NH; sin reaccionar y 0,5 mmol de
NH,Cl formado. Dicha mezcla constituye una disolucién reguladora basica.

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por NH; y NH,Cl es:
NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

NHj] [OH™ NHZ
_INHZIOHT] o INHY]
[NH;] [NH;]
Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
[NHZ] [NHZ]

pOH = pK,, + log[N—H3] - pH = 14 — pK;, —log [NH,]

El valor del pH de la disolucion es:

05

pH =14 —log (1,7 -107°) — logE =

9,2

b-¢) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre HCNO y NaOH es:

HCNO(aq) + NaOH(aq) - NaCNO(aq) + H,0(1)
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Las mezclas que contengan dos de estas especies no constituyen una disolucién reguladora basica ya que
no contienen una base débil y una sal que contega al 4cido conjugado de esta.

d) Falso. La cantidad de cada especie es:

10 mL HC1 0,1 M 0,1 mmol HCI =10 1 HCI
m A TmLHCIOI M e

10 mL NH, 0,1 M 0,1 mmol NHs =1,0 I NH
s e T LN 0, M 7 RO RS

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Situacidn similar a la propuesta en el apar-
tado a) pero con la diferencia de que al final de la reaccién solo queda 1,0 mmol de NH,Cl formado.

La respuesta correcta es la a.

1.12. Indique cual de las siguientes reacciones de hidrélisis es la correcta:
a) CagN, + 2H,0 — N, + 2 Ca(OH), + Ca?*
b) CazgN, + 3H,0 — 2 NH;3 + 3 Ca0O
c) CagN, + 6 H,0 — 2 NH; + 3 Ca(OH),
d) 4 CagN, + 9 H,0 - 3 HNO; + 5 NH; + 12 Ca
e) NaCl + H,0 — NaOH + HCI
f) CazN, + 5H,0 - HNO, + NH; + 3 CaO + 3 H,
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.N. Avila 2009) (0.Q.L. Madrid 2011)

En las cuatro primeras reacciones se plantea la posible hidrélisis del Ca;N,, especie que disuelta en agua
se disocia segun la ecuacion:

CazN,(aq) — 3 Ca?*(aq) + 2 N3 (aq)

* La hidrdlisis del ion calcio:
Ca%*(aq) + 2 H,0(1) S Ca(OH),(aq) + 2 H*(aq)

*» La hidrdlisis del ion nitruro:
N3~ (aq) + 3 H,0(l) 5 NH;3(aq) + 3 OH™(aq)

Multiplicando cada ecuacion por el numero de iones que se hidrolizan:
3 [Ca%*(aq) + 2 H,0(]) S Ca(OH),(aq) + 2 H* (aq)]
2 [N37(aq) + 3 H,0(l) 5 NH3(aq) + 3 OH™(aq)]

Sumando ambas ecuaciones, y simplificando el agua, se obtiene:
CazN,(aq) + 6 H,0(1) » 2 NH3z(aq) + 3 Ca(OH),(aq)

La respuesta correcta es lac.

1.13. El pH de una disolucién 0,012 M de acido clorhidrico es:
a)l,2

b) 2,4

) Ligeramente inferior a 2.

d) Falta un dato.
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Castilla y Leon 2011) (0.Q.L. Galicia 2016)
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El acido clorhidrico, HCl, es un acido monoprético fuerte que en disolucién acuosa se encuentra comple-
tamente disociado segun la ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) - Cl~(aq) + H30"(aq)

Por tratarse de un acido fuerte el balance materia es:
[HCI] = [H30%7] = 0,012 M

El pH de la disolucion es:
pH =-log (0,012) = 1,9

La respuesta correcta es la c.

(En Galicia 2016 se pregunta para acido nitrico 0,0012 molar)

1.14. El caracter basico del amoniaco se debe a:

a) Que el nitrégeno tiene grado de oxidacién +3.

b) La posicion del nitrégeno en el sistema periddico.
¢) La ausencia de oxigeno en la molécula.

d) El par de electrones sin compartir del nitrégeno.
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Castilla y Leon 2011)

Una base de Lewis es toda especie quimica que posee pares de electrones solitarios que puede compartir
con un acido.

Como se observa en la estructura de Lewis, el NH3 posee un par de electrones solitarios por lo que se
trata de una base de Lewis:

H
H:!\]:H

La respuesta correcta es la d.

1.15. ;Cual es el pH de una disolucién de NH,Br 0,30 M?
a) 5,29

b) 8,71

) 4,88

d) 9,74

e) 9,11

(Dato. K, NH; =1,7 - 107°)

(0.Q.N. Burgos 1998)

El bromuro de amonio, NH,Br, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacion:
NH,Br(aq) — Br~(aq) + NHJ (aq)

= El ion Br~ es la especie conjugada de un acido fuerte, por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
La constante de acidez (hidroélisis) del ion amonio es:

_ [H;0*] [NH,]
[NH]

K, 10-107'*

— — -10
=%, " 17.10°5 > 10

K, donde K,
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En el equilibrio se cumple que:
[NH;]=[Hs0*] 'y  [NHf]~030M
El valor de [H;0%] es:

H O+ 2
59-10710 = % - [H;0*]=1,3-10"°M

El pH de la disolucién es:
pH = -log (1,3-107°) =49

La respuesta correcta es lac.

1.16. ;Cual de las siguientes disoluciones acuosas forma una disolucién reguladora cuando se mezclan
los dos reactivos en cantidades apropiadas?

a) HCl + NaCl

b) NaCN + NaCl

¢) HCN + NaCl

d) NaCN + HCN

e) HNO; + HCl
(0.Q.N. Burgos 1998)

Una disolucion reguladora esta formada un acido o base débil y una sal que contenga la base o el acido
conjugado de estos.

a) Falso. No se trata de una disolucion reguladora ya que el HCI es un acido fuerte y no reacciona con el
NaCl para formar un acido débil.

b) Falso. No se trata de una disolucién reguladora ya que las dos sales propuestas no reaccionan entre si
para formar un acido débil.

¢) Falso. No se trata de una disolucién reguladora ya que el HCN es un acido demasiado débil como para
formar NaCN a partir del NaCL

d) Verdadero. En las proporciones adecuadas, la mezcla de NaCN + HCN forma una disolucién reguladora.
e) Falso. No se trata de una disolucién reguladora ya que se trata de dos acidos fuertes.

La respuesta correcta es la d.

1.17. ;Cudl de las siguientes sales forma una disolucién basica cuando se disuelve en agua?
a) NH,NO, K, (HNO,)=4,6-10"*
b) NH,CNO K, (HCNO)=1,2-10"*
¢) NH,CIO K, (HClI0) =3,7-1078
d) NH,F K, (HF)=72-10"*
e) NH,Cl K, (NH;)=1,8-10"°
(0.Q.N. Burgos 1998)

Se trata de cinco sales amonicas de acidos débiles por lo que se produce una hidrélisis doble.
*» La hidrdlisis del ion amonio viene representada por la siguiente ecuacién:

NH} (aq) + H,0(1) 5 NH; (aq) + H50*(aq)
®» La hidrdlisis de los aniones viene representada por la siguiente ecuacion:

A~ (aq) + H,0(l) 5 HA(aq) + OH™ (aq)
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Para que la disolucion sea basica debe cumplirse la condicion de que:
[OH™] procedentes del A~ > [H3;0%] procedentes del NH}
Para que eso ocurra es preciso que:
Ky (A7) > Ko (NHJ) - Kq (HA) <K, (NH3)

De todos los acidos propuestos el inico que tiene una constante de acidez menor que la de basicidad del
NH; (K, = 1,8 -107>) es el HCIO (K, = 3,7 - 10~®). Por lo tanto, la sal que produce una disolucién basica
es NH4CIO.

La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Navacerrada 1996).

1.18. Para el ion H,PO} el pK, es 7,21. Calcule el pH de 1,0 L de una disolucién reguladora que contiene
0,50 mol de NaH, PO, y 0,50 mol de Na,HPO,, después de la adicién de 0,050 mol de KOH.
a)7,12
b) 7,29
c) 7,75
d) 7,16
e)7,21
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.N. El Escorial 2017)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por el 4cido H, PO} y una sal que con-
tiene su base conjugada, HPO3™ es:

H,P0j (aq) + H,0(]) S HPOZ~(aq) + H3;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [HPOZT] [H30%] _

. [HPOZ]
Ka =m0y~ W0

[H,POL]

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

[HPO3"]

pH = pKa + logm
4

Las concentraciones antes de la adicion de KOH son:

0,50 mol
[HPOZ™] = [H,PO;] = oL =0,50 M

El pH de la disolucién antes de la adicion de KOH es:
0,50
pH =721+ logm =721
La adicion de 0,050 mol de KOH (base) hace que se lleve a cabo la siguiente reaccion:
H,PO; (aq) + OH™ (aq) — HPO3 ™ (aq) + H,0(1)
Los 0,050 mol de KOH consumen 0,050 mol de H,POj} (4cido) y forman 0,050 mol de HPO%~ (base).

El pH de la disolucién después de la adicion de KOH es:
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(0,50 +0,05)

pH =721+ log—(0 50-0,05)

7,30

Larespuesta correcta es la b.

1.19. Si el pH de una disoluciéon de un acido monoprotico fuerte es 2,17. ;Entre qué valores estara
comprendida la concentracién molar de la disolucién respecto a dicho acido?
a) Entre 0,0001 y 0,001.
b) Entre 0,001 y 0,01.
¢) Entre 0,01y 0,10.
d) Entre 0,10y 1,00.
(0.Q.L. Murcia 1998)

De acuerdo con el concepto de pH:
[H;0¥]=10"PH =10"21"M=6,76 - 107> M
Para la concentracion obtenida se cumple que:
0,001M<6,76-10"3M < 0,01 M

La respuesta correcta es la b.

1.20. La constante de equilibrio para la reaccién de un acido débil (K, ) con NaOH es:
a) 1/K,
b) K,
C) Ka'Kw
d) Ka/Kw
e) Ky
(0.Q.N. Almeria 1999)

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre un acido débil HA y NaOH es:
HA(aq) + NaOH(aq) - NaA(aq) + H,0(D)

Como NaOH y NaA son electroélitos fuertes, en disolucién acuosa se encuentran completamente disocia-
dos en iones, por lo que la ecuacion anterior se puede reescribir como:

HA(aq) + Na*(aq) + OH™(aq) — Na*(aq) + A~ (aq) + H,0(1)
La constante de equilibrio de la reaccién es:
A=
k= A1
[HA] [OH]

Multiplicando y dividiendo por [H30%] queda como:

K = [A7] . [H30*] _ [A7] [H30%] _ 1
[HA] [OH] [H30%] [HA] [OH~] [H30%]

La constante de equilibrio de la reaccién es:

La respuesta correcta es la d.
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1.21. ;Cudl es el pH de una disolucién etiquetada como NaF 0,136 mol L™1?
a) 2,02
b) 8,15
c) 3,17
d) 11,98
e) 5,85
(Dato. K, HF = 6,8 - 107%)
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2004)

El fluoruro de sodio, NaF, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacion:
NaF(aq) - F~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* es la especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segin la ecuacién:
F~(aq) + H,0(l) 5 HF(aq) + OH™ (aq)
La constante de basicidad (hidrolisis) del ion fluoruro es:

HF] [OH™ K 1,0-10714
[][—] siendo K, =2 =

= =15-10"1!
[F-] K, 68-10~*

Kb=

En el equilibrio se cumple que:
[HF] = [OH] y [F7]= 0,136 M
El valor de [OH™] es:
[OH™]?
.10-11 — -1= .10°6
1,5-10 0.136 - [OHT]=14-10"°M
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH=-log(1,4-107%) =59 —» pH=14-59=81

La respuesta correcta es la b.

1.22. Una disoluciéon reguladora contiene concentraciones iguales de una base débil, B, y su acido conju-
gado, BH*. Si K} paraBes 1,0 - 1077, el pH de la disolucién reguladora es:
a)7,0
b) 13,0
c) 9,0
d) 1,0
e)5,0
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Pais Vasco 2012)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por la base débil B y una sal que con-
tiene su acido conjugado BH* es:

B(aq) + H,0(1) 5 BH*(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[BH*] [OH] _[BH*]
e

Si [BH*] = [B] se obtiene:
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[OHT] =K, =1,0-10""M
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH=-log (1,0-107°)=90 — pH=14-50=5,0
La respuesta correcta es la e.

(Cuestidn similar a la propuesta en Ciudad Real 1997 y Madrid 2015).

1.23. El indicador rojo de metilo (cambio de color a pH = 5) es adecuado para la valoracion:
a) HCN + KOH

b) HC1O, + Ca(OH),

¢) HNO3; + NaOH

d) HCl + (CH3)3N

e) HF + NaOH

f) HCI + NH;

g) HNO; + Ca(OH),
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Pais Vasco 2010)

El pH del punto final de una valoracion viene dado por las sustancias presentes en ese instante en la
disolucion.

El indicador rojo de metilo, con cambio de color a pH = 5, sera apropiado para una valoracién en la que
en el punto final exista una sustancia que haga que la disolucién tenga pH acido.

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCN y KOH es:
HCN(aq) + KOH(aq) — KCN(aq) + H,0(1)
El cianuro de potasio, KCN, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KCN(aq) - CN~(aq) + K*(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= Elion CN~ es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza segun la ecuacion:
CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7, lo que motiva no sea adecuado el uso del
indicador rojo de metilo.

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HC10, y Ca(OH), es:
2 HCIO04(aq) + Ca(OH);,(aq) — Ca(Cl0y4),(aq) + 2 H,0(1)

El perclorato de calcio, Ca(Cl0O,),, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
Ca(Cl04),(aq) — 2 Cl0z (aq) + Ca%*(aq)

Los iones Ca%* y ClOj son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte, por
lo que no tienen caracter ni 4cido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucidn es 7 ya que lo proporciona el H,0, lo que motiva no sea adecuado el uso del indica-
dor rojo de metilo.

¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre HNO; y NaOH es:

HNO;(aq) + NaOH(aq) — NaNO;(aq) + H,0(])
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El nitrato de sodio, NaNOs, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacidn:
NaNO;(aq) - NO3(aq) + Na*(aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte, por
lo que no tienen caracter ni acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 ya que lo proporciona el H, 0, lo que motiva no sea adecuado el uso del indica-
dor rojo de metilo.

d) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCly (CH;)3N es:
HCl(aq) + (CH3)3N(aq) — (CH3)3NHCl(aq) + H,0(1)
El cloruro de trimetilamonio, (CH3)3;NHCI, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecua-
o (CH3)3NHCl(aq) — Cl~(aq) + (CH3)3NH*(aq)
= Elion Cl™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte, por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion (CH3)3NH?* es el 4cido conjugado débil de la base débil (CH3);N y se hidroliza segin la ecuacion:
(CH3)3NH(aq) + H,0(1) S (CH3)3N(aq) + H30%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que el pH < 7, lo que motiva que sea adecuado el uso
del indicador rojo de metilo.

e) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HF y NaOH es:
HF(aq) + NaOH(aq) — NaF(aq) + H,0(1)
El fluoruro de sodio, NaF, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NaF(aq) — F~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* es la especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segin la ecuacién:
F~(aq) + H,0(1) 5 HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7, lo que motiva no sea adecuado el uso del
indicador rojo de metilo.

f) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCl y NH; es:
HCl(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)
El cloruro de amonio, NH4CI, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion ClI™ es la especie conjugada de un acido fuerte, por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH7 es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHJ (aq) + H20(l) S NHz(aq) + H307(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que el pH < 7, lo que motiva que sea adecuado el uso
del indicador rojo de metilo.
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g) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HNO5 y Ca(OH), es:
2 HNO3(aq) + Ca(OH),(aq) — Ca(NO3),(aq) + 2 H,0(D)

El nitrato de calcio, Ca(NOs3),, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
Ca(NO3),(aq) — 2 NO3 (aq) + Ca%*(aq)

Los iones Ca?* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte, por
lo que no tienen caracter ni 4cido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucidn es 7 ya que lo proporciona el H, 0, lo que motiva no sea adecuado el uso del indica-
dor rojo de metilo.

Las respuestas correctas sond y f.

(En la cuestién propuesta en Pais Vasco 2010 se reemplazan d y e por fy g, respectivamente).

1.24. A 60 °C el agua destilada tiene pH = 6,51 y, por lo tanto:
a) La concentraciéon de OH™ no es igual ala de H;0*.
b) La reaccién H,0 S OH™ + H30™ es exotérmica.
c) El valor de K,, es (107651)2,
d) Debe cumplirse la ecuaciéon pH + pOH = 14.
e) Es imposible, el agua neutra debe tener pH = 7.
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. La Rioja 2013)

a) Falso. Para el agua se cumple que a cualquier temperatura:
[H307] = [OH7]

b) Falso. El valor del pH de la disolucién no esta relacionado con el caracter exotérmico o endotérmico
de la misma.

) Verdadero. Para el equilibrio de disociacidn del agua a determinada temperatura:
2 H,0(1) S H;0%(aq) + OH™(aq)

la constante de equilibrio viene dada por la expresion:
K, = [H30%] [OH7]

Como para el agua se cumple siempre que:
[H;0%] =[OH™] - K, =[H30%]?

De acuerdo con el concepto de pH, en este caso:
[H;0%]=10"PH =10"651 M

Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio se tiene que:
K,, = (10~651)2

d) Falso. La expresion:
pH + pOH = 14

se obtiene a partir de:

K,, = [H;0%] [OH"] = 10~14
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y ese valor de la constante K, es valido solo a la temperatura de 25 °C.
e) Falso. De acuerdo con el producto idnico del agua a 60 °C:
K,, = [H;0%] [OH"] = 107132
Como para el agua se cumple siempre que:
[H30%] = [0H7]
[H;0%]2 = 107132 - [H;0%] =107%°1 M
A esta temperatura, el agua neutra tiene un pH:
pH = -log (107%°1) = 6,51.

La respuesta correcta es lac.

1.25. El bromuro de hidrégeno puede obtenerse por:

a) Reaccién de KBr con acido fluorhidrico concentrado y caliente.
b) Reaccién de KBr con acido nitrico concentrado y caliente.

¢) Reaccién de KBr con acido fosforico concentrado y caliente.

d) Electrolisis de una disolucion acuosa de NaBr.

e) Hidrolisis de bromato sddico.
(0.Q.N. Almeria 1999)

a-c) Verdadero. Para que se produzca HBr a partir de KBr debe tener lugar una reaccién acido-base en la
que es preciso que el acido que reaccione con el Br~ (base conjugada) del HBr sea lo suficientemente
fuerte. El 4cido HF es demasiado débil, mientras que el H; PO, nolo es tanto. La ecuaciéon quimica ajustada
correspondiente a la reaccion entre ambas sustancias es:

KBr(s) + H;P0,(aq) — HBr(g) + KH,P0O,(aq)
b) Falso. El HNO5 no es apropiado ya que al ser oxidante produciria la oxidacién del Br~ a Brs.
d) Falso. La electrolisis de KBr(aq) produciria el desprendimiento de H, y Br,.
e) Falso. La hidrdlisis del NaBrO5; produce un medio alcalino.

La respuesta correcta es la c.

1.26. ;Cual de las siguientes lineas graficas representa mejor el volumen del acido afiadido a un cierto
volumen de alcali frente al pH de la disolucién resultante?

Vv
\'% \'% \'% \'% \'%

pH pH pH pH pH

a) b) 9 d) e)

(0.Q.N. Murcia 2000)

La curva de valoracion entre un acido y una base tiene la forma de una sigmoide que muetra la grafica a),
y en ella se distinguen tres zonas:

» En la primera zona situada en la parte inferior derecha, se observa que el pH es elevado al predominar
la especie alcalina y frente a pequefias adiciones de acido el pH desciende de forma brusca. Esa parte de
la curva se corresponde con una recta con una pendiente negativa elevada.
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= En la segunda zona, central, frente a pequefias adiciones de acido el pH cambia paulatinamente, la recta
tiene una pendiente poco pronunciada, ya que se tiene una mezcla reguladora basica o una sal que sufre
hidrolisis basica hasta alcanzarse el punto de equivalencia en el que la tendencia de la curva se invierte.

= En la tercera zona situada en la parte superior izquierda, la tendencia de la curva es opuesta a la de la
primera zona ya que predomina la especie acida y, frente a pequefias adiciones de acido el pH también
desciende de forma brusca. Esa parte de la curva se corresponde con una recta con una pendiente nega-
tiva elevada.

La respuesta correcta es la a.

1.27. Segun la teoria de Bronsted, indique cudl de las siguientes afirmaciones es cierta:
a) Un acido y su base conjugada reaccionan entre si dando una disolucién neutra.

b) Un acido y su base conjugada difieren en un protoén.

¢) El agua es la base conjugada de si misma.

d) La base conjugada de un acido fuerte es una base fuerte.

e) Cuanto mas débil es un acido mas débil sera su base conjugada.
(0.Q.N. Murcia 2000)

a) Falso. Segun la teoria de Bronsted (1923), un acido es una especie quimica que cede un protén a una
base y se transforma en su base conjugada, por tanto, el acido no puede reaccionar con su base conjugada.

b) Verdadero. Segun la teoria de Bronsted, un acido es una especie quimica que cede un protén a una
base:

HA + H,0 5 A~ + H,0%

acido base

¢) Falso. Tal como se demuestra en la reaccién entre la base B y el agua, la base conjugada de esta es el
ion OH™:
B+ H,0 S BH* + OH™

by az a; b,

d-e) Falso. Cuanto mas fuerte es un acido mas débil es su base conjugada. La relacion entre las constantes
de ambos viene dada por la expresion:

La respuesta correcta es la b.

1.28. ;Cual de las siguientes afirmaciones es falsa?

a) Al disolver NaNO5 en agua, el pH no cambia.

b) Al disolver NaCN en H, 0, el pH sera basico.

¢) Al disolver NaHCOO en agua, el pH sera acido.

d) Si el 4cido HA tiene K, = 10~° y el valor de K}, para la base BOH vale 10~°, al disolver BA en agua el pH
no sufre modificacion.

e) Las disoluciones acuosas de NH; son débilmente basicas.
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Madrid 2009)

a) Verdadero. El nitrato de sodio, NaNOs;, en disolucién acuosa se encuentra disociado segin la ecuacién:
NaNO3(aq) — NO3 (aq) + Na*(aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte, por
lo que no tienen caracter ni acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 ya que lo proporciona el agua.
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b) Verdadero. El cianuro de sodio, NaCN, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
NaCN(aq) — CN~(aq) + Na* (aq)

* Elion Na* es la especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= El ion CN™ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza segtin la ecuacién:
CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7.

¢) Falso. El formiato de sodio, NaHCOO, en disoluciéon acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacion:
NaHCO0O(aq) - HCOO~(aq) + Na*(aq)

*» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= El ion HCOO™ es la base conjugada débil del acido débil HCOOH y se hidroliza segin la ecuacién:
HCOO~(aq) + H,0(l) 5 HCOOH(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7, es basico y no acido.

d) Verdadero. La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre el acido débil HA y la base débil
BOH es:

HA(aq) + BOH(aq) —» BA(aq) + H,0(D)
La sal BA, en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:
BA(aq) - A™(aq) + B*(aq)
= El ion B*, es el 4cido conjugado de la base débil BOH y se hidroliza segin la ecuacién:
B*(aq) + 2 H,0(l) 5 BOH(aq) + H;0%(aq)
» El ion A~ es la base conjugada del acido débil HA y se hidroliza segin la ecuacién:
A~ (aq) + H,0(l) 5 HA(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% y OH™ procedentes de la hidrélisis de los dos iones de la sal.
Ademas, como la fuerza de los iones es la misma ya que proceden de especies con igual valor de la cons-
tante, K, = K, = 107°, y las concentraciones iniciales de los iones A~ y B son iguales por proceder de la
misma sal, la cantidad de H;0% y OH™ formados es la misma, por lo tanto, el pH de la disolucién es 7 ya
que lo proporciona el agua.

e) Verdadero. El NH; es una base débil que se encuentra poco ionizada de acuerdo con la ecuacioén:
NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7, basico.

La respuesta correcta es la c.
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1.29. Sabiendo que los valores de pK, para el acido cianhidrico, HCN(aq), y el ion amonio, NHJ (aq), son
8,7 y 9,2; respectivamente, y que el agua neutra a 25 °C tiene pH = 7, indique si una disolucién acuosa de
NH,CN, a esa temperatura, tendra pH:
a) Débilmente acido.
b) Débilmente basico.
¢) Neutro.
d) Muy acido (pH < 3).
e) Muy basico (pH > 11).
(0.Q.N. Murcia 2000)

La sal NH,CN, en disolucion acuosa se encuentra disociada segtn la ecuacién:
NH,CN(aq) — CN~(aq) + NHf (aq)
= El ion NH es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NH{ (aq) + H,0(I) 5 NHz(aq) + H30%(aq)
= El ion CN™ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza segtin la ecuacion:
CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones H;0" y OH™ procedentes de la hidrolisis de los dos iones de la sal.
El pK, del NH} es 9,2 y el pK;, del CN~ es:
pK, (CN7) =14 - pK, (HCN) =14-8,7=5,3

Como se observa, pK;,, (CN™) > pK, (NH}), lo que quiere decir que el cianuro es mas fuerte como base
(produce mas iones OH™) que el amonio como 4cido (produce menos iones H;0%). Por lo tanto, la diso-
luciéon resultante es débilmente basica.

La respuesta correcta es la b.

1.30. ;Cual de los siguientes es un conjunto de especies que podrian actuar como bases de Lewis?
a) CH3SH, H, 0, BF;
b) OH~, HCL, H*
¢) PH;, CH;—0—CHj3, NH3
d) NaOH, MgCl,, Co3*
e) Ni?*, NH;, C1~
f) PH;, NH3, BF4
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.N. Sevilla 2010) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. Madrid 2015)

Base de Lewis es toda especie quimica que posee pares de electrones solitarios que puede compartir con
un acido.

a) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el BF; tiene un hueco
electronico por lo que se trata de un acido de Lewis:

, .
..-.o-. _". ":E:a-
H](;‘SH H:0:H :F:B:F:

b) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el HT no posee pares
de electrones solitarios por lo que se trata de un acido de Lewis:

s ve *
:Q:]—] :QJ:H H
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¢) Verdadero. Como se observa en las estructuras de Lewis, todas las especies propuestas poseen pares
de electrones solitarios por lo que son bases de Lewis:

H:Q:H H
H:P:H H:C:C:C:H H:N:H
r NOR N

d) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el Co3* es un catién al
que le faltan los electrones externos 4s por lo que se trata de un acido de Lewis:

I Bee @GN e ) @n

Na :0:H :Cl: Mg:Cl: Co

e) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el Ni2* es un catién al
que le faltan los electrones externos 4s por lo que se trata de un acido de Lewis:

2+ H e ()
Ni H:]:\i:H *Cl:

La respuesta correcta es lac.

(En Madrid 2015 se cambia d por f).

1.31. En la valoracién de un 4cido con una base, el indicador visual adecuado debe:
a) Tener una constante de acidez mayor que la del 4cido.

b) Tener caracteristicas basicas mas fuertes que el valorante.

¢) Tener una constante de acidez menor que la del 4cido.

d) Anadirse una vez comenzada la valoracién.

e) No mostrar caracteristicas acido-base.
(0.Q.N. Murcia 2000)

La mision de un indicador acido-base es sefialar cuando ha terminado la reaccién de neutralizacion, y
como es necesario que no altere el resultado de la misma debe tratarse de un acido o base mas débil que
las especies reaccionantes y, ademas, afiadirse en pequefas cantidades.

La respuesta correcta es lac.

1.32. Para el amoniaco, pK;, = 4,76. El pH de una disolucién reguladora formada por NH; 0,0500 M y
NH,CI 0,200 M es:
a) 8,94
b) 9,84
c) 8,64
d) 9,54
e) 8,00
(0.Q.N. Barcelona 2001)

La ecuacién quimica correspondiente a una disolucién reguladora formada por una mezcla de NH; y
NH,Cl es:

NH;(aq) + H,0(l) S NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[NH{]
[NH;]

[NHZ][OH™]

Ko = INH;]

= [OH7]

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuacién de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
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OH Ky, +1 [NH3] H=14 Ky, —1 [NHZ]
= og—— - = — — log —
P PHp & [NH;] P P & [NH;]

El valor del pH de la disolucién propuesta es:

0,200
0,0500

pH = 14 — 476 — log( ) = 8,64

La respuesta correcta es lac.

1.33. Cuando se valora un acido débil con una base fuerte:
a) Solamente se neutraliza una parte de los protones del acido.
b) El punto de equivalencia coincide siempre con el punto final de la valoracion.
¢) El pH en el punto de equivalencia siempre es 7.
d) No conviene valorar los acidos débiles con bases fuertes puesto que el punto de equivalencia se detecta
con dificultad.
e) En las primeras etapas de la valoracién se forma una disolucién reguladora o tampoén.
(0.Q.N. Barcelona 2001)

Sea por ejemplo el caso de la valoracién de CH;COOH (4cido débil) con NaOH (base fuerte). La ecuacion
quimica ajustada correspondiente a la reaccién es:

CH3;COOH(aq) + NaOH(aq) - NaCH3;C0O0(aq) + H,0(D)

Suponiendo que se tienen 10 mL de CH;COOH 0,10 M y se afiaden 5,0 mL de NaOH 0,10 M, la cantidad de
cada especie es:

0,10 mmol CH3;COOH

10 mL CH3COOH 0,10 M - 1 mL CH;COOH 0,10 M

= 1,0 mmol CH3COOH

5.0 mL NaOH 0,10 M . 0 MmOl NaOH ol NaOH
4 mLANati o, TmLNaOHO10M - mmotra

Como la reaccidn es mol a mol y existen inicialmente 0,50 mmol de NaOH, esta sustancia es limitante y
consume 0,50 mmol de CH; COOH. Al final de la reaccién quedan 0,50 mmol de CH; COOH sin reaccionar
y 0,50 mmol de NaCH;COO formado. Dicha mezcla constituye una disoluciéon reguladora acida. Esta
situacion se da hasta llegar al punto de equivalencia en el que solo existe NaCH3;COO en la disolucidn, sal
que sufre hidroélisis basica de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

NaCH3;C00(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)
*» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;C00~(aq) + H,0() 5 CH;CO0H(aq) + OH~(aq)

La respuesta correcta es lae.

1.34. Elija el intervalo de pH efectivo de una disolucién reguladora de HF-NaF.
a) 5,0-7,0

b) 2,2-4,2

c) 6,0-8,0

d) 9,8-11,8

e) Ninguno de estos intervalos.

(Dato. Constante de disociacién 4cida del HF = 6,8 - 107%)
(0.Q.N. Barcelona 2001)
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El intervalo de pH de regulacion es aquél en el que una disolucién reguladora neutraliza eficazmente los
acidos y bases afiadidos manteniendo constante el pH. A efectos practicos este intervalo es de 2 unidades
de pH.

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a una disolucién reguladora formada por una mezcla equi-
molecular de HF y NaF es:

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H3;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_[F71[H;0"] _ [F]

Ka [HF]

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuacién de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
[F7]
pH = pKa + logﬁ

La maxima capacidad de regulaciéon del pH por parte de este tipo de disoluciones se consigue cuando
[4cido] = [base]. En ese instante el pH de la disolucion es:

pH = pK, = —logK, -  pH=-log (68-107%) = 3,2

Por lo tanto, el intervalo de regulacién de pH de la disolucién propuesta es 3,2 £+ 1, es decir, en el intervalo
de pH comprendido entre 2,2 y 4,2.

La respuesta correcta es la b.

1.35. ;Cual de las siguientes mezclas es una disolucién reguladora con un pH menor de 7?
a) 10 mL de &cido acético 0,10 M + 10 mL de NaOH 0,10 M.
b) 10 mL de &cido acético 0,10 M + 5,0 mL de NaOH 0,10 M.
¢) 10 mL de NH; 0,10 M + 5,0 mL de HC1 0,10 M.
d) 10 mL de NH5 0,10 M + 10 mL de HC1 0,10 M.
e) Ninguna de estas mezclas.
(Datos. K, (4cido acético) = 1,7 - 107> y K, (NH3) = 1,7 - 107%)
(0.Q.N. Barcelona 2001)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre CH;COOH y NaOH es:
CH3;COOH(aq) + NaOH(aq) - NaCH3C0O0(aq) + H,0(D)
La cantidad de cada especie es:

0,10 mmol CH;COOH
1 mL CH3;COOH 0,10 M
0,10 mmol NaOH

10 mL NaOH 0,10 M - TmMLNaOH 0,10 M = 1,0 mmol NaOH

10 mL CH;COOH 0,10 M -

= 1,0 mmol CH;COOH

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo quedan 1,0 mmol
de NaCH;COO formado. Se trata de una sal que presenta hidrolisis basica de acuerdo con las siguientes
ecuaciones:

NaCH3;C00(aq) — CH3C00~(aq) + Na*(aq)

» Elion Na* es la especie conjugada de una base fuerte, por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
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= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;C00~(aq) + H,0(1) 5 CH;CO0H(aq) + OH~(aq)
b) La cantidad de cada especie es:

0,10 mmol CH;COOH

10 mL CH;COOH 0,10 M -
0 mL CH5COOH 0,10 M - = oo 0,10 M

= 1,0 mmol CH;COOH

5.0 mL NaOH 0,10 M . 0 MmOl NaOH - ol NaOH
- ML ANali o, ImLNaOHO10M ~>° mmorra

Como la reaccién es mol a mol y existen inicialmente 0,50 mmol de NaOH, esta sustancia es limitante y
consume 0,50 mmol de CH; COOH. Al final de la reaccién quedan 0,50 mmol de CH;COOH sin reaccionar
y 0,50 mmol de NaCH;COO formado. Dicha mezcla constituye una disolucion reguladora acida y tiene un
pH<7.

La ecuacién quimica correspondiente al equilibrio entre CH;COOH y NaCH;COO es:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H307]

[CH;C007]
+1-—~9° """
@~ [CH3COOH] [H;07]

[CH;COOH]

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

[CH;CO00™]
pH = pK, + log[CHgC—OOH]
En este caso, [CH;CO0~] = [CH3;COOH] y el valor del pH de esta disolucion es:
pH = pK, = —log(1,7-107°) = 4,8

¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NH; y HCl es:
HCl(aq) + NH3(aq) - NH,CI(aq) + H,0(1)

La cantidad de cada especie es:

5.0 mL HCl 0,10 M - o mmol HEL o o mol HC
o m ’ ImLHCIO1OM _ °° mmo

0,10 mmol NH;y
1 mL NH5 0,10 M

10 mL NH; 0,10 M - = 1,0 mmol NH;

Como la reaccién es mol a mol y existen inicialmente 0,50 mmol de HCl, esta sustancia es limitante y
consume 0,50 mmol de NH;. Al final de la reaccién quedan 0,50 mmol de NH; sin reaccionar y 0,50 mmol
de NH,Cl formado. Dicha mezcla constituye una disolucidn reguladora basica.

La ecuacion quimica correspondiente a una disolucién reguladora formada por una mezcla equimolecu-
lar de NH; y NH,Cl es:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™(aq)

La expresion de la constante de basicidad es:
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NHj] [OH~ NHZ
g, INHATIOHT] o N
[NH;] [NH;]
Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:

[NHZ ] [NH} ]
H=14 — pK;,, — log ————
[NH, ] P PP = 08 TN, ]

l

pOH = pKj, + log

En este caso, [NH3] = [NHZ ] y el valor del pH de esta disolucién es:
pH =14 — pK, = 14 —log (1,7 - 107%) = 9,2
d) La cantidad de cada especie es:

10 mL HCl 0,10 M - 2A0mmol HCL - o HEl
m ’ TmLHCIO10M ~ ™mo

0,10 mmol NH;4
1 mL NH;5 0,10 M

10 mL NH3 0,10 M -

= 1,0 mmol NH;

Como la reaccidn es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo queda 1,0 mmol
de NH,Cl formado. Se trata de una sal que presenta hidrdlisis dcida de acuerdo con las siguientes ecua-
ciones:

NH,Cl (aq) —» NHj (aq) + Cl~(aq)
= Elion Cl™ esla especie conjugada de un acido fuerte, por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:

NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

La respuesta correcta es la b.

1.36. Seniale cudl de las siguientes propuestas es la correcta:

a) El cation Fe(II) es un acido de Lewis mas fuerte que el Fe(III).

b) El catién AI3* es un 4cido de Lewis mas fuerte que el cation Li.

¢) Tanto el BF; como el AlCl; son susceptibles de actuar como bases de Lewis.
d) Ni el CF, ni el SiF, pueden actuar como acidos.

e) Ninguna de las anteriores afirmaciones es cierta.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Castilla y Leon 2002)

a-b) Falso. Los cationes metalicos se comportan como acidos de Lewis ya que poseen huecos electrénicos.
Asi pues, las configuraciones electrénicas de los cationes Fe?* y Fe3* por una parte, y AI3* y Li* por otra,
son, respectivamente, [Ar] 3d® y [Ar] 3d° y [Ne] y [He] teniendo vacios los orbitales 4s y 4p los primeros y
orbital s y los tres orbitales p los segundos, por lo tanto, ambas prejas de cationes son, entre si, igual de
fuertes como acidos de Lewis.

¢) Falso. Una base de Lewis es una especie quimica que posee pares de electrones solitarios que puede
compartir con un acido. Como se observa en la estructuras de Lewis, las especies propuestas no son bases
de Lewis, ya que ni el boro ni el aluminio poseen pares de electrones solitarios que puedan compartir,
por lo que se ambos se comportan como acidos de Lewis:

JiF G
:F:B:F: :Cl:AL:Cl:
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d) Verdadero. Un 4cido de Lewis es una especie quimica que posee huecos electrénicos (orbitales atomi-
cos vacios) que pueden albergar un par de electrones. Como se observa en la estructuras de Lewis, CF, y
SiF4 no pueden comportarse como acidos de Lewis ya que no poseen huecos electrénicos:

*E:C:E: *F:SI:F:
:E: :E:

La respuesta correcta es la d.

1.37. ;Cual de las siguientes especies es anfotera?
a) Ht
b) CO%~
c) HCO3
d) H,CO;
e) H,
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Un anfoétero es una especie que comportarse como acido o como base dependiendo del medio en el que
se encuentre.

La Unica de las especies propuestas que puede cumplir esa condicién es el ion hidrogenocarbonato,
HCO3:

= Como 4cido: HCO3 (aq) + OH™(aq) 5 C03~(aq) + H;0%(aq)
» Como base: HCO3 (aq) + H;0%(aq) S H,C03(aq) + H,0(1)

La respuesta correcta es la c.

1.38. Un técnico de laboratorio desea preparar una disolucién reguladora de pH = 5. ;Cual de los siguien-
tes acidos sera el mas adecuado para ello?
a) H,C,0, K,=59 1072
b) H;AsO, K,=5,6-10"3
c) HC,H;0, K,=1,8-10"°
d) HOCI K,=3,0-10"8
e) HCN K,=4,9-10"10
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Una disolucién reguladora acida esta formada por una mezcla equimolecular de acido, HA, y su base con-
jugada A™. La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio entre ambas especies es:

HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ A1 [H0%] [A°]

[HA] = [H30+]_

Ka [HA]

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

B [A7]
pH = pK, + logm

Al tratarse de una mezcla equimolecular se tiene que [A™] = [HA] y el valor del pH es:

pH = pK,
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El pH de la disolucién lo proporcionara el valor de pK, del acido integrante de la disolucién reguladora.

Estos valores se muestran en la siguiente tabla:

Acido H,C,0, H3;AsO, HC,H;0, HOCI HCN
K, 59-1072 561073 1,8-107° 30-107% | 4,9-1071°
pK, 1,2 2,3 4,7 7,5 9,3

El acido cuyo pK,, se aproxima mas al valor de pH =5 es, HC, H50, (pK, = 4,7).

La respuesta correcta es lac.

1.39. Si el valor de K, para el ion HSO} es 1,0 - 1072, ;cudl es el valor de K}, para el ion S03~?
a) 1,0 - 10712
b) 1,0 - 10~8
01,0102
d) 1,0 - 102
) 1,0-10°
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004)

La relacién entre la constante de fuerza de acido y su base conjugada viene dada por la expresion:

El valor de K}, para el ion SO%~ es:

_1,0-1071

o7 . 10-12
Ky = g9z = L0+ 10

La respuesta correcta es la a.

1.40. ;Cual es el acido conjugado del HPO?}‘(aq)?
a) H3PO4(aq)

b) H, PO (aq)

¢) H;0%(aq)

d) P03~ (aq)

e) H"(aq)

f) OH™ (aq)
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.N. Avila 2009) (0.Q.L. La Rioja 2009)
(0.Q.L. La Rioja 2012)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La ecuacién quimica correspondiente a la reacciéon del HPOZ~ como base es:

HPO%~(aq) + H;0%(aq) S H,PO; (aq) + H,0()

base 1 acido 2 acido 1 base 2

La respuesta correcta es la b.
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1.41. Se dispone de una disolucién 0,5 M de cada una de las siguientes sales. ;Cudl de ellas tiene un pH
mas bajo?
a) KCI
b) NaC,H;0,
c) Nal
d) KNO;
e) NH,Cl
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. La Rioja 2014)

a) El cloruro de potasio, KCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
KCl(aq) — Cl~(aq) + K*(aq)

Los iones K* y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte, por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 ya que lo proporciona el H,O0.

b) El acetato de sodio, NaC,H30,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacioén:
NaCH;C00(aq) — CH3C00~(aq) + Na*(aq)

* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= El ion CH3;COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;C00~(aq) + H,0() 5 CH;CO0H(aq) + OH~(aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7.

¢) El yoduro de sodio, Nal, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacidn:
Nal(aq) — 1" (aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y I~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte, por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 ya que lo proporciona el H,O0.
d) El nitrato de potasio, KNO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KNO5(aq) — NO3 (aq) + K*(aq)

Los iones K* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte, por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucion es 7 ya que lo proporciona el H,0.
e) El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NHJ es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NH; (aq) + H,0(l) 5 NH3(aq) + H30" (aq)
Como se observa, se producen iones H;0% por lo que la disolucién tiene pH < 7.

La respuesta correcta es lae.
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(En La Rioja 2014 se cambian Nal, KNO5; y NaC,H30, por NaBr, K,S0, y LiC,H30,, respectivamente).

1.42. ;Qué sucede en una disolucion diluida de un acido fuerte HX?
a) Hay especies X~, H* y HX en concentraciones apreciables.

b) Hay HX en mayor proporcién que X~y H*.

¢) La concentracion de protones es muy superior ala de aniones.

d) La disociacién es total.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002)

Un acido monoprético fuerte, HX, en disolucién acuosa se encuentra completamente disociado segun la
ecuacion:

HX(aq) + H,0(1) —» X~ (aq) + H307 (aq)

a-b) Falso. Como se encuentra completamente disociado en iones, la concentraciéon de HX es practica-
mente nula.

¢) Falso. Al tratarse de una disolucién acida diluida es preciso tener en cuenta los protones aportados por
el H,0. No obstante, las concentraciones de protones y aniones son similares.

d) Verdadero. Por tratarse de un dcido monoprético fuerte, HX, en disolucién acuosa se encuentra com-
pletamente disociado.

La respuesta correcta es la d.

1.43.Setiene un litro de disolucion de acido acético y un litro de disolucién de HCl. Ambas disoluciones tienen
el mismo pH, por lo tanto, para neutralizar con sosa de la misma concentracion:
a) El 4cido acético necesita mayor cantidad de sosa.
b) El HCI necesita mayor cantidad de sosa.
¢) Los dos acidos necesitan la misma cantidad de sosa.
d) Se necesitan mas datos para saber que acido necesita mas sosa para su neutralizacion.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002) (0.Q.L. Asturias 2007)

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de neutralizacién de los dos acidos con NaOH
son:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)

CH;COOH(aq) + NaOH(aq) —» NaCH;C00(aq) + H,0(])

Suponiendo que para ambas disoluciones acidas pH = 2, de acuerdo con el concepto de pH:
[H;0*]=10"PH =102 M

» E]l HCl es un acido fuerte que se encuentra completamente disociado en iones segun la ecuacidn:
HCl(aq) + H,0(1) - Cl~ (aq) + H30%(aq)

Por tratarse de un acido fuerte:
[H;0%] =[HCI] =102 M

Suponiendo que la disolucién de NaOH es 1 M, el volumen necesario de esta para neutralizar el HCl es:

1072 mol HCl 1 mol NaOH 1L NaOH 1M
1LHCI102M 1 molHCl 1 mol NaOH

1LHCI10™2 M =10"2LNaOH1M

= El CH;COOH es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segtin la ecuacién:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H;0%(aq)
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La expresion de la constante de acidez es:

[CH;CO0™] [H307]

a= [CH;COOH]

En el equilibrio se cumple que:
[CH;CO007] =[H30%7]=10"2 M [CH3;COOH] = ¢

Considerando que la constante K,, para el CH;COOH es aproximadamente 2 - 107, el valor de la concen-
tracion de la disolucién es:

10—22
2'10_5:% - c=5M

Suponiendo que la disoluciéon de NaOH sea 1 M, el volumen necesario de esta para neutralizar el
CH;COOH es:

5 mol CH;COOH 1molNaOH 1LNaOH1M

1L CH;COOH5M - : :
3 1L CH3;COOH5M 1mol CH;COOH 1 mol NaOH

=5LNaOH 1M

La respuesta correcta es la a.

1.44. ;Por qué el ion OH™ es la base mas fuerte que existe en disolucién acuosa?
a) Porque es la base conjugada del H;0*.
b) Porque no hay otras bases mas que el ion OH™.
c) Porque los OH™ se encuentran siempre en disolucion acuosa.
d) Porque el agua reacciona completamente con las bases fuertes para dar iones OH™.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

El H,0 es el acido y base mas débil que existe y, por lo tanto, reacciona con las bases fuertes para producir
iones OH™ de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

NaOH(aq) + H,0(l) - Na*(aq) + OH™(aq)

base 1 acido 2 acido 1 base 2

Como se observa, el ion OH™ es la base conjugada fuerte del acido débil H,O.

La respuesta correcta es la d.

1.45. En la reaccion en equilibrio:
HX(aq) + Y (aq) S HY(aq) + X" (aq) conK,.>>1
;Qué se verifica?
a) La acidez de la especie HY >> HX.
b) La basicidad de la especie Y~ >>X".
¢) La especie X~ es mejor aceptora de un protén que Y~.
d) La reaccion esta poco desplazada hacia la derecha.

e) Labasicidad de la especie X~ >> Y.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002) (0.Q.L. Valencia 2013)

a-d) Falso. Si la constante de equilibrio, K, >> 1, quiere decir que el equilibrio se encuentra desplazado
hacia la derecha, es decir, que el &cido HX es mas fuerte que el HY.

b) Verdadero. La relacion entre la constante de un acido y su base conjugada viene dada por la expresion:
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Si K, (HX) > K, (HY), entonces se cumple que, K, (Y™) > K, (X7), es decir, Y~ es mas fuerte como base
que X™.

¢) Falso. Si el acido HX es mas fuerte que el acido HY, la base X~ es peor aceptora de protones que la base
Y~

e) Falso. Segtin se ha demostrado en la propuesta b.

La respuesta correcta es la b.

1.46. ;Qué ocurrira si aumenta el pH de una disolucioén acuosa saturada de H,S?
a) Aumentarala [H,S].
b) Aumentaréan la [H,S] y [S%7].
¢) Disminuira [H,S] y aumentar4 [S?~].
d) Aumentara [H;0%].
(0.Q.L. Castilla y Leén 2002) (0.Q.L: Asturias 2007)

El H,S es un 4cido diprotico débil que se encuentra parcialmente disociado segun las siguientes ecuacio-
nes:
H,S(aq) + H,0(1) 5 HS~(aq) + H;0%(aq)

HS™(aq) + H,0(1) 5 S?7(aq) + H;0%(aq)
La ecuacién global del proceso es:

H,S(aq) + 2 H,0(1) S S?~(aq) + 2 H;07(aq)
La constante de equilibrio del proceso es:

_[s*7] [H;0*P?
“ T [HS)

Si el pH de la disolucién aumenta, [H;0*] disminuye, y como se trata de una disolucion saturada de H,S el
valor de [H,S] debe disminuir y el de [S?~] aumentar para asi que se mantenga el valor de la constante K,,.

La respuesta correcta es lac.

1.47. A la misma temperatura un acido HX tiene un pK de 4 en el disolvente A y un pK de 2 en el disolvente
B. ;Qué afirmacion es cierta?

a) El disolvente A es mas basico que el B.

b) El disolvente B es mas basico que el A.

¢) Los dos disolventes son igualmente basicos.

d) Es imposible ya que el pK de un acido no depende del disolvente.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002)

Sea un acido débil, HX, que se encuentra parcialmente disociado en disolventes A y B segtin las siguientes
ecuaciones:

HX + AS X+ AHY HX+BS X+ BH*
Las respectivas constantes de equilibrio son:

[X“][AH] [X"] [BH]

Ka = THx1TA] Ks = THx]B]

Aplicando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene:

_ [X"] [AHF] _ [X7][BH']
PRa =8 Thxrar P T8 Tk 2
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Si pKp < pKy, entonces se cumple que, Kz > Ky, lo que indica que el equilibrio con el disolvente B se
encuentra mas desplazado hacia la derecha que el equilibrio con el disolvente A, es decir, el disolvente B
es mas basico que el disolvente A.

La respuesta correcta es la b.

1.48. Cuando se afiade 10~3 mol de un &cido fuerte a un litro de agua a 25 °C, cudl de las siguientes
afirmaciones es cierta:
a) La constante de ionizacion del agua aumenta.
b) Aumenta el grado de ionizacién del agua.
¢) Disminuye el porcentaje de ionizacion del agua.
d) El porcentaje de ionizacién del agua no se modifica si no cambia la temperatura.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002) (0.Q.L. Asturias 2008)

El equilibrio de ionizacion del agua es:
2 H,0(]) S H;0%(aq) + OH(aq)
El producto i6nico del agua a 25 °C, K,,,, es:
K,, = [H30%] [OH]
donde se cumple que [H;0*] = [OH ] =x
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene:
Ky =(10"34x) x donde (1073 +x) ~ 1073
Como se observa, el valor de x se hace menor, por lo tanto, el grado de ionizacién del agua disminuye.

La respuesta correcta es la c.

1.49. ;Cuantos litros de agua destilada deben afadirse a 1 L de disolucién acuosa de HCl con pH = 1 para
obtener una disolucién con pH = 27
a)0,1L
b) 0,9 L
c)2L
d)9L
e) 100 L
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Galicia 2017)

El HCl es un acido fuerte que se encuentra completamente disociado en iones:
HCl(aq) + H,0(1) - Cl~(aq) + H30"(aq)

De acuerdo con el concepto de pH, para disoluciones con pH = 1y 2, respectivamente:
[H;0*]=10"PH =10"1M [H;0¥]=10"%2M

Considerando volumenes aditivos y llamando V al nimero de litros de agua a anadir, y segun el concepto
de molaridad:
1071 mol

102M=— V=9L
a+nL

La respuesta correcta es la d.
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1.50. Indique cudl de las siguientes proposiciones es falsa respecto del agua:
a) Es una sustancia anfétera.

b) En algunas sales produce hidrdlisis.

©) Su producto i6nico es igual a 1071# a cualquier temperatura.

d)SupHes?7.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2003)

El equilibrio de ionizacion del agua es:
2 H,0(1) S H;0%(aq) + OH™(aq)

El producto i6nico del agua a 25 °C, K,,,, es:
K, =[H30*][OH ] =10"14

un valor constante que solo depende de la temperatura. Si cambia la temperatura cambia el valor de dicha
constante.

La respuesta correcta es lac.

1.51. Indique cudl de las siguientes proposiciones es falsa:

a) No todos los indicadores viran cuando el pH es igual 7.

b) Las disoluciones de NaCH5;COO tienen caracter acido debido a la hidrdlisis.
¢) La constante de hidrolisis depende de la temperatura.

d) La disolucion que contiene amoniaco presenta pH > 7.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2003)

a) Verdadero. De acuerdo con la teoria de Ostwald para indicadores, la zona de viraje de un indicador
depende del valor de su pK. Asf para un indicador que sea un acido débil:

InH(aq) + H,0(1) 5 In~(aq) + H;07 (aq)
La constante de fuerza es:

_ [In7] [H307]
¢~ [HIn]

- [H30+] =Kq -

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene:

[In~]
[HIn]

pH = pK, + log
b) Falso. El acetato de sodio, NaCH;COO, es una sustancia que en disolucién acuosa se encuentra diso-
ciada segun la ecuacién:

NaCH;C00(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
» El ion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtn la ecuacion:

CH;CO0™ (aq) + H,0(1) 5 CH3COOH(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™ y la disolucién es basica.
¢) Verdadero. La constante de hidrolisis o constante de acidez o basicidad se calcula mediante la expre-
sién:

Kw

Ky = v donde las constantes K, y K,, dependen de la temperatura.
a
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d) Verdadero. El amoniaco, NH3, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente
disociada segun la ecuacion:

NH;(aq) + H,0(l) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién es basica y tiene pH > 7.

La respuesta correcta es la b.

1.52. Si el pH de una disolucion es 1,7 indique cual de las siguientes proposiciones es cierta:
a) Se trata de un acido débil.

b) Es un caso de hidrolisis de sal de acido fuerte y base débil.

c) La concentracién de iones oxidanio en la disolucién es 2 - 1072 M.

d) E1 pOH vale 11,3.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2003) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

a) Falso. El pH de una disolucion no indica si se trata de un acido fuerte o débil.

b) Falso. La hidroélisis de una sal procedente de acido fuerte y base débil tiene un pH < 7 pero no tan bajo
como 1,7 ya que el catién que se hidroliza es un acido débil y no produce una concentracién de protones
tan alta como para alcanzar ese valor.

c¢) Verdadero. Si pH = 1,7; de acuerdo con el concepto de pH:
[H;0*]=10"PH=10"1"M=2,0-10"2? M

d) Falso. La relacion entre pH y pOH de una disolucion viene dada por la expresion:
pH+pOH=14 — pOH=14-17=123

La respuesta correcta es lac.

1.53. Indique cudl de las siguientes proposiciones es falsa:
a) En las disoluciones acidas el pH < 7.

b) En las disoluciones basicas el pOH < 7.

¢) Los acidos organicos son acidos débiles.

d) Los acidos poliproticos débiles ceden a la vez todos los protones.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2003)

a-b) Verdadero. Las disoluciones acidas tienen pH < 7 y las basicas, pOH < 7.

¢) Verdadero. Los acidos organicos contienen en su estructura el grupo carboxilo, -COOH, unido a una
cadena carbonada y la fuerza del acido depende de la atraccién de los electrones del grupo hidroxilo,
O—H, por el resto de la cadena. Teniendo en cuenta que los elementos carbono e hidrégeno son poco
electronegativos, no favorecen la mayor polarizacién de dicho enlace con la consiguiente liberacién del
ion H;0%, por lo tanto, los 4cidos organicos son débiles.

d) Falso. Los acidos poliproticos débiles, como por ejemplo el H,CO3, liberan los protones por etapas de
acuerdo con los siguientes equilibrios y constantes de acidez:

H,CO03(aq) + H,0(1) 5 HCO3 (aq) + H30% (aq)

_ [HCO3] [H;0*]
“ T [H,CO4)

HCO3 (aq) + H,0(1) 5 C03~(aq) + H30%(aq)

_ [C0%7] [H;0%]
= [HCO3]
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donde se cumple que K, >> K, .

La respuesta falsa es la d.

1.54. Sila K, del 4cido cianhidrico es 6,2 - 1071° y la K;, del amoniaco es 1,8 - 107>, el pH de la disolucién
acuosa del cianuro de amonio sera:
a)pH=7
b) pH > 7
co)pH<7
d)pH=0
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. Asturias 2007)

La sal NH,CN, en disolucion acuosa se encuentra disociada segtn la ecuacién:
NH,CN(aq) — CN~(aq) + NHf (aq)

* El ion NH es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHi (aq) + H,0(1) 5 NHz(aq) + H307(aq)

La constante de acidez (hidroélisis) del ion amonio es:

K, 10-1071 10
*=% ~18-105  ° 10
= El ion CN™ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza segtin la ecuacion:

CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)

La constante de basicidad (hidroélisis) del ion cianuro es:

X _KW_1,0-10_14_16 10-5
7K, 62-10-10

Se producen iones H;01 y OH™ procedentes de la hidrolisis de los dos iones de la sal.

Como se observa, K, (CN™) > K, (NHJ), lo que quiere decir que el cianuro es méas fuerte como base
(produce mas OH™) que el amonio como acido (produce menos H;0%), por lo tanto, la disolucién resul-
tante es basicay el pH > 7.

La respuesta correcta es la b.

1.55. El simbolo K}, de la especie HS™ corresponde a la constante de equilibrio de la reaccién:
a) HS™ + OH™ 552~ + H,0
b) HS™ + H,0 S H,S + OH™
¢)HS™ + H,0 5 5%~ + H;0%
d) HS™ + H;0* S H,0 + H,S
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

* Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La reaccion del HS™ como base es:

HS~(aq) + H,0(1) 5 H,S(aq) + OH™(aq)

base 1 acido 2 acido 1 base 2
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cuya constante de equilibrio es:

[H,S] [OH™]

Ko = s

La respuesta correcta es la b.

1.56. Una disolucién tiene pH = 10,82. La concentraciéon de OH™ de dicha disolucion es:
a)1,5-107°M
b)1,5-10711 M
€)6,6-1071°M
d)6,6-107*M
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. La Rioja 2006) (0.Q.L. Castilla y Leon 2010)

Larelacién entre el pH y el pOH de una disolucién viene dada por la expresidn:
pH + pOH = 14,0 —> pOH =14,0-10,82 = 3,18

De acuerdo con el concepto de pOH:
[OH"] =107POH=10"318 M =6,6-10"* M

La respuesta correcta es la d.

(En la cuestion propuesta en Castilla y Le6n 2010 el pH = 10,7).

1.57. ;Cual de las siguientes disoluciones acuosas presenta caracter acido?
a) NaCl
b) NH,OH
c) NH,CI
d) KNO;
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. Asturias 2009)

a) Falso. El cloruro de sodio, NaCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segin la ecuacion:
NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na' y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen caracter ni acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7, ya que lo proporciona el H,0 y la disolucion es neutra.

b) Falso. El hidréxido de amonio, NH,OH, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra par-
cialmente ionizada segun la ecuacion:

NH;(aq) + H,0(l) S NH} (aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7 y la disolucidn es basica.

¢) Verdadero. El cloruro de amonio, NH,C], en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecua-
cion:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:

NHi (aq) + H,0(1) S NHz(aq) + H30™(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que el pH < 7 y la disolucion es acida.
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d) El nitrato de potasio, KNO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KNO5(aq) — NO3 (aq) + K*(aq)

Los iones K* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un &cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7, ya que lo proporciona el H,0 y la disolucién es neutra.

La respuesta correcta es lac.

1.58. Cuando se disuelve acetato de sodio en agua:
a) Se producen iones hidroxido.

b) Se producen iones hidrégeno.

¢) Se produce acido acético e hidroxido de sodio.

d) Se hidratan simplemente los iones acetato y sodio.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

El acetato de sodio, NaCH5COO, es una sustancia que cuando se disuelve en agua se ioniza segun la ecua-
cion:
NaCH;COO(s) + H,0(l) -» CH;C00~(aq) + Nat*(aq)
* El ion Na™ es la especie conjugada de una base fuerte por lo que tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CH3;COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;CO0™(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™ y la disolucidén es basica.

La respuesta correcta es la a.

1.59. El aminoéacido glicina (H,N—CH,—COOH) en disolucién acuosa se disocia segtn las siguientes reac-
ciones:

H;N*—CH,—COOH + H,0 S H3N*t—CH,—C00~ + H;07 pK; = 2,35

H;N*—CH,RCO00~ + H,0 S H,N —CH,—C00~ + H;0* pK, =9,78
¢Cudl es el pH isoeléctrico de la disolucion, es decir, cuando el nimero de moléculas de glicina cargadas
positivamente se iguala al de moléculas de glicina cargadas negativamente?
a) 1,17
b) 4,89
€)9,78
d) 7,01
e) 6,06

(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La expresion de la constante de equilibrio de la primera reaccion es:

[H;N* — CH, — COO~] [H30%]

K, =
1 [H;N+ — CH, — COOH]

de donde se obtiene que:

[HsN*+ — CH, — COO~] [H307]

[H;N* — CH, — COOH] =
K,

La expresion de la constante de equilibrio de la segunda reaccion es:
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[H,N — CH, — COO~] [H30*]

K, =
z [H3N* — CH, — CO0™]

de donde se obtiene que:

[H;N*+ — CH, — COO~] p
[H;07] 2

[H,N — CH, — C00~] =

Como en el punto isoeléctrico se cumple que:
[H,N — CH, — COO~] = [H3NT — CH, — COO~]
se obtiene:

[HsN* — CH, — COO~] [H;0%] [HsN* — CH, — COO~]

= - K
K [H30%] 2

Simplificando queda:

[H307] = VK1 - K

Aplicando logaritmos y multiplicando por -1, se obtiene que el pH del punto isoeléctrico es:
1 1
pH = > (pK; + pK3) = > (2,35+9,78) = 6,06

La respuesta correcta es lae.

1.60. Un jabdn comercial estd formado principalmente por palmitato de sodio. ;Cual sera el pH de una
disoluciéon 0,10 M de este jabén?
a) 10
b) 3
c)7
d)9
e) 11
(Dato. K, acido palmitico = 1,0 - 107°)
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

El palmitato de sodio es una sal procedente de acido débil y base fuerte, NaA, que en disolucién acuosa
se encuentra disociada segun la ecuacién:

NaA(aq) — A~ (aq) + Na*(aq)
* El ion Na™ es la especie conjugada de una base fuerte por lo que tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion A™ es la base conjugada del acido débil HA y se hidroliza segtin la ecuacién:

A~ (aq) + H,0(l) S HA(aq) + OH™ (aq)

La constante de basicidad (hidrolisis) del ion palmitato es:

K — [HA] [OHT] ond K — Ky 10- 10714 —10-10-°
b = A siendo b=k T 10.10°5
En el equilibrio se cumple que:
[HA] = [OH™T] [A"]=c—[OH7]

Como se cumple que:
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c
A > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH7] = ¢
b

con lo que la expresién de la constante queda como:

_[OH™]?

K, =

c
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:
[OH]?

109 =
1,0-10 0.10

[OH"]=10-10"°M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log(1,0-107%)=50 — pH=14-50=09,0

La respuesta correcta es la d.

1.61. Una disolucién compuesta inicialmente de acido hidrazoico, HN3, 0,50 M y de NaN; 0,25 M cuando
se alcanza el equilibrio tiene un pH de 4,78. ;Cudl es la K}, del N3?
a)1,7-107%
b)1,7-10711
c)1,2-107°
d)1,2-1077
e)8,5-107°
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio de una disolucién reguladora formada por una mezcla
de HN; y NaN; es:

HN;(aq) + H,0(1) S N3 (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[N5]
[HN;]

_ N3] [H;0]
[AN; ]

Kq = [H3O+]

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

pH = pK, + logE
¢ [HN;]
El valor del pK, del 4cido es:

0,25
4,78 = pK, + log (ﬁ) - pK, = 5,08

El valor de la constante de acidez del HN; es:
K, =107P¥a = 107508

La relacién entre la constante de fuerza de un acido y su base conjugada viene dada por la expresion:

El valor de la K}, del N3 es:
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~1,0-107™

— -9
b—w—l,Z'lo

La respuesta correcta es lac.

1.62. El pH de una disolucién 1,0 - 10~* molar de 4cido sulftrico es igual a:
a)74
b) 4,0
c) 3,7
d) 10,3
(0.Q.L. Madrid 2004)

El &cido sulfurico, H,S0,, es un acido diproético fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completa-
mente disociado segun la ecuacion:

H,S0,(aq) + 2 H,0(1) —» S0%~(aq) + 2 H3;0%(aq)

Como la constante K, correspondiente a la segunda ionizacién también es muy grande, sin cometer gran
error se puede hacer la aproximacion de que el acido es fuerte también en esta ionizacién. Por lo tanto,
considerando 1 L de disolucién 1,0 - 10~* M:

1,0 - 10™* mol H,SO, 2 mol H;0%
1L H,50, 1,0- 10-* M 1 mol H,50,

1L H,S0,1,0-1074 M- =2,0-10"* mol H;0%

El pH de esta disolucién es:
pH=-log (2,0-107%)=3,7

La respuesta correcta es la c.

1.63. De las sustancias que se citan a continuacion, sefiale aquella que al disolverse en agua produce una
modificacién del pH:
a) KClI
b) KNO;
c) K,S0,
d) Na,CO;
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. La Rioja 2006)

a) Falso. El cloruro de potasio, KCl, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:
KCl(aq) — Cl~(aq) + K*(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucion no sufre ninguna modificacion, ya que lo proporciona el H,0 y es 7.
b) Falso. El nitrato de potasio, KNO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
KNO5(aq) — NO3(aq) + K*(aq)

Los iones K* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter 4cido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucion no sufre ninguna modificacién, ya que lo proporciona el H,0 y es 7.
¢) Falso. El sulfato de potasio, K,SO,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:

K,S04(aq) — S03~(aq) + 2 K*(aq)
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» El ion K™ es la especie conjugada de una base fuerte por lo que tiene caracter acido y no se hidroliza.

* Se puede aproximar sin cometer gran error, que el ion SO3™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte
por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

El pH de la disolucion no sufre ninguna modificacién, ya que lo proporciona el H,O y es 7.
d) Verdadero. El carbonato de sodio, Na,CO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecua-
oo Na,CO03(aq) = CO3~(aq) + 2 Na*(aq)
* El ion Na™ es la especie conjugada de una base fuerte por lo que tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CO%™~ es la base conjugada del 4cido débil HCO3 que se hidroliza segun la ecuacién:

C0%~(aq) + H,0(1) 5 HCO3 (aq) + OH ™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH ™ por lo se modifica el pH, que se hace menor que 7 y la disoluciéon
resultante es basica.

La respuesta correcta es la d.

1.64. Al hacer burbujear SO, a través de una disolucion de hidréoxido de sodio en exceso, se formara:
a) Na,S0;
b) Na,S0,
¢) NaHSO,
d) NaHSO;
e) H,S0;
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Madrid 2007) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccidn entre SO, y NaOH es:
SO, (g) + 2 NaOH(aq) —» Na,S05(aq) + H,0(])
Se trata de una reaccion acido-base, en la que SO, es el 4cido y NaOH la base.

La respuesta correcta es la a.

1.65. Una disolucién de un acido débil monoprético y de una de sus sales tendra la maxima eficacia regu-
ladora de pH cuando:

a) El pH sea 7.

b) La concentracion del acido y de la sal sean iguales y elevadas.

¢) La concentracion del acido sea elevada.

d) El pH sea alcalino.
(0.Q.L. Madrid 2004)

La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio de una disolucién reguladora formada por una mezcla
de un acido débil monoprdtico, HA, y una de sus sales que contenga su base conjugada, A~ es:

HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ A1 [H0%] [A°]

[HA] = [H3O+]_

Ka [HA]

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
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[A
pH = pKa + logm

La maxima eficacia reguladora de una disoluciéon tampoén se consigue si es capaz de neutralizar pequefias
cantidades de 4cido o base sin que se produzca una variacion apreciable de pH, y esto ocurre si:

[HA] =[A7] —  pH=DpK,

Larespuesta correcta es la b.

1.66. El 4cido acético en amoniaco liquido como disolvente:

a) Es un 4cido mas débil que el agua.

b) Estard mas ionizado que en disolucién acuosa.

¢) Es igualmente débil, porque el pK de un acido no depende de la naturaleza del disolvente.

d) Actiia como base.
(0.Q.L. Asturias 2004)

Como el amoniaco es una base mas fuerte que el agua, la reaccion entre el amoniaco y el acido acético
viene dado por la reaccién que muestra la siguiente ecuacion:

CH;COOH(I) + NH5 (1) — CH3C00~ (1) + NHj (1)

Como no se trata de un equilibrio, la reaccién se encuentra completamente desplazada hacia la derecha
y, por lo tanto, el 4cido acético estara mas ionizado que en disolucién acuosa.

La respuesta correcta es la b.

1.67. Se dispone de una disolucion acuosa de un acido HA. Si se quiere saber si se trata de un acido fuerte o
débil, bastaria conocer:

a) Su pH y su concentracidn.

b) Solo su pH.

¢) Solo su concentracion.

d) Su punto de congelacién y la constante crioscopica del agua.
(0.Q.L. Asturias 2004)

El 4cido HA se encuentra disociado en iones segun la ecuacion:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

A7 [H;0]
Ka = "Ta]

En el equilibrio se cumple que:
[A7] = [H307] [HA] =~ ¢
De la expresion de la constante de acidez y del concepto de pH se obtiene:
K, = Ml 10-2PH
i > Ke=——
[H,0*] = 10-PH )

Como se deduce dela ecuacion obtenida, para calcular el valor de K, es decir, la fuerza del acido, es necesario
conocer el pH y la concentracion de la disolucién. Si K, >> 1 se trata un acido fuerte, en caso contrario, el
acido es débil.
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La respuesta correcta es la a.

1.68. Si se quiere impedir la hidrolisis que sufre el NH,C], ;cual de los siguientes métodos sera mas eficaz?
a) Anadir NaOH a la disolucion.
b) Diluir la disolucién.
¢) Afiadir NaCl a la disolucién.
d) Anadir NH; a la disolucién.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004) (0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.L. Asturias 2007) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

El NH,Cl en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:

NH,Cl(aq) —» NHJ (aq) + CI~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un &cido fuerte por lo que tiene no caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH7 es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:

NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H;0%(aq)

Si se desea que no se produzca la hidrdlisis del ion NH} es preciso que el equilibrio se encuentre
desplazado hacia la izquierda.

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un sistema,
causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al cambio en la variable
modificada”.

a) Falso. El NaOH en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)

Los iones OH™ reaccionan con los iones H;0% producidos en la hidrdlisis del NH}, por lo tanto, de acuerdo
con el principio de Le Chételier, la adicién de NaOH a la disolucidn, favorece la hidrélisis del NHJ .

b) Falso. La adiciéon de H,O0, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, desplaza el equilibrio hacia la
derecha y favorece la hidrolisis del NH} .

¢) Falso. El NaCl en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

El NaCl no presenta ningtin ion comun con el equilibrio correspondiente a la hidrdlisis del NHF, por lo
tanto, no le afecta.

d) Verdadero. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, si se aflade NH3 a la disolucion, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el que se consuma el NH; afiadido, es decir, hacia la formacién de NHJ impi-
diendo su hidrdlisis.

La respuesta correcta es la d.

1.69. Tres disoluciones de igual concentracidén conteniendo tres sales sddicas de formula general NaX,
NaY, NaZ presentan valores de pH 7, 8 y 9, respectivamente. Diga cudl o cuales de los aniones X~, Y~ 0 Z~
da lugar a una reaccidn acido-base (hidrdlisis) frente al agua.
a)X~,Z™
b)X~, Y~
Y ,Z™
d) Ninguno
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)
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Se trata de tres sales procedentes de una base fuerte, NaOH, y 4cidos de diferente fuerza. En ellas el cation
Na™ no se hidroliza.

De los aniones, sufriran hidrdlisis los que procedan de acidos débiles que lo hacen de acuerdo con la
ecuacion:

A~(aq) + H,0(l) 5 HA(aq) + OH™ (aq)

La constante de basicidad (hidrolisis) del anién se calcula mediante la relacion:

_ [HA] [OH‘]]
b [A-] Ko _[HA][OH]
K, [ANNTS
" Ka

[OH™] = [HA] y [Al=c—x=c
La expresion obtenida queda como:

Ky _ [OHT]?

K, c

Teniendo en cuenta que:
K, = [H30™] [OH™] y [H;0*] = 107PH
Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene que:

10—2 pH
Ky

K,=c

expresion que permite obtener el valor de K, en funcién de c y el pH de la disolucién:

Suponiendo para todas las sales disoluciones 1 M, los valores de las constantes de los acidos son:
10—(2~7)

'SalNaX(pH=7) d Ka:lW:1

El 4cido HX es un acido fuerte, por lo tanto, el anién X~ no se hidroliza.

sSalNaY (pH=8) -> K,=1-

*»SalNaZ (pH=9) - K,=1-———=10"*

El 4cido HZ es un acido débil, por lo tanto, el aniéon Z~ se hidroliza.

La respuesta correcta es lac.
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1.70. El 4cido hipocloroso, HCIO, tiene una constante de ionizacién de 3,2 - 10~8. ;Cual es el porcentaje de
ionizacidén en disoluciones 1,0 My 0,10 M, respectivamente?

a) 0,018 %y 0,056 %.

b) 0,032 %y 0,0032 %.

¢) 0,56 %y 0,18 %.

d) 0,56 % en ambas.

e) 0,32 % en ambas.
(0.Q.N. Luarca 2005)

El HCIO es un 4cido débil que se encuentra parcialmente disociado de acuerdo con el equilibrio:
HCIO(aq) + H,0(1) 5 Cl0~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:
_ [Clo7] [H307]
@~ [HCIO]

Las concentraciones en el equilibrio en funcién de la concentracion inicial ¢ y del grado de ionizacién a
son:
[CI07] = [H30%] = ca [HCIO]=c—x~c

La expresion de la constante de equilibrio queda como:

_ (ew?

C

K, 2

=ca

de donde se obtiene que el grado de ionizacidn se puede calcular mediante la expresion:

Le
a= |[—
c

Sustituyendo se obtiene que el valor de a para cada disolucion es:

32-10-8
c=10M - a= [Z——-100=0,018%
0,10 M 32-107 00 = 0,057 o
= - = |——— —
€c=5 a 0,10 S

La respuesta correcta es laa.

1.71. ;En cual de los siguientes casos el agua actiia como una base de Lewis pero no como una base segtin
la definicion de Bronsted-Lowry?
a) H,0() + HF(g) S H3;0%(aq) + F~(aq)
b) H,0(1) + CN~(aq) 5 OH™ (aq) + HCN(aq)
¢) H,0() + Cu?*(aq) 5 Cu(H,0)%*(aq)
d) 2 H,0(1) + PO}~ (aq) S 2 OH™(aq) + H,PO; (aq)
e) H,0(1) [electrolisis] — 2 H,(g) + 0,(g)
(0.Q.N. Luarca 2005)

= Segln Bronsted-Lowry (1923), base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.

= Segln Lewis (1916), base es una especie quimica que posee pares de electrones solitarios que puede
compartir con un acido.
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a) Falso. En la reacciéon que muestra la ecuacion:
H,0(l) + HF(g) S H;0%(aq) + F~(aq)

el H,0 capta un protén procedente del HF por lo que se comporta como base de Bronsted, y, ademas,
comparte un par de electrones solitarios con el H*, por lo que se comporta como base de Lewis.

b) Falso. En la reacciéon que muestra la ecuacion:
H,0(1) + CN~(aq) 5 OH (aq) + HCN(aq)

el H,0 cede un protén al CN~ por lo que se comporta como acido de Bronsted, pero no comparte un par
de electrones solitarios, por lo que no se comporta como base de Lewis.

¢) Verdadero. En la reacciéon que muestra la ecuacion:
H,0(l) + Cu?*(aq) S Cu(H,0)%*(aq)

el H,0 comparte un par de electrones solitarios con el Cu?* y se comporta como base de Lewis, sin
embargo, no capta protones, por lo que no actiia como base de Bronsted.

d) Falso. En la reaccién que muestra la ecuacioén:
2 H,0(1) + PO3~(aq) 5 2 OH™(aq) + H,P0O; (aq)

el H,0 cede un protoén al ion fosfato por lo que se comporta como acido de Bronsted, pero no comparte
un par de electrones solitarios, por lo que no se comporta como base de Lewis.

e) Falso. La reaccién que muestra la ecuacidn:
2H,0(1) > 2 H,(g) + 02(8)
es de oxidacion-reduccion, no de acido-base.

La respuesta correcta es la c.

1.72.Se preparan 500 mL de disolucién reguladora disolviendo 2,16 g de benzoato de sodio, NaC¢H5;COO,
en el volumen suficiente de acido benzoico 0,033 M. El pH es:
a) 4,16
b) 4,37
C) 4,64
d) 5,77
e) 6,30
(Dato. K, 4cido benzoico = 6,3 - 107°)
(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio de una disolucién reguladora formada por una mezcla
de C4H5COOH y NaCgH5COO es:

C¢HsCOOH(aq) + H,0(1) 5 C¢HsCOO™ (aq) + H;0%*(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [C¢HsCO0™] [H50*]

[C4HsCO0™]
= = [H.O0t] ———
a [CcHsCOOH] [H507]

[C,H:COOH]

Tomando logaritmos y multiplicando por —1 se obtiene la ecuacién de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:

[C4HsCOO™]

H=pK, +logo5 1
PH = PRa + 108 10 7 C00H]
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Suponiendo que al afiadir el sélido a la disolucidn no se produce variacién apreciable de volumen, la con-
centracion de la disolucién de benzoato de sodio es:

2,16 g NaC¢HsCOO 1 mol NaC4HsCOO 103 mL disolucién

CeHsCOO] = . X
[CeHs ] 500 mL disolucion 144,0 g NaC,H5;COO 1 L disolucién

= 0,0300 M

El pH de la disolucién es:

0,0300
0,033

pH =-log (6,3-107%) + log< ) = 4,16

La respuesta correcta es la a.

1.73. En la valoracién de NaHCO3 (aq) con NaOH(aq), indique si la disoluciéon en el punto de equivalencia
es acida, basica o neutra y porqué.
a) Basica por el exceso de OH™.
b) Acida por la hidrélisis del ion HCO3.
c) Acida por la hidrélisis del Na*.
d) Neutra porque se forma una sal de acido fuerte y base fuerte.
e) Basica por la hidrélisis del CO3™.
(0.Q.N. Luarca 2005)

El NaHCO3 es un anfotero, sustancia que puede comportarse como acido o como base dependiendo del
medio en el que se encuentre. En este caso, frente al NaOH (base fuerte) se comporta como acido y la
ecuacion quimica correspondiente a la reaccidn es:

NaHCO3(aq) + NaOH(aq) — Na,C03(aq) + H,0(1)

El carbonato de sodio formado es una sal procedente de 4cido débil y base fuerte que en disolucién acuosa
se encuentra disociada segun la ecuacién:

Na,CO5(aq) — CO%~(aq) + 2 Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CO%™ es la base conjugada del 4cido débil HCO3 y se hidroliza segun la ecuacién:

C0%(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7 y la disolucién es basica.

La respuesta correcta es lae.

1.74. Un acido débil monoprotico esta ionizado un 1 % a 25 °C. ;Cual de los siguientes datos serfa necesario
conocer ademas para calcular la constante de ionizacion del acido?

a) La conductividad equivalente a dilucidn infinita.

b) La masa molar del acido.

¢) El pH de la disolucién.

d) El producto i6nico del agua.
(0.Q.L. Asturias 2005)

Un &cido monoprético débil, HA, se encuentra parcialmente ionizado segun la ecuacion:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_[A7] [H;0"]

Ka = "ia]
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Expresando las concentraciones en funcién de la concentracién inicial ¢ y del grado de ionizacién a, en el
equilibrio se cumple que:

[A”] =[H30%] = ca y [HA]=c(1-a)=~c
La expresion de la constante de acidez queda como:

_ (0’ _

= ca?
c

Kq

Como se observa, el valor de la constante depende del grado de disociacién y de la concentracién inicial,
y esta se puede calcular a partir de la conductividad equivalente a dilucién infinita.

La respuesta correcta es la a.

1.75. Se mezclan 100 mL de una disoluciéon de HBr 0,20 M con 250 mL de HCI 0,10 M. Si se supone que los
volimenes son aditivos, ;cuales seran las concentraciones de los iones en disolucién?
a) [H*] = [CI"] = [Br7]

b) [H*]> [C17]> [Br~]
o) [H*]> [Br~]> [CI7]
d) [H*] > [CI"] = [Br]

(0.Q.L. Asturias 2005) (0.Q.L. La Rioja 2012)

Los acidos HCl y HBr son fuertes que se encuentran completamente disociados en iones de acuerdo con
las siguientes ecuaciones:

HBr(aq) - Br~(aq) + H" (aq)
HCl(aq) — Cl~(aq) + H*(aq)
Las cantidades de cada ion presente en la disoluciéon son:

= Para el HBr:

0,20 mmol HBr 1 mmol H*
1 mL HBr0,20M 1 mmol HBr

0,20 mmol HBr 1 mmol Br~
1mLHBr0,20M 1 mmol HBr

100 mL HBr 0,20 M - = 20 mmol H*

100 mL HBr 0,20 M - = 20 mmol Br™

= Para el HCl:

0,10 mmol HCI 1 mmol H*
1 mLHCI0,10M 1 mmol HCI

0,10 mmol HCI 1 mmol CI™
1 mLHCI0,J0M 1 mmol HCI]

= 25 mmol H*

250 mL HC1 0,10 M -

250 mL HC1 0,10 M - = 25 mmol CI~

Considerando los volumenes aditivos, las concentraciones de todos los iones en la disolucién son, respec-
tivamente:

— 20 mmol Br~ — 0.057 M
Br]= Aoo v 250y mp -~

25 mmol CI™
[CIT] = = 0,071 M

(100 + 250) mL

+7 _ (20+25) mmol
(7= (100 + 250) mL

0,13 M
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Como se observa:
[H*]>[CI7] > [Br]

La respuesta correcta es la b.

1.76. Un vaso de precipitados contiene 10 mL de HCI 0,10 M. ;Qué volumen de agua debe anadirse para
obtener una disolucién con pH = 2,0?
a) 10 mL
b) 100 mL
¢) 1 mL
d) 90 mL
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Asturias 2007)

El HCl es un acido fuerte que se encuentra completamente disociado en iones:
HCl(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)
La cantidad de H;0% contenido en la disolucién original son:

0,10 mmol HCI 1 mmol H;07

= 1,0 mmol H;0%

El valor de [H;07] para una disolucién con pH = 2,0 es:
[H;0t]=10"PH =1,0-10"2 M
Considerando volumenes aditivos y llamando V al nimero de mL de agua a afiadir:

1,0 mmol H;0%

1,0-1072 M =
010 (10 + V) mL

l

V =90mL

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Tarazona 2003 y Asturias 2004).

1.77. ;Cudl de las siguientes sales produce una disolucién basica al disolverse en agua?
a) KF
b) K,S0,
c) NH,NO;
d) KCI
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

a) Verdadero. El fluoruro de potasio, KF, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacion:
KF(aq) —» F~(aq) + K*(aq)

* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segin la ecuacion:
F~(aq) + H,0(1) S HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa se producen iones OH™ por lo que la disolucion resultante es basica.

b) Falso. El sulfato de potasio, K,SO,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
K3S04(aq) - 2 K*(aq) + SOZ™(aq)

* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
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» Se puede aproximar sin cometer gran error, que el ion SO3™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte
por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

El pH de la disolucion es 7 y lo proporciona el H,0.
¢) Falso. El nitrato de amonio, NH,NO5, en disolucidn acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacién:
NH,NO;(aq) — NO3 (aq) + NHf (aq)

» El ion NOj3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
NHJ (aq) + H,0() 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

La disolucion resultante es acida debida a la presencia de los iones H;0™.

d) Falso. El cloruro de potasio, KCI, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KCl(aq) — Cl~(aq) + K*(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 y lo proporciona el H, 0.

La respuesta correcta es la a.

1.78. ;Cual debe ser la concentracién de una disolucién acuosa de HNO; para que la [OH™] = 107° M?
a)107°M
b) 107> M
) 107t M
d)1073 M
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L La Rioja 2005)

En toda disolucion acuosa se cumple que:
[H;0%] [OH"] =107

El valor de [H307] de la disolucién es:
107°
[H;0%] = o5 = 1075 M

La respuesta correcta es la b.

1.79. ;Cual sera el pH de una disolucion acuosa de HF si se disocia un 10 %?

a)pH=1
b) pH =10
c)pH=2
d)pH=7

(Dato. K, =7,2 - 107%)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

El HF es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado de acuerdo con el equilibrio:
HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H3;0%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:
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[F7] [H307]

Ka = "THr]

Las concentraciones en el equilibrio en funcién de la concentracion inicial ¢ y del grado de ionizacién o
son:

[F7]=[H307] = ca y [HF]=c-ca=c
La expresion de la constante de equilibrio queda como:

_ (ca)?

C

K, 2

=ca

El valor de ¢ que se obtiene es:

K, 72-107

=— = = 2M
c =2 0,102 0,07

Los valores de [H;07] y del pH de la disolucién son, respectivamente:
[H;0*]=ca=0,10-0,072M=7,2-10"3M — pH=-log(7,2-1073)=2,1

La respuesta correcta es lac.

1.80. Indique cual de los siguientes pares idnicos representa un acido y su base conjugada.
a) NH; / NHJ
b) SO%~ / OH™
c) HSO3 / S0%~
d) H,S0, / H;0*
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
El par HSO3 / SO%~ es el inico que cumple la condicién propuesta:

HSO3 (aq) + H,0(1) = SO3™(aq) + H3;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 4cido 2

La respuesta correcta es lac.

1.81. En la siguiente reaccién:

HPO3~ + NH} — H,PO; + NH;
a) El ion HPOZ™ acttia como 4cido de Bronsted-Lowry.
b) El ion NH7 actda como acido de Lewis.

c) Elion HPO%™ acttia como 4cido de Lewis.

d) Elion NHf actia como acido de Bronsted-Lowry.
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.

El comportamiento del ion HPOZ™ es:
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HPO%~(aq) + H,0(1) 5 H,PO} (aq) + OH™ (aq)
» HPO3™ capta un protén del H,0 y se comporta como base de Bronsted.
El comportamiento del ion NH es:

NHj (aq) + H,0(l) S NH3(aq) + H;0% (aq)
* NHJ cede un proton al H,0 y se comporta como 4cido de Bronsted.

En este caso, la teoria de Lewis no explica el comportamiento de ninguno de los iones propuestos como
acido o base.

La respuesta correcta es la d.

1.82. En la valoracién de una disolucion de acido nitroso 0,20 M con hidroéxido de sodio 0,20 M, el pH del
punto de equivalencia es:
a) 5,83
b) 7,00
c) 8,17
d) 9,00
(Dato. K; HNO, = 4,6 - 107%)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. La Rioja 2013)

El pH del punto de equivalencia en una reaccién de neutralizacién depende de las sustancias existentes
al final de la misma.

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre HNO, y NaOH es:
HNO,(aq) + NaOH(aq) — NaNO,(aq) + H,0(1)

Al ser la estequiometria de la reaccion entre HNO, y NaOH 1:1 y presentar las disoluciones de ambas
sustancias la misma concentracion, los volumenes gastados en el punto de equivalencia seran iguales, por
lo que, considerando volimenes aditivos, la concentracion de la disoluciéon de NaNO,, resultante es:

0,20 mol NaOH 1 mol HNO,
V'LNaOH 0,2M - 17 R360 020 M ' T mol NaOH

2V L disolucion

=0,10 M

El NaNO, es una sal procedente de acido débil y base fuerte. En disolucién acuosa el NaNO, se encuentra
disociado como:

NaNO,(aq) — NO3 (aq) + Na* (aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= Elion NO3 esla base conjugada del 4cido débil HNO,, y se hidroliza de acuerdo con la siguiente ecuacion:
NO3 (aq) + H,0(l) 5 HNO,(aq) + OH™ (aq)
El valor de su constante de basicidad (hidrolisis) es:

_ K, 10-107'

=X _—22.1071!
b7 K,  46-107%

Las concentraciones en el equilibrio son:
[OHT] = [HNO,] =«x y [NOZ]=c—x

Como se cumple que:
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c
A > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH7] = ¢
b

con lo que la expresién de la constante queda como:
[OH™]?
c

K, =

Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:
[OH7]?

L10-11 —
2,2-10 0.10

[OH"]=15-10"°M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log(1,5-107%) =58 ——»  pH=14-58=8.2
La respuesta correcta es la c.

(En La Rioja 2013 las propuestas no son valores numéricos del pH).

1.83. El 4cido acético es un acido débil, mientras que el HCl es fuerte. ;Cual de las siguientes afirmaciones
es falsa?

a) El pH de una disolucién de HC1 0,1 M es 1.

b) Una disoluciéon que contiene 0,1 mol de acido acético y 0,1 mol de acetato de sodio puede ser una
disolucién tampdn.

¢) El pH de una disolucién 0,1 M de HCl es menor que el de una disoluciéon 0,1 M de acido acético.

d) El pH de una disolucién formada mezclando cantidades equimoleculares de hidréxido de sodio y de
acido clorhidrico sera mayor que el de una disolucién similar formada por hidréxido de sodio y acido

acético.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005) (0.Q.L. Asturias 2007) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

a) Verdadero. El HCI es un acido fuerte que se encuentra completamente disociado en iones, de forma
que una disolucién 0,1 M de dicho acido proporciona una [H;0*] = 0,1 M. Por lo tanto, el pH de dicha
disolucién es 1.

b) Verdadero. Una disolucidn tampon esta formada por un acido (o base) débil y una sal que contenga su
base (o0 acido) conjugado. Este es el caso de la mezcla propuesta:

CH;COOH (acido) / NaCH3COO (base conjugada)

Ademas, para que sea un buen tampon, es preciso que las concentraciones del acido y la base conjugada
sean similares.

¢) Verdadero. El CH;COOH es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado en iones, de forma
que una disolucién 0,1 M de dicho 4cido proporciona una [H;0%] menor que la que proporcionaria una
disolucién de HCl de 1a misma concentracion. Por lo tanto, el pH de dicha disolucién es mayor que 1.

d) Falso. La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion entre HCl y NaOH es:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)

La sustancia formada, NaCl, es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte por lo que los iones que
la forman no se hidrolizan y para la disolucién resultante el pH = 7, ya que lo proporciona el agua y la
disolucion es neutra.

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccién entre CH; COOH y NaOH es:

CH;COOH(aq) + NaOH(aq) —» NaCH;C00(aq) + H,0(])
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La sustancia formada, NaCH3COO, es una sal procedente de acido débil y base fuerte por lo que uno de
los iones que la forman, CH;COO07, si se hidroliza:

CH;CO0~(aq) + H,0(1) 5 CH3COOH(aq) + OH™(aq)
y la disolucién resultante contiene iones OH™, por lo que pH > 7, y la disolucion es basica.

La respuesta correcta es la d.

1.84. Calcule el pH de una disolucién de H3PO, 0,020 M, sabiendo que K; =7,5-10" 3y K, =6,2-1078:
a) 3,50
b) 2,35
0) 2,04
d) 0,96
e) 4,50
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005)

Se trata de un acido poliprético en el que K; >> K, por lo que se puede aproximar, sin cometer gran
error, que practicamente todos los protones se liberan en la primera ionizacion. La ecuacién quimica co-
rrespondiente a la misma:

H;P0,(aq) + H,0(1) 5 H,PO; (aq) + H;0%(aq)

La tabla de concentraciones en el equilibrio es:

H3PO, H,PO3 H;0%
Cinicial 0,020 — _
Ctransformado X — _
Cformado — X X
Cequilibrio 0,020 — x X x

La expresion de la constante de acidez es:

[H,PO;] [H307]
[H3P0,]

K1=

Sustituyendo en la expresion de la constante de acidez se obtiene:

2
X
7,5 1073 = m - x=91-: 1073 M

El pH de la disolucién es:
pH =-log (9,1-1073)=2,0

La respuesta correcta es la c.

1.85. ;Cémo seria el pH aproximado de una disolucién 0,01 M en NH,CI?
a) Neutro
b) Ligeramente basico
¢) Muy basico
d) Ligeramente acido
(0.Q.L. Castilla y Ledn 2005)

El cloruro de amonio, NH,CI, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
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= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:

NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, en la hidrdlisis se producen iones H;0" por lo que la disolucion resultante sera acida.

La respuesta correcta es la d.

1.86. En disolucion acuosa el acido cianhidrico, HCN, es un acido débil con K, = 4,9 - 10~19, En una disolu-
cién acuosa de HCN 1,0 M se tiene que:

a) La concentracién de la base conjugada es mayor que la del acido sin disociar.

b) La concentracion de la base conjugada es menor que la del acido sin disociar.

¢) La disolucién tiene caracter basico.

d) El pH tiene un valor de 7.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2005)

El 4cido cianhidrico, HCN, se encuentra parcialmente disociado seguin la ecuacién:
HCN(aq) + H,0(l) 5 CN~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:
_ [CN7] [H307]
@~ [HCN]
Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:
[CN"] =[H;0%] =x y [HCN] =1,0 — x

Sustituyendo en la expresion de la constante de acidez se obtiene:

xZ

1,0 — x

49.10710 = - x=22-10">M

De estos valores se deduce que:

[HCN] = 1,0 M
-  [HCN] » [CNT]
[CN"]=2,21-10"°M

La respuesta correcta es la b.

1.87. Lametilamina, CH3;NH,, es una base débil con una constante de equilibrio de ionizacién basica igual a
4,4 - 10™*. En una disolucién 10~2 M de metilamina se tiene que:

a) La concentracién de iones OH™ es menor que la concentraciones de H*.

b) La concentracién de iones OH™ es mayor que la concentraciones de H.

¢) El pH de la disolucién es menor de siete.

d) El pH de la disolucién es mayor de siete.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2005)

La metilamina es una base débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segun la ecuacion:
CH3NH,(aq) + H,0(l) 5 CH3NH% (aq) + OH™(aq)

La expresion de la constante de basicidad K, es:
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_ [CH3NHZ] [0H7]
b [CH3;NH,]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[CH;NH¥]=[OH ] =x y [CH3NH;]=c—x
El valor de [OH™] es:

2
X
44-107* = T N [OH]=x=19-10"3M

El pOH de la disolucion es:

pOH = -log (1,9 - 1073) = 2,7
Para cualquier disolucién acuosa se cumple que:

[H;0%] [OH"] = 10714 pH + pOH = 14
Aplicado a este caso:

[OH™] > [H30%] pH>7

Las respuestas correctas son b y d.

1.88. Para que una molécula o ion actie como acido de Lewis se tiene que cumplir que:
a) Pueda ceder pares de electrones.

b) Pueda ceder grupos OH™.

¢) Tenga orbitales vacios de baja energia.

d) Pueda aceptar protones.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2005)

Segun la teoria de Lewis (1916), 4cido es una especie quimica con huecos electrénicos capaz de aceptar
un par electrones de una base. Tener huecos electronicos equivale a tener orbitales atémicos vacios en
los que poder albergar el par de electrones de la base.

La respuesta correcta es lac.

1.89. La reaccidon entre el acido clorhidrico y el hidréxido de amonio en medio acuoso, en el punto de
equivalencia es:

a) Una reaccion redox con cambio de pH.

b) Una reaccién de neutralizacion y la disolucién resultante es neutra.

¢) Una reaccién de neutralizacién y la disolucién resultante es basica.

d) Una reaccion de neutralizacion y la disolucién resultante tiene un pH < 7.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre HCl y NH;:
HCl(aq) + NH;(aq) » NH,Cl(aq) + H,0(])

Como la reaccién es mol a mol en el punto de equivalencia solo hay NH,Cl. Esta sustancia en disoluciéon
acuosa se encuentra disociada segin la ecuacién:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

* El ion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
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NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, en la hidrolisis se producen iones H;0" por lo que la disolucion resultante serd acida y
el pH < 7.

La respuesta correcta es la d.

1.90. Indique la respuesta correcta:

a) Los acidos de Lewis también lo son de Bronsted.

b) Los acidos de Lewis son también acidos de Arrhenius.
¢) Las bases de Bronsted son también bases de Arrhenius.

d) Las bases de Lewis también lo son de Bronsted.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

Las teorias acido-base de los diferentes cientificos los definen como:

Cientifico Acido Base

Arrhenius | Sustancia que en disolucién acuosa | Sustancia que en disolucién acuosa es

(1884) es capaz de ceder iones H* capaz de ceder iones OH™
Bronsted Especie quimica que es capaz de | Especie quimica que es capaz de captar
(1923) ceder iones H* iones H*
Especie quimica con orbitales atd- | Especie quimica con pares de electro-
Lewis micos vacios que es capaz de acep- | nes solitarios que es capaz de cederlos
(1916) tar un par de electrones para com- | para compartir
partir

a-b) Falso. Un catién metdlico es un acido de Lewis pero no es acido de Bronsted o de Arrhenius.
c) Falso. El ion hidrogenocarbonato, HCO3, si que es base de Bronsted ya que puede captar un H*:
HCO3 (aq) + H;0%(aq) S H,C05(aq) + H,0(1)
sin embargo, no es base de Arrhenius ya que no puede ceder un OH™.
d) Verdadero. El amoniaco, NH3, si que es base de Bronsted ya que puede captar un H*:
NH;(aq) + H30"(aq) S NH; (aq) + H,0(D)

y ademas, es base de Lewis ya que posee un par de electrones solitario que puede ceder para compartir:

H

i ..(+)

H+ H:N:H ——— H:N:H
H H

La respuesta correcta es la d.

1.91. Se puede obtener HCl mediante la siguiente reaccion:
a) NaCl + H,S

b) Electrolisis de una disolucién acuosa de NaCl.

c) NaCl + HNO;

d) NaCl + H3PO,

e) NaCl + HF
(0.Q.N. Vigo 2006)
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a-e) Falso. Para que se produzca HCI a partir de NaCl debe tener lugar una reaccién acido-base en la que
es preciso que el acido que reaccione con el CI~ (base conjugada) del HCl sea lo suficientemente fuerte.
Los acidos H,S y HF son demasiado débiles para producir esta reacciéon de desplazamiento.

b) Falso. La electrdlisis de NaCl(aq) produciria el desprendimiento de H, y Cl,.
¢) Falso. El HNO; no es apropiado ya que al ser oxidante produciria la oxidaciéon del C1~ a Cl,.

d) Verdadero. El H; PO, tiene la fuerza suficiente para producir la reaccién de desplazamiento. La ecua-
cién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre ambas sustancias es:

NaCl(aq) + H3PO4(aq) — HCl(aq) + NaH,PO,(aq)

La respuesta correcta es la d.

1.92. Una disolucién con pH = 4 es 100 veces menos acida que una disolucién con pH igual a:
a)l
b) 2
)5
d) 6
e)7
(0.Q.N. Vigo 2006)

De acuerdo con el concepto de pH, una disolucién con pH = 4:
[H;0*]=10"PH =107* M

Una disolucién 100 veces mas acida que la anterior tiene una [H307]:
[H;07]=100-10"*M=10"%2M

El pH de esta disolucidn es:
pH = -log (107%) =2

Larespuesta correctaes la b.

1.93. Cuando se valora HOCI (K, = 3,0 - 1078) con KOH, ;cudl ser4 el mejor indicador?
a) Timolftaleina, pK, = 9,9.

b) Azul de bromotimol, pK, = 7,10.

¢) Verde de bromocresol, pK, = 4,66.

d) Rojo de clorofenol, pK, = 6.

e) Azul de bromofenol, pK, = 3,85.
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Asturias 2008)

El pH del punto final de una valoracién viene dado por las sustancias presentes en ese instante en la
disolucion.

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HCIO y KOH es:
HCIO(aq) + KOH(aq) — KClO(aq) + H,0(D)
El hipoclorito de potasio, KCIO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KClO(aq) — CI0~(aq) + K*(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» El ion C1O~ es la base conjugada del 4cido débil HCIO y se hidroliza segun la ecuacion:
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Cl0~(aq) + H,0(l) 5 HCIO(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH de la disolucién resultante es bastante mayor
que 7. El indicador timolftaleina (pK, = 9,9) sera apropiado para una valoracién en la que en el punto
final exista una sustancia que haga que la disolucién tenga pH basico.

Los indicadores azul de bromofenol, verde de bromocresol y rojo de clorofenol tienen un pK, < 7 lo que
hace que sean apropiados para una valoracion en la que en el punto final exista una sustancia que haga
que la disolucion tenga pH acido.

El indicador azul de bromotimol tampoco es apropiado ya que tiene un pK, casi neutro por lo que seria
apropiado para la reaccion entre un acido fuerte y una base fuerte en la que en el punto final exista una
sustancia que haga que la disolucién tenga pH neutro.

La respuesta correcta es la a.

1.94. ;Cual de las siguientes sales producira una disolucién basica cuando se disuelve en agua?
a) KClI
b) NaF
c) KNO;
d) NH,NO;
e) KCIO;
(0.Q.N. Vigo 2006)

a) Falso. El cloruro de potasio, KCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KCl(aq) — Cl~(aq) + K*(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH es 7 ya que lo proporciona el H,0 y la disolucidn es neutra.

b) Verdadero. El fluoruro de sodio, NaF, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:
NaF(aq) — F~(aq) + Na*(aq)

» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» Elion F~ es la base conjugada del 4cido débil HF y se hidroliza segun la ecuacion:
F~(aq) + H,0(1) 5 HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7 y la disolucién es basica.

¢) Falso. El nitrato de potasio, KNO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:
KNO3(aq) — NO3 (aq) + K*(aq)

Los iones K* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH es 7 ya que lo proporciona el H,0 y la disolucion es neutra.
d) Falso. El nitrato de amonio, NH,NO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
NH,NO3(aq) — NO3 (aq) + NHJ (aq)

» El ion NOj3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 59

= El ion NH es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NH; (aq) + H,0(1) & NH3(aq) + H30" (aq)

Como se observa, se producen iones H;0* por lo que el pH < 7 y la disolucién es acida.

e) Falso. El clorato de potasio, KC103, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KCl03(aq) — ClO5(aq) + K*(aq)

Los iones K* y ClO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH es 7 ya que lo proporciona el H,0 y la disolucidn es neutra.

La respuesta correcta es la b.

1.95. ;Cuadl de las siguientes bases es mas fuerte?
a) Amoniaco (pK, = 4,75)
b) Metilamina (pK;, = 3,44)
¢) Urea (pK;, = 13,90)
d) Piridina (pK, = 8,75)
(0.Q.L. Madrid 2006) (0.Q.L. Madrid 2012) (0.Q.L. Galicia 2012)

El pK;, de una base se define como:

pKp = -log Kj,
Una base serd tanto mas fuerte cuanto mayor sea el valor de K; o menor sea el valor de pKj,.
Las bases propuestas ordenadas de mas fuerte a mas débil:

Metilamina (3,44) > Amoniaco (4,75) > Piridina (8,75) > Urea (13,90)

La respuesta correcta es la b.

1.96. ;Cudl es el pH de una disolucién de HNO3 108 M?
a)6
b) 2
c)8
d) 6,98
(Dato. K,, = 1,0 - 1071%)
(0.Q.L. Madrid 2006)

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las ionizaciones existentes son:
HNO;(aq) — H3;0%(aq) + NO3 (aq)
2 H,0(1) 5 H;0%(aq) + OH™(aq)
Las constantes de equilibrio de ambas reacciones son, respectivamente:
K, = o
K,, = [H30"] [OH7]
El balance de materia correspondiente al HNO; es:

[HNO,] = [NO3] = ¢




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 60

El balance de cargas (condicion de electroneutralidad) en la disolucion es:
[H30%] = [OH7] + [NO3
De ambos balances se obtiene que:
[OH™] = [H30%] -¢
Sustituyendo el valor de [OH™] en la expresién de K,,,:
Ky = [H307] ([H30%] - ¢)
1,0 - 107 = [H;0%] - ([H30%] — 1078)
Los valores de [H;0%] y del pH de la disolucion son, respectivamente:
[H;0%]=1,05-10""M - pH =-log (1,05-1077) = 6,98
La respuesta correcta es la d.

(En la cuestion propuesta en Navacerrada 1996 se cambia el 4cido por el HCI).

1.97. Se dispone de dos disoluciones: 20 cm® de HC1 0,30 M y 40 cm® de NaOH 0,10 M. El pH de ambas
disoluciones es:
a)2,2y13
b) 0,52y 13
c)12y14
d) 0,22y 14
(0.Q.L. Madrid 2006)

= El HCI es un acido fuerte que se encuentra totalmente disociado en iones de acuerdo con la ecuacion:
HCl(aq) - H30%(aq) + Cl™(aq)

De acuerdo con el balance de materia y la condicién de electroneutralidad:
[H;0*]=[C1I"]=0,30 M

El valor del pH de la disolucién es:
pH = -log (0,30) = 0,52

= El NaOH es una base fuerte que se encuentra totalmente disociada en iones de acuerdo con la ecuacién:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)

De acuerdo con el balance de materia y la condicion de electroneutralidad:
[Nat]=[OH"]=0,10 M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,10) = 1,0 ——> pH=14-pOH=14-1,0=13

La respuesta correcta es la b.
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1.98. En una disolucién acuosa 1,0 - 1073 M de 4cido butirico, HC,H,0,, (pK, = 4,82) se cumple que:
a) [H*] = [C4H,03]y [HC4H;0,] > [C4H,03]
b) pH =3
c) [H*] =[C4H,03] =10"3mol L1
d) [HC4H;0,] = [C4H, 03]
(0.Q.L. Asturias 2006)

El &cido butirico es un un acido débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segtin la ecuacion:
HC4H70,(aq) + H,0(1) S C,H;03 (aq) + H307(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

K = [C4H;03] [H307]
“ [HC4H,0,]

Las concentraciones en el equilibrio son:

[C4H,07] = [H30%] = x y [HC4H70;] =c —x
El valor de K, para un acido cuyo pK, = 4,82 es:

K, =10"PKa =107%82=1,51-10"5
Sustituyendo en la expresion de K:

2
X
1,51 . 10_5 = m - X = 9,94 . 10_6 M

La concentraciones de acido sin disociar en el equilibrio es:
[HC,H,0,]=10"3—-9,94-10"¢=9,90-10"* M

de donde se deduce que [HC,H,0,] > [C,H,03]

El valor del pH de la disolucién es:
pH = -log (9,94 - 107%) = 5,00

La respuesta correcta es la a.

1.99. Dados los equilibrios:
HB (aq) + H,0(1) S By (aq) + H30%(aq)
HB;(aq) + H,0(1) S B3 (aq) + H30%(aq)
Si para una misma concentraciéon de HB; y HB,, la [B5 ] es mayor que [B;], se puede decir que:
a) El acido HB, es mas fuerte que el HB;.
b) K; =K,
¢) El &cido HB, es mas débil que el HB;.

d) K, > K,
(0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.L. La Rioja 2008) (0.Q.L. La Rioja 2011)

Para un acido débil la expresion de la constante de acidez es:
. _ [B71[H;0"]
¢ [HB]

Las concentraciones en el equilibrio son:

[B7]=[H30%] =x y [HB]=c-x=c
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Sustituyendo en la expresion de K,;:

Si se cumple que:
[Bz2] > [B1] y [HB2] = [HB,]
Entonces, K, > Kj, lo que significa que el acido HB, es mas fuerte el acido HB;.

La respuesta correcta es la a.

1.100. ;Cudl de las siguientes sustancias al disolverse en agua forma un acido?
a) NaCl
b) Ca0
c) SO5
d) NH3
(0.Q.L. Castilla y Leén 2006)

a) Falso. NaCl es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que no sufre hidroélisis, por lo tanto, sus
disoluciones acuosas serdn neutras ya que los unicos iones H; 0% existentes en el medio los suministra el
HZ O.
b) Falso. CaO es un 6xido basico de un metal alcalinotérreo que al reaccionar con agua produce iones
OH™:

Ca0(s) + 2 H,0(1) - Ca®*(aq) + 2 OH™ (aq)

¢) Verdadero. SO3 es un 6xido de un no metal que presenta propiedades acidas ya que al reaccionar con
agua produce iones H;0%:

S05(g) + H,0(l) —» H,S0,(aq) — HSOZ (aq) + H30%(aq)
d) Falso. NH; es un compuesto con propiedades basicas ya que al reaccionar con agua produce iones
OH™:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)

La respuesta correcta es lac.

1.101. ;Cudl de las siguientes propiedades es caracteristica de las disoluciones acuosas de acidos?
a) Las disoluciones parecen jabonosas al tacto.

b) Tifien de rojo la disolucién de tornasol.

¢) Tifien de rosa la disolucidn de fenolftaleina.

d) Tifien de azul la disolucién de tornasol.
(0.Q.L. Castilla y Lecn 2006)

a) Falso. La propiedad de parecer jabonosa al tacto es tipica de las bases.

b) Verdadero. Las disoluciones acuosas de acidos se vuelven de color rojo al afiadirles tornasol.
¢) Falso. Las disoluciones acuosas de acidos se quedan incoloras al afiadirles fenolftaleina.

d) Falso. Segtin se ha indicado en el apartado b.

Larespuesta correcta es la b.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 63

1.102. Entre los siguientes acidos indique cual es el mas fuerte:
a) HCIO

b) HCIO,

c) HCIO3

d) HClo,
(0.Q.L. Castilla y Leon 2006) (0.Q.L. Madrid 2016)

En los oxoacidos del cloro el atomo de hidrégeno se encuentra unido a un atomo de oxigeno formando
un enlace 0—H muy polar. Conforme aumenta el nimero de &tomos de oxigeno de la molécula mas facil
resulta deslocalizar por la estructura la carga negativa que resulta al romperse el enlace citado y liberarse
el ion H™, es decir, mas fuerte es el oxoacido, ya que, cuanto mas deslocalizada est4 la carga, el anion
formado es mas estable en disolucion acuosay, por ello, es mas débil como base de Bronsted. Por lo tanto,
los acidos propuestos ordenados por acidez decreciente son:

HClO, (o0) > HClO3 (10) > HCIO, (1,1 -1072) > HCIO (4,0 - 1078)
Los valores que aparecen entre paréntesis son las constantes de acidez, K.
La respuesta correcta es la d.

(En la cuestién propuesta en Madrid 2016 se pregunta el mas débil).

1.103. Sila K, de un 4cido es 107°. ;Qué afirmacién sera cierta?
a) La K}, de su base conjugada es de 1078,

b) El pH de una solucién 1 M de este acido sera 8.

c) La K, de su base conjugada es 107°.

d) El pH de una solucién 1 M de este 4cido sera 3.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2006)

a) Verdadero. La constante de acidez (K, ) de un acido y la constante de basicidad (K}) de su base conju-
gada estan relacionadas mediante la expresion K, = K - Kj,, por lo tanto:

b-d) Falso. Para saber el pH de la disolucion es necesario, ademas, conocer su concentracidn.
c) Falso. Segun se ha determinado en el apartado a.

La respuesta correcta es la a.

1.104. ;De las siguientes disoluciones de concentracién 0,10 M, cual es la de menor pH?
a) NaCl
b) NaF
c) NaNO;
d) NH,NO;
(0.Q.L. Castilla y Leén 2006)

a) Falso. El cloruro de sodio, NaCl, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacion:
NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 ya que lo proporciona el H,O0.

b) Falso. El fluoruro de sodio, NaF, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 64

NaF(aq) —» F~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segin la ecuacién:
F~(aq) + H,0(l) 5 HF(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7.
¢) Falso. El nitrato de potasio, NaNOg, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacion:
NaNO;(aq) — NO3 (aq) + Na* (aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucion es 7 ya que lo proporciona el H,0.
d) Verdadero. El nitrato de amonio, NH,NO5, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecua-
cion:

NH,NO;(aq) — NO3 (aq) + NHf (aq)

» Elion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
NH (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0" porlo que el pH < 7.

La respuesta correcta es la d.

1.105. ;Cual de estas disoluciones tendra pH > 8?

a) 20 mL de NaOH 0,2 M + 50 mL de CH;COOH 0,1 M.
b) 25 mL de NaOH 0,2 M + 50 mL de CH;COOH 0,1 M.
¢) 25 mL de CH;COOH 0,1 M + 20 mL de NaOH 0,1 M.
d) 25 mL de CH3COOH 0,1 M + 15 mL de NaOH 0,1 M.

e) 25 mL de CH;COOH 0,1 M.
(0.Q.N. Cordoba 2007)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre CH; COOH y NaOH es:
CH;COOH(aq) + NaOH(aq) —» NaCH3C00(aq) + H,0(D)
El pH de la disolucién lo proporcionan las sustancias presentes al final de la reaccion.

a) Falso. La cantidad de cada especie es:

0,1 mmol CH;COOH

50 mL CH3;COOH 0,1 M - 1mL CH;COOH 0,1 M

= 5 mmol CH;COOH

20 mL NaOH 0,2 M. 2 mmolNaOH - NaOH
ML A e T ML NaOH 02 M - motha

Como la reaccion es mol a mol y existen inicialmente 4 mmol de NaOH, esta sustancia es el limitante y
consume 4 mmol de CH; COOH. Al final de la reaccién queda 1 mmol de CH;COOH sin reaccionar y 4 mmol
de NaCH;COO formado. Dicha mezcla constituye una disolucién reguladora acida y la disolucién tiene un
pH<7.
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b) Verdadero. La cantidad de cada especie es:

0,1 mmol CH;COOH
1 mL CH;COOH 0,1 M

50 mL CH3;COOH 0,1 M - = 5 mmol CH;COOH

25 mL NaOH 0,2 M 0,2 mmol NaOH =5 1 NaOH
ML A e T ML NaOH 02 M > mmorha

Como la reaccidn es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo quedan 5 mmol
de NaCH3COO formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:

NaCH3;C00(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;CO0~(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)
Se trata de una sal que presenta hidroélisis basica y la disolucién resultante tiene un pH > 8.

¢) Falso. La cantidad de cada especie es:

0,1 mmol CH3COOH
1 mL CH;COOH 0,1 M

25 mL CH3;COOH 0,1 M - = 2,5 mmol CH3;COOH

20 mL NaOH 0.1 M . L MmOl NaOH o NaOH
ML A N T mLNaoH 01 M~ ot ha

Como existe mas acido que base este caso es el mismo que el propuesto en el apartado a).

d) Falso. La cantidad de cada especie es:

0,1 mmol CH3COOH
1 mL CH;COOH 0,1 M

25 mL CH3;COOH 0,1 M - = 2,5 mmol CH3;COOH

15 mL NaOH 0,1 M 0’1nrm1°“\IaOH—15 1 NaOH
ML A T mLNaoH O 1 M > oA

Como existe mas acido que base este caso es el mismo que el propuesto en el apartado a).

e) Falso. Se trata de una disolucién diluida de un acido débil, CH; COOH, que se encuentra parcialmente
disociado segtn la ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H3;0%(aq)
Como se observa, la disolucién contiene H;0% y la disolucion tiene un pH < 7.

La respuesta correcta es la b.

1.106. Calcule el pH de una disolucion reguladora 0,10 M en NH; vy (pK;, = 4,74) 1,5 M en NH,Cl después
de afiadir 0,10 mol L~ de KOH.
a) 8,08
b) 8,25
c) 5,92
d) 8,41
e) 5,59
(0.Q.N. Cordoba 2007)
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El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por NH; y NH,Cl es:
NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[NHZ][OHT] [NH]

Nl O ]

Ky = [NH;]

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

OH K, +1 [NH] H=14 K, —1 [NH3)
= og— Ed = —_ — |l0g ———
P PHp & [NH;] p P¥p g [NH;]

La adicion de KOH (base) hace que se lleve a cabo la siguiente reaccion:
NH} (aq) + OH™(aq) - NHz(aq) + H,0(1)

Como la reaccién es mol a mol, si se afiaden 0,10 mol L™! de KOH se consumen 0,10 mol L1 de NH}
(4cido) y se forman 0,10 mol L™ de NH; (base).

El pH de la disolucién después de la adicidon es:

(15-0,10)

pH =14 — 474 —logm =

8,41

La respuesta correcta es la d.

1.107. Los acidos conjugados y sus respectivas reacciones acido-base de HS™, NH; y H, O son:

a) S~ + H,0 S HS™ + H;0" b) H,S+ H,0 S HS™ + H;07
NH; + H,0 S NH} + OH™ NH} + H,0 5 NH; + H;0*
H;0* + H,0 S H,0 + H;07" H;0" + H,0 S H,0 + H;0"

¢) H,S+ H,0 S HS™ + H307 d) HS™ + H,0 S S?~ + H307
NH; + H,0 S NH} + OH™ NH} + H,0 5 NH; + H;07
OH™ + H,0 S H;0* H;0% + H,0 S H,0 + H;07

e) H,S+H,0 S HS™ + H;0*
NH; + OH™ S NH} +H*
H;0* + H,0 S H,0 + H;07
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La reaccién del HS™ como base es:

H,S + H,0 S HS™ + H;0%
al b2 b1 a2

La reaccién del NH; como base es:

NH} + H,0 S NH, + H;0*
al b2 b1 a2

La reaccion del H,0 como base es:
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H;0* + H,0 S H,0 + H,0"
al b2 b1 a2

La respuesta correcta es la b.

1.108. Al afiadir unas gotas de un indicador acido-base a una solucién acuosa desconocida se observa
color verde. El indicador tiene un intervalo de viraje de 3,8 a 5,4; a pH < 3,8 es amarillo a pH > 5,4 es
azul, y entre ambos pH es verde. ;Cudl de las soluciones siguientes, todas ellas de la misma concentracion,
0,5 M, puede ser la solucién desconocida?

a) Acido nitrico

b) Hipoclorito de sodio

¢) Hidréxido de potasio

d) Cloruro de amonio

e) Sulfato de sodio
(0.Q.N. Cordoba 2007) (0.Q.L. Asturias 2010)

a) Falso. El 4cido nitrico, HNO3, es un acido fuerte que en disolucién acuosa 0,5 M se encuentra totalmente
disociado en iones por lo que la dicha disolucion tiene un pH << 3,8 y al afiadirle unas gotas de indicador
este tomara color amarillo.

b) Falso. El hipoclorito de sodio, NaClO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
NaClO(aq) — Cl0~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CIO™ es la base conjugada del acido débil HCIO y se hidroliza segtin la ecuacién:
Cl0™(aq) + H,0(1) 5 HCIO(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7 y al afiadir a la disolucién unas gotas de
indicador este tomara color azul.

¢) Falso. El hidroxido de potasio, KOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa 0,5 M se encuentra
totalmente disociado en iones por lo que la dicha disolucién tiene un pH >> 5,4 y al afiadirle unas gotas
de indicador este tomara color azul.

d) Verdadero. El cloruro de amonio, NH,C], en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecua-
cion:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:

NH (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0" por lo que el pH sera 4acido, comprendido entre 3,8 y 5,4, ya
que se trata de un acido débil y al afiadir a la disolucién unas gotas de indicador este tomara color verde.

e) Falso. El sulfato de potasio, Na,S0,, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:
Na,S0,(aq) — 2 Na*(aq) + SO~ (aq)
* Elion Na™ esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» Sin cometer gran error, se puede afirmar que el ion SO2~ es la especie conjugada de un 4cido fuerte por
lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
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El pH = 7, ya que lo proporciona el agua y al afiadir a la disolucién unas gotas de indicador este tomara
color azul.

La respuesta correcta es la d.

1.109. Calcule los moles de acetato de sodio que hay que anadir a 1,0 L. de una disolucién 0,20 M de acido
acético (pK, = 4,74) para hacer una disolucién reguladora de pH = 5,0.
a) 0,36
b) 0,40
c) 0,63
d) 0,20
e) 0,48
(0.Q.N. Cordoba 2007)

Una disolucién reguladora formada por una mezcla de CH;COOH y NaCH;COO:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH5C007] [H;0] _ .+ [CHC0O0]
@~ [CH5COOH] = s ][CH3COOH]

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuacién de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
[CH;CO0™]

PH = pKo +log 1o Coom

Si la disolucion tiene pH = 5, sustituyendo se obtiene:

[CH;CO0™] B
50=4,74+log——>— >  [CH;C007]=036M

La cantidad de NaCH;COO que es preciso afiadir a la disolucién es:

0,36 mol NaCH;COO
1 L NaCH3COO 0,36 M

1,0 L NaCH3COO0 0,36 M - = 0,36 mol NaCH;COO

La respuesta correcta es la a.

1.110. ;Qué proposicidn de las siguientes es cierta?

a) Un acido y su base conjugada reaccionan para formar sal y agua.
b) El H,0 como acido es su propia base conjugada.

¢) La base conjugada de un acido débil es una base fuerte.

d) La base conjugada de un acido fuerte es una base fuerte.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2007)

a) Falso. No se produce ninguna reaccion entre un acido y su base conjugada.

b) Falso. La reaccién del H,0 como acido es:
2 H,0(1) S H;0%(aq) + OH™(aq)

¢) Falso. En el equilibrio correspondiente a un acido débil como el HF y su base conjugada F~:
HF(aq) + H,O0(1) 5 F~(aq) + H;0%(aq)

la relacién existente entre ambas constantes es:
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K, (HF) - K, (F7) = K,,
Considerando que la constante K, (HF) = 7,1 - 1074, el valor de la constante K}, (F™) es:

K, 10-107*

K, (F7) = =
b (F7) K, (HF) ~ 7,1-10~*%

=14-10"11

Como se deduce del valor de la constante, la base conjugada atin es mas débil.

d) Falso. En la disociacion de un &cido fuerte como el HCl y su base conjugada Cl™:
HCl(aq) + H,0(1) - Cl~(aq) + H3;0%(aq)

la relacién existente entre ambas constantes es:
K, (HCD) - K, (CI7) =K,

Considerando que la constante K, (HCl) = oo, el valor de la constante K}, (C17) es:

Ky _10-107*

K ) =y = w

Como se deduce del valor de la constante, la base conjugada es débil.

No existe ninguna respuesta correcta.

1.111. Una disolucién acuosa de NaCl tendra:
a) Mas protones que iones hidréxido.

b) Mas iones hidroxido que protones.

¢) No tendra protones ni iones hidrdxido.

d) Tendra la misma concentracién de protones que de iones oxidrilo.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2007)

Una disolucion acuosa de NaCl contiene iones Na* y CI~ que no se hidrolizan por ser, respectivamente, el
acido y la base conjugada del NaOH (base fuerte) y HCI (4cido fuerte).

La disolucion contiene, ademas, los iones H;0" y OH™ cuyas concentraciones son idénticas por proceder
del H, 0.

La respuesta correcta es la d.

1.112. A 50 °C la K, del agua pura es 5,50 - 10~14, El pH del agua a dicha temperatura sera:
a) Acido

b) Basico

¢) Neutro

d) El pH del agua pura es siempre 7.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2007)

El equilibrio de disociacién del agua es:
2 H,0(1) S H;0%(aq) + OH™(aq)

La constante de equilibrio 50 °C viene dada por la expresidn:
K, =[H30%] [OH"] =5,50 - 10~ 14

Como para el agua se cumple siempre que:

[H30%] = [OH7]
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la expresion del producto i6nico del agua queda como:
Ky = [H30%]? = [OH7]?

El valor de las concentraciones iones idnicas es:
[H;0%] = [0H"] =+/55-10"1% =2,3-10"" M

El pH y pOH del agua a la temperatura de 50 °C son idénticos, por tanto, es neutro.
pH = pOH = -log (2,35 -10"7) = 6,6

La respuesta correcta es lac.

1.113. El efecto regulador del pH en la sangre se realiza mediante el sistema H,CO5;/HCO3. ;Cudl es la
razén HCO3 /H,CO; en la sangre sabiendo que su pH es 7,4?
a)5,2-10710
b) 1,2 -1073
) 0,091
d) 11,0
(Datos. K, (H,CO3) =4,4-1077; K,, (HCO3) = 4,7 - 10~11)
(0.Q.L. Madrid 2007) (0.Q.L. Galicia 2015) (0.Q.L. Asturias 2016)

La ecuaciéon quimica correspondiente al equilibrio del H,CO; es:
H,CO5(aq) + H,0(1) 5 HCO3 (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante K, es:

_ [HCO31[H50°]
T T [H,C0;]

Si para la sangre pH = 7,4 el valor de [H;0%] es:
[H;0%]=10"PH = 10774 M
El valor de la relaciéon H,CO5;/ HCO3 es:

[HCO3] Ko 4,4-10-7_11
[H,CO;]  [H30*] 10774

La respuesta correcta es la d.

1.114. Se prepara una disolucién reguladora acida que es 0,200 M en HAc y 0,100 M en NaAc. Su pH sera
mas estable:
a) Con la adicién de un acido.
b) Con la adicién de una base.
¢) Serd igualmente estable con la adicién de un acido o de una base.
d) La estabilidad de las disoluciones reguladoras es independiente de la concentracién de los pares con-
jugados acido-base.
(0.Q.L. Madrid 2007)

La ecuaciéon quimica correspondiente al equilibrio del HAc es:
HAc(aq) + H,0(1) 5 Ac™(aq) + H;0%(aq)

Si a la disolucidn reguladora se afiade el acido H;0%, este reacciona con la base Ac™ de acuerdo con la
reaccion que muestra la siguiente ecuacion:
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Ac~(aq) + H30%(aq) —» HAc(aq) + H,0(1)

Si a la disolucion reguladora que se afiade base OH™, esta reacciona con el acido HAc de acuerdo con la
reaccidon que muestra la siguiente ecuacidn:

HAc(aq) + OH™ (aq) = Ac™ (aq) + H,0(1)

Como la concentracion de acido, [HAc] = 0,200 M, es el doble que la de base, [Ac™] = 0,100 M, la disolu-
cién reguladora es capaz de mantener mas el pH frente a la adicién de base.

La respuesta correcta es la b.

1.115. Cuando se mezclan 50,0 mL de H,SO, 0,200 M con 35,0 mL de NaOH 0,800 M, el pH de la disolucion
resultante es:
a) 13,0
b) 10,8
c) 11,0
d) 9,22
(0.Q.L. Madrid 2007)

La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre H,SO, y NaOH es:
H,S04(aq) + 2 NaOH(aq) — Na,S04(aq) + 2 H,0()

El pH de la disolucién lo proporcionan las sustancias presentes al final de la reaccion.

El sulfato de sodio formado, Na,SO,, en disolucidn acuosa se encuentra disociado segin la ecuacion:
Na,S0,(aq) — SO%~(aq) + 2 Na*(aq)

» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

* Sin cometer gran error, se puede afirmar que el ion SO3™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte por
lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

De acuerdo con lo expuesto, el Na, SO, formado no influye en el pH de la disolucién.

La cantidad de cada especie es:

0,200 mmol H,S0,
1 mL H,S0, 0,200 M

50,0 mL H,S0, 0,200 M - = 10,0 mmol st04]

28,0 mmol NaOH _
10,0 mmol H,SO,

2,80

35,0 mL NaOH 0,800 M - 200 mmolNaOH - o o ol NaOH
& mLARatE o, TmL NaOH 0,800 M . &0 mmol NaOH J

La relacion molar es mayor que 2 lo que quiere decir que el H,SO, es el reactivo limitante y que sobra
NaOH que determina el pH de la disolucién resultante:

2 mmol NaOH

10,0 mmol H,S0, "1 mmol H,S0,

= 20,0 mmol NaOH

La cantidad de reactivo sobrante es:

28,0 mmol NaOH (inicial) — 20,0 mmol NaOH (gastado) = 8,00 mmol NaOH (exceso)
El NaOH es una base fuerte que se encuentra completamente disociada en iones de acuerdo con la ecua-
cion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)

Considerando los volumenes aditivos, la concentracion final de la disoluciéon de NaOH es:
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[OH™] = [NaOH] = 8,00 mmol NaOTi =0,0941 M
— AR = 150,0 + 35,0) mL disolucion

El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,0941) = 1,03 —> pH=14-1,03=13,0

La respuesta correcta es la a.

1.116. En el proceso:
NH} + 2H,0 S NH,OH + H;0%
;Cudl de las siguientes afirmaciones es verdadera?
a) EINH} es un ion neutro.
b) EI NH} se comporta como acido.

c) EI NHJ se comporta como base.

d) E1 H;07 es una base.
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La ecuacidén quimica propuesta corresponde a la reaccion de hidrdlisis del ion NH; que explica el com-
portamiento de este como acido de Bronsted ya que cede protones.

La respuesta correcta es la b.

1.117. La deficion de base como sustancia capaz de aceptar protones se debe a:
a) Arrhenius
b) Lavoisier
c) Lewis
d) Bronsted
(0.Q.L. La Rioja 2007)

Esta definicién de base fue propuesta independientemente por J.N. Bronsted y T.M. Lowry en 1923.

La respuesta correcta es la d.

1.118. Cuando a una determinada cantidad de disolucién de acido acético (etanoico), que contiene x mo-
les de soluto se le afiaden x moles de NaOH, se obtiene una disolucién cuyo pH es:
a) Depende del valor de x.
b) > 7
=7
d) <7
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccidn de neutralizacién entre ambas sustancias es:
CH;COOH(aq) + NaOH(aq) —» NaCH3C00(aq) + H,0(D)
El pH de la disolucién lo proporcionan las sustancias presentes al final de la reaccion.

Como el nimero de moles de ambas especies reaccionantes es el mismo al final solo existe NaCH;COO,
una sal procedente de acido débil y base fuerte que en disolucidon acuosa se encuentra disociada de
acuerdo con la ecuacion:

NaCH3C00(aq) + H,0(l) » Na*(aq) + CH;CO00~(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
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CH;CO0~(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por tanto, la disolucién resultante tiene pH > 7.

La respuesta correcta es la b.

1.119. Se preparan las siguientes disoluciones:

1) Se mezclan 25 mL de NaOH 0,10 M con 50 mL de NH3 0,10 M.

2) Se mezclan 25 mL de NaOH 0,10 M con 50 mL de acetato de sodio 0,10 M.
3) Se mezclan 25 mL de HC1 0,10 M con 50 mL de 4cido acético 0,10 M.

4) Se mezclan 25 mL de HC1 0,10 M con 25 mL de NH; 0,10 M.

5) Se mezclan 25 mL de HC1 0,10 M con 50 mL de acetato de sodio 0,10 M.

Indique en qué caso se obtiene una disolucién tampon:
a) En ningun caso.

b) En la disolucién 5.

¢) En las disoluciones 4 y 5.

d) En las disoluciones 1 y 2.

e) En la disolucidn 3.
(0.Q.N. Castellon 2008)

Una disolucion reguladora esta formada un acido o base débil y una sal que contenga la base o el acido
conjugado de estos.

1) Una mezcla formada por NaOH (base fuerte) y NH; (base débil) no es una disolucién tampdn.
2) Una mezcla formada por NaOH (base fuerte) y NaCH3;COO (base débil) no es una disoluciéon tampon.
3) Una mezcla formada por HCI (acido fuerte) y CH;COOH (acido débil) no es una disoluciéon tampon.
4) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NH; y HCl es:

HCl(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)
La cantidad de cada especie es:

25 mL HCl 0,10 M . A0 mmot el ) o oTHCl
m ’ TmLHCIO10M <> ™Mo

0,10 mmol NH4
1mL NH; 0,10 M

25 mL NH; 0,10 M - = 2,5 mmol NH,

Como la reaccién es mol a mol y existen cantidades iguales de ambos reactivos se trata de cantidades
estequiométricas que se consumen totalmente y forman 2,5 mmol de NH,Cl, por lo tanto, la mezcla for-
mada por HCI (&cido fuerte) y NH; (base débil) no es una disolucién tampon.

5) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccidn entre HCl y NaCH3;COO es:
HClI(aq) + NaCH;C0OO(aq) — NaCl(aq) + CH3;COOH(aq)
La cantidad de cada especie es:

25 mLHC10,10 M . A0 mmolHElL ol Hal
m ’ TmLHCIO10M 2> ™mmoe

0,10 mmol NaCH;COO
1 mL NaCH;C00 0,10 M

50 mL NaCH;C00 0,10 M -

= 5,0 mmol NaCH;COO

Como la reaccién es mol a mol y existen inicialmente 2,5 mmol de HCI, esta sustancia es el limitante y
consume 2,5 mmol de NaCH35COO. Al final de la reacciéon quedan 2,5 mmol de NaCH;COO sin reaccionar
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y 2,5 mmol de CH;COOH formado, por lo tanto, la mezcla formada por CH;COOH (acido débil) y
NaCH;COO (base débil) es una disolucién tampon.

Larespuesta correcta es la b.

1.120. ;Cual es el pH de una disolucién de hidréxido de sodio 1,0 - 10~ M?
a) 8,00
b) 12,03
c) 7,00
d) 6,00
e) 7,02
(0.Q.N. Castellon 2008) (0.Q.L Castilla y Leon 2005) (0.Q.L:Galicia 2012)

El NaOH es una base fuerte que se encuentra totalmente disociada en iones de acuerdo con la ecuacion:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)
Por tanto, [Na*] =[OH"]=1,0- 1078 M.

El H,O es una sustancia que se comporta como acido o base débil y se disocia parcialmente segtn la
ecuacion:

2 H,0(1) 5 H;0%(aq) + OH™(aq)
Este equilibrio se encuentra modificado por la presencia de los iones procedentes del NaOH.
El balance de materia correspondiente al NaOH es:
[NaOH]o = [Na*] =¢
El balance de cargas (condicion de electroneutralidad) en la disolucion es:
[H307] + [Na*] = [OH]
De ambos balances se obtiene que:
[OH"] = [H30%] + ¢
Sustituyendo el valor de [OH™] en la expresion de K,,,:
Ky = [H30%] ([H30%] +¢)
1,0 - 1071* = [H30%] - ([H30%] + 1,0 - 107%)
Los valores de [H;07] y del pH de la disolucion son, respectivamente:
[H;07]=9,51-107" M - pH = -log (9,51 -1077) = 7,02
La respuesta correcta es la e.

(En Castilla y Le6n 2005 se pregunta el pH aproximado y se dan valores enteros del pH).

1.121. Calcule el pH de una disolucién de acido sulfarico 0,100 M:
a) 0,73

b) 1,02

) 1,20

d) 0,96

e) 1,90

(Dato. K, acido sulftrico = 1,26 - 1072)

(0.Q.N. Castellon 2008)
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El acido sulftirico es un acido diprético que se comporta como acido fuerte en la primera ionizacién y
como débil en la segunda. Resolviendo el problema por medio de equilibrios y balances:

H,S0,(aq) + H,0(1) — HSO; (aq) + H;0%(aq)
= Balance de materia:
[H,S0,4] = [HS0%]
= Balance de cargas:
[H30%] = [HSO%] — [H307] = [H;S0,]
Al tratarse de un acido fuerte y concentrado, se desprecia la ionizacién del agua.
El HSO} sufre una segunda ionizacién como acido débil segin la ecuacién:
HSO; (aq) + H,0(l) 5 S03~(aq) + H;0%(aq)
cuya constante de acidez viene dada por la expresion:

_ [8037] [H30*]
foe =TSO

La tabla de concentraciones en el equilibrio para una disoluciéon de H,S0,4 0,100 M es:

HSO; S0z~ H;0%
Cinicial 0,100 — 0,100
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio 0,100 — x X 0,100 + x

Sustituyendo en los valores de la tabla en la expresion de K, :

_x-(0,100 + x)

1,26-1072 = (0,100 — ) - x=103-10"2M

Los valores de [H;07%] y del pH de la disolucion son, respectivamente:
[H;0%]= (0,100 + x) =0,110M ——  pH=-log (0,110) = 0,959

La respuesta correcta es la d.

1.122. Las propiedades acido-base de los 6xidos Ca0, Al,05, ZnO, CrO5, SO, son:
a) Basico, basico, basico, 4cido, acido.
b) Basico, anfotero, basico, acido, acido.
¢) Basico, anfétero, anfétero, acido, acido.
d) Basico, anfoétero, anfétero, basico, acido.
e) Basico, acido, anfétero, acido, acido.
(0.Q.N. Castellon 2008)

» Son ¢xidos acidos aquellos que al reaccionar con agua son capaces de producir iones H;0". El elemento
que forma el 6xido es no metal o metal de transicién con nimero de oxidacion igual o mayor que +3. De
los 6xidos propuestos:

Al,05(s) + 3 H,0(1) 5 2 AlO5 (aq) + 2 H;07(aq)
CrO5(s) + H,0(1) 5 HCrO3 (aq) + H;0%(aq)
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S05(g) + H,0(l) 5 HSOZ (aq) + H;0%(aq)
Zn0O(s) + 2 H,0(1) 5 HZnO35 (aq) + H30% (aq)

= Son 6xidos basicos aquellos que al reaccionar con agua son capaces de producir iones OH™. El elemento
que forma el 6xido es un metal alcalino o alcalinotérreo. De los 6xidos propuestos:

CaO(s) + 2 H,0(l) 5 Ca?*(aq) + 2 OH™ (aq)
Al,05(s) + 3H,0() 5 2 AlI3*(aq) + 6 OH™ (aq)
ZnO(s) + 2 H,0(1) 5 Zn?*(aq) + 2 OH™ (aq)

= Son 6xidos anfoteros aquellos que son capaces de comportarse como acidos y como bases dependiendo
del medio en el que se encuentren. De los dxidos propuestos, Al,03 y ZnO.

La respuesta correcta es lac.

1.123. El pH de una disolucion reguladora de NH,Cl 1,0 M y NH5 0,50 M es:
a)9,2

b) 8,9

c) 9,5

d) 4,8

e)7,0

(Datos. K,, (ion amonio) = 6,3 - 10719)

(0.Q.N. Castellon 2008)

El equilibrio correspondiente a una disolucidn reguladora formada por NH; y NH,Cl es viene dado por la
siguiente ecuacion:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[NHZ][OHT] [NHZ]

K ="nmy7  ~ O Ty

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

OH Ky +1 [NHZ] H=14 Ky, —1 [NHZ]
= og— e d = —_ — |10g ———
p Pfb & [NH;] p PHp & [NH;]

La relacion entre las constantes de acidez del NH; y NHZ viene dada por la expresion:

w

K, (NH3) = K, (N

La constante de basicidad del NH3 y el pKj;, son, respectivamente:

_1,0-107™

Ko = g3 qo10= 16-107° = pky=-log (1,6-107) = 48

El valor del pH de la disolucién es:
H= 14— 4,8 — log—0- = 89
P = © 78050~

Larespuesta correcta es la b.
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(Cuestion similar a la propuesta en Barcelona 2001).

1.124. ;Cuadl es el acido conjugado del HSO3 (aq)?
a) H,S03(aq)
b) H,S05™(aq)
) H*(aq)
d) S03~(aq)
(0.Q.L. La Rioja 2008)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La ecuacion quimica correspondiente a la reacciéon del HSO3 como base es:

HSO3 (aq) + H3;0%(aq) 5 H,S05(aq) + H,0(1)

base 1 acido 2 acido 1 base 2
La respuesta correctaesla da.

(Cuestidn similar a la propuesta en Oviedo 2002, Asturias 2004 y 2008).

1.125. Dada la reaccion:
HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H3;07(aq)
a) Labasees F~.
b) El 4cido conjugado es H;07 y la base conjugada es F~.
c) El 4cido es H;0™.
d) La base conjugada es el H,0 y el 4cido conjugado es H;0*.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):
» Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H3;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2

La respuesta correcta es la b.

1.126. Una disolucién acuosa 0,10 M de metilamina, CH;NH,, tiene pH = 11,85. A partir de estos datos se
determine que el valor de su constante de basicidad es:
a)2,7-107%
b) 5,4 -1075
c)2-1072
d)54-107*
(0.Q.L. La Rioja 2008)

La metilamina es una base débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segtin la ecuacidn:
CH3NH,(aq) + H,0(1) 5 CH3;NHZ? (aq) + OH™ (aq)

La expresion de la constante de basicidad es:
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_ [CH3NHZ] [0H7]
b [CH3;NH,]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[CH;NH¥]=[OH ] =x y [CH3NH;]=c¢c—x

Si para la disolucién, pH = 11,85; los valores del pOH y [OH ] son, respectivamente:
14,0 - 11,85 = 2,15 [OH"]=10"POH = 107215 M

El valor de la constante K, es:

xZ (10—2,15)2

Ko = 3= S10=10215

=54-10"*

La respuesta correcta es la d.

1.127. ;Cudl de las siguientes sustancias no produce una disolucidén acida al disolverla en agua?
a) Cloruro de amonio

b) Carbonato de sodio

¢) Cloruro de hidrogeno

d) Sulfato de hierro(II)

e) Hidrogenosulfato de sodio
(0.Q.L. Castilla y Leon 2008) (0.Q.L. Sevilla 2017)

a) Falso. El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacién:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NHi (aq) + H,0(1) S NH3(aq) + H30™(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida.
b) Verdadero. El carbonato de sodio, Na, CO3, en disolucidn acuosa se encuentra disociado segtn la ecua-
cién:
Na,CO5(aq) — CO%~(aq) + 2 Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
* El ion CO3™ es la base conjugada del acido débil HCO3 que se hidroliza segtn la ecuacion:
C0%(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién resultante es basica.

¢) Falso. El cloruro de hidrégeno, HCl es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente
ionizado segun la ecuacion:

HCl(g) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida.
d) Falso. El sulfato de hierro(Il), FeSO,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:

FeS0,4(aq) — Fe?*(aq) + S03~(aq)
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» Se puede aproximar, sin cometer gran error, que el ion SO2™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte
por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

» Fe?* en agua se oxida facilmente a Fe3*, un ion que al tener una carga tan elevada se hidroliza segtin la
ecuacion:

[Fe(H;0)x]**(aq) + H,0(1) S [Fe(OH)(H;0),_1]°*(aq) + H30*(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucion resultante es 4cida.

e) Falso. El hidrogenosulfato de sodio, NaHSO,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la
ecuacion:

NaHSO0,(aq) — Na*(aq) + HSOj (aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= El ion HSO; es un acido débil que se disocia segtin la ecuacidn:

HSO; (aq) + H,0(1) 5 S03™(aq) + H30%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida.

La respuesta correcta es la b.

1.128. Una solucién de cianuro de sodio es:

a) Acida porque la sal proviene de un 4cido fuerte.

b) Neutra porque es una sal, y todas las sales son neutras.

¢) Basica porque la sal procede de una base fuerte.

d) Basica porque la sal tiene un anién que se hidroliza y capta protones del agua, ya que es la base conju-

gada de un acido débil.
(0.Q.L. Asturias 2008)

El NaCN es una sal procedente de acido débil y base fuerte. En disolucién acuosa se encuentra disociada
de acuerdo con la siguiente ecuacion:

NaCN(aq) — Na* (aq) + CN~(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
» Elion CN~ es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza segtn la ecuacidn:

CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién resultante es basica.

La respuesta correcta es la d.

1.129. El pH de una disolucién acuosa 1,0 - 10~* M de 4cido acético, a 25 °C, es igual a:
a) 4,00
b) 4,38
c) 4,47
d) 10,0
(Dato. K, = 1,76 - 107°)
(0.Q.L. Asturias 2008)

El 4cido acético, CH;COOH, es un 4cido débil que se encuentra parcialmente disociado segun la ecuacion:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:
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_ [CH3C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]

Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:
[CH;CO00~] =[H30%] =x y [CH;COOH] =c —x
Sustituyendo en la expresion de la constante se obtiene que el valor de [H;0%] es:

2
X
L76:107° =o—— > x=[H;0*]=341-107°M

El pH de la disolucion es:
pH = -log (3,41 - 107°) = 4,47

La respuesta correcta es lac.

1.130. ;Cuadl es la base mas débil?
a) Etilamina (K, = 4,3 - 10™%)
b) Piridina (K, = 1,5 - 10~9)
¢) Anilina (K, = 7,4 - 10719)
d) Amonfaco (K, = 1,8 - 107°)
(0.Q.L. Madrid 2008)

Labase mas débil es la que tiene la constante de basicidad, K}, mas pequefia. De las sustancias propuestas
es la anilina (K, = 7,4 - 10719),

La respuesta correcta es lac.

1.131. Los gramos de benzoato de sodio, CcH;COONa, que hay que afiadir a 250 mL de una disolucién de
acido benzoico, CgH5COOH, 0,050 M, para obtener una disoluciéon de pH = 3,0; son:
a)0,781g
b) 0,115 g
c)0,461g
d) 0,0032 g
(Dato. K, (CcHsCOOH) = 6,4 - 107°)
(0.Q.L. Madrid 2008)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por C4H;COOH y C4,H5;COONa es:
C¢HsCOOH(aq) + H,0(1) 5 C4HsCOO~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CHsCOO0™] [H30%]

[CcHsCO0™]
+
a= [CcHsCOOH] [H307]

[CoHs COOH]

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

[C¢HsCOO™]

H = pK, + log -3 =
PH = PRa + 108 T¢ . CooN]

El valor del pK, es:

pK, = -log K, = -log (6,4 - 1075) = 4,2
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El valor de [C4H5COO™] es:

[C¢H5CO0™] B s
30=42+log=—"2c— >  [CH5C00]=32-107°M

Suponiendo que se no se produce variacion apreciable de volumen en los 250 mL de disolucién al anadir
el s6lido, la masa de C4H5COONa a disolver es:

3,2 - 1073 mol C4HsCOONa 144,0 g C;H;COONa
103 mL disolucién 1 mol CcH;COONa

250 mL disolucién - = 0,11 g C,H;COONa

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Luarca 2005).

1.132. Indique cual de las siguientes reacciones representa correctamente los productos de la hidrélisis
del tricloruro de aluminio.
a) AlCl3 + H,0 — Al(OH)3 + Cl,
b) AlCl; + H,0 — Al(OH)3 + HCI
c) AlCl; + H,0 — Al(OH)3+ CI, + H,
d) AICl; + H,0 — Al,03 + HCl
e) AlCl; + H,0 — Al(OH)3 + H,
f) AlCl; + H,0 — Na3AlO3; + 3 HCI
(0.Q.L. Madrid 2008) (0.Q.N. Madrid 2015)

a-c) Falso. Las reacciones propuestas no son posibles como reacciones de hidrdlisis ya que en ellas tiene
lugar la oxidacion del C1™ a Cl,.

b) Verdadero. El AICl; es una sal procedente de la reaccion entre HCl y AI(OH)5, por lo tanto, la hidroélisis
de los iones Al3* y CI~ producir4 estas sustancias.

d) Falso. Los productos de hidrolisis no se corresponden con los del apartado anterior.

e) Falso. Las reacciones propuestas no son posibles como reacciones de hidrolisis ya que en ellas tiene
lugar la oxidacién del H* a H,.

f) Falso. La reaccién propuesta es absurda ya que aparece Na en los productos sin estar en los reactivos.

La respuesta correcta es la b.

1.133. ;Cuadl de las siguientes sustancias no da una disolucidn acida cuando se disuelve en agua?
a) KClI
b) NH,Cl
¢) SO,
d) ZnCl,
(0.Q.L. Madrid 2008) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2017)

a) Verdadero. El KCI, una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que en disolucién acuosa esta par-
cialmente disociado segun la ecuacion:

KCl(aq) —» K*(aq) + Cl~(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion resultante es neutra ya que los iones H;0" y OH™ los suministra el H, 0.

b) Falso. El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacién:
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NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NH} (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:

NH (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0™, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida.

¢) Falso. El SO, es una sustancia que al disolverse en agua produce H,SO5. Se trata de un acido débil que
se encuentra parcialmente ionizado segtn la ecuacidn:

S0,(g) + H,0(l) - H,S05(aq) + H,0(1) 5 HSO3 (aq) + H;0% (aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida.
d) Falso. El ZnCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacidn:
ZnCl,(aq) — 2 Cl7(aq) + Zn?*(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
» Zn2* es el 4cido conjugado de la base débil Zn(OH), y se hidroliza segin la ecuacién:
Zn®*(aq) + 2 H,0(1) S Zn(OH)*(aq) + H30%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida.

La respuesta correcta es la a.

1.134. Razone si son ciertas o falsas las afirmaciones siguientes:

i) Una disolucién de cloruro de amonio tiene un pH basico.
ii) Si se afiade acetato de sodio a una disolucion de acido acético, el pH aumenta.

a) Las dos son correctas.
b) Las dos no son correctas.
¢) La primera es correcta y la segunda no.

d) La segunda es correcta y la primera no.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

i) Falso. El cloruro de amonio, NH,C], en disolucidn acuosa se encuentra disociado segun la ecuacidn:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NHJ es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHi (aq) + H,0(1) S NH3(aq) + H30™(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es acida.

ii) Correcto. E1 CH3;COOH es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segun la
ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%]
a= [CH;COOH]
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Si se anade NaCH;COO, el valor de [CH;COO~] aumenta, por lo que para se mantenga el valor de la
constante K, el valor de [H;0%] debe disminuir, por lo tanto, el pH de la disolucién resultante aumenta.

La respuesta correcta es la d.

1.135. El orden creciente de pH de las disoluciones de los compuestos siguientes (todas las concentracio-
nes son 0,1 M) HCI, H,SO,, NaOH, NH; y CH;COOH es:

a) HCl < H,S0, < NaOH < NH3 < CH3COOH

b) H,S0, < HCl < CH;COOH < NH; < NaOH

¢) H,SO, < HCl < CH3COOH < NaOH < NH;

d) H,S0, < HCl < NH; < CH;COOH < NaOH
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2017)

= Los acidos HCl y H,SO, son fuertes, por lo que se encuentran totalmente ionizados y proporcionan los
valores de [H;0%] mas elevados y sus pH seran los mas bajos. A su vez, el H,SO, es un 4cido diprético por
lo que, de ambos, su valor de [H;0%] serda mayor y su pH menor.

= El 4&cido CH3COOH es débil, por lo que se encuentra parcialmente ionizado y proporciona un valor de
[H;0*%] menor que el de los 4cidos fuertes antes citados, y su pH sera mayor que el de ambos.

* La base NH; es débil, por lo que se encuentra parcialmente ionizada y proporciona un valor de [H;0%]
menor aun que el del 4cido débil CH;COOH y su pH serd mayor que el de los tres acidos.

* La base NaOH es fuerte, por lo que se encuentra totalmente ionizado y proporciona un valor de [H;0%]
menor aun que la de la base débil NH; y su pH sera el mayor de todos.

El orden creciente de pH de las disoluciones propuestas es:
H,S0, < HCl < CH3COO0OH < NH3; < NaOH

La respuesta correcta es la b.

1.136. Calcule el pH de la disolucién obtenida al mezclar 250 mL de una disolucién de hidréxido de sodio
0,500 M con 300 mL de una disolucién de acido sulfirico 0,200 M. (Suponga que los voliumenes son adi-
tivos).

a) pH = 3,30
b) pH = 5,76
c)pH=11,96
d) pH = 13,24

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La ecuaciéon quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre NaOH y H,SO, es:
H,S0,(aq) + 2 NaOH(aq) — Na,S04(aq) + 2 H,0()

El sulfato de sodio formado, Na,S0O,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacidn:
Na,S0,(aq) — SO%~(aq) + 2 Na*(aq)

» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» Se puede aproximar, sin cometer gran error, que el ion SO3™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte
por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

La sal formada no influye en el pH de la disolucidn, por lo tanto, el pH de la disolucién resultante depen-
dera de cual sea el reactivo sobrante.

La cantidad de cada especie es:
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250 mL NaOH 0,500 M - 200 mmolNaOH ) o NaOH )
ma Rt o TmLNaOH 0500 M > MmorTa

125 mmol NaOH
%

0,200 mmol H,SO, £0.0 LH.SO | 60,0 mmol H,S0,
TmL H,50, 0,200 M _ 000 MmOt Hz304 )

2,08

300 mL H,S0, 0,200 M -

Como la relacién molar es mayor que 2 quiere decir que el limitante es el H,SO4 y que sobra NaOH.
Relacionado H,SO, con NaOH:

2 mmol NaOH
60,0 mmol HZSO4 . m = 120 mmol NaOH

125 mmol NaOH (inicial) - 120 mmol NaOH (consumido) = 5,00 mmol NaOH (exceso)

Considerando los volumenes aditivos, la concentracién molar de la disolucion final de NaOH es:

5,00 mmol NaOH
(250 + 300) mL disolucién

=9,09-1073 M

El NaOH es una base fuerte que se encuentra totalmente ionizada segun la ecuacion:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)
El valor de [OH 7] es:
[OH™] = [NaOH] =9,09- 1073 M
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH =-log (9,09-1073)=2,04 ——> pH=14,0-pOH=14,0-2,04=12,0
La respuesta correcta es la c.

(Cuestidn similar a la propuesta en Madrid 2007)

1.137. Razone si son ciertas o falsas las afirmaciones siguientes:

i) Cuanto mayor sea la concentracion inicial de acido acético, mayor sera la concentracion de iones
acetato en disolucién.
ii) El grado de disociacion del acido acético es independiente de la concentracion inicial del acido.

a) Las dos son correctas.
b) Las dos no son correctas.
¢) La primera es correcta y la segunda no.

d) La segunda es correcta y la primera no.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

i) Correcto. E1 CH;COOH es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segun la
ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%]
@~ [CH;COOH]

En el equilibrio se cumple que:

CH,COO™] = [H,0™" CH;COOH]=c—x=c
[CH; ]=1[H; y 3
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Sustituyendo en la expresion de K,;:

[CH;CO0~]?

K,= ——— =+ - [CH;C007 ] = JK, -

c

Como se observa, si c aumenta, el valor de [CH;COO™] aumenta.

i) Falso. E1 CH;COOH es un acido débil que se encuentra parcialmente ionizado y las concentraciones en
el equilibrio en funcién de ¢ (concentracion inicial) y de a (grado de disociacién) son:

[CH;C007] = [H30%] = ca [CH;COOH]=c(1-a) =
Sustituyendo en la expresiéon de K,;:
_ (c)?

K - o=
a c

Ka
C

Como se observa, a depende del valor de c.

La respuesta correcta es lac.

1.138. ;Cuadl de los siguientes compuestos no da una disolucién acida cuando se disuelve en agua?
a) KCl
b) CO,
c) AlCl;
d) (NH,)250,
e) HCNO )
(0.Q.N. Avila 2009)

a) Verdadero. El KCI, una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que en disolucién acuosa se en-
cuentra ionizada de acuerdo con la siguiente ecuacion:

KCl(aq) — K*(aq) + Cl~(aq)

Los iones K* y Cl™ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y un 4cido fuerte por lo que
no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion es neutra ya que los iones H;0% y OH™ los suministra el H,O.

b) Falso. El CO, es una sustancia que al disolverse en agua produce H,CO3. Este acido se encuentra
parcialmente ionizado segun la ecuacién:

CO,(g) + H,0(l) > H,CO3(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + H;07(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién es acida.
¢) Falso. El AlCl;, en disolucién acuosa se encuentra disociado segin la ecuacién:
AlCl;(aq) — 3 Cl™(aq) + AI**(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un &cido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
= El ion AI3* es el 4cido conjugado de la base débil AI(OH); y se hidroliza segtin la ecuacién:
Al3*(aq) + 3 H,0(]) S Al(OH)3%(aq) + H;0% (aq)
Como se observa, se producen iones H;0™, por tanto, la disolucién es 4cida.

d) Falso. E1 (NH,),S0,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
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(NH4)2504(aq) — 2 NH{ (aq) + SO%~(aq)

» Se puede aproximar, sin cometer gran error, que el ion SO3™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte
por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

* El ion NHJ es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHi (aq) + H,0(l) S NHz(aq) + H30™(aq)

Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién es acida.

e) Falso. El HCNO es un acido débil que disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacion:
HCNO(aq) + H,0(1) 5 CNO~(aq) + H3;0%*(aq)

Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién es acida.

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2008).

1.139. El bérax es una sal de férmula Na,B,05(0OH),-10H,0 cuya hidrdlisis es alcalina, de acuerdo con la
siguiente reaccidn:

B,0s(OH)3~ + 5H,0 5 4 H;BO; + 2 OH™
En la valoracion de 5,0 mL de una disolucién saturada de bérax se gastan 21,0 mL de HC1 0,20 M a 50 °C.
La solubilidad del béorax a dicha temperatura es:
a) 0,001 M
b) 0,004 M
) 0,21 M
d) 0,84 M
e)0,42M

(0.Q.N. Avila 2009)

El HCI neutraliza los OH™ procedentes de la hidrélisis del bérax de acuerdo con la siguiente ecuacién
quimica:
2 HCl(aq) + 2 OH (aq) + 2 Na* (aq) — 2 NaCl(aq) + 2 H,0(])

Relacionando HCl con OH™:

0,20 mmol HCI 2 mmol OH™
1 mLHCI0,20M 2 mmol HC]

21,0 mL HC1 0,20 M - = 4,2 mmol OH™

La concentracion de la disolucién de bérax proporciona el valor de su solubilidad a 50 °C:

4,2 mmol OH™ 1 mmol B,O5(0OH);~ 1 mmol Na,B,05(0H), - 10H,0
5,0 mL bérax 2 mmol OH~ 1 mmol B,O5(0H)%~

=042M

La respuesta correcta es lae.

1.140. ;Cudl de los siguientes compuestos es anfétero?
a) H,S
b) Al(OH);
c) Ba(OH),
d) H;PO4
e) Ca(OH), )
(0.Q.N. Avila 2009)
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a-d) Falso. Tanto H,S como H3;PO; son acidos débiles que en disolucién acuosa estan parcialmente
disociados dando iones H;0*.

c-e) Falso. Tanto Ba(OH), como Ca(OH), son bases fuertes que en disolucién acuosa estan totalmente
disociadas dando iones OH™.

b) Verdadero. El AI(OH)5 es un anfétero que puede comportarse:
= como base frente a un acido de acuerdo con la siguiente ecuacion:
Al(OH);(s) + 3 H;0%(aq) S Al(OH)3*(aq)
» como 4cido frente a una base de acuerdo con la siguiente ecuacién:
Al(OH)3(s) + OH™ (aq) S Al(OH); (aq)

La respuesta correcta es la b.

1.141. ;Cual es la concentracién de iones H* en una disolucién de 4cido benzoico, HC,Hs0,, de concen-
traciéon 5,0 - 1072 M en la que la concentracién de benzoato, C,H503,es5,0 - 1073 M?
a)1,8-1073
b) 5,6 - 107°
€)50-1073
d)6,3-107*
e)6,3-107°
(Dato. K, = 6,3 - 107°) )
(0.Q.N. Avila 2009)

Se trata de un acido débil que se encuentra parcialmente disociado segun la ecuacién:
HC;Hs50,(aq) + H,0(1) S C;H503 (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[C;H503] [H30%]

¢ [HC,Hs50,]

Sustituyendo se obtiene que el valor de [H;0%] es:

50-1073M
6,3-1075 = [H307] S0 10 M . [H;0*]1=6,3-107* M

La respuesta correcta es la d.

1.142. Se dispone de las siguientes disoluciones acuosas, todas ellas 0,01 M, ;cual presentara el pOH mas
bajo?
a) H,S0,
b) NaF
c) HF
d) NH,CI
(Datos. K, (HF) =6,8-107%; K, (NH}) = 5,7 - 10719)
(0.Q.L. Madrid 2009)

Como para cualquier disolucidn acuosa se cumple que, pH + pOH = 14, cuanto mas bajo sea el pOH, mas
alto sera el pH.

a-c) Falso. De las sustancias propuestas, H,SO, y HF, son respectivamente, un acido fuerte y un acido
débil, por lo que sus valores del pH seran menores que 7 y sus pOH bastante altos (pOH >> 7).
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d) Falso. El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion Cl™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
= El ion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es 4cida y su pOH > 7.
b) Verdadero. El fluoruro de sodio, NaF, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
NaF(aq) —» F~(aq) + Na*(aq)
= Elion Na™ esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segin la ecuacién:
F~(aq) + H,0(l) 5 HF(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién resultante es basica y su pOH < 7.

La respuesta correcta es la b.

1.143. El pH aproximado que resulta de mezclar 40 mL de una disoluciéon de NaOH 0,10 M con 40 mL de
otra disolucion de HC]1 0,30 M es:
al
b) 2,6
)7
d) 1,5
(0.Q.L. Madrid 2009)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre NaOH y HCl es:
HCI (aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)

El NaCl, una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra disociada
de cuerdo con la siguiente ecuacion:

NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Como ninguno de ambos iones se hidroliza el pH de la disolucién resultante dependera de cudl sea el
reactivo sobrante.

La cantidad de cada especie es:

40 mL NaOH 0,10 M 0,10 mmol NaOH _ 4,0 IN OH\
e e T NaoH 0,10 — 7 RO A L 12 mmol HCl
=3,
40 mL HC1 0,30 M . 20 mmol Hel o ol HCIJ H0mmol NaOH
m ’ TmLHCI030M - Mmoe

Como la relacién molar es mayor que 1, lo cual quiere decir que el limitante es el NaOH y que sobra HCL

Relacionado NaOH con HCl:
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1 mmol HCI

4,0 mmol NaOH - m

= 4,0 mmol HCI

Haciendo un balance de materia para el HCI:
12 mmol HCI (inicial) - 4,0 mmol HCl (consumido) = 8,0 mmol HCI (exceso)
Considerando volimenes aditivos, la concentracion molar de la disolucién final de HCI es:

8,0 mmol HCI _
(40 + 40) mL disolucién

0,10 M

El HCl es un acido fuerte que se encuentra totalmente ionizado segun la ecuacion:
HCl(aq) + H,0(1) - H3;0%*(aq) + Cl~(aq)

Los valores de [H;07] y el pH son, respectivamente:
[H;0*]=[HC]]=0,10M — pH = -log (0,10) = 1,0

La respuesta correcta es la a.

1.144. El pH de una disolucién 1,0 - 10~° M de un 4cido débil, cuya K, = 1,0 - 1076 es:
a)6
b) 5,6
c)8
d) Aproximadamente 7.
(0.Q.L. Madrid 2009)

Se trata de un acido débil muy poco concentrado por lo que para el calculo del pH deben tenerse en cuenta
los protones que suministra el agua, por este motivo, el pH debe ser muy cercano e inferior a 7.

La respuesta correcta es la d.

1.145. Cuando se valora una base débil (por ejemplo NH;3) con un acido fuerte (por ejemplo HCI):
a) El pH del punto de equivalencia es 7.
b) El volumen de 4cido necesario para neutralizar la base es menor que si la base fuera fuerte.
¢) La cantidad de valorante necesaria para alcanzar el punto de equivalencia es independiente de la fuerza
de la base.
d) El volumen de acido necesario para neutralizar la base es mayor que si la base fuera fuerte.
e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Pais Vasco 2009) (0.Q.L. Pais Vasco 2013)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la valoracién de NH; con HCl es:
NH;(aq) + HCl(aq) - NH,Cl(aq) + H,0(1)

a) Falso. Si por ejemplo, se valoran 10 mL de NH; 0,10 M con 10 mL de HCl 0,10 M, la cantidad de cada
especie es:

0,10 mmol NH;4

10 mL NH; 0,10 M -
OmL NHs 0,10 M- = N, 010 M

= 1,0 mmol NH;

10 mL HC1 0,10 M 0,10 mmol HCl _ 1,0 1 HCI
m ’ TmLHCIO1OM ™o

Como la reaccién es mol a mol, en el punto de equivalencia solo existe 1,0 mmol de NH,Cl formado.

El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociada segtin la ecuacién:
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NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NH} (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:

NH (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0% y, por lo tanto, la disolucién es 4cida y el pH < 7.

¢) Verdadero. En el caso de reemplazar la base débil (NH;3) por una base fuerte (NaOH) la ecuacién qui-
mica ajustada correspondiente a la valoracion es:

NaOH(aq) + HCl(aq) — NaCl(aq) + H,0(l)
Cuando se valoran 10 mL de NaOH 0,10 M con HCI 0,10 M, la cantidad consumida es:

0,10 mmol NaOH 1 mmol HCI

10 mL NaOH 0,10 M - 1mLNaOH 0,10 M 1 mmol NaOH

= 1,0 mmol HCI

Como se observa comparando con el apartado anterior, la cantidad de valorante gasta es independiente
de la fuerza de la base.

b-d) Falso. Como se ha demostrado en el apartado anterior.

La respuesta correcta es lac.

1.146. Se prepara una disolucién 1072 M con cada uno de los siguientes 4cidos débiles:
acido acético (pK, = 4,75), acido boérico (pK,; = 9,23), acido benzoico (pK, = 4,18), acido carbdnico
(pKz1 = 6,37; pK,, = 10,31), 4cido oxalico (pK,; = 1,22; pK,, = 4,19) y acido fosférico (pK,; = 2,1;
pKy = 7,2; pKy3 = 12,3). La disolucién con un pH mas bajo sera la de:
a) Acido carbénico
b) Acido oxalico
c) Acido benzoico
d) Acido bérico
e) Acido acético
f) Acido fésférico
(0.Q.L. Pais Vasco 2009) (0.Q.L. Pais Vasco 2013) (0.Q.L. Pais Vasco 2014) (0.Q.L. Pais Vasco 2016)

Considerando que en los 4cidos diproticos casi todos los H;0" se liberan en la primera ionizacién, segin
la siguiente ecuacion:

HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

o _ (A7 [Hs0"]

¢ [HA]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[A7] = [H307] y [HA] = c

La expresion de la constante de acidez queda como:

[H307]?

Ko =

La concentraciones de iones H;0% de la disolucion es:
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[H30%] =K, - ¢

Aplicando logaritmos y multiplicando por -1 la ecuacién anterior y sustituyendo el valor de ¢ = 1072 M, se
obtiene la siguiente expresion:

1
szEpKa+1

El pH mas bajo (mas acido) corresponde a la disolucién del acido que tenga menor valor de pK,. En este
caso, se trata del acido oxdlico (pK,, = 1,22).

La respuesta correcta es la b.

(En Pais Vasco 2014 y 2016 se reemplaza benzoico por fosférico).

1.147. ;Cudl es la base conjugada de HSO} (aq)?
a) H* (aq)
b) H,504(aq)
¢) OH™ (aq)
d) S03~(aq)
(0.Q.L. La Rioja 2010) (0.Q.L. La Rioja 2017)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién del HSO, como acido es:

HSO; (aq) + H,0(l) 5 S03~(aq) + H;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a las propuestas en Oviedo 2002; Asturias 2004 y 2008; La Rioja 2008 y 2009, 2012 y
Avila 2009).

1.148. La constante K, del 4acido cianhidrico es 5,0 - 1071%, ;Cudl es el pH de una disolucién de HCN
0,50 M?
a) Entre 3,5y 4,5.
b) Entre 5,0y 5,5.
c) Entre 9,0y 9,5.
d) Entre 10,5y 11,0.
(0.Q.L. La Rioja 2010) (0.Q.L. La Rioja 2012)

El 4cido cianhidrico, HCN, se encuentra parcialmente disociado segtn la ecuacidn:
HCN(aq) + H,0(l) 5 CN~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CNT] [H30%]
@ [HCN]

Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:

[CN"] = [H30%] =x y [HCN]=c —x




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 92

Como se cumple que:

c
7 > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] = ¢
a

La expresion de la constante se reduce a:

H0+2
o [Hs0]

a c

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] es:

H O+ 2
5,0-10710 = % - [H30%]=16-10"°M

El valor del pH de la disolucion es:
pH=-log (1,6 - 107%) = 4,8

Ninguna respuesta es correcta.

1.149. Una disolucién de hidréxido de calcio tiene un pH = 13. La concentracién de Ca?* es:
a) 0,05 M
b) 0,10 M
c)0,15M
d) 0,20 M
(0.Q.L. Madrid 2010)

El hidréxido de calcio, Ca(OH),, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra disociado segin
la ecuacién:

Ca(OH),(aq) — 2 OH™(aq) + Ca%*(aq)

Si la disolucion tiene pH = 13; los valores del pOH y son, respectivamente:
pOH=14-13=1,0 [OH"] =10"POH = 0,10 M

De la estequiometria de la sustancia se obtiene que:

OH-
[Ca2t] = % = 0,050 M

La respuesta correcta es la a.

1.150. Se disuelve 1,00 g de acido lactico, HC3H503, en 100 mL de agua y la disolucidn resultante tiene un
pH = 2,40. El valor de la constante de disociacion de dicho acido es:
a)4-1073
b)1,4-10"*
c)1,4-1073
d)1,6-107°
(0.Q.L. Madrid 2010)

Suponiendo que al disolver el 4cido lactico no se produce variacién de volumen, la concentracién molar
de la disolucion es:

1,00 g HC3Hs0; 1 mol HC3H0; 103 mL disolucién
100 mL disoluciéon 90,0 g HC3H504 1 L disolucion

=0,111 M

Como se trata de un acido débil monopradtico que se encuentra parcialmente disociado segtin la ecuacion:
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HC3Hs03 (aq) + H,0(1) S C3Hs03 (aq) + H307%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

K = [C3H503] [H307]
“~ [HC3H504]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[C3Hs503] = [H30F] = x y [HC3Hs03] = ¢ —x
[H;0%]=10"PH =107240 M

El valor de la constante K, es:

x2 (10—2,40)2

— -4
c—x 0111 — 107240 1,5-10

K, =

Larespuesta correctaes la b.

1.151. ;Cudl es el pH de una disolucién fluoruro de potasio 0,45 M?
a) 2,8
b) 5,6
c) 8,4
d) 10,9
(Datos. K, (HF) = 6,6 - 10™%)
(0.Q.L. Madrid 2010)

El fluoruro de potasio, KF, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
KF(aq) - F~(aq) + K*(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
» Elion F~ es la base conjugada del 4cido débil HF y se hidroliza segun la ecuacion:
F~(aq) + H,0(1) 5 HF(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad (hidrdlisis) del ion fluoruro es:

[HF] [OH7]
[F~]

El valor de la constante de basicidad (hidrélisis) del ion fluoruro es:

Kb:

-14
b =%=%=1,5-10‘11
Las concentraciones en el equilibrio son:

[HF] = [OHT] y [F7]=045M
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene el valor de [OH™]:
[OH)*

1,5-10711 =
10 0,45

[OH"] =2,6-10"°M

El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (2,6 - 1076)=56 ——> pH=14-56=84
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La respuesta correcta es lac.

(Cuestidn similar a las propuestas en Almeria 1999 y Asturias 2004).

1.152. En la siguiente reaccion:

AgCl(s) + 2 NH;(aq) 5 Ag(NH3),Cl(aq)
;Qué especie quimica acttia como acido de Lewis?
a) NH;
b) AgCl
c) Ag*
d) ClI~

(0.Q.L. Madrid 2010)

Un 4cido de Lewis es una especie quimica que posee huecos electrénicos (orbitales atémicos vacios) que
pueden albergar un par de electrones. Como se observa en las estructuras de Lewis de la especies proues-
tas la Gnica que cumple esa condicion es el ion Ag*, ya que posee huecos electronicos:

e () !-.l +)
*Cl: H:N:H Ag
La respuesta correcta es la c.
1.153. Sabiendo que:
H;PO, +H,0 S H,PO; + H;0% Kq, =1072
H,PO; +H,0 S HPO%™ + H;0* K,, =107°°
HPO%~ + H,0 5 PO3™ + H;0* Ky, = 10717
La constante de equilibrio de la reaccion:
HPO3~ +H;0% S H,PO; + H,0 es:
a) 107%°
b) 10%?
c) 10*8
d) 10789
e) 107117

(0.Q.L. Pais Vasco 2010)

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones dadas son, respectivamente:

[H,POZ] [H307]

= = 10_2
“ [H3PO4]
K. = [HPOZZ}_] [H3O+] — 10—6,9
42 [H2PO%]
— [POA?I’—_] [H30+] — 10_11’7

s [HPOZ™]
La expresion de la constante de equilibrio de la reaccién problema es:
[H,POZ] 1

K = =——=10%°
[HPOZ] [H30*] Ko,

La respuesta correcta es la b.
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1.154. El pH resultante al afiadir 140 cm? de disolucién de NaOH 0,100 M a 100 mL de HCI 0,100 M es:
a) 12,2
b) 7
)18
d) 0,1
(0.Q.L. Asturias 2010)

La ecuacioén quimica correspondiente a la reaccién de neutralizacion entre NaOH y HCl es:
HCI(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)

El NaCl, una sal procedente de acido fuerte y base fuerte. En disolucién acuosa se encuentra ionizado
segun la ecuacidn:

NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

De acuerdo con lo expuesto, el pH de la disolucién resultante dependera de cual sea el reactivo sobrante.

La cantidad de cada especie es:

140 mL NaOH 0,100 M 0,100 mmol NaOH = 14,0 IN OH)
m a ’ 1 mL NaOH 0,100 M B /V mmo a 14.0 mmol NaOH

10,0 mmol HCI

=1,40

100 mL HCl 0,100 M . 2200 mmol HCL o ol HCl
m ’ TmLHCIO100M 00 mmolHCl)

Como la relaciéon molar es mayor que 1 quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra NaOH.
Relacionado HCI con NaOH:

1 mmol NaOH
10 mmol HC] - ————— = 10 mmol NaOH
1 mmol HCI

Realizando un balance de materia de NaOH:
14,0 mmol NaOH (inicial) - 10,0 mmol NaOH (consumido) = 4,00 mmol NaOH (exceso)
Considerando volimenes aditivos la concentracion molar de la disolucién final de NaOH es:

4,00 mmol NaOH
(140 + 100) mL disoluciéon

=0,0167 M

El NaOH es una base fuerte que en disolucion acuosa se encuentra totalmente ionizada segtin la ecuacion:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)

El valor de [OH 7] es:
[OH™] = [NaOH] =0,0167 M

El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,0167) = 1,78 —> pH=14,0-1,78=12,2

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2009).
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1.155. El pH de una disolucién de 4cido acético 0,10 M (K, = 1,8 - 107°) es:
a)0,1
b) 1,34
)24
d)3
(0.Q.L. Asturias 2010)

El 4cido acético, CH;COOH, es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ioni-
zado segun la ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H307]
@~ [CH3COOH]

Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:
[CH;CO007] =[H30"] =x y [CH3COOH] =c —x

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene el valor de [H;07] de la disolucion es:
X2
1,8-107° = 010 =% -  x=[H;0"]=13-10"3M
El pH de la disolucion es:
pH=-log (1,8-107%) =29

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Asturias 2008).

1.156. Dadas dos disoluciones de dos acidos de la misma concentracion:

acido acético (K, = 1,8 - 10~°) y acido metanoico (K, = 1,8 - 10~%), la que posee un pH mas acido es:
a) La de acido acético.

b) Las dos igual.

¢) La de acido metanoico.

d) Faltan datos para decidirse.
(0.Q.L. Asturias 2010)

Un acido débil, HA, en disolucién acuosa se encuentra parcialemente ionizado de acuerdo con la ecuacién:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion constante de acidez es:

o [AT1[H50%]

¢ [HA]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[A7] = [H307] y [HA] ~ ¢

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que [H;07] de la disolucion es:

H0+2
Ka:% - [H30%] = \/Kq - ¢
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Como para ambos acidos el valor de ¢ es el mismo, tendrd mayor [H;07], es decir, pH méas 4acido (menor),
aquél que tenga mayor valor de K,,. En este caso, como:

Kg (metanoicoy = 1,8 - 107* > K (aceticoy = 1,8 - 107> ——  pH(metanoico) < PH(acstico)
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Pais Vasco 2009).

1.157. Si se deja caer unas gotas de disolucion de acido clorhidrico sobre 10 mL de una disolucién que
contenga acido acético y acetato de sodio, el pH de dicha disolucién:

a) Aumentara.

b) Disminuira.

¢) Practicamente no se modificara.

d) Desaparece.

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Asturias 2010) (0.Q.L. Asturias 2013)

Una mezcla de CH;COOH y NaCH;COO se comporta como una disolucién reguladora si contiene cantida-
des similares de ambas sustancias. La caracteristica de la misma es que mantiene el pH frente a pequefias
adiciones de acido o de base.

Si se afiade una pequea cantidad de HCI (4cido) a la mezcla, los iones H;0% liberados por el 4cido reac-
cionan con los iones CH3;COO0™ (base) de la disolucién manteniendo el pH practicamente constante.

CH;CO0™ (aq) + HCl(aq) - CH3CO0OH(aq) + CI~ (1)

La respuesta correcta es lac.

1.158. Segun la teoria de Bronsted-Lowry, ;cual de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) HSO; y SO3~ pueden actuar como acidos.

b) SO3~, S2~ y CO3~ pueden actuar como bases.

¢) H;0%, HClO, y HCO3 pueden actuar como sustancias anféteras.

d) Todas son correctas.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2010)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.

a) Falso. Como se observa en la siguiente ecuacion, HSO; cede un protén y se comporta acido de Bronsted,
mientras que SO%‘ no puede ceder protones:

HSO; (aq) + H,0(1) 5 S0%~(aq) + H30%(aq)

b) Verdadero. Como se observa en las siguientes ecuaciones, las tres especies captan protones y se com-
portan como bases:

S037(aq) + H,0(l) 5 HSO3 (aq) + OH™ (aq)
S27(aq) + H,0(1) 5 HS (aq) + OH™(aq)
C0%~(aq) + H,0(l) 5 HCO3 (aq) + OH™(aq)

¢) Falso. Anféteros son especies que pueden comportarse como acidos o bases dependiendo del medio
en el que se encuentren.

De las tres especies propuestas la tinica que es un anfétero es el ion HCO3:
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= Como 4cido: HCO3 (aq) + OH™(aq) 5 C03~(aq) + H30%(aq)
» Como base: HCO3 (aq) + H;0%(aq) S H,C03(aq) + H,0(1)

La respuesta correcta es la b.

1.159. Se preparan tres disoluciones de concentracién 0,1 M de 4cido clorhidrico, acido acético y acetato
de sodio. Indique cudl es el orden de acidez:

a) Acido acético > acetato de sodio > 4cido clorhidrico.

b) Acido clorhidrico > acetato de sodio > acido acético.

c) Acido clorhidrico > 4cido acético > acetato de sodio.

d) Acido acético > 4cido clorhidrico > acetato de sodio.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2010)

= El 4cido clorhidrico, HCl, es un acido fuerte, por lo que se encuentra totalmente ionizado y proporciona
el valor de [H;0%] mas elevado y su pH sera el mas bajo.

= El 4cido acético, CH;COOH, es un acido débil, por lo que se encuentra parcialmente ionizado y propor-
ciona un valor de [H;0%] menor que el del 4cido fuerte y su pH serd mayor que el de aquél.

= El acetato de sodio, NaCH;COO, es una sal procedente de acido débil y base fuerte que presenta hidroé-
lisis basica y proporciona un valor de [H;0*] mucho mas bajo que las anteriores sustancias, por lo que
su pH sera el mas alto de las tres disoluciones.

CH;CO0~(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)
El orden de acidez de las disoluciones es:
acido clorhidrico > acido acético > acetato de sodio

La respuesta correcta es lac.

1.160. La variacién de pH que se produce cuando se afiade 1 cm3 de HCl 1 M a 1 L de agua pura es de:
a) 3 unidades
b) 4 unidades
¢) 5 unidades

d) 6 unidades
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

El acido clorhidrico, HCl, es un 4cido monoprético fuerte que en disolucién acuosa se encuentra comple-
tamente ionizado segln la ecuacién:

HCl(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%*(aq)
Suponiendo que no se produce variacion de volumen, la concentracion de la disolucidn es:

1cm3 HCl1M 1 mol HCI 1 mol H;0%
1 L agua 103 cm3 HCI1M 1 mol HCI

= 0,001 M

El pH de esta disolucién es:
pH = -log (0,001) =3

La variacion que experimenta el pH del agua es:
ApH=7-3=4

La respuesta correcta es la b.
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1.161. La acidez de los compuestos binarios covalentes aumenta en el orden:
a) HF > NH; > CH, > H,0
b) CH, > NH; > H,0 > HF
¢) HF > H,0 > NH3 > CH,

d) H,0 > HF > NH; > CH,
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

La acidez de estos compuestos binarios del hidrégeno estara relacionada con la polaridad del enlace X—H,
es decir, con la diferencia de electronegatividad que exista entre los elementos que forman dicho enlace.
Cuanto mas polar sea este, mas facil serad que se ceda el protén, H*, y mayor caracter 4cido tendra el
compuesto.

Compuesto | Ay | Caracter acido
HF 3,98-2,20=1,78 maximo
H,0 3,44-2,20=1,24 medio
NH;3 3,04 -2,20=0,84 medio
CH, 2,55-2,20=10,35 minimo

El orden decreciente de acidez es:
HF > H,0 > NH; > CH,
La respuesta correcta es la c.

(Se pregunta acidez creciente y los simbolos de comparacién propuestos corresponden a decreciente).

1.162. De los siguientes 6xidos Na,0, Ca0, Al,03 y P,O5 puede afirmarse que:
a) Todos son muy solubles en agua.

b) Sus disoluciones acuosas tendran caracter basico.

¢) Sus disoluciones acuosas tendran caracter acido.

d) La disolucién acuosa contendra iones H;O*.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

a) Falso. Los 6xidos CaO y Al, 05 son insolubles en agua.

b-c) Falso. Los 6xidos Na, 0 y CaO al reaccionar con agua son capaces de producir iones OH™:
Na,0(s) + H,0(1) — Na*(aq) + OH™ (aq)
Ca0(s) + 2 H,0(1) — Ca®*(aq) + 2 OH™ (aq)

» El 6xido P,0¢ al reaccionar con agua es capaz de producir iones H;0*:
P,0:(s) + 3 H,0(1) - H3P0,(aq) 5 H,PO; (aq) + H;0%(aq)

= El 6xido Al,05 es un anfétero, capaz de comportarse como acido y como base dependiendo del medio
en el que se encuentren:

Al,05(s) + H,0() — HAIO,(aq) S AlO3 (aq) + H;0%(aq)
Al,05(s) + 3 H,0(1) » 2 Al3*(aq) + 6 OH™ (aq)

d) Falso. Segun se ha visto en el apartado anterior las disoluciones de estos 6xidos pueden contener iones
H;0% oiones OH™.

Ninguna respuesta es correcta.
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1.163. Se preparan tres disoluciones de acetato de amonio de concentraciones 1 M; 0,01 M y 0,001 M. El
pH de las mismas ser4, respectivamente:
a) 4,75; 5,75; 6,75
b) 9,25; 8,25; 7,25
) 7,00; 7,50; 8,00
d) 8,00; 8,50; 9,00
e) 7,00 para cualquier disolucién.
(Datos. Acido acético, pK, = 4,75; amoniaco, pK, = 9,25)
(0.Q.N. Valencia 2011)

La sal NH,CH;COO, en disolucién acuosa se encuentra disociada segtin la ecuacidn:
NH,CH;C00(aq) — CH3C00~ (aq) + NHj (aq)
* Elion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NHi (aq) + H,0(l) S NH3(aq) + H30™(aq)
La constante de acidez (hidrélisis) del ion amonio es:
pK, = 9,25 - K, =107Pka =5,6-10710
= Elion CH3;COO0™ es la base conjugadabdébil del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtin la ecuacién:
CH;CO0~(aq) + H,0(l) 5 CH3COO0H(aq) + OH™(aq)
La constante de basicidad (hidrolisis) del ion acetato es:
pK, =475 - K, =10"Pka =1,8-107>

K, 1,0-1071
Ky=-X=——"—"—=56-10"10
b7k, 18-1075

Se producen iones H;01 y OH™ procedentes de la hidrolisis de los dos iones de la sal.

Como se observa, K;, (CH;C007) = K, (NH), lo que quiere decir que ambos iones son igual de fuertes
como base y como acido, respectivamente, independientemente del valor del concentracién inicial de la
sal. Por lo tanto, la disolucidén resultante es neutra y, siempre, pH = 7.

La respuesta correcta es lae.

1.164. Al mezclar 20 mL de acetato de sodio 0,20 M (pK, = 4,75) con 10 mL de HC1 0,20 M, el pH de la
disolucién resultante es:
a) 5,55
b) 8,35
c) 4,75
d) 7,73
e) 2,73
(0.Q.N. Valencia 2011)

La constante de acidez del acido acético es:
pK, =475 - K, =10"PKa =1,8-1075

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaCH;COO y HCl es:
HCl(aq) + NaCH3C00(aq) — NaCl(aq) + CH3COOH(aq)

La cantidad de cada reactivo es:
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0,20 mmol NaCH;COO

20 mL NaCH;COO0 0,20 M -
k. Nakbs ’ 1 mL NaCH;CO00 0,20 M

= 4,0 mmol NaCH;COO0
4,0 mmol NaCH;COO

2,0 mmol HCI

-

10 mL HCL 0,20 M. Y20 mmol HCL ) o ol HC
m ’ TmLHCIO20M _ >0 mmol HC)J

Como la relacién molar es mayor que 1 quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra NaCH;COO.
Relacionado ambos reactivos:

1 mmol NaCH5;COO
1 mmol HCI

4,0 mmol NaCH3COO (inicial) - 2,0 mmol NaCH5;COO (gastado) = 2,0 mmol NaCH;COO (exceso)

2,0 mmol HCI -

= 2,0 mmol NaCH;COO

Relacionado HCI con CH;COOH formado:

1 mmol CH; COOH

2,0 mmol HCI - T ol Hal

= 2,0 mmol CH;COOH

Se tiene una mezcla formada por 2 mmol de CH;COOH y 2 mmol de NaCH5COO, lo que constituye una
disolucién reguladora cuya concentracion, considerando volimenes aditivos, es:

CH.COOH] = [NaCH.C00] = —22™mmol 4 167 M
[CHs 1= [NaCH5C00] = ooy = @

La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%] _

[CH;C007]
= = = -
a [CH;COOH] [H;07]

[CH5;COOH]

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

[CH5CO0™]

pH = pKa +log fer 60w

El valor del pH de la disolucién resultante es:
H=475+1 (0‘067)—475
P =%/ 798 0,067/ = ™

La respuesta correcta es lac.

1.165. Al valorar acido fluorhidrico 0,100 M con NaOH 0,100 M, el pH en el punto de equivalencia es:
a) 12,10
b) 3,20
c) 7,94
d) 5,93
e) Depende del indicador utilizado.
(Dato. K; = 6,31 - 107%)
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Galicia 2013)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccidn de neutralizacion entre HF y NaOH es:

HF(aq) + NaOH(aq) — NaF(aq) + H,0(1)
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Como las concentraciones de ambos reactivos son iguales en el punto de equivalencia se tiene una diso-
lucién de NaF cuya concentracion es la mitad de las disoluciones iniciales.

El fluoruro de sodio, NaF, en disolucion acuosa se encuentra disociado segin la ecuacién:

NaF(aq) — F~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= Elion F~ es la base conjugada del 4cido débil HF y se hidroliza segun la ecuacion:

F~(aq) + H,0(1) 5 HF(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad (hidrélisis) del ion fluoruro es:

[HF] [OH™]

El valor de la constante de basicidad (hidrolisis) del ion fluoruro es:

K, = & = —1,00 . 10_14 =158 10—11
b7 K, 631-107%

Las concentraciones en el equilibrio son:
[HF] = [OH7] y [F]=c—[OH"]
Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximacion c¢—[OH7] = ¢
b

con lo que la expresién de la constante queda como:

_[OH™]?
- C

b

Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:
[OH~]?
.10-11 — -1 = 1077
1,58 - 10 0.0500 - [OH7]=8,89-10"" M
Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log(8,89-1077)=6,05 ——>  pH=14-6,05=7,95

La respuesta correcta es lac.

1.166. Una disolucién reguladora o tampén es aquella que:

a) Regula el pH.

b) Es capaz de neutralizar los iones H;0* o los OH™ afiadidos con lo que el pH varia poco o nada.

c) Es capaz, mediante el desplazamiento de un equilibrio, de eliminar los iones H;0" o los OH™ afiadidos
con lo que el pH varia poco.

d) Es capaz de eliminar, mediante una reaccion de hidrdlisis, los iones H;0" o los OH™ afiadidos con lo

que el pH varia poco o nada.
(0.Q.L. Asturias 2011)

Una disolucién reguladora esta formada por un acido o base débil y una sal que contenga a su conjugado.
La presencia de cantidades similares de 4cido/base conjugada o de base/acido conjugado en el equilibrio
hace que pueda eliminar los iones H;0" y OH™ afiadidos sin que apenas cambie el pH de la disolucién.
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La respuesta correcta es lac.

1.167. El pH de una disolucién 0,1 M de un acido monoprotico HA es 4,5. Se puede decir que se trata de un
acido:

a) Muy diluido.

b) Organico.

¢) Muy poco soluble en agua.

d) Poco disociado.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2011)

A partir de los datos dados se deduce que se trata de un acido débil inorganico u organico, y por lo tanto,
poco disociado en iones, ya que si se tratara de un acido fuerte, totalmente disociado en iones, una diso-
lucién acuosa cuya concentracion fuese 0,1 M tendria un pH = 1.

La respuesta correcta es la d.

1.168. ;Cual de las siguientes afirmaciones no es verdadera?
a) El agua pura tiene propiedades acidas y basicas.

b) El &cido clorhidrico es mas fuerte que el acido acético.

¢) Una disolucién de cloruro de amonio es acida.

d) Una disolucién de carbonato de sodio es acida.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

a) Verdadero. El equilibrio de ionizacién del agua viene dado por la siguiente ecuacion:
2 H,0(1) 5 H;0%(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se produce la misma cantidad de ambos iones.

b) Verdadero. El acido clorhidrico, HCI, es un acido fuerte, por lo que se encuentra totalmente ionizado y
proporciona un valor de [H;0%] més elevado y su pH es més bajo.

El 4cido acético, CH;COOH, es un acido débil, por lo que se encuentra parcialmente ionizado y propor-
ciona un valor de [H;0*] menor que el del 4cido fuerte y su pH es mayor.

¢) Verdadero. El cloruro de amonio, NH,Cl], en disolucidn acuosa se encuentra disociada segun la ecua-
cién:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
NH} (aq) + H,0(1) 5 NH;(aq) + H50*(aq)
Como se observa, se producen iones H;0* y, por lo tanto, la disolucidn es 4cida.
d) Falso. El carbonato de sodio, Na,CO3, en disolucidn acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
Na,CO5(aq) — CO%~(aq) + 2 Na*(aq)
» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CO3™ es la base conjugada del 4cido débil HCO3 y se hidroliza segun la ecuacién:
C0%(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™ y, por lo tanto, la disolucidn es basica.

La respuesta correcta es la d.
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1.169. En una disolucién de HNO; de pH = 2,38 la concentracién de OH™ en mol por mL sera:
a) 4,17 -1073
b) 2,40 - 10712
c) 4,17 -107°
d) 2,40 - 10715
(0.Q.L. Castilla y Leon 2011)

La relacién entre el pH y el pOH de una disoluciéon viene dada por la expresién:

pH + pOH = 14
Los valores del pOH y [OH™] de la disolucién son, respectivamente:

pOH =14 - 2,38 = 11,62 [OH™] = 107POH = 1071162 = 240 - 1072 mol L*
Cambiando las unidades:

240-10-12m—°1- 1L =240-10-15m—Ol
’ L. 103 mL ’ mL

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Leén 2010).

1.170. Segun la teoria de Bronsted-Lowry, ;cuadl de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) NH} y CO%™ pueden actuar como bases.

b) HCN, HCO3 y HSO} pueden actuar como sustancias anféteras.

c) HPOZ~, HCO3 y H;0% pueden actuar como 4cidos.

d) Todas son incorrectas.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

= Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
a) Falso. El ion NHJ solo puede comportarse como &cido:

NHi (aq) + H,0(1) S NH3(aq) + H30™(aq)
Elion CO3™ solo puede comportarse como base:

C03~(aq) + H,0(l) 5 HCO3 (aq) + OH™(aq)

b) Falso. Los iones HCO3 y HSO} son anfé6teros ya que son especies que pueden comportarse como acidos
o bases dependiendo del medio en el que se encuentren.

= HCO3:
HCO3 (aq) + H,0(1) 5 C0%~(aq) + H30%(aq) acido
HCO3(aq) + H,0(1) 5 H,CO3(aq) + OH™ (aq) base
= HSO;
HS0; (aq) + H,0(1) & S03™(aq) + H30*(aq) acido
HSO; (aq) + H,0(1) S H,S04(aq) + OH™ (aq) base

= El HCN solo puede comportarse como acido:
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HCN(aq) + H,0(l) 5 CN~(aq) + H;0%(aq)
c) Verdadero. Los iones HPO3~, HCO3 y H;0% son especies ceden un protén y se comportan como acidos:
HPO%~ (aq) + H,0(l) 5 PO3~(aq) + H;0%(aq)
HCO3 (aq) + H,0(l) 5 CO%(aq) + H307%(aq)
H;0%(aq) 5 H,0(1) + H* (aq)
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Le6n 2010).

1.171. El pH de una disolucion de acetato de amonio es aproximadamente 7, lo cual se puede explicar
porque:
a) La disolucién es muy diluida.
b) El acetato de amonio es un electrdlito débil.
¢) Las sales de acidos y bases débiles son neutras.
d) Los iones amonio y acetato se hidrolizan aproximadamente en la misma magnitud.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2011)

El acetato de amonio, NH,CH;COO, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacién:
NH,CH;CO0O0(aq) — CH;C00~(aq) + NHf (aq)

* Elion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NH; (aq) + H,0(l) 5 NH3(aq) + H30" (aq)

= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;CO07(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)

Si el pH aproximado de la disolucioén es 7 quiere decir que la cantidad de iones H;0% que produce el
amonio y la de iones OH™ que produce el acetato es la misma. Como la concentracién inicial de ambos
iones es la misma, la constante de acidez (hidrolisis) del ion amonio debe tener, aproximadamente, el
mismo valor que la constante de basicidad (hidrolisis) del ion acetato.

La respuesta correcta es la d.

1.172. Se preparan cuatro disoluciones de la siguiente manera:

i) Mezclando 25 mL de NaOH 0,10 M con 50 mL de NH,NO; 0,10 M.
ii) Mezclando 25 mL de NaOH 0,10 M con 25 mL de NH,NO5 0,10 M.
iii) Mezclando 25 mL de HCI 0,10 M con 50 mL de NH,NO; 0,10 M.
iv) Mezclando 25 mL de HC1 0,10 M con 25 mL de NH,NO5 0,10 M.

a) En ningun caso se obtiene una disoluciéon tampon.
b) La disolucién i es una disolucién tampon.
¢) Las disoluciones ii y iv son disoluciones tampdn.

d) Las disoluciones iii y iv son disoluciones tampoén.
(0.Q.L. Pais Vasco 2011)

Una disolucién reguladora o tampoén estd formada un acido o base débil y una sal que contenga la base o
el acido conjugado de estos.

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y NH,NO; es:

NaOH(aq) + NH,NO3(aq) —» NH3(aq) + NaNOz(aq)
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i) La cantidad de cada especie es:

25 mL NaOH 0,10 M - 10 mmolNaOH ) - N OH]
mLRabi s TmLNaOHO10M _ ~> Mmmotia

5,0 mmol NH,NO4
- =

0,10 mmol NH,NO; . | NELNG 2,5 mmol NaOH
1mL NH,NO, 0,0 M _ > Mmoot NHal0s )

50 mL NH,NO3 0,10 M -

Como la relacién molar es mayor que 1 el NaOH es el limitante de la reaccién que consume 2,5 mmol de
NH,NOs. Al final de la reacciéon quedan 2,5 mmol de NH,NO; sin reaccionar y 2,5 mmol de NH; formado.
La mezcla formada por NH; (base débil) y NH,NO; (acido débil) es una disolucién tampon.

ii) La cantidad de cada especie es:

25 mL NaOH 0,10 M - Ao MmOINaOR _ ) o oIN OH |
mL Na , . = 2,5 mmol Na
1 mL NaOH 0,10 M 2’5 mmol NH4NO3
% —_—
0,10 mmol NH,NO4 2,5 mmol NaOH

25 mL NH,NO; 0,10 M -

= 2,5 mmol NH,NO
1mL NH,NO, 0,10 M mmol NH4NOs )

Como la relaciéon molar es igual a 1 se trata de cantidades estequiométricas. Al final de la reaccién se
forman 2,5 mmol de NH; y no queda NH,NO; sin reaccionar, por lo tanto, no es una disoluciéon tampoén.

iii-iv) Una mezcla formada por HCI (4cido fuerte) y NH,NO5 (dcido débil) no es una disolucién tampon.
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Castelléon 2008).

1.173. ;Cudl de las siguientes sustancias no da una disolucion acida cuando se disuelve en agua?
a) NaCl
b) CO,
b) NH,NO;
d) CH;COOH
(0.Q.L. Pais Vasco 2011)

a) Verdadero. El NaCl es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte. En disolucién acuosa se encuen-
tra en forma de iones:

NaCl(s) - Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion es neutra ya que los iones H;01 y OH™ los suministra el H,O.

b) Falso. El CO, es una sustancia que al disolverse en agua produce H,CO5. Este acido se encuentra
parcialmente ionizado segun la ecuacion:

CO,(g) + H,0(1) » H,CO03(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + H3;07 (aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién es acida.

¢) Falso. EINH,NO3 es una sal procedente de 4cido fuerte y base débil y en disolucién acuosa se encuentra
disociada segun la ecuacion:

NH,NO3(aq) — NO3 (aq) + NHJ (aq)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 107

» El ion NOj3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NHJ es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién es acida.
d) Falso. El CH3;COOH es un acido débil que en disolucion acuosa se encuentra disociado segun la ecua-
o CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0™, por lo tanto, la disolucién es acida.

La respuesta correcta es la a.

(Cuestién similar a la propuesta en Madrid 2008 y Avila 2009).

1.174. Razone si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones :

i) Una disolucién de acetato de sodio tiene un pH basico.
ii) Si se aflade nitrato de amonio a una disolucién de hidréxido de amonio, el pH disminuye.

a) Las dos son correctas.
b) Ninguna es correcta.
¢) La primera es correcta y la segunda no.

d) La seguna es correcta y la primera no.
(0.Q.L. Pals Vasco 2011)

i) Correcta. El acetato de sodio, CH;COONa, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecua-
cion:
CH;COONa(aq) — CH3;C00~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del 4cido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;CO07(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH basico.
ii) Correcta. La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del NH; es:
NH;(aq) + H,0(l) S NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[NHZ] [OH™]

Ky =—o"—

[NH;]

El nitrato de amonio, NH,NOj3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacioén:
NH,NO3(aq) — NO3 (aq) + NHJ (aq)

» El ion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NHJ es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:

NHJ (aq) + H,0(1) S NH;(aq) + H;0%(aq)
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Si ala disolucién de NH; se le afiade NH,NO; de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el que se consuma el NH} afiadido, es decir, que este reaccione con los iones
OH™ y que se forme NHj3; esto provoca que el valor de [OH™] disminuyay que el valor de [H;0%] aumente,
por lo tanto, disminuye el pH de la disolucién.

La respuesta correcta es la a.

1.175. ;Qué acido tiene la base conjugada mas fuerte?
a) Acido acético (K, =1,8 - 107%)
b) Acido férmico (K, = 1,8 - 10™%)
c) Acido fluorhidrico (K, = 6,8 - 107%)
d) Acido propanoico (K, = 5,5 - 107%)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La relacion entre la constante de fuerza de acido y su base conjugada viene dada por la expresidn:

De los acidos propuestos, tendra la base conjugada mas fuerte el que tenga el menor valor de la constante
K, y, por lo tanto, mayor valor de la constante Kj,. En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos:

Acido K, K,
acético 1,8-107° 5,6 - 10710
formico 1,8-107% 56 1011
fluorhidrico 6,8-107* 1,5-10"11
propanoico  5,5-107° 1,8 10710

La respuesta correcta es la a.

1.176. El &cido metanoico es un acido débil cuya constante de acidez vale 1,84 - 10~*. Si se tienen 500 mL
de una disolucién acuosa de este acido en la cual este se encuentra disociado en un 34,0 %, ;cudl serd la
concentracion inicial del acido metanoico en la disolucién?
a)2,10-1073 M
b) 1,05-1073> M
€)1,50-1073 M
d)2,55-1073 M
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El HCOOH es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado de acuerdo con el equilibrio:
HCOOH(aq) + H,0(l) 5 HCOO~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [HCOO07] [H30%]
a- [HCOOH]

La tabla de concentraciones en el equilibrio en funcidn de la concentracion inicial ¢ y del grado de ioniza-
cién a es:

HCOOH HCOO™ H;0"
Cinicial c — —
Ctransformado ca — —
Cformado — ca ca
Cequilibrio c(l1-a ca co
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La expresion de la constante de acidez queda como:

2

X (ca)? ca
7 c(1l-a) 1-«
Sustituyendo en esta expresion se obtiene que el valor de la concentracién inicial es:

0t = . 120340 103-10-3
184107 =c-—=m > c=103-107°M

La respuesta correcta es la b.

1.177. ;Cudl es el pH de una disolucién 0,0250 M de KOH?
a) 1,60
b) 3,69
c) 10,31
d) 12,40
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El KOH es una base fuerte que se encuentra totalmente disociada en iones de acuerdo con la ecuacion:
KOH(aq) — K*(aq) + OH™ (aq)

De acuerdo con el balance de materia, [OH™] = [KOH] = 0,0250 M.

Los valores del pOH y pH son, respectivamente:
pOH = -log (0,0250) =160 — pH=140-pOH=14-1,60=124

La respuesta correcta es la d.

1.178. Al mezclar 100 g de carbonato de calcio con 1,0 L de disolucion de acido clorhidrico 4,0 M y dejar
reaccionar, el liquido resultante sera:

a) Acido

b) Basico

¢) Neutro

d) Anfétero
(0.Q.L. Murcia 2011)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre CaCO5 y HClI es:
2 HClI(aq) + CaCO3(aq) — 2 CaCl,(aq) + CO,(g) + H,0(D)

La cantidad de cada reactivo es:

100 g CaCOy - —-LCAC05 _ 1 00 ol cacos )
8- 100,1 g CaCO; mol LalUs U
' =40
1LHClI40M 4,0 mol HCI 20 mol HCI 1,00 mol CaCOg4
' TLHC40M  pOmotHC

Como la relaciéon molar obtenida es mayor que 2 quiere decir que el limitante es el CaCO; que determina
las cantidades de HCl sobrante y CaCl, formado.

= E] CaCl,, una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra en
forma de iones:

CaCl, (aq) — Ca?*(aq) + 2 ClI~(aq)
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Los iones Ca?* y Cl™ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan. Por lo tanto, esta sustancia no afecta al pH
de la disolucion resultante.

= El HCI es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totamente ionizado de acuerdo con la
ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) - Cl~(aq) + H307(aq)
La presencia de iones H;0" indica que la disolucién resultante es acida.

La respuesta correcta es laa.

1.179. Indique el orden correcto de pH creciente para las disoluciones 0,1 M de los siguientes compuestos
quimicos:

a) HCl < ZnC(l, < KCl < KF < KOH

b) KCI < KF < ZnC(Cl, < KOH < HCl

¢) KF < KCl < ZnCl, < HCI < KOH

d) ZnCl, < KCl < HCI < KF < KOH

e) ZnCl, < KOH < HCI < KCl < KF
(0.Q.N. El Escorial 2012)

» E1 HCl es un 4cido fuerte que se encuentra totalmente ionizado y su disolucion tiene el valor de [H;0%]
mas elevado de todas las sustancias propuestas por lo que su pH sera el menor de todos.

» El ZnCl, es una sal que en disolucidn acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:

ZnCl,(aq) — Zn%*(aq) + 2 Cl~(aq)
Elion CI™ es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
Elion Zn?* es el 4cido conjugado de la base débil Zn(OH), y se hidroliza segtn la ecuacidn:

Zn®*(aq) + 2 H,0(]) S Zn(OH)*(aq) + H307(aq)

El 4cido Zn?* es mas débil que el 4cido fuerte HCI por lo que el pH de su disolucién acuosa no sera tan
bajo como el correspondiente al de la disolucién de HCI.

= El KCl es una sal que en disolucién acuosa se encuentra disociada segtin la ecuacién:
KCl(aq) - K*(aq) + Cl~(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion resultante tiene un pH neutro ya que los iones H;0% y OH™ los suministra el H,O.
= El KF es una sal que en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:
KF(aq) — K*(aq) + F~(aq)
Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
Elion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segun la ecuacién:
F~(aq) + H,0(1) 5 HF(aq) + OH™ (aq)

La base F~ es mas débil que la base fuerte KOH por que el pH de su disolucién acuosa no sera tan elevado
como el correspondiente al de la disoluciéon de KOH.
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» El KOH es una base fuerte que se encuentra totalmente ionizada y su disolucidn tiene el valor de [H;0%]
mas bajo de todas las sustancias propuestas por lo que su pH sera el mayor de todos.

El orden creciente de pH de las disoluciones propuestas es:
HCI < ZnCl, < KCIl < KF < KOH

La respuesta correcta es la a.

1.180. El 4cido mas adecuado para la obtencion de bromuro de hidrégeno a partir de NaBr mediante una
reaccion de desplazamiento acido base:
a) H,S0,
b) HCI
c) HF
d) HNO4
e) H;PO,
(0.Q.N. El Escorial 2012)

Para que se produzca HBr a partir de NaBr debe tener lugar una reaccién acido-base en la que es preciso
que el acido que reaccione con el Br~ (base conjugada) del HBr tenga la fuerza adecuada para producir
la reaccién de desplazamiento. Los acidos H,SO, y HNO3 se descartan por tratarse de acidos oxidantes
capaces de oxidar el HBr, formado en primera instancia, a Br,.

El HF es demasiado débil, mientras que el H;PO,4 no lo es tanto. La ecuacién quimica ajustada correspon-
diente a la reaccién entre ambas sustancias es:

NaBr(s) + H;P0O4(aq) — HBr(g) + NaH,P0,(aq)
La respuesta correcta es la e.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999).

1.181. Indique cudl de los siguientes pares de compuestos es adecuado para preparar una disolucion
reguladora:

a) H,S0, + Na,S0,

b) H,SO, + NaOH

¢) H;PO, + Na,HPO,

d) HNO3 + NaNO;

e) NaCl + NaHCOO
(0.Q.N. El Escorial 2012)

Una disolucion reguladora esta formada un acido o base débil y una sal que contenga la base o el 4cido
conjugado de estos.

a) Falso. Una mezcla formada por H,SO, (4cido fuerte) y Na,SO, (base débil) no se comporta como una
disolucion reguladora.

b) Falso. Una mezcla formada por H,SO, (acido fuerte) y NaOH (base fuerte) no se comporta como diso-
lucién reguladora.

¢) Verdadero. Una mezcla formada por H3PO, (acido débil) y Na,HPO, (base débil) si se comporta como
una disolucidén reguladora.

d) Falso. Una mezcla formada por HNO; (acido fuerte) y NaNO5 (sal neutra que no se hidroliza) se com-
porta como una disolucién reguladora.

e) Falso. Una mezcla formada por NaCl (sal neutra que no se hidroliza) y NaHCOO (base débil) se com-
porta como una disolucién reguladora.
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La respuesta correcta es lac.

1.182. El 6xido de litio cuando reacciona con agua se obtiene un producto que indica que:
a) El 6xido de litio tiene caracter basico.

b) El 6xido de litio tiene caracter acido.

¢) El 6xido de litio no presenta ningtin caracter acido ni basico al reaccionar con agua.

d) El 6xido de litio es anfétero.
(0.Q.L. Madrid 2012)

Se trata de un 6xido de un metal alcalino que tiene caracter basico. Esto se pone de manifiesto al reaccio-
nar con agua ya que es capaz de producir iones OH™:

Li,0(s) + 2 H,0(1) - 2 LiOH(aq) — 2 Li*(aq) + 4 OH™ (aq)

La respuesta correcta es la a.

1.183. Una disolucién A tiene un pH = 2 y otra disolucién B tiene un pH = 5. Con estos datos se puede
afirmar que:

a) [H;0%] en A es 2/5 veces la de B.

b) [H;0%] en B es 1 000 veces la de A.

¢) [OH"] en B es 1 000 veces la de A.

d) [OH ] en Bes 1/1 000 veces la de A.
(0.Q.L. Madrid 2012)

Teniendo en cuenta que:
pH = -log [H;0*] —— [H;0"]=10"PH
[H;0*] [OH"] = 10714

[H;07] = 1072 M
= Parala disolucion AconpH=2 —>
[OH"] = 1072 M

[H;0%] = 107> M
» Parala disolucion BconpH=5 —>
[OH"] = 107°M

La relacién entre la [OH™] de ambas disoluciones:

[OH" ]z 107°

= = 1000
[OH"], 10-12

La respuesta correcta es lac.

1.184. Las siguientes sales, KNO, y NaClO, en disolucién acuosa tienen un pH de:
a)7
b) Menor que 7.
¢) Mayor que 7.
d) Ninguna es verdad.
(0.Q.L. Madrid 2012)

= El nitrito de potasio, KNO,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacion:
KNO,(aq) — NO3 (aq) + K*(aq)

Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
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El ion NO3 es la base conjugada del acido débil HNO,, y se hidroliza segtn la ecuacién:
NO3 (aq) + H,0(l) 5 HNO,(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH > 7.
= El hipoclorito de sodio, NaClO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacion:
NaClO(aq) — Cl0~(aq) + Na*(aq)
Elion Na™ es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
Elion ClO™ es la base conjugada del 4cido débil HCIO y se hidroliza segtin la ecuacién:
Cl0~(aq) + H,0(1) 5 HCIO(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH > 7.

La respuesta correcta es lac.

1.185. Calcule el pH cuando se mezclan 250 mL de una disolucién de HCI 0,500 M con 250 mL de otra
disolucién de NaOH 1,00 M.
a)6
b) 9
c) 13
d) 7
(0.Q.L. Madrid 2012)

La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HCl y NaOH es:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(l)
La cantidad de cada reactivo es:

0,500 mmol HCI 1
250 mL HC1 0,500 M - = 125 mmol HCI &

1 mL HC1 0,500 M 125 mmol HCI

250 mmol NaOH

= 0,500

250 mL NaOH 1,00 M 1,00 mmol NaOH _ 250 IN OHJ
mLRali L TmLNaOH LooM ~>° mmorid

Como la relaciéon molar obtenida es menor que 1 quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra NaOH.
Relacionado HCI con NaOH:

1 mmol NaOH
125 mmol HCl - ——————— = 125 mmol NaOH
1 mmol HCI

250 mmol NaOH (inicial) - 125 mmol NaOH (consumido) = 125 mmol NaOH (exceso)

Considerando volumenes aditivos, la concentracion de la disolucion resultante es:

NaOH _125 mmol NaOH—OZSOM
[NaOH] = e 7250y mL ~

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizada de acuerdo con la
ecuacion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)
De acuerdo con el balance de materia, [NaOH] = [OH™] = 0,250 M
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El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,250) = 0,600 — pH =14 -pOH = 14,0 - 0,600 = 13,4

Ninguna respuesta es correcta, la que mas se aproxima es la c.

1.186. ;Cual de las siguientes reacciones es imposible?
a) Be(OH),(s) + HCl(aq) — BeCl,(aq) + H,0(1)
b) MgCO3(aq) + 2 HCl(aq) —» MgCl,(aq) + 2 H,0(1) + CO,(g)
c) Fe(OH);(s) + H,S0,(aq) —» FeS04(aq) + H,0(1)
d) CaCO3(s) + HNOz(aq) — Ca(NO3),(aq) + H,0(1) + CO,(g)
(0.Q.L. Madrid 2012)

a-b-d) Posible. Se trata de reacciones de neutralizacion.

¢) Imposible. La reaccién propuesta es de neutralizaciéon y es imposible que, ademas, se produzca la
reduccion de una especie, Fe3* + e~ — Fe?*, sin que exista a la vez la oxidacién de otra.

La respuesta correcta es la c.

1.187. ;Cual de los siguientes indicadores acido-base es el mas adecuado para detectar el punto final de
la valoracion de 25 mL de NaOH 0,5 M con HC1 0,5 M?
a) Rojo de metilo (pK;,, =5,2)
b) Azul de bromofenol (pK;, = 3,8)
¢) Rojo de cresol (pK;,, = 8)
d) Fenolftaleina (pK;, = 9,2)
(0.Q.L. Madrid 2012)

El pH del punto final de una valoracién viene dado por las sustancias presentes en ese instante en la
disolucién.

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HCl y NaOH es:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(])

El cloruro de sodio, NaCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na® y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucién resultante es neutra (pH = 7) ya que los iones H;0* y OH™ presentes en la misma proceden
del H,O.

Los indicadores rojo de cresol (pK;, = 8) o fenoltaleina (pK;, = 9,2) son los que tienen un pK;, mas
cercano al pH del punto de equivalencia de la volumetria por lo que seran los mas apropiados para esta
valoracion.

Las respuestas correctas son cy d.

1.188.A 50 °C, el K, = 2,5 - 1071%, Si se tiene agua pura a esa temperatura, sefiale la afirmacién falsa:
a) [H;07]>10""M
b) [H30™] = [OH7]
c)pH =168
d)pH=7
(0.Q.L. Asturias 2012)

L aecuacion correspondiente al equilibrio de disociacién del agua es:
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2 H,0(1) 5 H;0%(aq) + OH™(aq)
La constante de equilibrio viene dada por la expresion:
K,, = [H;0%] [OH™]
Como para el agua se cumple siempre que:
[H30%] = [OH7]
La expresion de la constante de equilibrio queda como:
Ky, = [H307]?
Los valores del pH y [H307] son, respectivamente:
[H;0%] =+/2,5-10"1% =1,6-10"" M pH = -log (1,6 - 1077) = 6,8
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Leén 2007).

1.189. Teniendo en cuenta que el ion CH;COO™ es la base conjugada del acido acético, CH;COOH, que es
un acido débil, sefiale cual de las siguientes afirmaciones es falsa:

a) El anion CH3COO™ es una base débil.

b) Las sales formadas por anion CH;COO™ modifican el pH al disolverse en agua destilada.

¢) El anion CH;COO™ reacciona con el agua segun:

CH;CO0™ (aq) + H,0(1) S CH3COOH(aq) + OH™ (aq)

d) La sal CH;COONa dara una disolucién acuosa de pH < 7.
(0.Q.L. Asturias 2012)

El acetato de sodio, CH;COONa, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacion:
CH;COONa(aq) — CH3C00~(aq) + Na*(aq)

* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del 4cido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;CO07(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH > 7.

La respuesta correcta es la d.

1.190. Al realizar una valoracidn de un acido fuerte sobre una base débil:

a) El pH en el punto de equivalencia es siete.

b) El pH en el punto de equivalencia es menor que siete.

¢) En el punto de equivalencia hay una sal (disociada) que sufre una hidroélisis basica.

d) Una vez superado el punto de equivalencia, si se aflade mas acido se forma una disolucién reguladora.
(0.Q.L. Asturias 2012)

Sea por ejemplo, el caso de la valoracion de HCI (4cido fuerte) con NH; (base débil). La ecuacién quimica
ajustada correspondiente a la reaccion es:

HCl(aq) + NH3(aq) - NH,CIl(aq) + H,0(1)

En el punto de equivalencia solo hay cloruro de amonio, NH,Cl, que en disolucién acuosa se encuentra
disociado segun la ecuacidn:
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NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:

NH{ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H30™(aq)

Como se observa, se producen iones H;07, por lo tanto, se trata de hidrdlisis es acida y la disolucién
resultante tiene pH < 7.

Superado el punto de equivalencia se tiene una mezcla de HCl y NH,Cl que no se comporta como una
disolucion reguladora ya que el HCI es un acido fuerte.

La respuesta correcta es la b.

1.191. En dos vasos Ay B se tienen dos disoluciones de la misma concentracion. El vaso A contiene 25 mL de
una disolucion de hidréxido de sodio y el vaso B 25 mL de una disolucién de amoniaco. Las dos disoluciones
se van a valorar con una disolucién de acido clorhidrico. Indique la respuesta correcta:

a) Las dos disoluciones tienen el mismo pH inicial.

b) Las dos disoluciones necesitan el mismo volumen de acido clorhidrico para su valoracion.

¢) En el punto de equivalencia de ambas valoraciones el pH de la valoracién es 7.

d) En las dos disoluciones se cumple que en el punto de equivalencia [H;0%] = [OH™].

(0.Q.L. Asturias 2012)

a) Falso. El NaOH es una base fuerte que en disolucidn acuosa se encuentra totalmente ionizada y pro-
porciona un valor de [H;0%] muy bajo por lo que su pH sera elevado.

El NH,OH es una base débil que en disolucion acuosa se encuentra parcialmente ionizada y proporciona
un valor de [H;0%] no tan bajo como el de la disolucion de la base fuerte por lo su pH no ser4 tan elevado
como el del NaOH.

b) Verdadero. Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de neutralizacion de las dos bases
propuestas con HCl son, respectivamente:

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)
HCl(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)

Suponiendo que todas las disoluciones son 1,0 M, el volumen necesario de disoluciéon de HCI para neutra-
lizar ambas disoluciones es el mismo:

1 mmol NaOH 1 mmol HCI 1 mLHCI1,0M
1mLNaOH1,0M 1 mmol NaOH 1,0 mmol HCl

1 mmol NH; 1 mmol HCI 1 mLHCI1,0M
1 mLNH;1,0M 1mmol NH; 1,0 mmol HCI

25 mL NaOH 1,0 M - =25mLHCI1,0M

25mLNH; 1,0 M - =25mLHCI 1,0 M

¢) Falso. En el punto de equivalencia de la valoraciéon de NaOH solo hay NaCl, sal de acido fuerte y base
fuerte que no sufre hidrélisis. EI NaCl, una sal procedente de acido fuerte y base fuerte. En disoluciéon
acuosa se encuentra en forma de iones:

NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion resultante tiene un pH = 7 ya que los iones H;0" y OH™ los suministra el H,O.
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= En el punto de equivalencia de la valoraciéon de NH3 solo hay NH4C], sal de acido fuerte y base débil que
en disolucién acuosa se encuentra disociada segin la ecuacién:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHj (aq)
Elion Cl™ es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
Elion NH] es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segun la ecuacion:
NH} (aq) + H,0(1) 5 NH; (aq) + H50*(aq)
Como se observa, se producen iones H;0* por lo que la disolucién tiene pH < 7.
d) Falso. Respecto a las sustancias que reaccionan, en el punto de equivalencia, se cumple que:
moles de HCl = moles NaOH = moles de NH;
Sin embargo, como se ha demostrado en los apartados b) y c), que cuando:
= reaccionan HCl y NaOH se llega a una disolucién con [H;0%] = [OH™]
= reaccionan HCl y NH; se llega a una disolucion con [H;0%] > [OH ]

Larespuesta correctaes la b.

1.192. Se tienen disoluciones 0,1 M de HF, HC], NH,OH y KCI. ;Cudl es el orden correcto de menor a mayor
pH?
a) HF, HCl, NH,OH, KCl
b) HCI, HF, NH,OH, KCl
¢) HCl, HF, KCI, NH,OH
d) HF, HC], KCl, NH,OH
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

* El HCl es un 4cido fuerte que se encuentra totalmente ionizado y su disolucion tiene el valor de [H;0%]
mas elevado de todas las sustancias propuestas por lo que su pH sera el menor de todos.

= El HF es un 4cido débil que se encuentra parcialmente ionizado y su disolucidn tiene el valor de [H;0%]
menor que el del acido fuerte por lo que su pH sera mayor que el del HCL

= E] KCI es una sal que en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:
KCl(aq) — K*(aq) + Cl~(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion resultante tiene un pH neutro ya que los iones H;0% y OH™ los suministra el H,O.

= E1 NH,OH es una base débil que se encuentra parcialmente ionizada y su disoluciéon tiene un valor de
[H;0%] muy bajo por lo que su pH sera el mayor de todos los propuestos.

El orden creciente de pH de las disoluciones propuestas es:
HCl < HF < KCl < NH,OH
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en El Escorial 2012).
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1.193. Una disolucién acuosa 0,010 M de un acido débil tiene un grado de disociacién de 0,25. E1 pOH es:
a) 2,6
b) 2
c) 11,4
d) 12
(0.Q.L. Pais Vasco 2012)

El HA es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ A1 [H507]

Ka = "THa]

Las concentraciones en el equilibrio en funcién de la concentracién inicial ¢ y del grado de ionizacién «
son:

[A7] = [H30%] = ca y [HA]=c-ca=c
Los valores de [H;07] y del pH de la disolucion son, respectivamente:
[H;0*]=ca=0,010M-025=25-103M ——> pH=-log(2,5-1073)=2,6
El valor del pOH de la disolucion es:
pOH=14-pH=14-26=11,4

La respuesta correcta es lac.

1.194. El pH de la disolucién resultante de mezclar voliimenes iguales de una disolucién de acido clorhi-
drico 0,01 M y una disolucién de hidréxido de sodio 0,02 M es:
a)pH>7
b)pH<7
c)pH=7
d) No se puede saber si no se conocen los volimenes.
(0.Q.L. Pais Vasco 2012)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre NaOH y HCl es:
HCl (aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(D)

El NaCl en disolucion acuosa se encuentra totalmente disociado de acuerdo con la siguiente ecuacion:
NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Como ninguno de los iones se hidroliza, el pH de la disolucién resultante dependera de cudl sea el reactivo
sobrante. La cantidad de cada especie es:

V mL NaOH 0,02 M . 02 mmol NaOH _ ), IN OH]
mL Na , . =0, mmol Na
1 mL NaOH 0,02 M } 0,02 V mmol NaOH
ﬁ —_—
¥V mL HCI 0,01 M 00,1 mmol HCL _ 0,01V 1 HCI POLY mmolHE
m ’ TmLHACIO01 M 01V mmol HClJ
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Como la relaciéon molar es mayor que 2, quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra NaOH.

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizada segtin la ecuacion:
NaOH(aq) + H,0(1) —» Na*(aq) + OH™(aq)

Como se observa, la disolucion contiene OH™, por lo tanto, el pH > 7.

La respuesta correcta es la a.

1.195. Considere disoluciones acuosas de idéntica concentracion de HNO5, NH,Cl, NaCl y KF. Ordénelas
segun pH creciente:
a) HNO; < NH,CI < NaCl < KF
b) KF < NaCl < NH,Cl < HNO;
¢) NaCl < KF < HNO; < NH,Cl
d) KF < NH,CI < NaCl < HNO4
(Datos. K, (HF) = 1,4-107%; K, (NH3) = 1,8 - 107)
(0.Q.L. Pais Vasco 2012)

» El HNO; es un 4cido fuerte que se encuentra totalmente ionizado y su disolucidn tiene el valor de [H;0%]
mas elevado de todas las sustancias propuestas por lo que su pH sera el menor de todos.

= El NH,Cl es una sal que en disolucién acuosa se encuentra disociada seguin la ecuacion:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)

Elion ClI™ es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
Elion NHJ es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) S NH3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, se producen iones H;0% y, por lo tanto, la disolucidn es 4cida y su pH < 7.
= El NaCl es una sal que en disolucién acuosa se encuentra disociada segtin la ecuacién:
NaCl(aq) —» Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

La disolucion resultante tiene un pH neutro ya que los iones H;0% y OH™ los suministra el H,O.
= El KF es una sal que en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacion:
KF(aq) » K*(aq) + F~(aq)
Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
Elion F~ es la base conjugada del 4cido débil HF y se hidroliza segtin la ecuacion:
F~(aq) + H,0(l) 5 HF(aq) + OH™ (aq)

Como el F~ es una base débil que se encuentra parcialmente ionizada, su disolucién tiene un valor de
[H;0*] muy bajo por lo que su pH sera el mayor de todos los propuestos

El orden creciente de pH de las disoluciones propuestas es:
HNO; < NH,Cl < NaCl < KF

La respuesta correcta es la a.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 120

(Cuestion similar a la propuesta en El Escorial 2012).

1.196. Una de las proposiciones que se hacen sobre el punto de equivalencia de una volumetria de un
acido débil, HA, con NaOH es incorrecta:

a) El numero de moles de OH™ afiadidos es igual al nimero de moles de HA inicialmente presente en la
disolucion.

b) Un indicador adecuadamente elegido para la titulacién cambia de color.

¢) El pH depende de cual sea la sustancia que se forme en la reaccién.

d) En una neutralizacion el pH siempre es 7.

e) El pH depende de la fortaleza del acido HA utilizado.
(0.Q.N. Alicante 2013)

La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccion es:
HA(aq) + NaOH(aq) — NaA(aq) + H,0(l)

a) Correcta. Respecto a las sustancias que reaccionan, en el punto de equivalencia, se cumple que:
moles de HA = moles NaOH = moles de OH™

b) Correcta. Si el pH del punto de equivalencia de la volumetria cae dentro de la zona de viraje del indi-
cador, este cambia de color cuando se alcanza dicho punto.

¢) Correcta. Si el pH del punto de equivalencia de la volumetria lo proporciona la sustancia que se haya
formado en la reaccion. En este caso se forma la sal NaA, una sal procedente de acido débil y base fuerte.
De los dos iones que forman la sal:

* Elion Na® esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= El ion A™ es la base conjugada del 4cido débil HA y se hidroliza segtn la ecuacion:

A~ (aq) + H,0(l) 5 HA(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién resultante tiene pH > 7.

d) Incorrecta. Segtin se ha visto en el apartado anterior. Para que el pH fuera 7 la sal formada deberia
proceder de acido fuerte y base fuerte, ya que ni el anién procedente del 4cido, ni el catiéon procedente de
la base se hidrolizan y el pH lo proporciona el H,O0.

e) Correcta. Segun se ha demostrado en los apartados anteriores.

La respuesta correcta es lae.

1.197. El pH de una disolucion de sosa caustica, NaOH, es 13. ;Qué volumen de agua hay que afiadir a 1 L
de esta disolucion para que su pH sea 12?7 (Suponga los volimenes aditivos).
a)9L
b)1L
)10 L
d)12 L
e)0,1L
(0.Q.N. Alicante 2013)

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente disociada en iones de
acuerdo con la ecuacion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)

Los valores del pOH y [OH™] para una disolucién con pH = 13 son, respectivamente:
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pOH=14-pH=14-13=1 [OH"]=10"POH =0,1 M
La cantidad de OH~ contenido en esta disolucién es:

1L NaOHO1M 0,1 mol NaOH 1 mol OH™ —01 | OH-
A T NaOH 01 M TmolNaoH _ ~~ ™°

Andlogamente, los valores del pOH y [OH™] para una disolucién con pH = 12 son, respectivamente:
pOH=14-pH=14-12=2 [OH"]=10"POH = 0,01 M

Considerando volumenes aditivos y llamando V al nimero de litros de agua a afiadir a la disolucién de
pH=13es:
0,1 mol OH™

0,01 M= V=9LH,0
’ (1 4+ V) L disolucién - 2

La respuesta correcta es la a.

1.198. Un matraz A contiene 100 mL de una disolucién de acido clorhidrico, HC], 0,1 M, y otro matraz B
contiene 100 mL de una disolucién de acido acético, CH;COOH, 0,1 M. Ambas disoluciones se valoran con
hidréxido de sodio, NaOH, 0,1 M. ;Cual de las propuestas es verdadera?
a) Ambas disoluciones tienen el mismo pH inicial.
b) Ambas disoluciones necesitan el mismo volumen de disolucién de sosa para su valoracion.
¢) Ambas disoluciones tienen el mismo pH en el punto de equivalencia.
d) En el punto de equivalencia se cuample que [H;0%] = [OH™].
e) Todas son falsas.
(0.Q.N. Alicante 2013)

a) Falso. El HCl es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizado y la disolu-
cién tiene un valor de [H;0*] muy alto por lo que su pH serd muy bajo.

El CH;COOH (AcH) es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado y y la
disolucion tiene un valor de [H;0%] menor que el del 4cido fuertepor lo que su pH no sera tan bajo como
el del HCL

b) Verdadero. Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de neutralizacién de los dos acidos
con NaOH son, respectivamente:

HCI(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(l)
CH3;COOH(aq) + NaOH(aq) — NaCH3;C00(aq) + H,0(D)

Como todas las disoluciones son 0,1 M, el volumen necesario de disolucion de NaOH para neutralizar
ambas disoluciones es:

0,1 mmol HCl 1 mmol NaOH 1 mL NaOH 0,1 M
1mLHCI0,1M 1mmolHCI 0,1 mmol NaOH

0,1 mmol AcH 1 mmol NaOH 1 mL NaOH 0,1 M
1mLAcCcHO,1M 1mmolAcH 0,1 mmol NaOH

100 mL HC10,1 M -

=100 mL NaOH 0,1 M

100 mLAcHO,1 M -

=100 mL NaOH 0,1 M

Como se observa, en ambas valoraciones se gasta el mismo volumen de NaOH 0,1 M.

¢) Falso. En el punto de equivalencia de la valoraciéon de NaOH solo hay NaCl. El cloruro de sodio en diso-
lucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:

NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)
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Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter 4cido ni basico y no se hidrolizan.

Como ninguno de los iones se hidroliza la disolucién resultante es neutra ya que los iones H;0% y OH~
los proporciona el H,0 y el pH de la misma es 7.

= En el punto de equivalencia de la valoracion de CH; COOH solo hay NaCH;COO que en disolucién acuosa
se encuentra disociado segun la ecuacidn:

NaCH;C00(aq) — CH3;C00~(aq) + Na*(aq)
Elion Na™ es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
Elion CH3COO™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacion:
CH5;C00~(aq) + H,0(l) 5 CH;COOH(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién resultante tiene pH > 7.
d) Falso. Respecto a las sustancias reaccionantes, en el punto de equivalencia, se cumple que:
moles de HCl = moles de CH;COOH = moles NaOH
Sin embargo, como se ha demostrado en el apartado anterior, en el caso en el que:
» reaccionan HCl y NaOH se llega a una disolucién con [H;0%] = [OH™]
= reaccionan CH3;COOH y NaOH se llega a una disolucion con [H;0%] < [OH™]
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Asturias 2012).

1.199. Para preparar una disolucion reguladora con pH = 4,87 se ha utilizado un acido débil (y la sal del
mismo 4cido) cuya constante de acidez, K,, vale 3,31 - 10~°. ;Cual debe ser la relacién de concentraciones
[sal]/[acido]?
a) 2,45
b) 1,00
c) 0,41
d) 4,87
e) 3,12
(0.Q.N. Alicante 2013)

La ecuaciéon quimica correspondiente al equilibrio del acido débil HA es:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [A7][H;07] [sal] Kq

[HA] ~  Taddo]  [Hs07]

Kq

Si la disolucidn tiene pH = 4,87; el valor de [H;0%] es:
[H;0%]=10"PH = 107*8" M
El valor de la relacion que se obtiene es:

[sal] 3,31-107° o
[acido] ~ 10-487 — 7
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La respuesta correcta es la a.

1.200. ;Cuadl de las siguientes sales KCl, NH,NO3, RbF, NaCH;COO y KHCO; al ser disuelta en agua forma
una disolucién cuyo pH sea 7?
a) KCl
b) NH,NO;
c) RbF
d) NaCH3COO
e) KHCO;
(0.Q.N. Alicante 2013)

a) Verdadero. El cloruro de potasio, KCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KCl(aq) — Cl7(aq) + K*(aq)

Los iones K* y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

De acuerdo con lo expuesto, la disolucién resultante es neutra ya que los iones H;0* y OH™ los propor-
ciona el H,O y el pH de la misma es 7.

b) Falso. El nitrato de amonio, NH,NO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacion:
NH,NO3(aq) — NO3 (aq) + NHJ (aq)

» Elion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NHJ es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que la disolucién tiene pH < 7.

¢) Falso. El fluoruro de rubidio, RbF, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
RbF(aq) — F~(aq) + Rb*(aq)

* Elion Rb* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

= Elion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segun la ecuacion:
F~(aq) + H,0(l) S HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién tiene pH > 7.

d) Falso. El acetato de sodio, NaCH;COO, en disolucion acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NaCH;C00(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)

» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» El ion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtn la ecuacidn:
CH;C007(aq) + H,0() 5 CH;CO0H(aq) + OH~ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién tiene pH > 7.

e) Falso. El hidrogenocarbonato de potasio, KHCO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la
ecuacion:

KHCO3(aq) — HCO3 (aq) + K*(aq)
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* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

» El ion HCO3, es la base conjugada débil del acido débil H,CO3, pero también es el acido conjugado débil
de la base débil CO%~. Se trata de un anfétero que se comporta como 4cido y como base de acuerdo con
las siguientes ecuaciones:

HCO3 (aq) + H,0(1) 5 C0%~(aq) + H30%(aq)
HCO3(aq) + H,0(1) 5 H,CO3(aq) + OH™ (aq)

Sumando ambas ecuaciones y teniendo en cuenta que los iones H;0% y OH™ formados se neutralizan
entre si:

2 HCO3(aq) 5 CO%~(aq) + H,CO3(aq) ——  [CO37] = [H,CO4]
La expresion de las constantes de acidez y basicidad (hidroélisis) de ambas reacciones es:

_ [CO57][H30%]

o= oy |

} - Ka1 'Kaz = [H30+]2
. — K _ [HCO5][OH"] J

" K,  [HCO3]

2

Aplicando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene:
1
pH = = (PKq, + PKa,)
El pH de la disolucién es:
1
pH = 5(6,3 +10,3) = 8,30

Como se observa, la disolucion tiene pH > 7.

La respuesta correcta es la a.

1.201. Se dispone de 10 mL de disolucién acuosa de NaOH con pH = 12. ;Hasta qué volumen total hay
que diluir afiadiendo agua destilada para que la disolucioén final tenga pH = 10?
a) 0,50 L
b) 0,75 L
c)1,00L
d) 1,25L
e)1,75L
(0.Q.L. Valencia 2013)

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizada de acuerdo
con la ecuacion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)

Los valores del pOH y [OH™] para una disolucién con pH = 12 son, respectivamente:
pOH=14-pH=14-12=2 [OH™]=10"P°" = 0,010 M

La cantidad de iones OH™ contenido en la disolucién con pH = 12 es:

0,010 mmol NaOH 1 mmol OH™
1 mL NaOH 0,010 M 1 mmol NaOH

10 mL NaOH 0,010 M - = 0,10 mmol OH™
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Analogamente, Los valores del pOH y [OH ] para una disoluciéon con pH = 10 son, respectivamente:
pOH=14-pH=14-10=4,0 [OH"]=10"P°" =1,0-107*M
Considerando volimenes aditivos y llamando V' al volumen final de la disolucion:

3 0,10 mmol OH™
1,0-107* M =

= = 1 000 mL disolucié
V mL disolucién - 4 mLdisotucion

La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Alicante 2013).

1.202. Al valorar amoniaco 0,100 M (K, = 10~*7%) con HC1 0,100 M, el pH en el punto de equivalencia de
la mezcla es:
a) 6,35
b) 5,29
c) 7,00
d) 4,13
e) 9,25
(0.Q.L. Valencia 2013)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre HCl y NH; es:
HCl(aq) + NH3(aq) - NH,Cl(aq) + H,0(1)

En el punto de equivalencia se tiene una disoluciéon de NH,Cl en la que considerando volumenes aditivos
la concentracion es la mitad de la de las disoluciones iniciales.

El cloruro de amonio, NH,CI, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHf (aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
» El ion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:

NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H;0%(aq)
La constante de acidez (hidrdlisis) del ion amonio es:

_ [NH;3] [H;0%]
¢ [NH]

El valor de la constante de acidez (hidroélisis) del ion amonio es:

K, 10-107'*

= X = o — 10-925
En el equilibrio se cumple que:

[NH3] = [H307] y [NHZ] = c — [H307]
Como se cumple que:

£ > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H30"] = ¢

Kq

La expresion de la constante se reduce a:
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_ [H30*]?

K, p

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] es:

10_9'25 _ [H30+]2

+1 — .10-6
= 00500 N [H;0%] = 5,30 -10¢ M

El valor del pH de la disolucién es:
pH = -log (5,30 - 107%) = 5,29

La respuesta correcta es la b.

1.203. Al mezclar voliumenes iguales de disoluciones 0,2 M de HC104 y KNO3, el pH de la disolucién resul-
tante sera:
a)>7
b) <7
=7
d) Igual al pK, del HNO;.
(0.Q.L. La Rioja 2013)

Si se mezclan un acido fuerte, HCIO,, con una sal de acido fuerte y base fuerte, KNO3, no se produce reac-
cién entre ambos.

= El KNO3, es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que en disolucién esta disociada segun:
KNO5(aq) — NO3(aq) + K*(aq)

Los iones K* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Seglin lo expuesto, esta sal no afecta al pH de la disolucion.

= E1 HCIO,, es un acido fuerte que en disolucion acuosa se encuentra ionizado de acuerdo con la ecuacion:
HClO,(aq) + H,0(aq) — H3;0%(aq) + ClO; (1)

Como se observa, se producen iones H;0™, por lo tanto, la disolucién tiene pH < 7.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Ciudad Real 1997).

1.204. Si el valor de K, para el ion HCO3 es 4,7 - 10711, el valor de K}, para el ion CO%~ sera:
a) 4,7 -1073
b) 2,13 -10~*
) 4,7 - 10711
d) 4,7 - 103
(0.Q.L. La Rioja 2013)

La relacion entre la constante de fuerza de acido y su base conjugada viene dada por la expresion:

El valor de la constante K, es:
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1,0-10714

K,=———=21-10"%
b= 47.10-11

La respuesta correcta es la b.

(Cuestidn similar a la propuesta en Oviedo 2002).

1.205. ;Cudl es el pH de una disolucién reguladora formada por piridina 0,0650 M (CsHzN) y cloruro de
piridinio 0,200 M (CsHgNH*CI™)?
a) 4,60
b) 4,74
c) 5,10
d) 4,20
(Dato. K, (CsHgN) = 1,70 - 1079)
(0.Q.L. Galicia 2013)

El equilibrio correspondiente a una disolucion reguladora formada por CsHsN y CsHsNH*Cl~ es:
CsHgN(aq) + H,0(l) S CsHgNH™ (aq) + OH™(aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[CsHsNH*] [OH™] [CsHsNH']

K =T - O e

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

OH Ky +1 [NHZ] H=14 K, —1 [NHZ]
= og—— . = — — log ——
IR (PR b P T PR TCSHSN]
El valor de pKj, es:

pK, = -log (1,70 - 107%) = 8,77

El valor del pH de la disolucién:

0,200

pH = 14,0 — 8,77 — 10g0,0650

= 4,74

La respuesta correcta es la b.

1.206. El acido benzoico contenido en algunas frutas es un conservante natural cuya constante de acidez
es de 6,50 - 10~° y cuya solubilidad en agua es solo 3,42 g L™, El pH de una disolucién saturada de este
acido es:
a) 1,50
b) 2,87
¢) 5,50
d) 6,55
(0.Q.L. Asturias 2013)

El 4cido benzoico es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

C¢HsCOOH(aq) + H,0(1) 5 C4H;COO~(aq) + H30%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:
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_ [C¢H5C007] [H30%]
@~ [C4H5COOH]

Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:
[C¢HsCOO™] = [H307] y [CcHsCOOH] = ¢ — [H30%]
La concentracién molar de la disolucion saturada de acido benzoico es:

_ 3,428 C4H5COOH 1 mol C4H;COOH

= . = 0,0280 M
¢ 1 L disolucion 122 g C;H;COOH
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximacién ¢ — [H30"] = ¢

K,
La expresion de la constante se reduce a:

_ [H;0"]?

K, .
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] es:

H O+ 2
6,50 - 1075 = % - [H;0*]=1,35-10"3 M

El valor del pH de la disolucién es:
pH = -log (1,35 - 1073) = 2,87

Larespuesta correctaes lab.

1.207. La siguiente curva de valoracién puede corresponder a
una valoraci6n usando: or 1
Valorado Agente valorante
a) CH;COOH(aq) KOH(aq) 74
FPuntod

b) HNO3(aq) NaOH(aq) egzi:lal;cia
¢) NH;(aq) HCl(aq)
d) NaOH(aq) HNO3(aq) -

v:ﬁ:d'do

(0.Q.L. Asturias 2013)

Como se observa en la grafica propuesta, el pH inicial, antes de afiadir agente valorante, es mayor que 7,
lo cual quiere decir que el valorado es una sustancia con caracter basico. Esto descarta a las dos primeras
volumetrias y quedan como valorados NH; y NaOH.

El pH correspondiente al punto de equivalencia es menor que 7, lo cual quiere decir que la sustancia
formada en la reacciéon de neutralizacion tiene caracter acido.

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de neutralizacién de las dos volumetrias res-
tantes son, respectivamente:

NaOH(aq) + HNO3(aq) » NaNO3(aq) + H,0(D)

NH3(aq) + HCl(aq) - NH,Cl(aq) + H,0(1)
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Las posibles sustancias presentes en el punto de equivalencia de la volumetria son nitrato de sodio,
NaNOs;, y cloruro de amonio, NH,CL

= El nitrato de sodio, NaNOs, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
NaNO3(aq) — NO3 (aq) + Na* (aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Como ninguno de los iones se hidroliza la disolucién resultante es neutra ya que los iones H;0% y OH~
los proporciona el H,0 y el pH de la disolucién es 7.

= El cloruro de amonio, NH,C], en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacion:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion Cl™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NHj es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
NHj (aq) + H,0(1) 5 NHs (aq) + H30*(aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucion resultante tiene pH < 7.

La respuesta correcta es lac.

1.208. El indicador mas apropiado:

Indicador medio 4cido intervalo medio basico
rojo de metilo rojo 4,2 -6,2 amarillo
rojo de fenol amarillo 6,6 - 8,0 rojo

azul de timol amarillo 8,0-9,6 azul

para determinar el punto de equivalencia en la valoracién de amoniaco (K, = 1,8 - 10™>) con 4cido clor-
hidrico es:

a) Rojo de metilo

b) Rojo de fenol

¢) Azul de timol

d) Cualquiera de los anteriores.
(0.Q.L. Asturias 2013)

El pH del punto final de una valoracién viene dado por las sustancias presentes en ese instante en la
disolucion.

= El indicador rojo de metilo, con cambio de color a pH = 5,1; serd apropiado para una valoracién en la
que en el punto final exista una sustancia que haga que la disolucion tenga pH acido.

= El indicador rojo de fenol, con cambio de color a pH = 7,3; serd apropiado para una valoracién en la que
en el punto final exista una sustancia que haga que la disolucién tenga pH neutro.

= El indicador azul de timol, con cambio de color a pH = 8,8; sera apropiado para una valoracién en la que
en el punto final exista una sustancia que haga que la disolucién tenga pH basico.

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HCl y NH; es:
HCl(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)
El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacién:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
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= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0%, por lo que la disolucién resultante tiene pH < 7. Este valor del
pH determina que el indicador apropiado para visualizar el punto final de esta valoracién sea el rojo de
metilo.

La respuesta correcta es la a.

1.209. El pH de una disoluciéon de NH,NO; es:
a) Menor que 7.
b) Iguala 7.
c) Mayor que 7.
d) Depende de la solubilidad de la sal en agua.
(0.Q.L. Asturias 2013)

El nitrato de amonio, NH,NO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacién:
NH,NO3(aq) — NO3 (aq) + NHJ (aq)

= El ion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.

* El ion NH7 es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) S NH3(aq) + H;0% (aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién tiene pH < 7.

La respuesta correcta es la a.

1.210. Cuantitativamente, la fuerza de los acidos y las bases se refleja en el valor de las constantes. A
partir de los siguientes valores:
K, (CH;COOH) = 1,8 - 107>, pK, (HBr) = -5; pK, (HF) = 3,3; K, (HCN) = 10710
el orden de mayor a menor fuerza acida es:
a) HBr > HF > CH;COOH > HCN
b) HF > CH;COOH > HBr > HCN
¢) HF > HBr > CH;COOH > HCN

d) HBr > HF > HCN > CH;COOH
(0.Q.L. Pais Vasco 2013)

La fuerza de un acido viene determinada por el valor de su constante de acidez, K,. Cuanto mayor es este
valor mayor es la fuerza del acido.

El pK, de un acido se define como:
pK, = -log K,

Aplicado a los acidos propuestos:
pK, (CH3COOH) = —log(1,8-1075) = 4,7
pK, (HCN) = —log(1071%) = 10

Por lo tanto, un acido sera mas fuerte cuanto menor sea el valor de su pK,.
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Los acidos propuestos ordenados de mas fuerte a mas débil son:
HBr (pK, = -5) > HF (pK, = 3,3) > CH3COOH (pK, = 4,7) > HCN (pK, = 10)
La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Navacerrada 1996).

1.211. Se tiene una disolucién 0,1 M de acetato de amonio, CH; COONH,, y otra 0,2 M de cianuro de pota-
sio, KCN. ;Como seran estas disoluciones?
a) La de acetato de amonio, neutra y la de cianuro de potasio, acida.
b) La de acetato de amonio, basica y la de cianuro de potasio, basica.
c) La de acetato de amonio, 4cida y la de cianuro de potasio, neutra
d) La de acetato de amonio, neutra y la de cianuro de potasio, basica.
(Datos: pK, (CH3COOH) = 4,76 ; pK, (NHf)= 9,24 ; pK, (HCN) =9,21)
(0.Q.L. Madrid 2013)

El acetato de amonio, CH; COONH,, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacién:
CH3COONH,(aq) — CH;C00~(aq) + NHf (aq)

= El ion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHj (aq) + H,0(1) 5 NHs(aq) + H30*(aq)

Como se observa, se producen iones H;0*.

= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;C007(aq) + H,0() 5 CH;CO0H(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones OH™.

Para cualquier pareja de acido y base conjugada se cumple que:
pK, + pK, =14

Aplicado al 4cido acético se obtiene:
pK,(CH3;COOH) + pK,(CH;C007)=14 ——  pK,(CH;C007) =9,24

Comparando los valores de los pK de ambos iones se observa que:
pK, (CH;CO0™) =pK, (NH}) =9,24

esto quiere decir que se trata de especies con la misma fuerza. Como ademads, la concentracién de ambas
es lamisma, la cantidad de iones OH™ y H;0* que producen, respectivamente, es idéntica, por lo tanto, la
disolucién acuosa de esta sal es neutra.

El cianuro de potasio, KCN, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:

KCN(aq) —» CN~(aq) + K*(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= El ion CN™ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza segtin la ecuacion:

CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH > 7, lo que motiva que la disolucién acuosa de
esta sal sea basica.
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La respuesta correcta es la d.

1.212. ;Cuadl es el porcentaje de ionizacién del acido férmico o metanoico en una disolucién 0,10 M?
a) 4,2 %
b) 2,7 %
) 1,8%
d) 1,3 %
(Dato. K, =1,8-107%)
(0.Q.L. Madrid 2013)

El HCOOH es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

HCOOH(aq) + H,0(l) 5 HCOO~(aq) + H307 (aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [HCOO07] [H;0%]
@~ [HCOOH]

La tabla de concentraciones en el equilibrio en funcién de la concentracion inicial c y del grado de ioniza-
cién a es:

HCOOH HCOO~ H;07
Cinicial c — —
Ctransformado ca — —
Cformado — ca ca
Cequilibrio c(1—oa) ca ca

La expresion de la constante de acidez queda como:

2

(ca)? ca
Ka = =
c(l—a) 1-«a

Sustituyendo en esta expresion se obtiene que el valor del grado de ionizacion es:

0,10 o

1,8-107% =
1—«a

- a=0,042 - 42 %

La respuesta correcta es laa.

1.213. Una disolucion 0,500 M de acido butirico (butanoico) a 25 °C tiene un pH de 2,55. Calcule AG° de
la disociacion del 4cido butirico en agua.
a) +27,5 k] mol™?!
b) -27,5 k] mol ™!
¢) +11,9 k] mol™?!
d) -11,9 k] mol~?!
(0.Q.L. Madrid 2013)

El 4cido butirico (butanoico) es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente diso-
ciado de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

HC4H;0,(aq) + H,0(1) S C4H;03 (aq) + H30*(aq)

La expresion de la constante de acidez es:
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_ [C4H,07] [H307]
. [HC,H,0,]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[C,H,03] = [H507] y [HC4H;0;] =c—x=~c¢
El valor de [H;0%] para una disolucién con pH = 2,55 es:
[H;07]=10"PH =10"255=282-10"3M
El valor de K, es:

(2,82 - 1073)?

=————~>=159-10"°

@ 0,500 '

La expresion que relaciona AG° con la constante de equilibrio es:
AG° =-RT In K

El valor de AG® a 25 °C es:

AG° =-(8,314 - 10~3 k) mol"* K1) - (25 + 273) K- In (1,59 - 10~5) = - 27,4 k] mol~*

Larespuesta correcta es la b.

1.214. La constante de acidez del HCO3 es K, = 4,8 - 10~'! y la de basicidad del NH; es K, = 1,8 - 107°>.
Si se disuelve carbonato de amonio en agua la constante del equilibrio que se establece es:

a) 8,6 - 10716
b) 2,7 - 1076
c) 0,086

d) 11,6
e)3,8- 105

(0.Q.N. Oviedo 2014)

El (NH,),CO5 al disolverlo en agua se disocia de acuerdo con la siguiente ecuacion:
(NH,),CO05(s) + H,0(1) - CO3~(aq) + 2 NH} (aq)

Los iones CO3™ reaccionan con los iones NHZ de acuerdo con la siguiente ecuacion:
C03~(aq) + NHjf (aq) S HCO3 (aq) + NH3(aq)

La expresion de la constante de equilibrio de la reaccion anterior es:

[HCO3] [NH;]
[CO37] [NH{]

® El equilibrio correspondiente a la disociaciéon del HCO3 es:
HCO3 (aq) + H,0(1) 5 CO%(aq) + H30%(aq)
La expresion de su constante de acidez es:

€037 [H;0°]
Ka = THco3]

de donde se obtiene que:
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[HCO3]

[H3O+] = Ka [Cog_]

= El equilibrio correspondiente a la ionizacién del NH; es:

NH;(aq) + H,0(l) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de su constante de basicidad es:

_ [NHZ][OHT]
’7 [NHs]
de donde se obtiene que:
NH

[OH™] = K, ﬁ
Para toda disolucién acuosa se cumple que:

K, = [H307] [OH™]
Sustituyendo los valores obtenidos de los equilibrios anteriores:

_ [HCO3] [NH;] . K,, _ [HCO3] [NH;]
B = <K“ [CO§‘]> (K” [NHI]> K, K, [CO27][NH}]

El valor de la constante de equilibrio de la reaccién propuesta es:

K, 10~ 14

K = = =
K, K, (48-10-11)-(1,8-1075)

11,6

La respuesta correcta es la d.

1.215. En una disolucién acuosa la concentracion de [OH™] es cien veces superior a la de [H;0%]. El pH
de la disolucion es:
a) 2
b) 5
c)7
d) 8
e)12
(0.Q.N. Oviedo 2014)

Para esta disolucion se cumple que:
[OH™] =100 [H;0%]
Para cualquier disolucién acuosa a 25 °C se cumple que:
[H;0*] [OH"] = 10714
El valor de [H;0%] es:
[H;0%] - (100 [H30%]) =107 — [H;0T]=10"8 M
El pH de la disolucién es:
pH = -log (1078) =8

La respuesta correcta es la d.
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1.216. Cuando se afiade acetato de sodio sélido a una disolucién acuosa de acido acético:
a) El pH aumenta.
b) La concentracién de H;0" aumenta.
¢) La concentracidn de acido acético disminuye.
d) La constante de disociacion de acido acético, K, disminuye.
e) El grado de disociacidn del acido acético aumenta.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

Cuando se afiade acetato de sodio una disolucién de acido acético se forma una mezcla que contiene un
acido débil y una sal que contiene su base conjugada, lo que se denomina una disolucién reguladora.

Las ecuaciones correspondientes a la disociacién de ambas sustancias en disolucién acuosa son:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
CH;COONa(aq) — CH3;C00~(aq) + Na*(aq)

La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]

Al aumentar el valor de [CH;CO0~] en el equilibrio, el valor de [H;07] se hacer menor para mantener el
valor de constante, lo que hace aumentar el pH de la disolucidn.

La respuesta correcta es la a.

1.217. ;Cuél es el pH de la disolucién que es 0,20 M en HF (K, = 7,2 - 10™%) y 0,40 M en NaF?
a) 1,92
b) 2,84
c) 3,14
d) 3,44
(0.Q.L. La Rioja 2014)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por el 4cido HF y una sal que contiene
la base conjugada, F~, es:

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H3;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

F~] [H;0%
x, - 7118501
[HF]

Se puede aproximar, sin cometer gran error, que en el equilibrio:
[HF] = 0,20 M y [F7]=0,40M

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que los valores de [H;0*] y pH de la disolucién son, res-
pectivamente:

0,40
72:107 = [H0*] 555~  [H30%]1=36-107*M

pH=-log (3,6 - 107*) = 3,4

La respuesta correcta es la d.
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1.218. ;Cudl de los siguientes grupos de especies pueden comportarse como bases de Lewis?
a) Ba(OH),, NaCl, Fe3*
b) NH3, PH;3, H,0
c) CH;CH,0H, Co?*, HCI
d) CH;—0—CH;3, BF;, NH;
(0.Q.L. La Rioja 2014)

Base de Lewis es una especie quimica que posee pares de electrones solitarios que puede compartir con
un acido.

a) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el Fe3* es un catién al
que le faltan los electrones 4s externos, por lo tanto, se comporta como un acido de Lewis:

(3+)

B;ﬂ 2 [: é:H ]H Nam:t.l(? Fe

b) Verdadero. Como se observa en las estructuras de Lewis, todas las especies propuestas tienen pares
solitarios y se comportan como bases de Lewis:

H:l_\_]:H H:E:H H'--'H

c) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el Co?* es un catién al
que le faltan los electrones 4s externos, por lo tanto, se comporta como un acido de Lewis:

H:C:C:0:H Co" :Cl:H
H H

d) Falso. Como se observa en las estructuras de Lewis de las especies propuestas, el BF; tiene un hueco
electronico, por lo tanto, se comporta como un acido de Lewis:

H-E:H-b'-g-n iE: 5
- :ii::":ic‘.: H:N:H
H H . B e b

La respuesta correcta es la b.

(Cuestidn similar a la propuesta en Murcia 2000).

1.219. ;Cuél es el 4cido conjugado del HAsQZ%™?
a) H;0%
b) AsO3~
c) H3AsO,
d) H,AsOZ
(0.Q.L. La Rioja 2014)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La ecuacién quimica correspondiente al comportamiento de HAsO%~ como base es:

HAsO03~(aq) + H;0%"(aq) S H,As0; (aq) + H,0(1)

base 1 acido 2 acido 1 base 2

La respuesta correcta es la d.
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(Cuestion similar a la propuesta en Oviedo 2002 cambiando P por As).

1.220. Si se mezclan 300 mL de HC1 0,500 M con 50,0 mL de NaOH 4,00 M, ;el pH de la disolucién resul-
tante sera?

a) Acido

b) Basico

c) Neutro

d) Cero
(0.Q.L. Murcia 2014)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre NaOH y HCl es:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(])

El cloruro de sodio, NaCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

De acuerdo con lo expuesto, esta sal no afecta al pH de la disolucién resultante este dependera de cual
sea el reactivo sobrante.

La cantidad de cada especie es:

4,00 mmol NaOH \
50,0 mL NaOH 4,00 M - = 200 mmol NaOH L

1 mL NaOH 4,00 M 200 mmol NaOH

150 mmol HCI

=1,33

300 mL HCl 0,500 M - 200 mmol Hel - ) lHCIJ
m ’ TmLHCIO500M - mo

Como la relacién molar es mayor que 1 quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra NaOH.

Relacionado HCI con NaOH se determina la cantidad de NaOH en exceso:

1 mmol NaOH
150 mmol HCl - ————— = 150 mmol NaOH
1 mmol HCI

200 mmol NaOH (inicial) - 150 mmol NaOH (consumido) = 50,0 mmol NaOH (exceso)

Considerando volimenes aditivos, la concentracién molar de la disolucién final de NaOH es:

[NaOH] = 50,0 mmol NaOH 0143 M
4P = (50,0 + 300) mL disolucion

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizada segtin la ecuacion:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)

Haciendo un balance de matria se tiene que el valor de [OH™] es:
[OHT] = [NaOH] = 0,143 M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,143) = 0,845 —> pH = 14,0 - 0,845 = 13,2

Como se observa, la disolucion resultante tiene pH basico.
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La respuesta correcta es la b.

(Cuestidn es similar a la propuesta en Madrid 2012).

1.221. Se prepara una disoluciéon reguladora de pH = 4,74 mezclando dos disoluciones de 45,0 mL
0,200 M de acido acético y acetato de sodio. ;Qué variacién de pH se produce al afiadirle 10,0 mL de
hidréxido de sodio 0,10 M?

a) ApH =0,10
b) ApH = 0,20
c) ApH = 0,40
d) ApH = 0,70

(Dato: K, (CH;COOH) = 1,80 - 10~5)
(0.Q.L. Galicia 2014)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por el acido CH3COOH y una sal que
contiene la base conjugada, CH;C0O07, es:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%]

[CH;C007]
= = [H,0"]—=—— -
a [CH;COOH] [H;07]

[CH;COOH]

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

[CH5CO0~]

pH = pKa +log fer =60m]

La cantidad de CH;COOH y de CH3COONa que contiene la disolucioén es:

45,0 mL CH.COOH 0,200 M . 200 mmol CHsCOOH _ o 1 CH.cooH
S ’ 1mL CH;COOH 0,200 M /- MmOt Hs

El pK, del 4cido acético es:
pK, = -log (1,80 - 107°) = 4,74
La cantidad de NaOH afiadido a la disolucién es:

0,100 mmol NaOH 1 mmol OH™

10,0 mL NaOH 0,100 M- 3 e e o

= 1,00 mmol OH™

La adiciéon de NaOH (base) hace que se lleve a cabo la reaccién que muestra la siguiente ecuacion:
CH3;COOH(aq) + OH™ (aq) > CH3C00™(aq) + H,0(1)

Relacionando NaOH con CH3;COOH y CH;COO™, y suponiendo volimenes aditivos, se tiene que las con-
centraciones de ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la adicién del NaOH son:

1 mmol CH;COOH
1 mmol OH~

9,00 mmol CH;COOH — 1,00 mmol OH™ -

[CH;COOH] = (45,0 + 45,0) mL

= 0,0889 M

1 mmol CH;CO0~
1 mmol OH~

9,00 mmol CH;CO00~ + 1,00 mmol OH™ -
(45,0 + 45,0) mL

[CH,C007] = =0,111 M




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 139

El pH de la disolucién resultante es:

0,111 M

pH = 4,74 + log<—0,0889 M

) = 4,84

La variacion de pH se produce es:
ApH =4,84-4,74= 10,10

La respuesta correcta es la a.

1.222. Indique cual de las afirmaciones es correcta:
a) El pH final de la disolucién obtenida al mezclar 25 mL de CH;COOH 0,10 M y 25 mL de NaOH 0,10 M
sera neutro.
b) El pH final de la disolucién obtenida al mezclar 25 mL de HC1 0,10 M y 25 mL de NaOH 0,10 M sera
acido.
¢) El pH final de la disolucion obtenida al mezclar 25 mL de NaCl 0,10 M y 25 mL de CH;COONa 0,10 M
sera basico.
d) El pH final de la disolucién obtenida al mezclar 25 mL de HCl 0,10 M y 25 mL de NH; 0,10 M sera
basico.

(0.Q.L. Valencia 2014)

Cuando se mezclan sustancias, el pH de la disolucion resultante lo proporcionan las sustancias presentes
al final de la reaccion.

a) Incorrecto. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre CH; COOH y NaOH es:
CH3;COOH(aq) + NaOH(aq) —» NaCH;C0O0(aq) + H,0(D)
La cantidad de cada especie es:

0,10 mmol CH3;COOH
1 mL CH;COOH 0,10 M

25 mL CH;COOH 0,10 M - = 2,5 mmol CH3COOH

25 mL NaOH 0,10 M . A0 mmolNaOH -, o NaOH
mLAali s, ImLNaOHO10M  ~>Mmmotid

Como la reaccion es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales, se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo quedan 2,5 mmol
de NaCH5;COO formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra disociada segtin la ecuacion:

NaCH3;C00(aq) — CH3C00~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= Elion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtin la ecuacion:
CH;CO0™(aq) + H,0(1) 5 CH3COOH(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién resultante es basica.
b) Incorrecto. La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCl y NaOH es:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)
La cantidad de cada especie es:

25 mL HC10,10 M . A0 mmolHElL - ol HCl
m ’ TmLHCIO10M 2> ™mme
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25 mL NaOH 0,10 M - 10 mmolNaOH ) o NaOH
mLNati o, ImLNaOHO10M ~> Mmmotia

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales, se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo quedan 2,5 mmol
de NaCl formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra disociada segun la ecuacién:

NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Segun lo expuesto, esta sal no afecta al pH de la disolucién resultante y el pH de esta lo proporciona el
agua, por lo tanto, la disolucién es neutra.

¢) Correcto. Como no produce reaccion quimica entre CH;COONa y NaCl y, segtn se ha visto en los apar-
tados anteriores, el NaCl no afecta al pH de la disolucién, mientras que el NaCH;COO es una sal que pre-
senta hidrdlisis basica y la disolucién resultante es basica.

d) Incorrecto. La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NH; y HCl es:
HCl(aq) + NH3(aq) - NH,Cl(aq) + H,0(1)
La cantidad de cada especie es:

25 mL HCl0,10 M . A0 mmolHelL - ol HCl
m ’ TmLHCIO10M 2> ™mme

0,10 mmol NH;y
1 mL NH5 0,10 M

25 mL NH; 0,10 M - = 2,5 mmol NH;

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales, se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo quedan 2,5 mmol
de NH,Cl formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra disociada seguin la ecuacion:

NH,Cl(aq) —» NHf (aq) + Cl~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es la acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:

NHj (aq) + H,0(l) S NH3(aq) + H30" (aq)
Como se observa, se producen iones H;0%, por lo tanto, la disolucién resultante es acida.

La respuesta correcta es lac.

1.223. Indique cudl de las siguientes afirmaciones es falsa:

a) El pH puede tener valores negativos.

b) El pH puede tener valores superiores a 14.

¢) El pH de una disolucion de un acido fuerte siempre es menor que el de un acido débil.

d) En disoluciones acuosas, el pH mas el pOH siempre vale 14 a 25 °C.
(0.Q.L. Valencia 2014)

a) Verdadero. Si se trata de una disolucién concentrada de un acido fuerte, por ejemplo, HCl comercial de
riqueza 35 % y densidad 1,17 g mL™1. Este 4cido en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizado
de acuerdo con la ecuacién:

HCI(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)
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De acuerdo con el balance de materia se obtiene que:

35 g HCI 1 mol HCl 1,17 gHCI35% 103 mL HCl 35 %
[H,0*] = [HCI] = g mo g o m 0

- . . =11,2M
100 gHC135% 36,5gHCI 1mLHCI35%  1LHCI35% ’
El valor del pH de la disolucién es:

pH = -log (11,2) =-1,05

b) Verdadero. La relacién entre pH y pOH de una disolucién a 25 °C viene dada por la expresion:
pH + pOH = 14

En el caso de disoluciones muy acidas como la anterior en la que pH = -1,05, el valor del pOH de la
disolucion es:

pOH=14-pH ——> pOH=14,0- (-1,05) = 15,1

¢) Falso. Depende de cudles sean las concentraciones de las disoluciones. Por ejemplo, una disolucion
1078 M de un 4cido fuerte, como el HC], tiene un pH ligeramente inferior a 7; mientras que, una disolucién
0,1 M de un &cido débil, como el HF (K, = 7,0 - 10™%), tiene un pH cercano a 2.

d) Verdadero. Segtin se ha visto en el apartado b).

La respuesta correcta es lac.

1.224. Una disolucién de una sustancia basica tiene un pH = 8,9. ;Cual es la concentracién, mol L™, de
OH™?
a)1,25-107°
b) 7,94 - 107°
c)8,9-107°>
d)6,4-107*
(0.Q.L. Valencia 2014)

El valor de [H;07] de una disolucién con pH = 8,9 es:
[H;0t]=10"PH=10"8%"M=13-10"°M

El producto i6nico del agua a 25 °C es:
[H;0%] [OH"]=10"1*

De aqui se puede calcular que el valor de [OH™] de la disolucidn es:

_1,0-107™

[OH™] = 1,3-10-°

=77-107M

La respuesta correcta es la b.

1.225. Se dispone de 10 mL de disolucién acuosa de NaOH con pH = 12. ;Cudl sera el volumen de agua
destilada que se necesitara afiadir para que la disolucién final tenga pH = 10?
a) 0,50 L
b) 0,75 L
¢) 0,99 L
d)1,75L
(0.Q.L. Valencia 2014)

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizada de acuerdo
con la ecuacion:
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NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)

La relacién entre pH y pOH de una disolucién a 25 °C viene dada por la expresion:
pH + pOH = 14

Los valores del pOH y [OH™] para una disolucién con pH = 12 son, respectivamente:
pOH=14-12=2,0 [OH™]=10"PO°H = 0,010 M

La cantidad de OH™ contenido en la disoluciéon de pH = 12 es:

0,010 mmol NaOH 1 mmol OH™

10,0 mL NaOH 0,010 M - g - o

= 0,10 mmol OH™

Andlogamente, los valores del pOH y de [OH™] para una disolucién con pH = 10 son, respectivamente:
pOH =14 -10 = 4,0 [OH"]=10"POH =1,0-10"*M
Considerando volumenes aditivos y llamando V al volumen de agua a afiadir:

0,10 mmol OH~ 103 mL disolucién

1,0-107* M = .
(10 + V) mL disolucién 1 L disolucién

- V=099L

La respuesta correcta es la c.

(Cuestidn similar a la propuesta en Valencia 2013).

1.226. Se ha preparado un litro de disolucién acuosa 0,01 M de acido acético. Indique cual de las afirma-
ciones es correcta:
a) El grado de disociacion del acido acético aumentara al anadir 1 mL de HCI 1 M.
b) El pH de la disolucién sera 7,0 tras afiadir 10 mL de NaOH 1 M.
¢) El grado de disociacion del acido acético aumentard al anadir 1 mL de NaOH 1 M.
d) El pH de la disolucion sera ligeramente inferior a 7,0 tras afiadir 10 mL de NaOH 1 M.
(0.Q.L. Valencia 2014)

a) Incorrecto. E1 CH; COOH es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado
de acuerdo con la ecuacidn:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3;C00~ (aq) + H30%(aq)

El HCl es un &cido fuerte que se encuentra totalmente ionizado de acuerdo con la ecuacion:
HCl(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un sistema
causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al cambio en la variable
modificada”.

Si se afiade H;0™ al equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el
sentido en el que se consuma la sustancia afiadida, en este caso hacia la formacién de CH3COOH, por lo
tanto, el grado de disociacion de este disminuye.

b-d) Incorrecto. La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre CH;COOH y NaOH es:
CH;COOH(aq) + NaOH(aq) —» NaCH;C0O0(aq) + H,0(D)

La cantidad de cada especie es:
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103 mL CH3COOH 0,01 M 0,01 mmol CH3;COOH

1L CH;COOH 0,01 M - '
CH3COOH 0,0 1L CH3CO0HO0,01M 1 mL CH;COOH 0,01 M

= 10 mmol CH;COOH

10 mLNaOH 1 M - MmOl NaOH ol NaOH
mLAa ImLNaOH1M =~ mmoiha

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales, se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo quedan 10 mmol
de NaCH3COO formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra disociada segtin la ecuacidn:

NaCH3;C00(aq) — CH3C00~(aq) + Na*(aq)
» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtin la ecuacion:
CH;CO0™ (aq) + H,0(1) 5 CH3COOH(aq) + OH™(aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucion resultante es basicay su pH > 7.

¢) Correcto. E1 CH;COOH es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado
de acuerdo con la ecuacioén:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
El NaOH es una base fuerte que se encuentra en disolucidon acuosa totalmente ionizada de acuerdo con la
ecuacion:

NaOH(aq) - OH™(aq) + Na*(aq)
Si se anade OH™ al equilibrio, estos iones consumen una cantidad igual de H;0%, por lo que de acuerdo
con el principio de Le Chatelier, el equilibrio evoluciona en el sentido en el que se reponga la especie

consumida, en este caso hacia la formacién de H;07, por lo tanto, el grado de disociacién del CH;COOH
aumenta.

La respuesta correcta es lac.

1.227. A temperatura ambiente, se mezclan 100 mL de disolucién acuosa de pH = 5,0 con 20 mL de diso-
lucién acuosa de acido nitrico 0,010 M. Para la disolucién resultante:

a) El pH sera menor que 2.

b) El pH sera mayor que 5.

¢) El nuevo pH sera 2,8.

d) La concentracién [OH™] sera mayor que 10~7 M.

e) Los datos son insuficientes para calcular el pH resultante.
(0.Q.L. Madrid 2014)

* El valor de [H;0%] de una disolucién con pH = 5,0 es:
[H;0*]=10"PH =1,0-10"5°M
La cantidad de iones H;0" que contiene 100 mL de esa disolucion es:

1,0 - 107>° mmol H;0%
1 mL disolucién acida 1,0 - 10~5 M

100 mL disolucién acida 1,0 - 107> M - =1,0-1073 mmol H;0*

= El HNO; es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizado de acuerdo
con la ecuacion:

HNO3(aq) + H,0(l) » NO3 (aq) + H;0%*(aq)

La cantidad de iones H;0" contenidos en 20 mL de disolucién 0,010 M es:
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0,010 mmol HNO; 1 mmol H;0*

20 mLHNO3 0,010 M- - N6 5,010 M T mmol HNO,

= 0,20 mmol H;0%

Considerando volimenes aditivos, el valor de [H;0%] de la disolucién resultante es:

.0 (1,0 - 1073 4 0,20) mmol H30% 17 10 M
[H;07] = (100 + 20) mL disolucién

El pH de la disolucion es:
pH=-log (1,7 -1073)=12,8

La respuesta correcta es lac.

1.228. La constante de basicidad, pKj, de las siguientes especies quimicas se muestra en la tabla:

S%- C0%~ NH; N,H,

2,0 3,7 4,7 6,0
;Qué especie quimica tiene su acido conjugado con mayor caracter acido?
a) Amoniaco
b) Ion sulfuro
¢) Hidracina
d) Ion carbonato
e) Ninguna

(0.Q.L. Madrid 2014)

Para cualquier pareja acido - base conjugado se cumple que:
pKq + pK), = pK,,

Los valores de pK, para los acidos conjugados de las especies propuestas se muestran en la siguiente
tabla:

Especie S2- C0%~ NH; N,H,
PKp 2,0 3,7 4,7 6,0

Acido conjugado HS~ HCO3 NH; N, HZ
Pk, 12,0 10,3 9,3 8,0

La base mas débil es la hidracina ya que es la que tiene menor pKj}, por lo tanto, su acido conjugado, el
ion hidracinio, es el mas fuerte, ya que tiene mayor pK,.

La respuesta correcta es lac.

1.229. ;Cual es el pH de la disolucién formada al mezclar 25,0 mL de HC1 0,100 M y 35,0 mL de NaOH
0,250 M?
a) 9,82
b) 2,20
c) 4,18
d) 11,8
e) 13,54
(0.Q.L. Madrid 2014)

Cuando se mezclan sustancias, el pH de la disolucién resultante lo proporcionan las sustancias presentes
al final de la reaccion.

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HCl y NaOH es:

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)
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La cantidad de cada especie es:

35,0 mL NaOH 0,250 M - o0 MOLNAOR. _ g 7ol NaOH)
e R TmLNaOH 0250 M > O Ta 875 mmol NaOH

2,50 mmol HCl 3

25,0 mL HCl 0,100 M . 2200 mmolHEL ) o ol HC
o m ’ TmLHCIO100M _ >V mmol HClJ

Como la relacion molar es mayor que 1 quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra NaOH.

= E1 NaCl formado es una sal procedente de acido y base fuertes. Esta sustancia en disolucién acuosa se
encuentra disociada segun la ecuacién:

NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan. Por lo tanto, esta sal no afecta al pH de la
disolucion resultante.

= Relacionado HCl con NaOH:

1 mmol NaOH

= 2,50 mmol NaOH
De acuerdo con el balance de NaOH y suponiendo voliimenes aditivos la concentracién de la disoluciéon
resultante es:

8,75 mmol NaOH (inicial) — 2,50 mmol NaOH (consumido)

NaOH] = = 0,104 M
[NaOH] (25,0 + 35,0) mL disolucion 0.10

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizada segtin la ecuacion:
NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)
El valor de [OH™] es:
[OHT] = [NaOH] = 0,104 M
El pOH y pH de la disolucion resultante son, respectivamente:
pOH = -log (0,104) = 0,983
pH + pOH = 14 —> pH=14,0-0,983 = 13,02
Ninguna respuesta es correcta y la que mas se aproxima es la e.

(Cuestidn similar a la propuesta en Madrid 2012).

1.230. Una disoluciéon de un acido débil monoprotico de concentracién 0,200 M tiene un pH de 3,50. ;Cual
es el valor de la constante de disociacion de este acido, K;?
a)1,58-1073
b) 1,00 - 1077
) 5,00-1077
d)1,80-107°
e)1,58-107*
(0.Q.L. Madrid 2014)

Como se trata de un acido débil monoprético que en disolucion acuosa se encuentra parcialmente diso-
ciado segun la ecuacion:
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HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [AT][H307]
“ [HA]

El valor de [H30™"] para una disolucion que tiene pH =3,50 es:
[H;07] =10"PH =107350M
Las concentraciones en el equilibrio son:
[A"] = [H307]=10"35"M y [HA] = 0,200 M
El valor de la constante K, es:

3 (10—3,50)2

K, = = 1077
@ 0200 0010

La respuesta correcta es lac.

(Cuestidn similar a la propuesta en Madrid 2010).

1.231. Uno de estos compuestos organicos forma disoluciones basicas cuando se disuelve en agua:
a) CH;NH,
b) CH;COOH
c) CHy
d) CH;CH,0CH,CH;
e) CH;CH,CHO
(0.Q.L. Madrid 2014)

Las aminas, como el CH3;NH,, son bases débiles que en disolucién acuosa se encuentran parcialmente
ionizadas de acuerdo con la ecuacion:

CH53NH,(aq) + H,0(1) » CH3;NHZ (aq) + OH™ (aq)
Como se observa se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucion es basica.

La respuesta correcta es la a.

1.232. Qué especie quimica podria formar pareja con el acido carbonico para tener una disoluciéon amor-
toguadora o reguladora:

a) Di6xido de carbono.

b) lon carbonato.

¢) lon hidréxido.

d) Ion hidrogenocarbonato.

e) No es posible formar pareja.
(0.Q.L. Madrid 2014)

Una disolucién reguladora es una mezcla formada por un acido o base débil y una sal que contenga su
base o acido conjugado. En el caso del 4cido carbénico:

H,CO05(aq) + H,0(1) 5 HCO3 (aq) + H30%(aq)

la mezcla debe estar formada por el acido carboénico, H,CO3, y su base conjugada el ion hidrogenocarbo-
nato, HCO3.

La respuesta correcta es la d.
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1.233. Al afiadir 1,00 cm® de HCI 1,00 M a 1,00 L de disolucién de acido acético 0,500 M y acetato de sodio
0,500 M, el pH:
a) Aumenta aproximadamente en una unidad.
b) Aumenta aproximadamente en media unidad.
¢) Practicamente no cambia.
d) Disminuye aproximadamente en una unidad.
e) Disminuye aproximadamente en dos unidades.
(Dato. K, = 1,80 - 107°)
(0.Q.L. Pais Vasco 2014) (0.Q.L. Pais Vasco 2016)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por el 4cido CH;COOH y una sal que
contiene la base conjugada, CH;CO07, es:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H307]

[CH;CO07]
+1t-— " -
@~ [CH3COOH] [H;07]

[CH;COOH]

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

[CH5C00™]

PH = pKe +log 1o Coom

La cantidad de CH;COOH y de CH3COONa que contiene la disolucién es:

103 mL CH5COOH 0,500 M 0,500 mmol CH;COOH

1 L CH;COOH 0,50 M - :
3 1LCH3;COOHO0,500M 1mLCH3COOH 0,500 M

= 500 mmol CH;COOH

El pK, del 4cido acético es:
pK, = -log (1,80 - 107>) = 4,74

El pH de esta disolucién reguladora es:

H=474+1 0,500
pH =% °80.500

= 4,74

La cantidad de HCI afiadido a la disolucién es:

1,00 mmol HCl 1 mmol H;0%

= 1,00 mmol H;0%

La adicién de HCI (acido) hace que se lleve a cabo la reaccion que muestra la siguiente ecuacion:
CH;C00~(aq) + H3;0%(aq) — CH3COOH(aq) + H,0(1)

Relacionando HCl con CH3COOH y CH;COO~, y suponiendo despreciable la variacion de volumen, las con-
centraciones de ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la adicién del HCI son:

1 mmol mmol CH;COOH

+ .
500 mmol CH;COOH + 1,00 mmol H;0 T mmol H;0+

[CH5COOH] = =0,501 M

1 000 mL
1 mmol CH;COO~

- _ + .
500 mmol CH;COO 1,00 mmol H30 Tmmol H,07

[CH;CO0"] = = 0,499 M

1 000 mL
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El pH de la disolucién resultante es:

0,499 M

pH = 4,74 + log (—0’501 M

) = 4,738

La variacion de pH se produce es:

ApH = 4,74 - 4,738 = -0,002
Como se observa, el pH de la disolucién practicamente no cambia.
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Galicia 2014).

1.234. ;Con qué reactivos, entre los siguientes, se prepararia una disolucién tampén de pH alrededor de
7,0?
a) NaH,PO, y HCI
b) H;PO, y HCI
c) NaH, PO, y NaOH
d) Na,HPO, y HCI
a) Na3 PO4 y Naz HPO4
(Datos. H3PO4: pK,, = 2,0; pKy, = 7,2; pK,, = 12,3)
(0.Q.L. Pais Vasco 2014)

El equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora formada por una mezcla de un acido débil, HA,
y una de sus sales que contenga su base conjugada, A~, viene dado por la siguiente ecuacion:

HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_[A7][H507] - [A7]
o= ma 0

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

[A
pH = pK, + logm

La capacidad reguladora maxima de una disolucién tampdn se consigue si se cumple que:
[HA]=[A"] - pH=pK,

Por lo tanto, para preparar una disolucién reguladora de pH = 7 se debe elegir como acido al NaH,PO,,
sal que contiene el ion H,PO; (pK, = 7,2). Para obtener su base conjugada, HPO3™, se debe hacer reac-
cionar sal anterior con NaOH de acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:

NaHZ PO4(aq) + NaOH(aq) s NazHPO4(aq) + Hzo(l)

La siguiente ecuacién quimica muestra el equilibrio correspondiente a una disolucién reguladora for-
mada por el 4cido H,POj y una sal que contiene su base conjugada HP03™:

H,P0j (aq) + H,0(l) S HPOZ~(aq) + H3;0%(aq)

La ecuacion de Henderson-Hasselbach correspondiente a este equilibrio es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 149

[HPO2"] [HPO2-]

4
pH = pKa + logm = 7,2 + logm
4 4

La respuesta correcta es lac.

1.235. Se preparan dos disoluciones acuosas, una 0,0550 M de HNO; y la otra 0,0250 M de KOH. El pH de
cada una de las disoluciones sera:

a) El de la primera 1,26 y el de la segunda 1,60.

b) El de la primera 2,52 y el de la segunda 12,4.

¢) Las dos tendran el mismo pH.

d) El de la primera 1,26 y el de la segunda 12 4.

e) El pH de la primera disolucién es mayor que el de la segunda.
(0.Q.L. Pais Vasco 2014)

= El 4cido nitrico, HNO3, es un 4cido fuerte que en disolucion acuosa se encuentra completamente diso-
ciado segun la ecuacion:

HNO3(aq) + H,0(l) » NO3 (aq) + H;0%*(aq)

Los valores de [H;0%] y pH de esta disolucion son, respectivamente:
[H;0*] = [HNO3] = 0,0550 M
pH = -log (0,0550) = 1,26

= E] hidréxido de potasio, KOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente
disociada segun la ecuacion:

KON(aq) + H,0(l) - K*(aq) + OH™(aq)
Los valores de [OH™], pOH y pH de esta disolucién son, respectivamente:
OH~] = [KOH] = 0,0250 M
pOH = -log (0,0250) = 1,60 pH = 14,0 - pOH = 14,0 -1,60 = 12,4

La respuesta correcta es la d.

1.236. La base conjugada del H,PO} es:
a) P03~
b) HPO,
c) H3PO,
d) HPO%~
(0.Q.L. Asturias 2014)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

= Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La ecuacion quimica correspondiente a la reaccidon del H,PO; como 4cido es:

H,P0j; (aq) + H,0(1) 5 HPO% (aq) + H;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Oviedo 2002, Asturias 2004 y otras).
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1.237.Si el pH de una disolucion neutra es 6,70; la temperatura de trabajo es:

T (°C) 10 25 45 60

K, 2,92 -1071° 1,00 - 10714 4,01-10"14 9,61-10"14
a) 10 °C
b) 25 °C
c) 45°C
d) 60 °C

(0.Q.L. Asturias 2014)

Para cualquier disolucion acuosa se cumple que:
K,, = [H30%] [OH]

En una disolucién neutra se cumple que:
[H30%] = [OH7]

La expresion de la constante queda como:
K, = [H30*]?

Si la disolucidn tiene pH = 6,7 el valor de [H307] es:
[H;0t]=10PH =10"6" M

El valor de la constante de equilibrio K, es:
K, = (107%7)2 =3,98 - 10~ 1*

Este valor de K, es a la temperatura de 45 °C.

La respuesta correcta es la c.

1.238. El pH de una disolucién es 1. Si el pH aumenta a 2, la concentracién de iones H;0* con respecto a
la primera se hace:

a) Doble

b) Mitad

¢) 10 veces mayor

d) 10 veces menor
(0.Q.L. Asturias 2014)

Los valores de [H;07] para una disolucién con pH = 1y otra con pH = 2 son, respectivamente:
[H;0t]=10"PH =107t M [H;0*]=10"PH =102 M
La relacion que existe entre ambas concentraciones es:

[Hs0"] pu=1y 107'M 1

[H30*] pu=zy 1072M 10

La respuesta correcta es la d.
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1.239. Analizando los valores de la tabla se deduce que:

Base Anilina Amoniaco Metilamina
Férmula Ce¢HsNH, NH;3 CH3NH,
Kb 10—9,37 10—4,74 10—3,43

a) La base mas débil es la metilamina.
b) En disolucién acuosa, a igual concentracion de base, tendra un pH mayor la disolucién de amoniaco.
¢) La sustancia con mayor grado de disociacidn es la anilina.
d) Si se compara la acidez relativa de los 4cidos conjugados, la especie mas acida es CgHgNHZ.
(0.Q.L. Asturias 2014)

Para cualquier 4cido o base se cumple que:
K, - Ky, =K,

Los valores de K, paralos acidos conjugados de las especies propuestas se muestran en la siguiente tabla:

Especie Ce¢HsNH, NH; CH;NH,

Kb 10—9,37 10—4,74- 10—3,43

Acido conjugado | CgHsNHZ NH} CH;NHF
Ka 10—4,63 10—9,26 10—10,57

a) Falso. La base mas débil es la anilina ya que es la que tiene menor Kj,.

b-c) Falso. A igual concentracion, el mayor pH y el mayor grado de disociacion lo tiene la base mas fuerte,
es decir, la que tiene mayor K}, en este caso, metilamina.

d) Verdadero. La base mas débil es la anilina ya que es la que tiene menor K}, por lo tanto, su acido con-
jugado, CcHsNHZ, es el mas fuerte, ya que tiene mayor K,,.

La respuesta correcta es la d.

1.240. De acuerdo con las siguientes ecuaciones:

H,CO05(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + H3;0% (aq)

HCO3 (aq) + H,0(1) 5 CO3™(aq) + H30% (aq)
¢Cudl es la base conjugada de HCO3?
a) H,C03(aq)
b) H,0(1)
c) H;0"(aq)
d) CO3~(aq)

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014)

De acuerdo con la teoria dcido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

= Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
En la primera ecuacién:

H,CO05(aq) + H,0(1) 5 HCO3 (aq) + H30% (aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
el ion HCO3 es la base conjugada del acido H,COs5.

En la segunda ecuacién:
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HCO3 (aq) + H,0(1) S C0%~(aq) + H307%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
el ion HCO3 se comporta como 4cido y su base conjugada es el ion CO3™.

La respuesta correcta es la d.

1.241. De los siguientes acidos:

HF(aq)  Hl(aq) = HNOz(aq)
;Son todos acidos débiles?
a) Solo HF(aq).
b) Solo Hl(aq).
¢) Solo HNO, (aq).
d) HF(aq) y HNO, (aq).

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014)

De los acidos propuestos el unico que es fuerte es el HI(aq), el resto son acidos débiles.

La respuesta correcta es la d.

1.242. ;Cuantos moles de NaCOOCH3 hay que afiadir a 250,0 mL de una disolucién de CH;COOH 0,200 M
(K, = 1,8 - 10~°) para obtener una disolucién reguladora con un pH de 3,50?
a)1,14- 1072
b) 2,85 - 1073
c) 0,878
d) 0,3516
e) 0,248
(0.Q.N. Madrid 2015)

La ecuacién quimica correspondiente al equilibrio de una disolucién reguladora formada por CH;COOH
y NaCOOCHj; es:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%] _

[CH;C007]
= = [H +1_—_ > " - -
a [CH;COOH] [H;07]

[CH;COOH]

El valor del pK, del 4cido acético es:
pK, = -log K, = -log (1,8 - 107°) = 4,75

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

[CH5CO0™]

PH = pKa +log 1o Co0m]

Sustituyendo en la ecuacién anterior se obtiene el valor de [CH;CO07] es:

[CH5C00™]

3,50 = 4,75 + log 0200

[CH;C00"] = 0,0114 M

El nimero de moles de NaCOOCH;3 que se ha disolver en 250,0 mL de esta disolucidn es:

1 L disoluciéon 0,0114 mol NaCOOCH5
103 mL disolucién 1 L disolucién

250,0 mL disolucién - = 2,85 - 1073 mol NaCOOCH;4
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La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2008).

1.243. Un acido débil monoprético de concentracién 0,100 M se disocia en 3,0 %. La constante de diso-
ciacion, K, es:
a)9,3-107°
b)9,3-107°
c)54-107°
d)1,1-107°
e)3,6-107°
(0.Q.N. Madrid 2015)

Un 4cido débil, HA, en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado segtn la ecuacidn:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[A7] [H;0*]
Ka = "THa]

La tabla de concentraciones en el equilibrio en funcion de la concentracion inicial y del grado de disocia-
cion es:

HA A H,0%
Cinicial c — —
Ctransformado ca — —
Cformado — ca ca
Cequilibrio c(1-a) ca ca

Sustituyendo los valores de la tabla la expresion de la constante queda como:

(e
Ko = c(1-a)

El valor de la constante K|, es:

~ 0,100 - (0,03)?

= =93.107°
a 1-0,03 ’

La respuesta correcta es la a.

1.244. Una disoluciéon 0,052 M de acido benzoico, C4H5;COOH, se valora con una base fuerte. Si K,
(C¢HsCOOH) = 6,3 - 107°, ;cudl es la [H;0%] de la disolucién cuando se estd a medio camino del punto
de equivalencia?
a)6,3-107°M
b)1,8-1073 M
€)7,9-103M
d)2,6-1072 M
(0.Q.L. La Rioja 2015)

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacion de neutralizacion del C;H;COOH con una base
fuerte como el NaOH es:

C¢HsCOOH(aq) + NaOH(aq) — NaCgHsCOO(aq) + H,0(])

A mitad de camino del punto de equivalencia se cumple que:
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[C¢HsCOOH] = [NaC4H5C00] = [C4H5CO0™]

con lo que se tiene una disolucién reguladora formada por una mezcla equimolar de C4H5;COOH y
NaCgzH5COO. La ecuacion quimica correspondiente a dicho equilibrio es:

C¢HsCOOH(aq) + H,0(1) 5 C4HsCOO™(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[C¢H5CO0™] [H307]

K = = H O+ .
a [C¢HsCOOH] [H507]

[C,HsCOO™]
[CoHsCOOH]

El valor de [H307] es:
[H;0*] =K, =63-10"°M

La respuesta correcta es la a.

1.245. Una disolucién reguladora hecha con NH; y NH,CI tiene un pH de 10,0. ;Qué procedimiento se
podria usar para disminuir el pH?
I. Afiadir HCI II. Afiadir NH; [1I. Anadir NH,Cl
a) Solo I
b) Solo I
olyll
d) Ty Il
(0.Q.L. La Rioja 2015)

La ecuacién quimica correspondiente al equilibrio de una disolucién reguladora formada por NH; y
NH,Cl es:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

INHFT[OHT] . [NH{]
N N T

Para cualquier disolucién acuosa se cumple que:

K, = [H;0*] [OH"] N [OH™] = [Hlj—‘gﬂ

Sustituyendo [OH™] en la expresion de Kj, se tiene:

_ K, INHf]
" [H30%] NH]

[NHZ]
[NH;]

K,
Ky > [H;0%] =2
w

Para que disminuya el pH debe aumentar [H;0%] y eso se consigue de dos formas:
» (I) Afiadiendo HCI, que hace disminuir [NH3] al reaccionar ambas sustancias entre sf.
» (I11) Afiadiendo NH,Cl, que hace aumentar [NH].

La respuesta correcta es lac.
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1.246. Considere el 4cido glutdmico, cuya férmula es:

O O alfa
carboxilo
HO gamma OH
carboxilo
NH,

Los pK, de este aminoacido son 1,9; 3,1 y 10,5 para sus grupos alfa-carboxilo, gamma-carboxilo y amino,
respectivamente. A pH = 7, ;cudl serd el estado de los grupos carboxilo y amino?

a) Los dos carboxilos desprotonados (—COO™) y el amino protonado (NHJ).

b) El alfa-carboxilo desprotonado y el amino y el gamma-carboxilo protonados.

¢) Todos desprotonados.

d) Todos protonados.

e) El gamma-carboxilo desprotonado y el amino y el alfa-carboxilo protonados.
(0.Q.L. Madrid 2015)

Atendiendo a los valores del pK,, cuando el pH = 7, el &cido glutdmico debe tener la estructura en la que
se comporte como acido lo mas débil posible. Por este motivo, ambos grupos carboxilo deben estar
desprotonados y el grupo amino debe encontrarse protonado. Presenta la siguiente estructura:

O O

L

®NH

La respuesta correcta es la a.

1.247. Una disolucion 0,10 M de acido acético tiene un pH de 2,88. ;Cual es el porcentaje de disociacién
del acido?
a)1,3%
b) 50 %
©)7,5%
d) 28,8 %
e) No se puede saber, se necesita el dato del pK,.
(0.Q.L. Madrid 2015)

El acido acético, CH;COOH, es un acido débil que en disoluciéon acuosa se encuentra parcialmente
disociado segtn la siguiente ecuacion:

CH53COO0OH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~ (aq) + H3;0%(aq)
El valor de [H;0%] de una disolucién que tiene pH = 2,88 es:

[H;07]=10"PH =10"288 M =132-10"3 M
Las concentraciones en el equilibrio son:

[H;0%7] =[CH;C007]=x=1,32-10"3 M y [CH;COOH] = c=0,10 M
El grado de disociacion se define como:

moles disociados x

moles iniciales ¢

El valor del grado de disociacién es:

1,32- 1077 M 1,3-1072 1,3 %
= —-—— . -
« 0,10 M ’ 270
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La respuesta correcta es la a.

1.248. El sodio es un metal que reacciona violentamente con el agua formando hidréxido de sodio y
liberando hidrégeno molecular en la reaccién. Si se afiade 1,0 g de sodio a un bidén que contiene 1 000
m3 de agua en agitacion, el pH de la disolucién resultante es:
a) 8,2
b) 6,6
071
d) 6,9
e)7,9
(0.Q.L. Madrid 2015)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre Nay H, 0 es:
2 Na(s) + 2 H,0(l) > 2 NaOH(aq) + H;(g)
Relacionando Na con NaOH:

1 mol Na 1 mol NaOH
23,0gNa 1 molNa

1,0 g Na- = 0,043 mol NaOH

La cantidad de agua que se consume en la reaccion es despreciable respecto a la cantidad inicial, por lo
tanto, la concentracién molar de la disolucién resultante es:

[NaOH] = 0,043 mol NaOH 1 m3 disolucién 43108 M
a " 1000 m3 disolucién 103 L disolucién

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizada de acuerdo
con la ecuacién:

NaOH(aq) - OH™(aq) + Na*(aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[OH™] =[NaOH] =4,3-10"8 M

Como este valor es menor que el que proporciona el H,0 es preciso tener en cuenta ambos valores. El
H,0 es una sustancia que se comporta como acido o base débil y se disocia parcialmente segtn la
ecuacion:

2 H,0(]) S H30%(aq) + OH(aq)
Este equilibrio se encuentra modificado por la presencia de los iones procedentes del NaOH.
El balance de materia correspondiente al NaOH es:
[NaOH]o = [Na*] =¢
El balance de cargas (condicion de electroneutralidad) en la disolucién es:
[H;0%] + [Nat] = [OH]
De ambos balances se obtiene que:
[OHT] =[H30%] + ¢
Sustituyendo el valor de [OH™] en la expresién de K,,,:
Ky = [H307] ([H30"] + ¢)

Sustituyendo se obtiene:
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1,0 -1071* = [H30%] - ([H30%] + 4,3 - 107%)
Se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucion es:
[H;0t]=8,1-10"8 M
El pH de la disolucion es:
pH=-log (8,1-1078)=7,1
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Castelléon 2008).

1.249. En una disolucién 0,75 M de H,50,4 (K4, = 1,0 - 1072), ;cudl de las siguientes especies tendra
mayor concentracion:

a) S03~

b) H,SO,

c) HSO;

d) Las tres tendran la misma concentracidn.

e) Faltan datos para saberlo.
(0.Q.L. Madrid 2015)

El acido sulfurico es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizado
segln la ecuacion:

H,S0,(aq) + H,0(1) —» HSOZ (aq) + H;0*(aq)
Aplicando balances:
» Balance de materia:
[H2S0,4] = [HSO4]
= Balance de cargas:
[H307] = [HSOZ] — [H30™] = [H2S0,]
El HSO; formado sufre una segunda ionizacién como acido débil segtn la ecuacidn:
HSO; (aq) + H,0(1) 5 S037(aq) + H30%(aq)
cuya constante de acidez viene dada por la expresion:

_ [S0i7]1[H507]
fee = IS0

Para una disolucién de H,SO,4 0,75 M, la tabla de concentraciones es:

HSO, SO%_ H;07"
Cinicial 0,75 — 0,75
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio 0,75-x X 0,75 + x

Sustituyendo los valores de la tabla en la expresion de K, :

10.10-2 = X 075+ %) =54-10"2 M
0107 = e 2 x=sA
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Los valores de [HSO;] y [SO%~] en el equilibrio son, respectivamente:
[HSO;]=(0,75-x)=0,70 M [SO2"]1=54-10"2M
De las especies propuestas, la que tiene mayor concentracién en la disolucion es HSO}.

La respuesta correcta es lac.

1.250. El acido metanoico, HCO, H, es un acido monoproético débil en disolucién acuosa. Se prepara una
disolucion de este acido disolviendo 1,00 mol del acido en agua suficiente hasta un volumen de 1,00 L,
;cudl de las siguientes especies esta en gran concentracion:
a) H;0*
b) OH™
c) HCO;
d) HCO,H
(0.Q.L. Asturias 2015)

El 4cido metanoico en disolucidn acuosa se encuentra parcialmente ionizado segin la ecuacion:
HCO,H(aq) + H,0(1) 5 HCO; (aq) + H3;0% (aq)

Las concentraciones en el equilibrio son:
[H;0%] = [HCOz] =x y [HCO,H]=c —x

Por tratarse de un acido débil, se encuentra poco ionizado, es decir, x es muy pequefio, por lo tanto, se
puede realizar la siguiente aproximacién sin cometer gran error:

[HCO,H]=c—x=c
De acuerdo con esto, la especie con mayor concentracion en la disoluciéon es HCO, H.

La respuesta correcta es la d.

1.251. La siguiente curva de valoracion representa: pH
a) La valoracién de NaOH con HCL 14
b) La valoracién de HCI con NaOH. 12

¢) La valoracion de HAc con NaOH. 10
d) La valoracién de HCI con NH;.

Punto de

equivalencia pH

0 10 20 30 40 50 60 70

(0.Q.L. Asturias 2015)

a) Falso. Se descarta la valoracién de NaOH con HCI, ya que por tratarse de una base fuerte la que la curva
empezaria con un pH = 12.

¢) Falso. Se descarta la valoracién de HAc con NaOH, ya que por tratarse de un acido débil la curva co-
menzaria a un pH = 3.

d) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCl y NH; es:
HCI(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)

En el punto de equivalencia solo esta presente el cloruro de amonio formado, NH,C], una sal procedente
de acido fuerte y base débil que en disolucién acuosa se encuentra disociada seguin la ecuacién:

NH,Cl(aq) —» NHf (aq) + Cl~(aq)
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= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es la acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que se descarta esta valoracion, ya que en el punto de
equivalencia la disolucién resultante tiene pH < 7.

La respuesta correcta es la b.

1.252. Calcule 1a constante de equilibrio para la reaccion:
HF(aq) + NH3(aq) S NH} (aq) + F~(aq)
conociendo las constantes para los equilibrios que se citan:
HF(aq) + H,0(1) 5 H;0%(aq) + F~(aq) K,=69-107*
NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq) K,=18-10"°
2 H,0(1) S H;0%(aq) + OH™(aq) K, =10-10"1
a)1,2-1078
b) 1,2 - 10°
c)8,1-107
d)3,8-10%°
(0.Q.L. Asturias 2015)

La expresion de la constante de equilibrio de la reacciéon problema es:

= La expresion de la constante de acidez correspondiente a la disociacion del HF es:

[F7] [H30%]

K, =
¢ [HF]
= La expresion de la constante de acidez correspondiente a la ionizacién del NH; es:

_[NH{][OH"]
® T [NH;]

= La expresion de la constante de acidez correspondiente a la ionizacién del H, O es:
K, = [H307] [OH7]
Combinando las diferentes constantes de equilibrio se obtiene:

i _ Ka Ko _ [F7][H;0%] [NH{][OH"] 1

Ky, [HF] [NH;] [H;0%] [OH™]

Simplificando se llega a la expresién buscada:

_ KoKy _ [NH}][F]

K=k, = [HF] [NH]

El valor de la constante de equilibrio es:

K = (69-107%)-(1,8-107%)

— 6
TRy =1,2-10
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La respuesta correcta es la b.

1.253. Si el pH de una disolucién 0,15 M de HF(aq) es 2,02; el pH de una disolucién 0,0015 M del mismo
acido sera:
a) 1,14
b) 2,14
) 3,14
d) 4,14
(0.Q.L. Asturias 2015)

El acido fluorhidrico, HF, es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado
de acuerdo con la ecuacion:

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[F7] [H307]
[HF]

K, =
Las concentraciones en el equilibrio son:
[F7]=[H;0"] =x y [HF] =c —x
El valor de [H;07] de una disolucién que tiene pH = 2,02 es:
[H;0%]=10"PH =107202 M
Sustituyendo estos valores se obtiene que el valor de la constante K, es:

10—2,02 2
K, = ( ) =65 -107*

© 0,15 — 10-202

Conocido el valor de la constante de acidez se pueden calcular [H;07%] y el pH para una disolucién del
mismo acido con otra concentracidn diferente:

2
X
6,5 . 10_4 = m =l X = [H3O+] =71 10_4 M

pH=-log (7,1-107%) = 3,14

La respuesta correcta es lac.

1.254. Respecto a las especies HSO; y SO%™:

1. HSO} tiene caracter acido.

2. 502" es la base conjugada del 4cido sulfurico.

3. Si se disuelve en agua una sal de SO%™ la disolucién tendra un pH mayor que 7.
4. Forman un par acido/base conjugado.

Son ciertas las afirmaciones:
a)ly4

b)2y3

c) Solola 3

d) Todas
(0.Q.L. Asturias 2015)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
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= Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
1-4. Cierto. El HSO} se comporta como acido débil segtn la ecuacidn:

HSO; (aq) + H,0(1) 5 S037(aq) + H;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
De acuerdo con la teoria de Brénsted-Lowry, HSO; y SO~ forman un par 4cido/base conjugado.
2. Falso. Se ha visto en el apartado anterior, la especie SO%~ es la base conjugada del HSOj.
H,S0,4(aq) + H,0(1) - HSOZ (aq) + H;0*(aq)

3. Falso. La constante de basicidad del SO%~ es muy pequefia ya que la constante acidez del HSO; es muy
elevada (K,, = 1072), esto motiva que este ion apenas sufra hidroélisis y sea el catién que le acompafia en
la sal el responsable de la acidez del medio.

La respuesta correcta es la a.

1.255. ;Cudl de las siguientes reacciones puede considerarse de acido-base?
a) NH; + HCl - NH,CI

b) Mg + HCl — MgCl, + H,

¢) Na,0 + H,0 — 2 NaOH

d) 2 NH;3 + 3 Cu0 — 3 Cu+ 3H,0 + N,
(0.Q.L. Valencia 2015)

De acuerdo con la teoria dcido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
= Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
El HCI se comporta como acido de acuerdo con la siguiente ecuacion:
HCl(aq) + H,0(1) 5 Cl1™ (aq) + H30%(aq)
El NH; se comporta como base de acuerdo con la siguiente ecuacion:
NH;(aq) + H30%(aq) 5 NHj (aq) + H,0(D)

El resto de las reacciones son de oxidacion-reduccion ya que se intercambian electrones, salvo la ¢) que
se trata del proceso de disolucién de un éxido alcalino.

La respuesta correcta es la a.

1.256. ;Cudl de las siguientes sales forma una disolucion acida cuando se disuelve en agua?
a) NH,NO;
b) CH3COONa
¢) NaCl
d) CH;COONH,
(Datos. K, (CH;COOH) = 1,8 - 107>; K, (NH3) = 1,8 - 1075)
(0.Q.L. Valencia 2015)

a) Verdadero. El nitrato de amonio, NH,NO3, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecua-
cion:
NH,NO3(aq) — NO3 (aq) + NHJ (aq)

» El ion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidro-
liza.
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= El ion NH es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segin la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H3;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que el pH < 7 y la disolucion es 4cida.

b) Falso. El acetato de sodio, CH; COONa, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacién:
CH;COONa(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)

* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

= El ion CH3;COO0™ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;C00~(aq) + H,0() 5 CH;CO0H(aq) + OH~(aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién resultante tiene pH > 7.

¢) Falso. El cloruro de sodio, NaCl, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacion:
NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucién es 7 ya que lo proporciona el H,0 y la disoluciéon es neutra.
d) Falso. El acetato de amonio, CH; COONH,, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecua-
o CH;COONH,(aq) — NHJ (aq) + CH;CO00~(aq)
* El ion NH} es el cido conjugado débil de la base débil NH; y se hidroliza segun la ecuacion:
NH{ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H30™(aq)
» El ion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtin la ecuacion:
CH;CO0™ (aq) + H,0(1) 5 CH3COOH(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones H;0" y OH™ procedentes de la hidrélisis doble de ambos iones de la
sal. Ademas, como la fuerza de los iones es la misma ya que proceden de especies con igual valor de la
constante, K, =K, = 1,8 -107>:

K, 10-107"*

K = = =5,6-10"10
a (NH) Ky nm,y 18- 10-5

K, _10-107"

= =56-10"10
K, cu,coony 1,8-107°

Kp (cHsc00™) =

Si ademas se tiene en cuenta que las concentraciones iniciales de ambos iones también son iguales, la
cantidad de H;0% y OH™ formados a partir de ellos es la misma, por lo tanto, el pH de la disolucién es 7
ya que lo proporciona el H, 0 y la disolucién es neutra

La respuesta correcta es la a.
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1.257. Se dispone de cuatro disoluciones separadas, conteniendo cada una de ellas en concentracion

0,10 M: acido cianhidrico (pK, = 9,2); acido acético (pK, = 4,7); amoniaco (pK, = 4,7 (ion amonio));

fluoruro de sodio (pK, = 3,0 (acido fluorhidrico)). De las siguientes proposiciones, sefale la que sea falsa:

a) Al mezclar las disoluciones de acido cianhidrico y 4cido acético no se producird ninguna reaccién apre-

ciable.

b) Al mezclar las disoluciones de amoniaco y fluoruro de sodio no se producird ninguna reaccién apre-

ciable.

¢) Al mezclar las disoluciones de acido acético y fluoruro de sodio no se producird ninguna reaccién apre-

ciable.

d) Al mezclar las disoluciones de acido cianhidrico y fluoruro de sodio no se producira ninguna reaccion

apreciable.

e) Al mezclar las disoluciones de acido acético y amoniaco no se producira ninguna reaccidn apreciable.
(0.Q.L. Pais Vasco 2015)

a) Verdadero. Al mezclar dos acidos débiles, acético y cianhidrico no se produce ninguna reaccidn.
b) Verdadero. El fluoruro de sodio, NaF, en disolucidn acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacion:
NaF(aq) — F~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HF y se hidroliza segin la ecuacion:
F~(aq) + H,0(1) S HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH~, por lo tanto, el NaF se comporta como una base débil y el valor
del pK,, del ion fluoruro es:

pK,(F7) = pK,, — pK,(HF) =14 — 3,0 = 11
Al mezclar dos bases débiles, amoniaco y fluoruro no se produce ninguna reaccion.

¢) Verdadero. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre acido acético (débil) e
ion fluoruro (base débil) es:

CH;COOH(aq) + F~(aq) 5 CH;CO0™ (aq) + HF(aq)
La expresion de la constante de equilibrio de dicha reaccion es:

[CH,C00~] [HF]

[CH;COOH] [F™]
Multiplicando y dividiendo por [H307] se obtiene:

[CH5C00~] [H307] [HF]  K,(CH;COOH)

[CH;COOH] [H;0*][F"] K,(HF)

El valor de la constante de equilibrio de la reaccion es:

El pequefio valor de la constante de equilibrio indica que no hay reaccién apreciable.

d) Verdadero. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre acido cianhidrico (débil)
e ion fluoruro (base débil) es:
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HCN(aq) + F~(aq) & CN~(aq) + HF(aq)
La expresion de la constante de equilibrio de dicha reaccion es:

[CN™] [HF]

K= TheNT 7]

Multiplicando y dividiendo por [H;07] se obtiene:

[CN~] [H307] [HF] _ K, (HCN)

[HCN] [H;0*][F-] K, (HF)

El valor de la constante de equilibrio de la reaccion es:

10792

=100~ 1077

K

El pequefio valor de la constante de equilibrio indica que no hay reaccién apreciable.

e) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre acido acético (débil) y amo-
niaco (base débil) es:

CH3COOH(aq) + NH3(aq) S CH3C00™ (aq) + NH{ (aq)

La expresion de la constante de equilibrio de dicha reaccion es:

[CH;CO0~] [NH}]
[CH,COOH] [NH;]

Multiplicando y dividiendo por [H;07] se obtiene:

[CH;CO07][H;0%]  [NH}] _ K,(CH5COOH)

[CH;COOH]  [HsO'][NHs] K, (NH;)

El valor de la constante de equilibrio de la reaccion es:

El elevado valor de la constante de equilibrio indica que no se trata de un equilibrio y que la reaccién
transcurre hacia la derecha.

La respuesta correcta es lae.

1.258. De las siguientes proposiciones, una es falsa:

a) El &cido acético en agua tiene caracter acido porque el disolvente se comporta como base.

b) El acido acético en benceno no tiene caracter acido porque el disolvente no se comporta como base.
¢) El &cido acético en cualquier disolvente tiene caracter acido.

d) El amoniaco en agua tiene caracter basico porque el disolvente se comporta como acido.

e) El &cido acético es un acido débil y el ion acetato también es una base débil-
(0.Q.L. Pais Vasco 2015)

a) Verdadero. El equilibrio correspondiente a la ionizacion del acido acético en disolucién acuosa viene
dado por la siguiente ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
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De acuerdo con la teoria de Bronsted (1923), el CH;COOH cede un protén y se comporta como acido,
mientras que, el H,0 capta un protén y se comporta como base.

b) Verdadero. De acuerdo con la teoria de Bronsted, es imposible que el CH;COOH se comporte como
acido y ceda un protén al benceno, C4Hg, que no puede captarlo y comportarse como base.

¢) Falso. Segun se ha visto en el apartado anterior.

d) Verdadero. El equilibrio correspondiente a la ionizacién del amoniaco en disolucién acuosa viene dado
por la siguiente ecuacion:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)

De acuerdo con la teoria de Bronsted, el NH; capta un protén y se comporta como base, mientras que, el
H, O cede un protén y se comporta como acido.

e) Verdadero. El 4cido acético es un 4cido débil (K, = 1,8 - 107>), y el ion acetato, su base conjugada, es
una base mas débil todavia (K, = 5,6 - 10710),

La respuesta correcta es lac.

1.259. Al mezclar volimenes iguales de dos disoluciones de igual concentracién, una de acido acético
(pK, = 4,7) y otra de acetato de sodio, el pH de la disolucién sera:
a) pH < 4,7
b) pH > 4,7
c¢)pH =47
d)pH=7,0
e) El valor del pH dependera de la concentracion.
(0.Q.L. Pais Vasco 2015)

Una mezcla formada por acido acético (débil) y acetato de sodio, sal que contiene su base conjugada,
CH;COO7, constituye una disolucién reguladora. El equilibrio correspondiente viene dado por la ecua-
cién:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H3;0%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%] _

[CH;C007]
= = [H.O0"] ——
a [CH;COOH] [H;07]

[CH;COOH]

Silos volimenes de ambas disoluciones son iguales y, ademas, [CH;COO~] = [CH3COOH], se obtiene:
[H;0%] = K, ——> pH=pK,=47

La respuesta correcta es lac.

1.260. El pH de una disolucién 10~¢ M de hidréxido de sodio sera:
a) pH = 6,0
b) pH = 8,0
) 7,0<pH<8,0
d)6,0<pH<7,0
e)pH=7,0
(0.Q.L. Pais Vasco 2015)

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra ionizada de acuerdo con la ecuacion:
NaOH(aq) — OH™(aq) + Na*(aq)

De acuerdo con el balance de materia:
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[OH™] = [NaOH] =10"°M
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log (107 =6,0 ——> pH=14-6,0=38,0

La respuesta correcta es la b.

1.261. ;Cudl/es de la/s siguiente/s mezcla/s forman una disolucién reguladora o tampon?

[. 100 mL de HF 0,200 M y 200 mL de NaF 0,200 M

I1. 200 mL de HC1 0,200 My 200 mL de CH3CO,Na 0,400 M

[11. 300 mL de CH3;CO,H 0,100 My 100 mL de CH;CO,Na 0,300 M
a)l
b) Iyl
c) I
d) L Iyl

(0.Q.N. Alcald 2016)

Una mezcla disolucién reguladora es aquélla que esta formada por un acido o base débil y una sal que
contenga su base o acido conjugado.

Mezcla I. Las cantidades de HF y de NaF que contienen ambas disoluciones son, respectivamente:

100 mL HF 0,200 M - 200 mmolHE - o o amol HF
m ’ TmLHFO200M <~ mmo

200 mL NaF 0,200 M - 200 mmolNak -/ ol NaF
mLRak o, ImLNaF0200M v~ mmotma

La mezcla formada por HF (4cido débil) y NaF (sal que contiene su base conjugada) si que constituye una
disolucidén reguladora que funciona de acuerdo con el siguiente equilibrio:

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H30%(aq)
Mezcla II. Las cantidades de HCl y de CH;CO,Na que contienen ambas disoluciones son, respectivamente:

200 mL HCl 0,200 M - 200 mmol HCL _ 0 ol HCI
m ’ TmLHCIOZ200M o> mmo

0,400 mmol CH;CO,Na
1 mL CH3CO,Na 0,400 M

200 mL CH3CO,Na 0,400 M -

= 80,0 mmol CH;CO,Na
El HCI (Acido fuerte) reacciona con CH3CO,Na (sal que contiene la base débil CH;CO0™) de acuerdo con
la reaccién que muestra la siguiente ecuacién quimica:
HCl(aq) + CH3;CO,Na(aq) S CH;CO,H(aq) + NaCl(aq)
Relacionando HCI con CH;CO,Na:

80,0 mmol CH;CO,Na
40,0 mmol HCI

= 2,00

Como la relaciéon molar es mayor que 1 quiere decir que el limitante es el HCl y que sobra CH;CO,Na.

Las cantidades de CH;CO,Na en exceso y CH3CO,H formado son:

1 mmol CH;CO,Na

40,0 mmol HCI - T mmol Hel

= 40,0 mmol CH;CO,Na
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40,0 mmol CH;CO,Na (inicial) — 40,0 mmol CH3CO;,Na (gastado) = 40,0 mmol CH;CO,Na (exceso)

1 mmol CH;CO,H
1 mmol HCl

40,0 mmol HCI - = 40,0 mmol CH3CO,H

La mezcla resultante de la reaccién esta formada por CH3;CO,H (4cido débil) y CH;CO,Na (sal que con-
tiene su base conjugada) si que constituye una disolucién reguladora que funciona de acuerdo con el
siguiente equilibrio:

CH;CO,H(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30% (aq)

Mezcla IIlI. Las cantidades de CH;CO,H y CH;CO,Na que contienen ambas disoluciones son, respectiva-
mente:

0,100 mmol CH3CO,H
1 mL CH3CO,H 0,100 M

300 mL CH3CO,H 0,100 M - = 30 mmol CH;CO,H

0,300 mmol CH;CO,Na
1 mL CH3CO,Na 0,300 M

100 mL CH3CO,Na 0,300 M - = 30 mmol CH3CO,Na

La mezcla formada por CH3;CO,H (4cido débil) y CH;CO,Na (sal que contiene su base conjugada) si que
constituye una disolucién reguladora que funciona de acuerdo con el siguiente equilibrio:

CH;CO,H(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30% (aq)

La respuesta correcta es la d.

1.262. Una disolucién acuosa 0,10 M de 4cido acético (K, = 1,8 - 10~°) contiene el indicador rojo de me-
tilo, que tiene un intervalo de viraje de pH entre 4,2 (color rojo) y 6,3 (color amarillo). Calcule la cantidad
minima (en gramos) de acetato de sodio que hay que afiadir a 50,0 mL de esta disolucién para que color
sea amarillo.
a)l6,5g
b) 14,7 g
c)159¢
d)131g

(0.Q.N. Alcald 2016)

Si a una disolucién de acido acético, CH; COOH, se le afiade acetato de sodio, NaCOOCHj3,se forma disolu-
cién reguladora que funciona de acuerdo con el siguiente equilibrio:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3;C00~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H;0%]

[CH;CO07]
= = ) ——2 -
a [CH;COOH] [H;07]

[CH;COOH]

Para que la disolucién tome color amarillo es necesario que su pH sea 6,3. El valor correspondiente de
[H;07] es:

[H;0t]=10"PH =10"%3=5,0-10""M
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [CH;C007] es:

[cHaco0-] = L L) 010 _ 4,
3 -~ 50-1077 7

Considerando que la adicion del NaCOOCH; alos 50,0 mL de disolucion de CH;COOH, la masa del primero
que preciso disolver es:
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1 L disolucién 3,6 mol CH;CO0~
103 mL disoluciéon 1 L disolucién

1 mol NaCOOCH5; 82,0 g NaCOOCH;4
1 mol CH;CO0~ 1 mol NaCOOCH;

50,0 mL disolucién -

= 0,18 mol CH3CO0~

0,18 mol CH;COO0™ - = 14,8 g NaCOOCH;

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2015).

1.263. ;Cuadl de las siguientes graficas podria ser la mejor para representar el cambio producido en la
valoracion de una disolucién de hidréxido de bario 0,10 M con una disolucién de acido sulfarico 0,10 M?

b. d.

d

8. C.

ad

Conductividad
Conductividad

Conductivida

Conductivid

Vol H,S0, Vol H,SO,4 Vol H,50, Vol H;S0,
(0.Q.N. Alcali 2016)

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre Ba(OH), y H,SO, es:
Ba(OH),(aq) + H,S0,4(aq) S BaS04(s) + 2 H,0(])

Como el sulfato de bario que se forma en la valoracién es un sélido insoluble, conforme avanza la neutra-
lizacién del Ba(OH), el nimero de iones en disoluciéon disminuye lo que hace que también disminuya la
conductividad de la misma hasta alcanzar un minimo en el punto de equivalencia, aumentando a partir
de ese punto debido al presencia de iones sulfato y protones procedentes del acido sulfurico en exceso,
tal como muestra la figura C.

La respuesta correcta es lac.

1.264. Se tiene 1 L de disolucién de hidroxido de sodio cuyo pH es 13. ;Cual sera la cantidad (en gramos)
de hidréxido de sodio que se ha utilizado en su preparacion?
a)2g
b)3g
O4g
d)5g
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2016)

El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra disociado segiin
la ecuacion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)

Si la disolucion tiene pH = 13; los valores del pOH y OH™ de la misma son, respectivamente:
pOH=14-13=1,0 [OH"]=10"POH =0,10 M

De acuerdo con el balance de materia se tiene que:
[OHT] = [NaOH] =0,10 M

La masa de NaOH contenida en la disolucién es:

0,10 mol NaOH 40,0 g NaOH
1 LNaOH 0,10 M 1 mol NaOH

1 LNaOH 0,10 M - = 4,0 g NaOH
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La respuesta correcta es la a.

1.265. De los siguientes pares de sustancias, ;con cudles se podra formar una disoluciéon reguladora
cuando se mezclen en las cantidades adecuadas?

a) HCl y NaCl

b) NaCN y NaCl

¢) HCN y NaCl

d) HCN y NaCN
(0.Q.L. Galicia 2016)

Una mezcla disoluciéon reguladora es aquélla que estd formada por un acido o base débil y una sal que
contenga su base o acido conjugado.

La dnica de las cuatro mezclas propuestas que cumple esa condicion es la formada por HCN (4cido débil)
y NaCN (base débil).

La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en El Escorial 2012).

1.266. A 25 °C, el pH de una disolucién acuosa de amoniaco (K, = 1,8 - 107°) es de 11,13. La molaridad
de la disolucidn sera:
a) 1,1
b) 0,1
c) 0,25
d) 1,5
e) 2,0
(0.Q.L. Pais Vasco 2016)

El NH; es una base débil que en disolucion acuosa se encuentra parcialmente disociada de acuerdo con
el equilibrio:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHZ] = [OH7] [NH3] = c —[OH7]
siendo c la concentracion inicial de NH;.
La expresion de la constante de basicidad es:
, - INHE [0H7)
[NH;]
Si para la disolucion, pH = 11,13; los valores del pOH y [OH "] de la misma son, respectivamente:
pOH = 14,0 - 11,13 = 2,87 — [OH"]=10"POH =135.10"3 M
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de la concentracién inicial es:

o (1,35-1073)?
18:10F =———" >  c=010M

Larespuesta correcta es la b.
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1.267. Sea una disolucién acuosa de HCl 1078 M:

a) Es una disolucion basica.

b) Es una disolucién neutra.

¢) No se puede calcular el pH.

d) Para calcular el pH hay que tener en cuenta la concentracion de iones H;0* procedentes de la autoio-

nizacién del agua.
(0.Q.L. Madrid 2016)

El HCl es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizado de acuerdo con la
ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) = Cl~(aq) + H3;0%(aq)
De acuerdo con el balance de materia:

[HCI]o = [CI"] = [H30T] =108 M
El pH de la disolucion es:

pH =-log (1078) =8

El valor del pH que se obtiene es absurdo para una disolucién de un acido, por lo tanto, esto quiere decir
que como la concentracién de la disolucion es tan pequefa es necesario tener en cuenta los iones [H;0%]
procedentes de la autoionizacién del H,O.

La respuesta correcta es la d.

1.268. Se mezclan 25,0 mL de una disolucién 0,500 M de acido acético (pK, = 4,80) y 25,0 mL de una
disolucién 0,500 M de acetato de sodio. De la disolucion resultante se toma una alicuota de 10,0 mL y se
afiade a un tubo de ensayo que contiene 1,00 mL de HCI 0,500 M. El pH de la disolucién resultante en el
tubo de ensayo es:
a) 4,80
b) 1,34
c) 4,50
d) 4,62

(0.Q.L. Madrid 2016)

La mezcla de CH;COONa (base débil) y CH3;COOH (acido débil) constituye una disoluciéon reguladora
acida en la que, considerando volimenes aditivos, las concentraciones de ambas especies son,
respectivamente:

25mL 0,500 M 0,500 mmol
(25+25)mL 1mLO0,500M

[CH;COOH] = [CH;COONa] = = 0,250 M

Las ecuaciones correspondientes a las reacciones de las sustancias presentes en la disolucién son:
CH5COO0OH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00™ (aq) + H3;0%(aq)
CH;COONa(aq) — Na*(aq) + CH3C00~ (aq)

La expresion de la constante de equilibrio queda como:

[CH;COOH]

_ [CH;C007] [H30%]
h [CH;C00]

@ [CH;COOH]

- [H307] =K,

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
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[CH,C007]

PH = pKa + log rer =60m]

Si se toma una alicuota de 10,0 mL de la disolucién reguladora 0,250 M en CH;COOH y CH;COONa, las
cantidades que contiene de ambas sustancias son idénticas, y son:

0,250 mmol CH;COOH
1 mL CH;COOH 0,250 M

10,0 mL CH3COOH 0,250 M - = 2,50 mmol CH;COOH y CH3COONa

La cantidad de HCI afiadido a la disolucion es:

0,500 mmol HCl 1 mmol H;0%

1,00 mL HCI 0,500 M - - - <o

= 0,500 mmol H;0*

La adicion de HCI (acido) hace que se lleve a cabo la reacciéon que muestra la siguiente ecuacion:
CH;C00~(aq) + H3;0%(aq) — CH3COOH(aq) + H,0(1)

Relacionando HCl con CH;COOH y CH;COO™, y considerando volimenes aditivos, las concentraciones de
ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la adicién del HCl son:

1 mmol mmol CH;COOH

+.
2,50 mmol CH3COOH + 0,500 mmol H;0 T mmol H;0°

(10,0 + 1,00) mL

[CH,COOH] =

= 0,273 M

1 mmol CH;CO0~

- +.
2,50 mmol CH;CO0~ — 0,500 mmol H;0 T mmol H;07

[CH,C00"] = =0,182 M

(10,0 + 1,00) mL
El pH de la disolucién resultante es:

0,182 M

pH = 4,74 + lOg (m

) = 4,62

La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Pais Vasco 2014 y 2016).

1.269. Indique cudl es el pH de una disolucién acuosa 2,60 M de hidracina, N,H,, sabiendo que su
constante K, = 1,30 - 1076,
a) 11,27
b) 0,17
€) 2,73
d) 13,83
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La hidracina, N,H,, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociada de
acuerdo con la ecuacion:

N;H,(aq) + H,0() S NH{ (aq) + OH™ (aq)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[N;Hg] = [OH7] y [N2H,4] = ¢ —[OH7]

siendo c la concentracion inicial de NH;.

La expresion de la constante de basicidad es:
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_ [N2HZ] [OH7]
Ky =————
[Nz Hy]
Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH7] =c
b

con lo que la expresién de la constante queda como:
[OH7]?

K, =
b c

Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:
[OH™]?

.10-6 =
1,30-10 2.60

[OH"]=1,84-10"3 M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (1,84 -1073)=2,73 ——» pH=14,0-2,73=11,3

La respuesta correcta es la a.

1.270. La fenolftaleina es un indicador acido-base que, en disolucién acuosa, es incoloro a pH < 8 y rojo a
pH = 9,8. Indique en cudl de las siguientes disoluciones la fenolftaleina presentara color rojo:

a) 1 mL de disolucién 0,1 M de NH;.

b) 1 mL de disolucién 0,1 M de NH; + 1 mL de disolucién 0,1 M de HCL

¢) 1 mL de disolucién 10™> M de HCI

d) 1 mL de disolucién 0,1 M de HCI + 1 mL de disolucién 0,1 M de NaOH.
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La fenolftaleina presentara color rojo cuando el medio en el que se encuentre haya presencia de iones
OH™ en cantidad suficiente de forma que la disolucién tenga pH > 9,8.

a) Verdadero. La ecuacion quimica correspondiente a la ionizacion del NH; en disolucién acuosa es:
NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién resultante tiene pH > 9,8 lo que motiva
que la fenolftaleina presente color rojo.

b) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCl y NH; es:
HClI(aq) + NH3(aq) —» NH,Cl(aq) + H,0(1)
La cantidad de cada especie que reacciona es:

0,1 mmol HCI

1 mL HCl 0,1 M - m = 0,1 mmol HCI
1 mLNH; 0,1 M 0,1 mmol NHs =0,1 INH
s e LN, o M~ RO s

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo hay 0,1 mmol de
NH,Cl formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra ionizada segtn la ecuacién:

NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NH} (aq)
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= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;0% por lo que la disolucion resultante tiene pH < 8 lo que motiva
que la fenolftaleina sea incolora.

¢) Falso. La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacion del HCl en disoluciéon acuosa es:
HCl(aq) + H,0(1) - H;0%*(aq) + Cl~(aq)

Como se observa, se producen iones H;0™, por lo que la disolucién resultante tiene pH < 8 lo que motiva
que la fenolftaleina sea incolora.

d) Falso. La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre HCl y NH; es:
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)
La cantidad de cada especie que reacciona es:

I mLHClO1 M. mmolHCL o ol HCl
m A TmLHCIOI M e

1 mL NaOH 0,1 M 0’1mmon\k’IOH—01 1 NaOH
ML AR O T ML NaoH 0,1 M - ot e

Como la reaccién es mol a mol y existe igual nimero de moles de ambas sustancias iniciales se trata de
cantidades estequiométricas que reaccionan completamente. Al final de la reaccién solo hay 0,1 mmol de
NaCl formado. Esta sustancia en disolucién acuosa se encuentra ionizada segun la ecuacion:

NaCl(aq) — Cl~(aq) + Na*(aq)

Los iones Na™ y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los unicos iones H;0% son los procedentes del H, O, por lo que la disolucidn resultante tiene pH = 7 lo
que motiva que la fenolftaleina sea incolora.

La respuesta correcta es la a.

1.271. ;Cual es el pH de una disolucién preparada diluyendo 100,0 mL de una disolucién 0,0200 M de
Ba(OH), hasta un volumen final de 250 mL?
a) 12,20
b) 1,80
) 2,10
d) 11,90
(0.Q.L. Valencia 2016)

La concentracion de la disolucién después de la dilucién es:

100,0 mL Ba(OH), 0,0200 M 0,0200 mmol Ba(OH),

=8,00-10"3M
250 mL disoluciéon 1 mL Ba(OH), 0,0200 M ’

[Ba(OH),] =

El hidréxido de bario, Ba(OH),, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
Ba(OH),(aq) — 2 OH™(aq) + Ba?*(aq)

De acuerdo con el balance de materia la concentracion de iones OH™ de la disolucién es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 174

[OH ] =2-(8,00-10"3M)=1,60-10"2M
Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH =-log (1,60 -1072) =180 ——  pH=14,0-pOH=14-1,80=12,2

La respuesta correcta es la a.

1.272. ;Cudl de las siguientes sales genera, al disolverse en agua, una disolucién con el menor pH?
a) KOCl
b) KBr
c) KNO,
d) KF
(0.Q.L. Valencia 2016)

a) Falso. El hipoclorito de potasio, KCIO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacidn:
KClO(aq) — Cl0~(aq) + K*(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= El ion CIO™ es la base conjugada débil del 4cido débil HCIO y se hidroliza segin la ecuacion:
Cl0~(aq) + H,0(1) S HCIO(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH > 7.
b) Verdadero. El bromuro de potasio, KBr, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
KBr(aq) - K*(aq) + Br~(aq)

Los iones K* y Br~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los tinicos H;0% y OH™ del medio los suministra el H, 0, por lo tanto, la disolucién tiene pH = 7.

¢) Falso. El nitrito de potasio, KNO,, en disolucidn acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
KNO,(aq) — NO3 (aq) + K*(aq)

= El ion K™ es el 4cido conjugado débil de la base fuerte KOH por lo que no se hidroliza.

» El ion NO; es la base conjugada del acido débil HNO,, y se hidroliza segin la ecuacion:
NO3 (aq) + H,0(l) 5 HNO,(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH > 7.

d) Falso. El fluoruro de potasio, KF, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtin la ecuacion:
KF(aq) — F~(aq) + K*(aq)

* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

» Elion F~ es la base conjugada del 4cido débil HF y se hidroliza segun la ecuacion:
F~(aq) + H,0(l) S HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene pH > 7.

La disolucién con menor pH es la de KBr.
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La respuesta correcta es la b.

1.273. El naranja de metilo es un indicador acido-base que en medio acido tiene color rojo y toma color
anaranjado en medio alcalino. La disolucién acuosa de sélo una de las siguientes sales: NH,Br, CsCl, NaCN
y KI, provocara que el naranja de metilo tome el color anaranjado.
a) NH,Br
b) CsCl
¢) NaCN
d) KI
(0.Q.L. Valencia 2016)

El naranja de metilo presentara color anaranjado cuando el medio en el que se encuentre haya presencia
de iones OH™.

a) Falso. El NH,Br es una sustancia en disolucién acuosa se encuentra ionizada segin la ecuacién:
NH,Br(aq) — Br~(aq) + NHf (aq)
= Elion Br~ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NHi (aq) + H,0(l) S NHz(aq) + H307(aq)

Como se observa, se producen iones H;0" por lo que la disolucién resultante tiene pH < 7 lo que motiva
que el naranja de metilo tome color rojo.

b) Falso. El CsCl es una sustancia en disolucidn acuosa se encuentra ionizada segtn la ecuacién:
CsCl(aq) — Cl~(aq) + Cs*(aq)

Los iones Cs* y Cl™ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte porlo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los tnicos iones H;07 son los procedentes del H,0, por lo que la disolucién resultante tiene pH = 7 lo
que motiva que el naranja de metilo tome color rojo.

¢) Verdadero. El NaCN es una sustancia en disolucién acuosa se encuentra ionizada segtn la ecuacién:
NaCN(aq) — Nat*(aq) + CN~(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CN™ es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza segun la ecuacio6n:
CN~(aq) + H,0(1) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que la disolucién resultante tiene pH > 7 lo que motiva
que el naranja de metilo tome color anaranjado.

d) Falso. E1 KI es una sustancia en disolucién acuosa se encuentra ionizada segun la ecuacion:
Kl(aq) —» [~ (aq) + K*(aq)

Los iones K* y I~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los tnicos iones H;07 son los procedentes del H,0, por lo que la disolucién resultante tiene pH = 7 lo
que motiva que el naranja de metilo tome color rojo.
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La respuesta correcta es lac.

1.274. A 100 mL de una disoluciéon 0,50 M de nitrato de magnesio, se le afiaden 50 mL de acido nitrico
2,0 M, el pH de la disolucién resultante y la concentracién de nitrato en la disolucién seran (suponga los
voliumenes aditivos):

pH [nitrato]
a) 0,2 1,3M
b) 0,9 2,7 M
)15 0,7 M
d) 2,1 2,7 M

(0.Q.L. Asturias 2016)

= El 4cido nitrico, HNO3, es un acido fuerte que en disolucion acuosa se encuentra completamente diso-
ciado segun la ecuacion:

HNO;3(aq) + H,0(1) —» NO3 (aq) + H30%(aq)

= El nitrato de magnesio, Mg(NO3),, en disolucidn acuosa se encuentra disociado segun la ecuacion:
Mg(N03);(aq) — 2 NO3 (aq) + Mg**(aq)

Considerando volumenes aditivos, los valores de [NO3]y [H;0%] son, respectivamente:

0,50 mmol Mg(NO3), 2 mmol NO3
1 mL Mg(NO3), 0,50 M 1 mmol Mg(NO3), +

100 mL Mg(NO3), 0,50 M -

NO3] =
[NO3] (100 + 50) mL disolucién
2,0 mmol HNO; 1 mmol NO3
.\ >0 mL HNO3 20 M- 15/ 7°ANG, 2,0 M ' Tmmol HNO; _ -
(100 + 50) mL disolucién -
2,0 mmol HNO; 1 mmol H;0™"
50 mL HNO3 2,0 M - == 3. 3
OV THLANO, Z0M ' 1 THNO
[H;0%] = = 3 s — 0,67 M

(100 + 50) mL disolucién
El valor del pH de la disolucién es:
pH = -log (0,67) = 0,18

La respuesta correcta es laa.

1.275. Senale cudl de las disoluciones acuosas de las siguientes sustancias quimicas, en igual concentra-
cién molar, tendra el mayor pH:
a) CH;COOH
b) CH3;COONa
c) HNO;
d) NaNO4
(0.Q.L. Asturias 2016)

a) Falso. El 4cido acético, CH;COOH, es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente
de acuerdo con la ecuacidn:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)

El medio contiene iones H;0%, por lo tanto, la disolucién tiene caracter acido y el pH < 7.

b) Verdadero. El acetato de sodio, CH; COONa, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtn la ecua-
cion:
CH;COONa (aq) — Nat(aq) + CH3C00~ (aq)
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» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» El ion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtn la ecuacidn:
CH5C00~(aq) + H,0(l) 5 CH;COO0H(aq) + OH™(aq)

El medio contiene iones OH™, por lo tanto, la disolucion tiene caracter basico y el pH > 7.

¢) Falso. El acido nitrico, HNO3, es un acido fuerte que en disolucidn acuosa se disocia totalmente de
acuerdo con la ecuacion:

HNO3(aq) + H,0(1) = NO3 (aq) + H307(aq)

El medio contiene iones H;0%, por lo tanto, la disolucidon tiene caracter acido y el pH < 7.

d) Falso. El nitrato de potasio, NaNO3, en disolucidn acuosa se encuentra disociado segin la ecuacién:
NaNO;(aq) — NO3 (aq) + Na* (aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

El pH de la disolucion es 7 ya que lo proporciona el H,0.

La respuesta correcta es la b.

1.276. El concepto de par acido/base conjugado tiene gran importancia para la comprension de los fené-
menos acido-base. ;Cuales seran las bases conjugadas de las siguientes sustancias cuando actiian como aci-
dos: H,0,0H~, NH3, HS™?
a) OH™, 027, NH3, S?~
b) H;0%, H,0, NH}, H,S
c) OH™, 027, NH?~, H,S
d) H;0%, H,0, NHj, S~
(0.Q.L. Asturias 2016)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion del H, 0 como acido es:

H,0 + H,0 S OH™ + H;0%
al b2 b1l a2

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion del OH™ como acido es:

OH™ + H,0 5 0%~ 4+ H,0%
al b2 bl a2

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion del NH; como acido es:

NH; + H,0 S NH; + H;0%
al b2 b1 a2

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién del HS™ como acido es:

HS™+H,05 S%™ + H;0%
al b2 b1 a2
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La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Cérdoba 2007).

1.277. Un volumen de 20 mL de una disolucién de etilamina, CH;CH,NH,, aproximadamente al 10 % es
valorada con una disolucién acuosa 0,3000 M de HCI. ;Cudl de los siguientes indicadores seria el mas
adecuado para utilizar en la valoracién?

a) Azul de timol, que tiene un cambio de color entre pH = 1,2y 2,8.

b) Verde de bromocresol, que tiene un cambio de color entre pH = 4,0 y 5,6.

¢) Fenolftaleina, que tiene un cambio de color entre pH = 8,0 y 10,0.

d) Amarillo de alizarina R, que tiene un cambio de color entre pH = 10,0 y 12,0.

(Dato. El valor de pK, de CH;CH,NHZ es 10,75)
(0.Q.N. El Escorial 2017)

El pH del punto final de una valoracién viene dado por las sustancias presentes en ese instante en la
disolucion.

= El indicador azul de timol, con cambio de color entre pH = 1,2 y 2,8; sera apropiado para una valoraciéon
en la que en el punto final exista una sustancia que sea un acido fuerte que haga que la disolucién tenga
pH muy bajo.

®» El indicador verde de bromocresol, con cambio de color entre pH = 4,0 y 5,6; serd apropiado para una
valoracion en la que en el punto final exista una sustancia sea un acido débil que haga que la disolucion
tenga pH acido.

= El indicador fenolftaleina, con cambio de color entre pH = 8,0 y 10,0; serd apropiado para una valora-
cion en la que en el punto final exista una sustancia que sea una base débil que haga que la disolucion
tenga pH basico.

= El indicador amarillo de alizarina R, con cambio de color entre pH = 10,0 y 12,0; sera apropiado para
una valoracién en la que en el punto final exista una sustancia que sea una base fuerte que haga que la
disolucién tenga pH muy alto.

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HCl y NH; es:
HCl(aq) + CH3CH,NH;(aq) - CH3CH,NH;Cl(aq) + H,0(])

El cloruro de etilamonio, CH;CH,NH3Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociado seguin la ecuacién:
CH5;CH,NH;Cl(aq) — Cl~(aq) + CH3CH,NH% (aq)

= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

* El ion CH3;CH,NHY es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtn la ecuacién:
CH5;CH,NHZ? (aq) + H,0(1) 5 CH3CH,NH3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, se producen iones H;07, y como este 4acido tiene un pK, = 10,75, correspondiente a un
acido débil, por lo que la disolucién resultante tiene 4,0 < pH < 5,6. Este valor del pH determina que el
indicador apropiado para visualizar el punto final de esta valoracion sea el verde de bromocresol.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Asturias 2013).
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1.278. El 4cido nitroso, HNO,, tiene una K, = 4,5 - 10~%. De las siguientes descripciones del sistema, ;cual
es la que mejor describe las especies presentes en una disoluciéon acuosa 0,1 M de acido nitroso?
a) El HNO,(aq) es la especie predominante, y en mucha menor cantidad también existen H*(aq) y
NO; (aq).
b) Solo los H* (aq) y NO3 (aq) estdn presentes en cantidades apreciables.
¢) EIHNO,(aq), los H (aq) y los NO3 (aq) estan todos ellos presentes en cantidades comparables.
d) Los H*(aq) y NO3 (aq) son las especies predominantes, y en mucha menor cantidad también existe el
HNO, (aq).

(0.Q.N. El Escorial 2017)

De acuerdo con el valor de K, el acido nitroso es un un acido débil que se encuentra parcialmente
disociado en iones segun la ecuacion:

HNO,(aq) + H,0(1) 5 NO3 (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

o INOZ] [H507]
@ [HNO,]
Las concentraciones en el equilibrio son:
[NOZ]=[H;07] = x y [HNO,] =c—x
Sustituyendo en la expresién de K;:

2
X
4,5 . 10_4 = m g X = 6,5 . 10_3 M

La concentraciones de acido sin disociar en el equilibrio es:

[HNO,]=0,10 —6,5-1073 = 0,10 M
de donde se deduce que [HNO,] >> [NO5 ]y [H;07].

La respuesta correcta es laa.

1.279. En el fluido intracelular a un pH = 7,4 si la concentracion total de fosfatos es 20 mM (milimolar).
Las concentraciones de los iones son:
a) [H,POz] = 4,0 mM; [HPOZ"] = 16 mM
b) [H,PO;] = 3,0 mM; [HPO%™] = 17 mM
¢) [H,PO;] = 15 mM; [HPO3™] = 5,0 mM
d) [H,PO;] = 16 mM; [HPO3™] = 4,0 mM
(Dato. K, (H,PO3;) = 1,58 -1077)
(0.Q.L. Galicia 2017)

El HPOZ~ es un 4cido débil que en disolucidn acuosa se encuentra parcialmente disociado de acuerdo con
la siguiente ecuacién quimica:

H,P0j (aq) + H,0(l) S HPOZ~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [HPOZT] [H30%] _

.. [HPOZ"]
Ko = mpo;1 - 0]

[H,POL]

Si para la disolucion, pH = 7,4; el valor de [H;07] es:
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[H;0*]=10"PH =398-10"8 M
Si se cumple que:
[HPO3~] + [H,PO;] = 20 mM

Llamando x = [HPO3~] y sustituyendo en la expresion de la constante de acidez se obtiene:

-3,98-1078 - x =16 mM

x
1,58-1077 =
20 —x

Las concentraciones de los iones fosfato son, respectivamente:
[HPOZ™] = 16 mM [H,PO;] = 4,0 mM

La respuesta correcta es la a.

1.280. El pH para una disolucién acuosa 0,50 M de etilamina, CH;CH,NH,, es 12,17. El valor de su cons-
tante de basicidad, K, es:
a)4,5-107°
b) 4,5 -10~*
€)2,9-1072
d)2,2-10710
(0.Q.L. La Rioja 2017)

La etilamina es una base débil que se encuentra parcialmente disociado en iones seguin la ecuacion:
CH;CH,NH,(aq) + H,0(1) 5 CH3CH,NHZ (aq) + OH™(aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[CH;CH,NH#] [OH™]

K, =
b [CH;CH,NH,]

Las concentraciones en el equilibrio son:
[CH;CH,NH}]=[OH ] =x y [CH;CH,NH,] =c¢ —x

Si para la disolucion, pH = 12,17; los valores del pOH y [OH ] son, respectivamente:
14,0 -12,17 = 1,83 [OH]=10"POH = 10-18 M

El valor de la constante K, es:

x2 (10—1,83)2

— -4
c—x 050—10"183 45-10

Kb:

Larespuesta correctaes la b.

(Cuestion similar a la propuesta en La Rioja 2008).

1.281. A un matraz Erlenmeyer con 100 mL de agua se afiaden 2,0 mL de una disolucion de acido acético
de concentracion desconocida y se valora con NaOH 0,10 M. Se gastan 20 mL del agente valorante. ;Cual
es el pH en el punto de equivalencia?
a) 10,7
b) 8,5
c) 7,0
d) 4,8
(Dato. pK, (acido acético) = 4,8)
(0.Q.L. Madrid 2017)
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La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NaOH y CH;COOH es:
NaOH(aq) + CH3COOH(aq) — NaCH;C00(aq) + H,0(l)
Relacionando NaOH con NaCH;COO:

0,10 mmol NaOH 1 mmol NaCH;COO

20mL NaOH 0,10 M- - T NZ0H 0,10 M~ 1 mmol NaOH

= 2,0 mmol NaCH;COO

Considerando volumenes aditivos la concentracion de la disolucién de NaCH;COO existente en el punto
de equivalencia es:

_ 2,0 mmol NaCH;COO0
© = (100 + 2,0 + 20) mL disolucién

= 0,016 M

El acetato de sodio, NaCH3COO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
NaCH;C00(aq) — CH3;C00~(aq) + Na*(aq)
» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= Elion CH3;COO~ es la base conjugada del 4cido débil CH;COOH que se hidroliza segtn la siguiente ecua-
cién:
CH;CO0~(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)

La expresion de la constante de basicidad (hidroélisis) del ion acetato es:

[CH;COOH] [OH™]

b [CH3C00-]

El valor de la constante de basicidad (hidrélisis) del ion acetato se calcula mediante la expresion:

pK, + pK, = pKy - 48+pK, =14 - pK, =92

K, =10792 =6,3-10710
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:

[CH;COOH] = [OH™] y [CH;CO07] = c-[OHT]
La expresion de la constante de basicidad queda como:

B [OH™]?
" c—[0H]

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ —[OH™] = ¢
b

Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:
[OH™]?

.10710 =
. 0,016

[OH"]=3,2-10"°M

El valores del pOH y pH son, respectivamente:
pOH =-log (3,2-107%) = 5,5 - pH=14-55=285

La respuesta correcta es la a.
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1.282. ;Cual debe ser la concentracién inicial en agua de un acido HA que producira una disolucién con
un pH igual al pK, del acido en el equilibrio?
a) Kq
b) 2K,
c) 1/K,
d) (Kq)*
(Nota. pK, = -log K,. Concentracion expresada en mol L")
(0.Q.L. Madrid 2017)

La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio de disolucién un acido débil HA es:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

o _ A1 [H;0°]
¢ [HA]
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[H30%] =[A7] y [HA] = ¢ - [H30%]

Sustituyendo, la expresion de la constante de acidez queda como:

H O+ 2
, - [107]
¢ — [H307]
Si para la disolucion se cumple que, pH = pK,:
~log [H30%] = -log K, - [H;0F] =K,
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que:
¢ c—-K,

- c=2K,

La respuesta correcta es la b.

1.283. Se quieren preparar 10 mL de una disolucién reguladora con un pH de 7,4 empleando inicamente
disoluciones de NaH,P0, 0,070 M y Na,HPO, 0,070 M. ;Cudl es el volumen que debe tomarse de la diso-
lucién de Na,HPO,?
a) 6,1 mL
b) 4,5 mL
¢) 3,9 mL
d) 5,7 mL
(Dato. pK, (H,P0O;) =7,2)
(0.Q.L. Madrid 2017)

Las sales utilizadas para preparar la disolucion se encuentran disoociadas de acuerdo con las siguientes
ecuaciones:

NaH,PO,(aq) + H,0(l) = H,PO;(aq) + Na* (aq)
Na,HPO,(aq) + H,0(l) = HPO%™ (aq) + Na*(aq)

El HPOZ~ es un 4cido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado de acuerdo con
la siguiente ecuacién quimica:
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H,P0j (aq) + H,0(l) S HPOZ™(aq) + H3;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:
_ [HPO3] [H50*] _ [HPOZ"]

e T I TN T

Si para la disolucién, pH = 7,4; el valor de [H;0%] es:
[H;01]=10"PH =4,0-10"8M

Si pK, = 7,2; el valor de K es:
K,=10"PKa =63.1078

Como las concentraciones de las disoluciones amezclar son iguales, considerando voliumenes aditivos, se
puede escribir:

VHPOE_ + VHZPOZ =10 mL

Llamando x = Vipoz- ¥ sustituyendo en la expresion de la constante de acidez se obtiene:

6,3-1078 =

-4,0-10"8 - x = 6,1 mL HPO%~ 0,070 M
10 — x

La respuesta correcta es la a.

1.284. El grado de ionizacién de un electrolito débil (o) se define como la fraccién de moléculas de dicho
electrolito que se disocian en sus iones.
Para el caso del acido acético, &cido monoprdtico débil, ;en qué caso sera mayor el grado de ionizacién
en disolucién acuosa?
a) Acido acético glacial (practicamente puro).
b) Acido acético 2,0 M.
c) Acido acético 0,5 M.
d) Acido acético 0,01 M.
(0.Q.L. Madrid 2017)

El CH3COOH es un acido débil que se encuentra parcialmente disociado en iones segtn la ecuacidn:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3;C00~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]

Las concentraciones en el equilibrio en funcién de ¢ (concentracion inicial) y de a (grado de disociacién)
son:

[CH;C00~] = [H30%] = ca [CH;COOH]=c(1-a) =

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene:

2
cx
R=E L

Ka
C

Como se observa, o aumenta conforme disminuye c, por lo tanto, la disolucién 0,01 M es la que presenta
mayor grado de ionizacién.
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La respuesta correcta es la d.

1.285. El primer paso del metabolismo del etanol para los seres humanos es su oxidacién en el estomago
por una enzima denominada alcohol deshidrogenasa (ADH). ;Cual de los siguientes es el producto mayo-
ritario de la reaccion enzimatica sabiendo que el pK, de la sustancia producto se eencuentra en torno a
un valor de 16?
a) C,Hg
b) CH;COOH
c) CH3;CHO
d) C,H,

(0.Q.L. Madrid 2017)

Dos de las sustancias propuestas, C,Hg y C;Hy, no son productos de oxidacién del etanol, sino todo lo
contrario, son productos de reduccion.

CH;COOH y CH3CHO si que son productos resultantes de la oxidacion del etanol, pero el acido acético,
CH;COH, es un acido débil con un pK, mucho mas bajo que el propuesto, segin la bibliografia es 4,8; por
lo tanto la sustancia que se forma en dicha reaccién enzimatica es acetaldehido, CH;CHO.

La respuesta correcta es lac.

1.286. Para preparar 500 mL de una disolucién acuosa de pH = 13 es necesario disolver:
a) 2,8 g de KOH.
b) 1,8 g de HCL
¢) 3,9 g de NaCl.
d) 2,8 g de NaOH.
e) 0,9 g de LiOH.
(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

Sila disolucion tiene pH = 13; los valores del pOH y OH™ de la misma son, respectivamente:
pOH=14-13=1,0 [OH"]=10"POH = 0,10 M

De acuerdo con el balance de materia se tiene que:
[OH™] = [NaOH] =0,10 M

a) Verdadero. El hidréxido de potasio, KOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra
disociado segun la ecuacion:

KOH(aq) — K*(aq) + OH™ (aq)
La masa de KOH contenida en la disolucién es:

1LKOHO0,10 M 0,10 mol KOH 56,1 g KOH

5OomLKOHOJOM'103mLK0H0,10M'1LK0H0,10M'1mo11<0H

= 2,8 g KOH

b) Falso. El HCl es un acido fuerte, por lo tanto, para la disolucién obtenida, pH < 7.

¢) Falso. El NaCl es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte que al disolverla en agua ninguno de
los iones que la forman sufre hidroélisis, por lo tanto, para la disolucién obtenida, pH = 7.

d) Falso. El hidr6xido de sodio, NaOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra disociado
segln la ecuacién:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH(aq)

La masa de NaOH contenida en la disolucion es:
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1L NaOH 0,10 M 0,10 mol NaOH 40,0 g NaOH

S00'mL NaOH 0,10 M - 4 T N7OH 0,10M TLNaOH 0,10 M 1 mol NaOH

= 2,0 g NaOH
e) Falso. El hidréxido de litio, LiOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra disociado
segln la ecuacion:
LiOH(aq) — Li*(aq) + OH™(aq)
La masa de LiOH contenida en la disolucion es:

1LLIOHO0,10 M 0,10 mol LiOH 24,0 g LiOH

200 mL LIOH 0,10 M 403 L LioH 0,10 M 1L LiOH 0,10M 1 mol LiOH

= 1,2 g LiOH

La respuesta correcta es la a.

1.287. Se han preparado en el laboratorio las siguientes disoluciones en concentracién 0,01 M:

NaBO; (pK,1 =9,14), Na,CO;3 (pK,1 = 6,35; pKy = 10,33), Na,S04 (pKyz = 1,99); Naz PO, (pKyq1 = 2,15;
pK,, = 7,21; pK,3 = 12,34), CH;COONa (pK,; = 4,75). ;Cudl de todas ellas muestra el mayor valor de
pH?

a) La de NaBO4

b) La de Na,CO4

c) Lade Na,SO,

d) La de NazPO,

e) Lade CH;COONa
(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

En todos los casos se trata de sales sddicas y, teniendo en cuenta que el ion Na™ no sufre hidrélisis por
proceder de una base fuerte como el NaOH, el pH de la disolucion resultante dependera de la hidrdlisis
del anién correspondiente.

El anién A~ es la base conjugada del acido débil HA y se hidroliza de acuerdo con la ecuacidn:
A~ (aq) + H,0(l) 5 HA(aq) + OH™(aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

HA] [OH™
, — [HAT[OH]
[A7]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HA] = [OH7] y [A7] =c - [OH7]
La expresion de la constante de basicidad queda como:

_ [oH]?
b= ¢ —[OH]

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

Kw
PKp (a-) = PKw — PKq, - Ky a-y = X
a (HA)
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH7] =c

Ky

La expresion de la constante de basicidad se reduce a:
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La sal que presente menor valor de K}, proporciona menor valor de [OH™] y, por lo tanto, mayor pH de la

disolucion.

De las sales propuestas, el pH mas alto (mds basico) corresponde a la disolucién de Na; PO, que tiene menor

valor de pKj,.

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos para todas las sales propuestas:

sal pK, pKp pH
NaBO; 9,14 4,86 10,6
Na,CO; 10,33 3,67 11,2
Na,S0, 1,99 12,01 6,995
Na3; PO, 12,34 1,66 12,2

CH;COONa 4,75 9,25 8,4

La respuesta correcta es la d.

1.288. Tras diluir 25,0 mL de una disolucién de NH,Cl 1,00 M en 100 mL de agua, el pH resultante es:
a) 5,25

b) 3,80

c) 4,92

d) 7,25

e) 1,73

(Dato. K, NH; = 1,80 - 107°)

(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

El cloruro de amonio, NH,Cl, en disolucién acuosa se encuentra disociado segun la ecuacién:
NH,Cl(aq) — Cl~(aq) + NHJ (aq)
= Elion Cl~ es la especie conjugada de un acido fuerte, por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacién:
NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH3(aq) + H307 (aq)
La constante de acidez (hidrdlisis) del ion amonio es:

_ [H50*] [NH;]

X K, 1,0-107'*
‘o INH{]

=% =1 105 - >°6 107
b O °

donde K,

Considerando volumenes aditivos la concentracion de la disolucion que se obtiene después de la dilucion
es:

25,0 mL NH,CI 1,00 M 1,00 mmol NH,Cl

— . =0,200 M
¢ (25,0 + 100) mL disoluciéon 1 mL NH,CI 1,00 M
En el equilibrio se cumple que:
[NH3] = [H307] y  [NH{]=c—[H;07]
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] = ¢

Kq
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La expresion de la constante de acidez se reduce a:

[H307]?

K, = .
El valor de [H;0%] es:

H O+ 2
556-10710 = % - [H;0%*] =1,05-10"°M

El pH de la disolucion es:
pH = -log (1,05 - 107°) = 4,98
Ninguna respuesta es correcta.

(El resultado obtenido se aproxima al propuesto en el apartado c) que supone que el volumen final es
100 mL y no 125 mL como se deduce del enunciado).

1.289. ;Cudl de las siguientes es una especie iénica?
a) Fosfonio

b) Ozono

¢) Arsano

d) Metano

e) Borano
(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):

= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.

» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
El ion fosfonio, PHF, es el 4cido conjugado de la base débil PHj:

PH} (aq) + H,0(1) 5 PH5(aq) + H;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2

La respuesta correcta es la a.

1.290. La azetidina, C3H;N, es una sustancia monobésica con una K, = 5,10 - 10712, Al disolver 0,570 g
de azetidina en 100 mL de agua el pH de la disolucion resultante sera:
a) 2,7
b) 6,1
c) 11,3
d) 12,1
(0.Q.L. Asturias 2017)

La azetidina, C3H-N, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado se-
gun la ecuacién:

CsH,;N(aq) + H,0(l) 5 C3H,N*(aq) + OH™(aq)
La constante de acidez (hidrélisis) del ion amonio es:

[CsH,N*] [OH ] K, 1,00-10"
dond Ky=-2="" _=196-10"2
[CsH,N] onde b=k T510-10-12

Kb:
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Considerando que al disolver la azetidina en agua no se produce variacion apreciable de volumen la con-
centracion de la disolucion resultante es:

0,570 g C3H,N 1 mol C3H,N 103 mL disolucién

— . . =0,100 M
¢ 100 mL disolucién 57,0 g C3H,N 1 L disolucién
En el equilibrio se cumple que:
[C3H,N*] = [OH"] y [C3H7N] = c —[OH7]
La expresion de la constante de basicidad queda como:
_ [OH7P?
b= ¢ —[OH]
El valor de [OH™] es:
1,96 -1073 = % - [OH"]=131-10"2M
' 0,100 — [OH™] ’
Los valores del pOH y pH de la disolucion son, respectivamente:
pOH = -log (1,31 - 1072) = 1,90 pH=14,0-190=121
La respuesta correcta es la d.
1.291. Para valorar 20,0 mL de una sustancia X contenida il 14
en un Erlenmeyer, se afiade lentamente una disolucién Y ]
desde una bureta. La grafica pH/volumen afiadido es la ]
de la figura. Las sustancias X e Y son: ]
X Y 1
a) NH; HCI i
b) KOH HBr 1 K
¢) CH;COOH NaOH .
d) HCI NH; ' 3

(0.Q.L. Asturias 2017)

Como el pH inicial es muy basico, solo podran ser correctas las dos primeras opciones.

Como el pH en el punto de equivalencia es, aproximadamente, pH = 4, esto indica que en este punto se
produce una hidroélisis acida, resultado sélo compatible con una base débil, como el NH;; en efecto, en el
punto de equivalencia se cumple que:

NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH;(aq) + H307 (aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
Las sustancias son X = NH; e Y = HCL.

La respuesta correcta es la a.
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2. PROBLEMAS de ACIDO-BASE

2.1.En 200 mL de acido acético 0,100 N se disuelven 2,00 g de acetato de sodio anhidro y no se produce
variacion de volumen. Sabiendo que K, = 1,80 - 1075, calcule el pH:
a) De la disolucidn resultante.
b) Después de afiadir 5,0 mL de disolucion 0,200 N de NaOH.
¢) Después de afiadir 5,0 mL de disolucién 0,200 N de HCL
(Asturias 1990)

a) En primer lugar es preciso considerar que en las disoluciones de acidos monopréticos y bases
monobasicas coinciden el valor de la normalidad y la molaridad.

La mezcla de NaOOCCH; (base) y CH;COOH (acido) constituye una disolucién reguladora acida en la que
las concentraciones de ambas especies son, respectivamente:

[CH;COOH] = 0,100 M

(N2OOCCH,] = 2,00 g NaAc 1 mol NaAc 103 mL disolucién 0122 M
a 317200 mL disolucién 82,0 gNaAc 1 Ldisolucién ~

Las ecuaciones correspondientes a las reacciones de las sustancias en la disolucién son:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3;C00~ (aq) + H30%(aq)
NaOOCCH; (aq) — Na*(aq) + CH3C00~ (aq)

La tabla de concentraciones en el equilibrio es:

CH;COOH [CH;C007] H30+
Cinicial 0,100 0,122 —
Ctransformado X — —
Cformado _ X X
Cequilibrio 0,100 - x 0,122 + x b

El CH3COOH es un acido débil que esta poco disociado, por lo que no se comete gran error si se realiza la
siguiente aproximacion, x < 0,100 M. Esto determina que las concentraciones en el equilibrio sean:

[CH;COOH] = 0,100 —x = 0,100 M y [CH;C007] =0,122 —x = 0,122 M
La expresion de la constante de equilibrio queda como:

_ [CH3C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]

[CH;COOH]
[CH;CO0]

- [H3O+] =K,

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
[CH;CO007]

pH = pKa + log fer =60m]

El valor del pK, del 4cido acético es:
pK, = -log K, = -log (1,80 - 107°%) = 4,75
Sustituyendo en la expresion de Henderson-Hasselbach se obtiene el valor del pH:

0,122 M

pH =475+ lOg (m

) = 4,83
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b) Si a la disolucién original se le afaden 5,0 mL de NaOH 0,200 M se produce la siguiente reaccién:
NaOH(aq) + CH3COOH(aq) — NaOOCCH;3(aq) + H,0(l)
La cantidad de NaOH afiadido a la disolucién es:

5,00 mL NaOH 0,200 M - 200 mmol NaOH - ol NaOH
U ML ANAH D, TmLNaOH 0,200 M = mmoiha

Relacionando NaOH con CH;COOH y CH3;COO™, y considerando que no se produce variaciéon apreciable
de volumen, las concentraciones de ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la adi-
cién del NaOH son:

1,00 mmol NaOH - 1 mmol CH;COOH

[CH;COOH] = 0,100 M — 1 mmolNaOH _ 4950 m
200 mL
1,00 mmol NaOH - 1 rlnm‘)l CIPII\f %OP?
[CH;C00™] = 0,122 M + 00 L mmo? Na =0,127 M

El pH de la disolucion resultante es:

0,127 M

pH = 4,75 + log (—0’0950 M

) = 4,88

Es razonable que si se afiade una pequefia cantidad de base el pH sufra un ligero aumento.

¢) Si ala disolucién original se le afiaden 5,0 mL de HCI 0,200 M se produce la siguiente reaccion:
CH5;CO007™(aq) + HCl(aq) - CH3COOH(aq) + CI~ (1)
La cantidad de HCI afiadido a la disolucion es:

5,00 mL HC1 0,200 M - 200 mmolHCL _ o ol HC
Hom ’ TmLHCIOZ0OM - mmo

Relacionando HCI con CH3;COOH y CH;COO07, y considerando que no se produce variacidn apreciable de
volumen, las concentraciones de ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la adicion
del HCl son:

1 mmol CH;COOH
1,00 mmol HCl - —————-r7

200 mL

1 mmol CH;CO0™
1,00 mmol HCI - T mmol Hel

200 mL

[CH;COOH] = 0,100 M + =0,105M

[CH,C00"] = 0,122 M —

=0,117 M

El pH de la disoluci6n resultante es:

0,117 M
0,105 M

pH = 4,75 + log( ) = 4,80

Es razonable que si se aflade una pequefia cantidad de acido el pH sufra un ligero descenso.
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2.2. Una disolucién A, de 4cido hipocloroso en agua al 10,0 %, tiene una densidad de 1,120 g mL™1. Se
toma 1,00 mL de la disolucién A y se diluye hasta un volumen de 500 mL. Una porcién de 25 mL de la
disolucién resultante se valora con NaOH 0,030 M. Calcule:

a) El pH de la disolucién A.

b) El pH de la disolucién B.

¢) El volumen de NaOH consumido.

d) El pH del punto de equivalencia.

e) Utilizando la siguiente tabla de indicadores, sefiale qué indicadores podrian utilizarse en esta valora-
cion.

Indicador intervalo color acido color basico

violeta de metilo 0,0-2,0 amarillo violeta

amarillo de metilo 2,0-40 rojo amarillo

azul de bromofenol 3,0-4,6 amarillo violeta

rojo de metilo 4,2-6,3 rojo amarillo

azul de bromotimol 6,0-7,6 amarillo azul

rojo de fenol 6,8 - 8,4 amarillo rojo

fenolftaleina 8,0-9,5 incoloro rojo

timolftaleina 9,3-10,5 incoloro azul

amarillo de alizarina  10,0-12,1 amarillo violeta
(Dato. K, = 4,00 - 1078)

(Asturias 1991)

a) La concentracién molar de la disolucién A de HCIO es:

c 10,0 g HCIO 1 mol HCIO 1,120 g HCIO 10 % 103 mL HCIO 10% 213 M

~100gHCIO10% 52,5 gHCI0O 1mLHCI010% 1L HCIO 10%

El HCIO es una acido débil que disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

HClO(aq) + H,0(1) 5 H30%(aq) + Cl0~(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

o [H30*] [CI07]
¢~ [HClO]
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[H;0%] =[Cl0] y [HCIO] = ¢ — [H307]

Sustituyendo, la expresion de la constante de acidez queda como:

H0+2
, - 1071
¢ — [H;0%]

Como se cumple que:

c
a > 100 se puede realizar la aproximacién ¢ — [H307] = ¢
a

La expresion de la constante se reduce a:

_ [H30*]?

K, .

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] es:
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H O+ 2
4,00-1078 = % - [H30%]=292-10"*M

El pH de la disolucién A es:
pH = -log (2,92 - 107%) = 3,53
b) La concentracién molar de la disolucién B de HCIO una vez realizada la dilucién es:

~ 1,00 mLHCIO 2,13 M 2,13 mmol HCIO
"~ 500 mL disolucién 1mL HCIO 2,13 M

=4,26-10"3 M
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] es:

[H307]?
1078 = —2— -
001070 = 2=

[H;07]=1,31-10">M
El pH de la disolucion B es:
pH = -log (1,31 - 107°) = 4,88
Es razonable que si disminuye la concentracion inicial de la disolucién acida el pH aumente.
¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y HCIO es:
NaOH(aq) + HCIO(aq) — NaClO(aq) + H,0(1)
Relacionando HCIO con NaOH:

4,26 - 1073 mmol HCIO 1 mmol NaOH

1073 M - .
25mL HCl0 4,26 - 107 M 1mL HCIO 4,26 - 103 M 1 mmol HCIO

= 0,11 mmol NaOH

El volumen de disolucién 0,030 M que se consume es:

0.11 mmol NaOH - LR NaOH 0,030 M NaOH 0,030 M
L IOt 5030 mmol NaoH 0 M N avR Y

d) El pH del punto de equivalencia en una reaccién de neutralizaciéon depende de las sustancias existentes
al final de la misma.

El NaClO resultante de la reaccion es una sal procedente de acido débil y base fuerte que en disoluciéon
acuosa se encuentra disociado de acuerdo con la ecuacién:

NaClO(aq) — Cl0~(aq) + Na*(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
» El ion ClO~ es la base conjugada del acido débil HCIO y se hidroliza de acuerdo con la ecuacion:

Cl0~(aq) + H,0(1) 5 HCIO(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [HCIO] [OH7]
T

Considerando volimenes aditivos, la concentracion de la disoluciéon de NaClO es:

_ 0,11 mmol HCIO 1 mmol NaCIO
€= (25 + 3,6) mL disoluciéon 1 mmol HCIO

=3,8-1073M
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Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCIO] = [OH™] y [CI0OT] =c—-[OH7]
La expresion de la constante de basicidad queda como:
B [OH™]?
" c—[oH]

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

K _ M 00 o
P T Ky ooy 400-1078 7
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximacion c¢—[OH7] = ¢

Kp
La expresion de la constante de basicidad se reduce a:

_[OHJ?
- C

Kp

Sustituyendo en la expresién de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:
2,5-1077 = ﬂ - [OH"]=3,0-10"°M
3,8-1073
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log(3,1-107%) =45 — pH=14,0-pOH =14-4,5=8,5

e) El indicador adecuado para una volumetria 4cido-base es aquél cuyo pK, se aproxime mas al pH del
punto de equivalencia de la reacciéon de neutralizacion.

De los indicadores propuestos, el tinico cuya zona de viraje incluye el pH del punto final de la volumetria
es la fenolftaleina (8,0 - 9,5).

2.3. Una disolucién de sulfato de amonio tiene pH = 4. Calcule la concentracidn de las especies presentes

en la disolucion sabiendo que la constante de ionizacién del amoniaco es 1,7 - 1075.
(Canarias 1992)

El sulfato de amonio, (NH,),S0,, en disolucién acuosa se disociada segun la ecuacion:
(NH4)250,4(aq) — 2 NH{ (aq) + SO%~(aq)

Haciendo la aproximacién de que el ion sulfato es la especie conjugada del ion hidrogenosulfato (acido
relativamente fuerte) y que por tanto no se hidroliza, el pH de la disolucién se debe al ion amonio, que es
el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la ecuacién:

NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez del ion amonio es:

_ [NHy] [H;0"]

K
¢ [NH{]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
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[NH;] = [H307] y [NH{] = ¢ - [H307]
siendo ¢ la concentracion inicial de NHJ.
La expresion de la constante de acidez queda como:

[H30*]?

Ka = T2 IR,07]

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

K, _10-107%

K = = =5,9-10710
a (NH) Kpnmyy L7- 10-5
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] ~ ¢

Kq
La expresion de la constante de acidez se reduce a:

_ [H30*]?

K, -

El valor de [H;07"] de una disolucién con pH = 4,0 es:
[H;0%] = [NH3] =10"PH=1,0-10"* M
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que la concentracién inicial de la disolucion es:

1,0 - 107%)2
5,9'10_1():% - c=17M

La concentracion de ion amonio sin hidrolizar en equilibrio es:
[NHI] = (¢ — [H307]) » 17 M
La concentracion de ion sulfato, que hemos supuesto que no sufre hidrélisis, es la mitad de la de amonio:

17 M
80571 =——=85M

2.4. Calcule el pH y las concentraciones de los aniones sulfuro e hidrogenosulfuro en una disolucién
5,0 - 1072 M de sulfuro de dihidrégeno en agua.
(Datos. K;, =1,0- 1077 y K, = 1,3 - 10713),

(Asturias 1993)

El H,S es un acido débil diprético que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado de
acuerdo con las siguientes ecuaciones:

H,S(aq) + H,0(1) 5 HS™(aq) + H;0%*(aq) HS™(aq) + H,0(1) S S?(aq) + H30%(aq)
Las expresiones de las constantes de equilibrio K; y K, son, respectivamente:

[HS™] [H30%] [S*7] [H307]

K=" h,s] K ="Ths)

Para poder calcular las concentraciones de todas las especies en el equilibrio, asi como el pH de la diso-
lucion, es preciso hacer las siguientes consideraciones previas:
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"Ky, >>K,
» Practicamente todos los H;0% se liberan en la 12 reaccion, por lo tanto, [H;0%] =~ [HS™] = x.
» Como el H,S es un 4cido débil, [H,S], >> [H;0%].

Aplicando estas consideraciones a las expresiones de ambas constantes estas quedan como:

xZ

K x
1: ~ —
C

Expresion proporciona el valor de x, y con él, las concentraciones de todas especies del equilibrio:
x = [H307] = [HS7] ¢ —x = [HpS] K, = [$*7]

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene el valor de x:
x2
1,0-1077 = 50102
Las concentraciones de las especies idnicas en el equilibrio son:

x =[H30t]=[HS"]=71-10"°M [S27]1=13-10"13 M
El pH de la disolucion es:

pH = -log (7,1-107°) = 4,15

2.5.a) Se quieren preparar 1.000 mL de una disolucién acuosa 0,500 M de amoniaco a partir del contenido
de una botella del laboratorio, en cuya etiqueta figuran: densidad = 0,904 g mL™}; tanto por ciento en
masa = 25,0 %, ;qué volumen de disoluciéon amoniacal se debera utilizar? ;Y de agua? Suponga que la
disolucién es ideal.
b) Calcule las concentraciones de todas las especies presentes en la disoluciéon de amoniaco preparada
en el apartado anterior si se valora con acido nitrico cuando:

b1) No se haya afiadido acido.

b2) Se hayan afiadido 5,45 g de acido.

b3) Se hayan afiadido 32,5 g de 4cido.
(Dato. K, (NH3) = 1,76 - 107%)

(Asturias 1995)

a) Para preparar 1.000 mL de NH; 0,500 M:

1LNH;0500M 0,500 mol NH; 17,0 g NH,
103 mL NH; 0,500 M 1L NH; 0,500 M 1 mol NH;

1.000 mL NH3 0,500 M - = 8,50 g NH3

Como se dispone de disolucién comercial de riqueza 25 %:

100 g NH; 25,0 % 1 mL NH; 25,0 %

) Hj -
850 g NHs - = o g NH, 0,904 g NH, 25,0 %

= 37,6 mL NH; 25 %
Al preparar las disoluciones los volimenes no se consideran aditivos, por lo tanto, es imposible calcular
el volumen de agua afiadido.

b1) El NH; es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialemente disociada de acuerdo
con la siguiente ecuacién quimica:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)

La expresion de la constante de basicidad es:
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_ [NH}] [OH"]
Ko = "NH,]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHZ] = [OHT] y [NH3] = ¢ - [OH7]
siendo c la concentracion inicial de NH;.
La expresion de la constante de basicidad queda como:
[OH~]?
Ky = ——
b~ ¢ —[OH]

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximacion c¢—[OH™] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:

_[OHP?

K,
b c

Sustituyendo en la expresiéon de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:

_[oH7P?

1075 =
1,76 - 10 0.500 M

- [OH™] = [NHf]=2,97-1073 M

La concentracién de NH; sin disociar es:
[NH3] = (0,500 -2,97 - 1073) M = 0,497 M
Finalmente, el valor de [H;0*] puede considerarse despreciable por tratarse de un medio alcalino.
b2) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NH; y HNO; es:
NH3(aq) + HNO3(aq) > NH,NO3(aq) + H,0(D)
Cuando se afiaden 5,45 g de HNO; la cantidad de cada uno de los reactivos es:

5 45 o HNO 1 mol HNO3; 103 mmol HNO4
A B EYs 630 g HNO; 1 mol HNO,

86,5 mmol HNO,
500 mol NH;

= 86,5 mmol HNOg\
; =0,173
0,5 mmol NH3

1. L NH; 0,5 M
000 mL NH5 0.5 M =m0 s

= 500 mmol NH3J

Como la relacién molar es menor 1 quiere decir que sobra NHz, por lo que HNO; es el reactivo limitante.
Relacionando HNO; con NH;:

1 mmol NH3

86,5 mmol HNOj - T mmol IINO = 86,5 mmol NH3
3

500 mmol NH; (inicial) - 86,5 mmol NH3 (consumido) = 413 mmol NH3 (exceso)

La concentracion de la disoluciéon NH; resultante, considerando despreciable la variacion de volumen:
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(NH,] = 413 mmolNH; 0413 M
317 1.000 mL disolucién ~

Teniendo en cuenta esta concentracion y procediendo de la misma forma que en el apartado anterior los
valores que se obtienen son:

[OH™] = [NH}] = /1,76 - 10-5 - (0,413 M) = 2,70 - 1073 M
[NH;] = (0,413 -2,70-1073) M = 0,410 M
Igualmente, el valor de [H;0%] puede considerarse despreciable por tratarse de un medio alcalino.

b2) Cuando se anaden 32,5 g de HNO; la cantidad de cada uno de los reactivos es:

325 o HNO 1 mol HNO3; 103 mmol HNO4
> B3 3 0g HNO; 1 mol HNO;

= 516 mmol HNO;4 ]
516 mmol HNO;

500 mol NH,

= 1,03
0,500 mmol NH;

1.000 mL NH; 0,500 M~ NH; 0,500 M

= 500 mmol NH3)

Como la relaciéon molar es mayor 1 quiere decir que sobra HNO3, por lo que NH; es el reactivo limitante
que se consume completamente, asi que, [NH;] = 0 M.

Relacionando NH; con HNO3:

1 mmol HNO;

3

= 500 mmol HNO;

516 mmol HNOj5 (inicial) - 500 mmol HNO3 (consumido) = 16,0 mmol HNO3 (exceso)

La concentracion de la disoluciéon HNO; resultante, considerando despreciable la variacion de volumen:

[HNO, ] = 16,0 mmol HNO; — 0.0160 M
317 1.000 mL disolucién ~

Respecto al nitrato de sodio formado, NaNOs, este se encuentra disociado de acuerdo con la ecuacion:
NaNO;(aq) — Na*(aq) + NO3 (aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

De acuerdo con lo expuesto, el pH de la disolucion resultante se debe al HNO; sobrante. Este es un acido
fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente disociado segtn la ecuacidn:

HNO3(aq) + H,0(1) — H3;0%(aq) + NO3 (aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[H;07] = [HNO3] = 0,016 M
Finalmente, el valor de [OH™] puede considerarse despreciable por tratarse de un medio acido.

(Para la resolucion de este problema ha sido necesario corregir los datos originales de la concentracion
del amoniaco ya que eran absurdos).
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2.6.De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted, complete los siguientes equilibrios, de tal forma que
el primer miembro de la ecuacidn sea siempre un acido:

a) NHf + .....5 H,0 + ......
b) HSO; + ....S H3;0% + ...
¢)H,04+ CN~ S OH™ + ......
d)H,C0; +H,05  +
(Canarias 1995) (Canarias 2002) (Canarias 2011)

De acuerdo con la teoria dcido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
= Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.

a) La ecuacion correspondiente al comportamiento del ion NH} como acido es:
NHf + OH™ S H,0 + NH;4

b) La ecuacion correspondiente al comportamiento del ion HSO, como acido es:
HSO; + H,0 S H30% 4+ S0%~

¢) La ecuacion correspondiente al comportamiento del H,O como acido es:
H,0+ CN™ S OH™ + HCN

d) La ecuacion correspondiente al comportamiento del HCN como acido es:
H,CO; + H,0 S HCO3 + H;07

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

2.7.Una botella de reactivo contiene una disolucidn acuosa de acido sulftirico, diluido al 49,0 % en peso,
que presenta una densidad de 1,15 g cm™3. ;Cudl es la molaridad del acido? ;Cual es el pH de la
disolucién?
(Dato: Segunda constante de acidez (K,,) del acido sulfarico = 1,20 - 1072)

(Galicia 1999)

Tomando una base de calculo de 100 g de disolucién de H,SO, la concentracién molar de la misma es:

_ 49,08 H,50, 1 mol H,SO, 1,15 gH,S0,49 % 103 cm3 H,S0, 49 %
~ 100 g H,50, 49,0 % 98,1 g H,50, 1cm3 H,50,49% 1L H,S0, 49 %

c =5"75M

El H,S0, es un acido fuerte que en disolucion acuosa se disocia totalmente de acuerdo con la ecuacion:
H,S0,4(aq) + H,0(l) - HSOZ (aq) + H30%(aq)

El HSO} es un acido débil que en disolucion acuosa se disocia parcialmente de la siguiente forma:
HSO; (aq) + H,0(1) 5 S03~(aq) + H;0%(aq)

La tabla de concentraciones correspondiente a esta segunda ionizacion es:

HSO; S0z~ H;0%
Cinicial 5,75 — 5,75
Ctransformado X — —
Cformado _ X X
Cequilibrio 575-x X 575+ x
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La expresion de la constante de acidez del HSO7 es:

_ [S0%7] [H307]
fo = SO,

Sustituyendo los valores de la tabla se obtiene:

120-10‘2=M x=0,0119 M
’ (5,75 —x) ’
El valor de [H;07] de la disolucio6n es:
[H;07]=(5,75+0,0119) M =576 M
El pH de la disolucion es:

pH = -log (5,76) = -0,760

2.8. Calcule el pH del agua de una piscina de 75 m? de capacidad a la que se han afiadido 150 g de
hipoclorito de sodio.

(Dato. K, (HCIO) = 3,0 - 1079)
(Galicia 2000)

Considerando que al disolver el NaClO en el agua de la piscina la variacién en el volumen es despreciable,
la concentracion de la disolucién resultante es:

150 gNaCI0 1 mol NaClO0 1 m3 disolucién

= . . =27-10"°M
75 m3 disolucién 74,5 g NaClO 103 L disolucién

Cc

El hipoclorito de sodio, NaClO, se disuelve en agua de acuerdo con la siguiente ecuacion:
NaClO(aq) — Cl0~(aq) + Na*(aq)
= Elion Na™ esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CIO™ es la base conjugada del 4cido débil HCIO y se hidroliza de acuerdo con la ecuacion:
Cl0~(aq) + H,0(l) 5 HCIO(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de hidrolisis (basicidad) es:

_ [HCIO] [OH™]
T

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCIO] = [OHT] y [CI07] =c—-[OHT]
La expresion de la constante de basicidad queda como:
B [OH™]?
*c—[oH]

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

K, 1,0-10714
Kp (clo-y = X =

= =3,3-10"7
aucloy 3,0-1078

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene que el valor de [OH™] es:
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3,3-1077 = [OH7J"
’ 2,7-1075 — [OH"]

- [OH"]=28-10"°M

El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (2,8 - 1076) = 5,5 pH=14-pOH=14-55=85

2.9. Si el pH de una disolucion de cloruro de amonio es 5,2; calcule la concentracién de cloruro de amonio
y el grado de hidrélisis.

(Dato. K;, (amoniaco) = 1,75 - 107>)
(Asturias 2001)

El cloruro de amonio, NH,C], se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
NH,Cl(aq) — NHf (aq) + Cl~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un 4cido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
» Elion NH es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la siguiente ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H;0% (aq)
La expresion de la constante de acidez del ion amonio es:

_ [NH;] [H30%]

Ka - —+

[NHZ]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NH;] = [H307] y [NHi] = c - [H307]

siendo ¢ la concentracion inicial de NH,CI.

La expresion de la constante queda como:
_ _[H;0"]?
“ " c—[H;07]
El valor de la constante de acidez (hidrdlisis) del amonio se calcula mediante la siguiente expresion:

Ko  10-107%

K = = =5,7-10"10
eONHD K, Ny 1751070

Si la disolucion tiene pH = 5,2:
[H;0%] = [NH3]=10"PH =63 -10"°M
Sustituyendo en la expresion de la constante se obtiene que valor de la concentracion inicial de la
disolucion es:
(6,3 1076 )2

57-1070 = g 2 c=700107 M

El grado de hidrolisis del ion NH es:

[NH;] 6,3-1075M
o = _

= = =9,0-107° 0,0090 ©
[NHi], 7,0 102 M ” %
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2.10. Calcule el pH de 800 mL de disolucién acuosa 0,100 M de etanoico (acido acético). La constante de

disociacién de este acido organico a 25 °C es 1,76 - 107>,
(Galicia 2001)

El acido acético, CH3COOH es un acido débil en disolucion acuosa se encuentra parcialmente disociado
de acuerdo con la ecuacién:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH;C00~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H307]
@~ [CH3COOH]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[CH;C00~] = [H307] y [CH;COOH] = ¢ — [H30%]
siendo ¢ la concentracion inicial de CH; COOH.
La expresion de la constante queda como:
_ [Hs0*P
@ ¢ —[H30%]

Como se cumple que:

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

La expresion de la constante se reduce a:

[H;0%]?

a c

Sustituyendo en la expresién anterior se obtiene que el valor de [H;0%] es:

H O+ 2
1,76 - 1075 = % - [H;0*]=1,33-1073 M

El pH de la disolucién es:

pH = -log (1,33 - 1073) = 2,88

2.11. Unadisolucién de un acido débil tiene el mismo pH que una disolucién de HCI 5,49 - 10~3 M. Calcule:
a) El pH de la disolucioén.
b) La constante de ionizacién del acido débil.

¢) El grado de disociacion del acido débil.
(Canarias 2001)

a) El HCI es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente disociado segun la
ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) - H30%(aq) + Cl~(aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[H;0%] = [HCl] =549 -10"3 M

El pH de la disolucion es:
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pH = -log (5,49 - 1073) = 2,26

b) El &cido débil HA en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado segun la ecuacion:
HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:

_ [A7][H307]
o= AT

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[A1=[Hs0*]  y  [HA]=c-[H;0"]

siendo c la concentracion inicial de HA.

La expresion de la constante de acidez queda como:

_ [H;0%]?
“ " c—[H30%]

Suponiendo que para el acido HA su concentracion inicial es, c = 0,10 M, el valor de K, es:

‘= (5,49 - 1073)2
200,10 —5,49-1073)

=3,2-107*

¢) El grado de disociacién del acido es:

_[AT] 549-107*M
" [HAl,  0,10M

o = 0,055 - 55%

2.12. Indique el caracter acido, basico o neutro resultante de las disoluciones acuosas de las siguientes
sales:
a) KCIO,
b) Ba(CN),
¢) NH,Br
(Canarias 2002)

a) El perclorato de potasio, KClO,, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
KCl04(aq) — K*(aq) + Cl0Z (aq)

Los iones K* y ClO; son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los unicos iones H;0" y OH™ del medio los suministra el H,0, por lo tanto, la disolucién tiene caracter
neutro.

b) El cianuro de bario, Ba(CN),, se disuelve en agua de acuerdo con la siguiente ecuacién:

Ba(CN),(aq) — Ba%*(aq) + 2 CN~(aq)
» Elion Ba?" esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= Elion CN™ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza de acuerdo con la siguiente ecuacion:

CN~(aq) + H,0(1) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
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Como se observa, el medio contiene iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene caracter basico.

¢) El bromuro de amonio, NH,Br, se disuelve en agua de acuerdo con la siguiente ecuacién:
NH,Br(aq) - NHf (aq) + Br~(aq)
» Elion Br™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
*» Elion NH} es el cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la siguiente ecuacién:
NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH;(aq) + H307 (aq)

Como se observa, el medio contiene iones H;0%, por lo tanto, la disolucién tiene caracter 4cido.

2.13. ;Qué variacién de pH se producira al afiadir 10,0 mL de NaOH 0,150 M a medio litro de agua pura?
(Canarias 2002)

Si se afiaden 10 mL de NaOH 0,150 M a 500 mL de H,O la concentracién de la disolucién resultante,
considerando volimenes aditivos, es:

INaOH] 10,0 mL NaOH 0,150 M 0,150 mmol NaOH 20410~ M
a ~ (500 + 10,0) mL disolucién 1 mLNaOHO0,150 M

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

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[OH"] = [NaOH] =2,94-10"3 M
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (2,94 - 1073) = 2,53 pH=14,0-2,53=11,5

El H, 0 es neutra, por lo tanto su pH = 7,00; de modo que la variaciéon de pH que experimenta al afiadir el
NaOH es:

A(pH) = 11,5 - 7,00 = 4,50

2.14. ;Qué volumen de una disoluciéon de Ba(OH), de pH = 14 sera necesario para preparar un litro de
otra de pH = 12 y cuantos mg de Ba(OH), por litro contendra esta altima?
(Galicia 2003)

El Ba(OH), es una base fuerte que en disolucidn acuosa se encuentra totalmente disociada de acuerdo
con la ecuacion:

Ba(OH),(aq) — Ba%*(aq) + 2 OH™(aq)
= Los valores del pOH y [OH~] de una disolucién de Ba(OH), de pH = 12 son, respectivamente:
pOH=14-12=2,0 — [OH"]=10"P°" =1,0-10"2M
De acuerdo con el balance materia la concentraciéon de la disolucién de Ba(OH), sera la mitad que la de
OH™:
1,0 - 1072 mol OH™ 1 mol Ba(0OH),

_ .10-3
L 2 mol OH- =50-107M

= Andlogamente, para una disolucién de Ba(OH), de pH = 14 son, se tienen:
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pOH =14-14=10,0 — [OH"]=10"POH =1,0M
y la concentracion de la disolucién de Ba(OH),:

1,0 mol OH™ 1 mol Ba(OH),
L 2 mol OH~

= 0,50 M

La masa de Ba(OH), que contiene disuelto 1,0 L de disolucién de Ba(OH), de pH = 12 es:

5,0 - 1073 mol Ba(OH), 171,3 g Ba(OH),

1,0 L Ba(OH -1073 M-
0L Ba(OH), 5,0- 107 M 95 6, 5,010 M 1 mol Ba(0H),

= 0,86 g Ba(OH),

Para preparar 1,0 L de disolucién de Ba(OH), de pH = 12 a partir de otra de pH = 14 el volumen que se
necesita de esta es:

5,0 - 1073 mol Ba(OH),

1,0 L Ba(OH), 5,0 - 1073 M -
/0L Ba(OH), 50 -10 1L Ba(OH), 5,0- 103 M

= 5,0 - 10~3 mol Ba(OH),

1L Ba(OH), 0,50 M 103 mL Ba(OH), 0,50 M

. -3 .
50107 mol Ba(OH), 5 B (0m), 1L Ba(OH), 0,50 M

= 10 mL Ba(OH), 0,50 M

2.15. Se prepara una disolucién disolviendo 4,00 g de NaOH en 250 mL de agua.
a) Calcule el pH de la disolucion.
b) Si ahora se diluye la disolucidn anterior hasta 2.000 mL, ;cudl sera el nuevo pH?
¢) Si ahora se le afiade 500 mL de disolucién 0,500 M de acido sulftrico, ;cual es el pH de la disolucion
resultante?
d) Calcule el volumen de disoluciéon 0,100 M de acido sulftirico necesario para neutralizar 50,0 mL de la
disolucién inicial.
(Canarias 2003)

a) Si se disuelven 4,00 g de NaOH en 250 mL de H,0 la concentraciéon de la disolucion resultante,
considerando que no existe variacion apreciable de volumen, es:

[NaOH] = 4,00 g NaOH 1 mol NaOH — 0.400 M
AV = 0,250 L disolucién 40,0 g NaOH

El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que en disoluciéon acuosa se encuentra completamente
disociada segun la ecuacion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH (aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[OH™] = [NaOH] = 0,400 M
El pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (0,400) = 0,400 pH = 14,0 - 0,400 = 13,6

b) Si se diluye la disolucién anterior hasta un volumen final de 2.000 mL, la concentracién de la disolucién
resultante es:

_ 4,00 gNaOH 1 mol NaOH 103 mL disolucién
~ 2.000 mL disolucién 40,0 g NaOH 1 L disolucién

[NaOH] = 0,0500 M

El pOH y pH de esta disolucion son, respectivamente:

pOH = -log (0,0500) = 1,30 pH =14,0-1,30 = 12,7
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¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NaOH y H,S0, es:
2 NaOH(aq) + H,S04(aq) —» Na,S04(aq) + 2 H,0(D)
La cantidad de cada una de las sustancias es:

1 mol NaOH 10% mmol NaOH 100 I NaOH |
40,0 gNaOH LmolNaOH = mmoifa 100 mmol NaOH

~ Z250molm,s0, _ 400

4,00 g NaOH -

0,500 mmol H,S0,
1 mL H,S0, 0,500 M

500 mL H,SO, 0,50 M - = 250 mmol HZSO4}

Como larelacion molar es menor 2 quiere decir que sobra H,S0,, por lo que NaOH es el reactivo limitante.
Relacionando NaOH con H,S0,:

1 mmol H,SO,

100 mmol NaOH - m = 50,0 mmol HZSO4

250 mmol H,S0, (inicial) - 50,0 mmol H,SO, (consumido) = 200 mmol H, SO, (exceso)
La concentracién de la disolucién resultante de H,S0O,, considerando volimenes aditivos, es:

[H,50,] = 200 mmol H,SO, — 00800 M
277417 (500 + 2.000) mL disolucién ~

El sulfato de sodio formado, Na,SO,, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
Na,S0,(aq) — 2 Na*(aq) + SO2™(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.

» Sin cometer gran error, se puede afirmar que el ion SO3™ es la especie conjugada de un 4cido fuerte por
lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

Como ninguno de ambos iones se hidroliza, el pH del medio se debe a la disolucién de H,SO, sobrante,
que como es un acido fuerte, en disolucién acuosa se disocia totalmente segtin la ecuacién:

H,S0,4(aq) + 2 H,0(1) - S037(aq) + 2 H;0%(aq)
De acuerdo con el balance de materia:

[H;0%] =2 [H,S04] = 0,160 M
El pH de la disolucién es:

pH = -log (0,160) = 0,796
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= Si en el enunciado se hubiese proporcionado el valor de la 22 constante de ionizacion del acido sulftrico,
Kq, = 1,20 1072, este apartado se podria resolver de forma mas rigurosa considerando el equilibrio que
muestra la siguiente ecuacién:

HSO; (aq) + H,0(1) 5 S0%~(aq) + H30%(aq)

La tabla de concentraciones correspondiente a esta segunda ionizacién es:

HSO, S02- H;0*
Cinicial 0,0800 — 0,0800
Ctransformado | X —_— —
Cformado _— X X
Cequilibrio 0,0800-x | x 0,0800 + x

La expresion de la constante de acidez del HSO} es:
o 150371 [H07]
%2 [HSOZ ]
Sustituyendo los valores de la tabla se obtiene:

_ x-(0,0800 + x)

1,20-1072 = (0,0800 —x) - x=946-10"3M

El valor de [H307"] que se obtiene es:
[H;0%] = (0,0800 + 9,46 - 103) M = 0,0895 M
El pH de la disolucion es:

pH = -log (0,0895) = 1,05

d) Relacionando la disolucién inicial de NaOH 0,400 M con H,S0,:

0,400 mmol NaOH 1 mmol H,S0,

50,0 mL NaOH 0,400 M - £ o

= 10,0 mmol H,SO,

Como para neutralizar el NaOH se utiliza una disolucién de H,S0O, 0,100 M:

1 mL H,S0,4 0,100 M
0,100 mmol H,SO,

10,0 mmol H,SO0, - =100 mL H,S0, 0,10 M

2.16. Calcule el pH y el grado de disociacion del acido acético en una disolucion que es simultdneamente
0,10 M en &cido acetico y 0,050 M en acido clorhidrico.

(Dato. K, (4cido acético) = 1,8 - 107°)
(Asturias 2003)

= Calculo del pH de la mezcla:

El 4cido clorhidrico, HC], es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente diso-
ciado de acuerdo con la ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) - Cl~(aq) + H30"(aq)

El 4cido acético, CH3;COOH, abreviadamente HAc, es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra
parcialmente disociado de acuerdo con la ecuacioén:

CH,COOH(aq) + H,0(l) 5 CH5CO0~(aq) + H;0*(aq)
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Como se trata de una disolucién que contiene una mezcla de ambos acidos con una concentracion similar,
se puede realizar, sin cometer gran error, la siguiente aproximacién:

[H3O"Juct >> [H30"Juac ——  [H30"Jua = [H30 Jrotal
Por lo tanto, el pH de la disolucidén resultante es:

pH = -log (0,050) = 1,3
= Calculo del grado de disociacion del CH;COOH en la mezcla:

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio del acido débil es:

CH,COOH | CH,C00~ | H,O0"
Cinicial 0,10 — 0,050
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio 0,10 - x X 0,050 + x

La expresion de la constante de acidez es:

[CH;CO0~] [H307]

27 [CH3COOH]

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene:

_s _ x-(0,050 +x) _ _s
1,8 -10 = m 4 X = [CH3COO ] = 3,6 - 10 M

El grado de disociaciéon del 4cido es:

[CH;CO007]  3,6-107°M

- - =3,6-107* - 0,036 ¢
= TCH,COOH], — _oiom >0 1077 — 0.036%

2.17. Escriba los procesos acido-base resultantes al disolver en agua las siguientes especies:
a) CN™
b) C10™
c) NHf
d) HCOOH
e) NH;
(Canarias 2004)

De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.

a) Elion CN™ es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza produciendo iones OH™ de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)

b) Elion ClO~ es la base conjugada del acido débil HCIO y se hidroliza produciendo iones OH™ de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

Cl0~(aq) + H,0(l) &5 HCIO(aq) + OH™(aq)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 210

c) El ion NHf es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza produciendo iones H;0" de
acuerdo con la siguiente ecuacién:

NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH3(aq) + H307(aq)

d) E1 HCOOH es un acido débil que se disocia parcialmente en agua produciendo iones H;0* de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

HCOOH(aq) + H,0(l) 5 HCOO~(aq) + H307 (aq)

e) El NH; es una base débil se disocia parcialmente en agua produciendo iones OH™ de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

NH;(aq) + H,0(1) S NH} (aq) + OH™ (aq)

2.18. ;Cudl o cudles de las siguientes sales disueltas en agua originan una disolucién acida? Justifique la
respuesta.
a) NaCl
b) KCN
c) NH4NO3
d) KNO;
(Canarias 2004)

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

Los iones Na* y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

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

b) El cianuro de potasio, KCN, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
KCN(aq) — K*(aq) + CN~(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter 4cido y no se hidroliza.
= Elion CN~ es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza de acuerdo con la siguiente ecuacién:
CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
Como se observa, el medio contiene iones OH™, por lo tanto, la disolucidn tiene caracter basico.
¢) El nitrato de amonio, NH,NO5, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
NH4NOs(aq) — NHj (aq) + NO3 (aq)

» El ion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se
hidroliza.

» Elion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la siguiente ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH3(aq) + H;0%(aq)

Como se observa, el medio contiene iones H;0%, por lo tanto, la disolucién tiene caracter acido.

d) El nitrato de potasio, KNO3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
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KNO5(aq) — K*(aq) + NO3 (aq)

Los iones K* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

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

2.19. La aspirina se forma a partir del acido salicilico, C,H,OHCOOH. Si la constante de ionizacién de dicho

acido es K, = 1,1 - 1073, calcule el pH y el grado de disociacién de una disolucién de acido salicilico que

se obtiene al disolver una tableta de aspirina que contiene 0,50 g de dicho 4cido en 100 mL de agua.
(Canarias 2004)

Suponiendo que la disolver el sélido no hay variacién apreciable de volumen, la concentracién de acido
salicilico en la disolucién es:

_ 0,50gC¢H,0HCOOH 1 mol C4H,OHCOOH 103 mL disolucién
€= 100 mL disolucion  138,0 g CcH,OHCOOH 1 L disoluciéon

= 0,036 M

El acido salicilico, abreviadamente HSal, es un acido débil que en disolucién acuosa esta parcialmente de
acuerdo con la ecuacion:

HSal(aq) + H,0(l) S Sal~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [Sal™] [H307]
@~ [HSal]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[Sal~] = [H50%] y [SalH] = ¢ — [H307]
La expresion de la constante queda como:

H0+2
x, - [H:0"]
¢ — [H30%]

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene que el valor de [H;0%] es:

’ 0,036 — [H307]

[H;0*]=58-10"3 M

El pH de la disolucion es:
pH = -log (5,8-1073) = 2,2
El grado de disociacion del acido es:

[Sal”] 58-1073M
[SalH], 0,036 M

=016 - 16%

2.20. Calcule el pH que se obtiene al mezclar un litro de una disoluciéon 0,25 M de acetato de sodio,
NaOOCCH3, con un litro de disolucién 0,10 M de acido clorhidrico. Considere que los volimenes de ambas
disoluciones son aditivos.

(Dato. La constante de disociacién del acido acético es K, = 1,7 - 1075)
(Galicia 2004)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre HCI (4cido) y NaOOCCH; (base) es:
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HCl(aq) + NaOOCCH3(aq) — NaCl(aq) + CH3;COOH(aq)

Para abreviar se representa el acido acético CH;COOH, por HAc, y el acetato de sodio NaOOCCHj3, por
NaAc.

La cantidad de cada uno de los reactivos es:

0,10 mol HCI 1
1,0 LHCI0,10 M - ————— = 0,10 mol HCI L

1LHCIO0,10 M 0,25 mol NaAc

o T e )
0,25 mol NaAc 0,10 mol HCI

1,0 L NaAc 0,25 M - 1L NaAc 025 M = 0,25 mol NaAcJ

Como la relaciéon molar es mayor que 1 quiere decir que sobra NaAc, y que HCI es el reactivo limitante
que determina la cantidad de NaAc consumida y la de HAc formada:

0.10 mol Hel - SO NaAC 0 ) mol Naa
-0 Mo TmolHCl - morrasc

0,25 mol NaAc (inicial) — 0,10 mol NaAc (consumido) = 0,15 mol NaAc (exceso)

0,10 mol Hel - ~ O HAC ) 10 mol HA

A0 Mo TmolHCI 0 0A¢
La mezcla formada por 0,15 mol de NaAc (base) y 0,10 mol de HAc (acido) constituye una disolucion
reguladora acida en la que, considerando volimenes aditivos, las concentraciones de ambas especies son:

[HAC] = ¢, = 0,10 mol HAc — 0050 M
= %= 1,0+ 1,0) L disolucion _
0,15 mol NaAc
[NaAc] = ¢ =0,075M

~ (1,0 + 1,0) L disolucion
Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de las sustancias en la disolucién son:
HAc(aq) + H,0(1) 5 Ac™(aq) + H307(aq)
NaAc(aq) — Na*(aq) + Ac™(aq)

La tabla de concentraciones en el equilibrio es:

HAc Ac” H;0*
Cinicial Ca Cs -
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio Cag — X Cs — X X

La expresion de la constante K, es:

_ [AcT] [H307]
@7 [HAc]

Como el HAc es un 4cido débil que esta poco disociado, se puede considerar que x < ¢, y x < cg, por lo
que, sin cometer gran error, se pueden realizar las siguientes aproximaciones:

(cg—x) = cq y (cs—x) = ¢

Teniendo en cuenta estas aproximaciones, la expresion de la constante de acidez queda como:
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Cc
K, = = [H3O+]

Ca
El valor de [H;0%] que se obtiene es:

_0,075M

1,7-107% = DOSOM [H;0%]

- [H;0t]=1,1-10"°M

El pH de la disolucion es:

pH = -log (1,1-107°) = 5,0

2.21. La morfina, un poderoso analgésico, es una base débil con un pK; = 5,79. Representando la morfina
por “Mor” y su &cido conjugado como “HMor” y sabiendo que la morfina es poco soluble en agua, pero el
nitrato de morfina (HMorNO;) es una sal muy soluble, calcule:

a) El pH de una disolucién 2,0 M de nitrato de morfina.

b) La concentracién de morfina de la disolucién anterior.
(Asturias 2004)

a-b) El nitrato de morfina se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:

HMorNO5(aq) — HMor* (aq) + NO3 (aq)

» El ion NO3 es la especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se
hidroliza.

= El ion HMor* es el 4cido conjugado de la base débil Mor y se hidroliza de acuerdo con la ecuacion:
HMor*(aq) + H,0(l) 5 Mor(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [Mor] [H;07]
¢~ [HMor*]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[Mor] = [H307] y [HMor*] = ¢ — [H30%]
siendo ¢ la concentracion inicial de HMorNO;.

La expresion de la constante queda como:

_ [H30*]?
¢ ¢ —[H30%]

El valor de la constante de acidez (hidrolisis) del cation se calcula mediante la siguiente expresion:

K 0 .
K, (HMor*) = T;’;’Or) aplicando logaritmos pK, (HMort)y T PKp (Mor) = 14
pKa (HMor™*) =14,0-5,79 = 8,21 - Ka (HMor*) =6,17 - 10~°

Como se cumple que:

c
7 > 100 se puede realizar la aproximacion ¢ — [H;0%] = ¢
a

La ecuacién de la constante de acidez se reduce a:
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H0+2
K, = 0"

El valor de la concentracion de las especies idnicas de la disolucion es:

[H307]?

1079 =
6,17 - 10 2.0M

[H;0*] = [Mor] = 1,1- 1074 M

El pH de la disolucion es:

pH =-log (1,1-107%) = 4,0

2.22. Indique, razonando la respuesta, el caracter acido, basico o neutro de las disoluciones acuosas de
las siguientes sales:
a) NH,Cl
b) NaNO4
c) KBr
d) CH3;COOK
(Canarias 2005)

a) El cloruro de amonio, NH,Cl, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
NH,Cl(aq) —» NHJ (aq) + Cl~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, el medio contiene iones H;0%, por lo tanto, la disolucién tiene caracter acido.
b) El nitrato de sodio, NaNOs, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaNO;(aq) — Nat(aq) + NO3 (aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los unicos H;0" y OH™ del medio los suministra el H, 0, por lo tanto, la disolucidn tiene caracter neutro.

¢) El bromuro de potasio, KBr, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
KBr(aq) —» K*(aq) + Br~(aq)

Los iones K* y Br~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por lo
que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los tinicos H;0% y OH™ del medio los suministra el H,O, por lo tanto, la disolucién tiene caracter neutro.

d) El acetato de potasio, CH;COOK, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
CH;COOK (aq) — K*(aq) + CH3C00~(aq)
* Elion K* es la especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
» Elion CH3COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segtn la ecuacidn:
CH;C007(aq) + H,0(1) 5 CH;CO0H(aq) + OH™(aq)
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Como se observa, el medio contiene iones OH™, por lo tanto, la disolucién tiene caracter basico.

2.23. Complete las siguientes reacciones entre pares acido-base conjugados de Bronsted-Lowry:
NHf +H,0 5
NHf +OH™ S
CO3~+H,05

H;0* + CH;C00~ 5
(Canarias 2005)

De acuerdo con la teoria 4cido-base de Bronsted-Lowry (1923):
= Acido es una especie quimica capaz de ceder protones a una base.
» Base es una especie quimica capaz de aceptar protones de un acido.
* El ion NH} (4cido) reacciona con el H,0 (base) de acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:

NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH;(aq) + H;0%(aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2

* Elion NH} (4cido) reacciona con el ion OH~ (base) de acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:
NHJ (aq) + OH™(aq) S NH;(aq) + H,0(1)

acido 1 base 2 base 1 acido 2

» El ion CO%~ (base) reacciona con el H,0 (4cido) de acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:

C03%~(aq) + H,0(1) 5 HCO3 (aq) + OH™(aq)

base 1 acido 2 acido 1 base 2

= El ion CH3;CO0~ (base) reacciona con el H;0" (4cido) de acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:

CH;C00~(aq) + H30%(aq) 5 CH3;COOH(aq) + H,0(1)

base 1 acido 2 acido 1 base 2

2.24. La codeina (COD) es un compuesto que se obtiene del opio y que se emplea para combatir la tos.
Sabiendo que su Kj, = 1,0 - 1076, determine si:

a) ;Es la codeina una base débil?

b) Calcule el pH y el grado de disociacién de una disolucién acuosa de una tableta de codeina cuya con-
centracion es 0,020 M.

COD + H,0 S HCOD* + OH™
(Canarias 2005)

a) La codeina es una base débil ya que, de acuerdo con la ecuacién propuesta, en disolucién acuosa se
encuentra parcialmente disociada en iones. Por ese motivo presenta una constante de basicidad menor
que la unidad:

_ [HCOD*] [OH™]

= =1,0-10"°
b [COD] 010

El pequeiio valor de la constante quiere decir que el equilibrio se encuentra desplazado hacia laizquierda,
y que en este, se encuentran presentes mas moléculas de codeina sin disociar, COD, que moléculas de
codeina protonadas, HCOD™.

b) Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
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[HCOD*] = [OH] y [COD] =c —[OH]
siendo c la concentracion inicial de COD.
La expresion de la constante de basicidad queda como:
_ [oH P
" c—[oH"]

Como se cumple que:

c
r > 100 se puede realizar la aproximacion c¢—[OH7] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:

_[OHP?

Ky, =

Cc

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene que el valor de [OH™] es:
OH™])?
1,0-107¢ = ﬁ - [OH]=14-10"*M
Los valores del pOH y pH son, respectivamente:
pOH = -log (1,4-10"*) =3,9 —> pH=14-39=10,1
El grado de disociacion de la codeina es:
[HCOD*] 1,4 - 1074 M
[COD], 0,020 M

a= =0,0070 - 0,70%

2.25. Se prepara una disolucién de acido acético afiadiendo agua hasta que el pH = 3,0. El volumen final

de la disolucioén es 0,400 L. Calcule:

a) La concentracién molar del 4cido en la disolucion y la cantidad de 4cido que contenia la misma.

b) El grado de disociacion. Escriba el equilibrio que tiene lugar.

¢) El volumen de disoluciéon 1,00 M de hidréxido de sodio necesario para neutralizar totalmente la

disolucién.
(Dato. K,, (acido acético) = 1,8 - 107°)

(Asturias 2005)

a-b) El acido acético, CH3;COOH, es un acido débil que en disolucidn acuosa se disocia parcialmente segtin

la ecuacidn:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H307]
¢~ [CH3COOH]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[CH3COO_] = [H3 O+] y [CH3COOH] =C— [H30+]
siendo ¢ la concentracién inicial de CH; COOH.

La expresion de la constante queda como:
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H0+2
, - [Hs0"]
¢ — [H;0%]

Si la disolucion tiene pH = 3,0:
[H;0*]=10"PH =1,0-10"3M
El valor de la concentracion inicial de la disolucion es:

18.10-5 = (L0 10°)° 107°)° = 0,057 M
o TC—10-10-3 - =0

La masa de CH;COOH disuelto es:

0,057 mol CH3COOH 60,0 g CH;COOH

0,400 L disolucién -
, 1solucion 1 L disolucidon 1 mol CH5;COOH

= 1,4 g CH3;COOH

El grado de disociacion del CH;COOH es:

_ [CH;€007] 1,0-107% M
* = CH,COOH], 0,057 M

=0,018 - 1,8%

¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccidon entre NaOH y CH;COOH es:
NaOH(aq) + CH;COOH(aq) —» NaCH;C00(aq) + H,0(D)
La cantidad de CH;COOH a neutralizar es:

103 mL CH3COOH 0,057 M 0,057 mmol CH;COOH

400 L CH H M- .
0,400 L CH5COOH 0,057 1L CH3;COOH0,057M 1 mLCH3COOH 0,057 M

= 23 mmol CH;COOH

Relacionando CH3COOH con NaOH:

1 mmol NaOH 1mL NaOH 1,0 M

23 mmol CHsCOOH - - 1. COOH 1,0 mmol NaOH

=23 mL NaOH 1,0 M

2.26. Se tienen 100 mL de una disolucién de acido clorhidrico 0,010 M y otros 100 mL de otra disolucién
0,010 M de acido acético. Sila K, para el acido acético es 1,8 - 1073, Calcule:

a) El pH de ambas disoluciones.

b) La variacién que experimenta el pH de ambas disoluciones, si en las dos se afiadiera agua hasta que el
volumen resultante fuera 10 veces el volumen inicial.

¢) El valor del pH de la disolucion resultante de la mezcla de las dos disoluciones acidas diluidas del

apartado anterior.
(Castilla y Leon 2005)

a) El &cido clorhidrico, HCl, es un acido fuerte que en disolucién acuosa se disocia totalmente segtn la
ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) = Cl~(aq) + H3;0%(aq)
De acuerdo con el balance de materia:

[HCl], = [H30%] = 0,010 M
El pH de la disolucién es:

pH = -log (0,010) = 2,0
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= El 4cido acético, CH3;COOH, es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente segtn la
ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[CH;CO0™] [H307]

a= [CH;COOH]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[CH;CO00~] = [H30%] y [CH;COOH] = ¢ — [H30%]
siendo c la concentracion inicial de CH; COOH.

La expresion de la constante queda como:

H0+2
k, - 071
¢ — [H307%]

Como se cumple que:

4

c
7 > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] = ¢
a

La expresion de la constante se reduce a:

_ [H30*]?

K, -
Sustituyendo en la expresidn anterior se obtiene que el valor de [H;0%] es:

H O+ 2
1,8-1075 = % >  [H30%]=42-10"*M

El pH de la disolucioén es:

pH =-log (4,2-107%) =34

b) Si se anade agua a ambas disoluciones hasta que el volumen final sea 10 veces el volumen inicial, la
concentraciéon de ambas disoluciones se hace 10 veces menor, es decir, 1,0 - 1073 M.

El calculo del pH se realiza de la misma forma que en el apartado anterior.
*HC11,0- 1073 M:
pH = -log (1,0 - 1073) = 3,0
La variacion de pH que se produce por la diluciéon es
A(pH)=(3,0-2,00=1,0
* CH;COOH 1,0 - 1073 M:

Ahora ya no se puede hacer la aproximacion del apartado anterior y el calculo del pH es ligeramente
diferente:
[H30]?

.10-5 = +1 = . 10—4
1,8-10 L0105 [0 [H;0%] =1,3-10"* M
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pH =-log (1,3-107%)=3,9
La variacion de pH que se produce por la dilucién es
A(pH) = (3,9-3,4) = 0,50

¢) Sise mezclan ambas disoluciones acidas se obtiene una disolucién que contiene una mezcla de un acido
fuerte y otro débil con la misma concentracién (1,0 - 10~3 M) por lo que se puede realizar la siguiente
aproximacion:

[H30"Juci >> [H30%lcn,coon  ——  [H30%lna = [H30% Jeotal
El pH de la mezcla es:
pH =-log (1,0 -1073) = 3,0

Si no se realiza la aproximacién para el calculo del pH de la mezcla, es necesario partir del equilibrio
correspondiente al acido débil:

CH;COOH CH;CO0™ H;0%
Cinicial 1,0 - 1073 — 1,0 - 1073
Ctransformado X — —
Cformado _ X X
Cequilibrio 1,0 - 1073 - x X 1,0 - 1073 + x

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene el valor de x:

e x-(1,0-107% +x) 3 s
L8107 == 0 = - x=17-10"°M

El valor de [H30%] de la disolucién es:

[H;0%]= (1,0-1073+1,7-10°>)M~1,0-1073 M
El pH de la disolucion es:

pH =-log (1,0 -1073) = 3,0

Como se puede observar, el método riguroso del calculo del pH conduce al mismo resultado que si se
realiza la aproximacién.

2.27. Una central térmica de produccion de energia eléctrica libera 5,0 t de diéxido de azufre por hora a
la atmoésfera. En dias humedos, el SO, liberado reacciona con el oxigeno atmosférico y con el agua
produciendo acido sulftrico.

A cierta distancia de la central térmica existe una laguna con un volumen de 5,0 hm3. Un 1,0 % de todo el
SO, producido durante un dia precipita en forma de acido sulfurico sobre la laguna.

Hallar el pH de la laguna después de producirse la lluvia acida. Debe suponerse el acido sulfurico esta

completamente disociado en el agua.
(Galicia 2005)

La ecuaciéon de quimica correspondiente al proceso de formacién de lluvia acida es:

1
SO, (g) + 5 02(g) + H,0(1) - H;S04(aq)

La cantidad de SO, liberado durante un dia en la combustion es:
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50tS0, 106gS0, 1molSO,

24 h :
h 1tS0, 64,1gS0,

=1,9 - 10° mol SO,

Relacionando SO, con H,S0, teniendo en cuenta que la conversion es del 1,0 %:

1,0 mol SO, (convertido) 1 mol H,SO,
100 mol SO, (total) 1 mol SO,

1,9 - 106 mol SO, - =1,9 - 10* mol H,S0,

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 variacion apreciable de volumen, por lo tanto, la concentracién
molar de la disolucién de H,SO, formada es:

1,9 - 10* mol H,S0, 1hm3 H,0
5,0 hm3 H,0 10° L H,0

=38-10"°M

La ecuacion quimica correspondiente a la disolucién del acido sulfirico en agua considerando que se
trata de un acido fuerte completamente disociado es:

H,S04(aq) + H,0(1) — 2 H;0%(aq) + SO3~(aq)
De acuerdo con el balance de materia:

[H307] =2 [H,S0,]=2-(3,8:-107°M)=7,2-10"°M
El pH de la disolucion es:

pH=-log (7,2-107%) =51

2.28. Ordene, de menor a mayor, el pH de las disoluciones acuosas de las siguientes sales:
a) NH,F
b) NaCl

¢) NaClO
(Canarias 2006)

a) El fluoruro de amonio, NH,F, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NH,F(aq) —» NH} (aq) + F~(aq)

» Elion F~ es la base conjugada del 4cido débil HF y se hidroliza de acuerdo con la ecuacion:
F~(aq) + H,0(1) S HF(aq) + OH™ (aq)

» El ion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la ecuacién:
NHJ (aq) + H,0(l) 5 NH3(aq) + H;0%(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 NH; respectivamente. Estas son:

Kqmpy = 7,0-107* Ky (nny) = 1,8-107°

El valor de las constantes de basicidad y acidez (hidrolisis) de los respectivos conjugados, F~ y NHZ, son,
respectivamente:

K, _10-107"*

« _ K, _10-107"
P T Ky 7,0-107%

=14-10"11 K = =
a (NH]) Ky vu,) 18- 10-5

=58-10710

Como las concentraciones iniciales de ambas especies son idénticas, y K, o) > Ko 5y se producen
mas iones H;0% que iones OH™, por lo que la disolucidn resultante tiene caracter acido y su pH < 7.
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b) El cloruro de sodio, NaCl, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na* y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los unicos H;0* y OH™ del medio los suministra el H,0 y la disolucidn tiene caracter neutroy su pH = 7.
¢) El hipoclorito de sodio, NaClO, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:

NaClO(aq) — Na*(aq) + Cl0~(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CIO~ es la base conjugada del 4cido débil HCIO y se hidroliza segtin la ecuacién:

Cl0™(aq) + H,0(1) 5 HCIO(aq) + OH™(aq)
Como se observa, el medio contiene iones OH™ por lo que la disolucién tiene caracter basico y su pH > 7.
El orden creciente de pH de las disoluciones propuestas es:

NH,F < NaCl < NaClO <

2.29. Otro nombre de la niacina es 4cido nicotinico, HCgH,O,N, (K, = 1,4 - 10~%), un miembro importante
del grupo de la vitamina B. Calcule:

a) El grado de disociacion de dicho acido en una disolucién que se prepara disolviendo 0,10 mol de acido
nicotinico, HNic, en agua hasta obtener medio litro de disolucidn.

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

a-b) El acido nicotinico, HC4H,O,N, abreviadamente HNic, es un acido débil que en disolucién acuosa se
disocia parcialmente segtin la ecuacion:

HNic(aq) + H,0() S Nic™(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [Nic™] [H307]
¢~ [HNic]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [Nic™] [HNic] = ¢ — [H30%]
donde c es la concentracidn de la disolucién incial de HNic:

_ 0,10 mol HNic
"~ 0,500 L disolucién

c =0,20M

La expresion de la constante de acidez queda como:

H0+2
x, - [H:0"]
¢ — [H307]

Como se cumple que:

c
X > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] = ¢
a
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La expresion de la constante se reduce a:

H0+2
K, = 110

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene que el valor de [H;0%] es:

[H;0%]?

.10-5 =
1,4-10 020 M

[H;0*] = [Nic"] =1,7-1073 M

El grado de disociacion del acido es:

[Nic]  1,7-107M

= = =85-1073 > 0,859
*=1HNic], _ 0,20M - o

El pH de la disolucion es:

pH=-log (1,7-1073)=2,8

2.30. Escriba una reaccién quimica que explique por qué las siguientes especies en disolucién acuosa dan
lugar a una disolucién basica.
a) NO;
b) CO%~
c) HCO3
(Canarias 2006)

a) Elion NO; es la base conjugada del 4cido débil HNO, y se hidroliza segin la ecuacién:
NO; (aq) + H,0(l) 5 HNO,(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién es basica.

b) Elion CO3~ es la base conjugada del 4cido débil HCO3 y se hidroliza segun la ecuacién:
C0%(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucion es basica.

¢) El ion HCO3 es una especie anfétera que en medio acido reacciona produciendo iones OH™ segtn la
ecuacion:

HCO3(aq) + H,0(1) 5 H,CO3(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™, por lo tanto, la disolucién es basica.

2.31. Se disuelven 3,00 g de acido acético en 500 mL de agua obteniéndose una disolucién cuyo pH es
2,87. Calcule:

a) La concentracién de cada especie en el equilibrio.

b) La constante de disociacidn del acido acético.

¢) El porcentaje de acido acético ionizado.

d) El volumen de disolucién de hidréxido de sodio 1,0 - 10~3 M necesario para neutralizar 20 mL de la

disolucion anterior.
(Asturias 2006)

a) Suponiendo que la adicién de CH3;COOH al agua no produce variacién de volumen, la concentracién de
la disolucién es:
_ 3,00 gCH3COOH 1 mol CH;COOH 103 mL disolucién
€= 500 mL disolucién 60,0 g CH;COOH 1 L disolucién

=0,100 M
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El CH;COOH es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente segtin la ecuacion:
CH53COO0OH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00™ (aq) + H3;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

[CH;CO0~] [H307]

27 [CH3COOH]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[CH;CO00~] = [H50%] y [CH;COOH] = ¢ — [H30%]
La expresion de la constante queda como:

H0+2
x, - [H:0"]
¢ — [H30%]

Si la disolucion tiene pH = 2,87:
[H;0%] = [CH;C007 ] =10"PH =10"287=1,35-10"3 M
[CH;COOH] = (0,100-1,35-10"3)M =9,87 - 1072 M
El valor de la constante K, es:

_(1,35-107%)?

= =184-107°
a 9,87 - 1072
¢) El grado de disociacion del 4cido es:

_ [CH;€C007] _ 1,35-1073 M
* = [CH,COOH], 0,100 M

=135-10"% - 1,35%

d) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y CH;COOH es:
NaOH(aq) + CH;COOH(aq) —» NaCH3;C00(aq) + H,0(D)
Relacionando CH3;COOH con NaOH:

0,100 mmol CH;COOH 1 mmol NaOH
1 mL CH;COOH 0,100 M 1 mmol CH;COOH

20 mL CH3COOH 0,100 M - = 2,0 mmol NaOH

Como se dispone de NaOH 1,0 - 1073 M:

1 mLNaOH 1,0-1073 M

2,0 mmol NaOH - 1,0 - 1073 mmol NaOH

=20-103mLNaOH 1,0-1073 M

(Problema similar al propuesto en Asturias 2005).
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2.32. Para defenderse, las hormigas utilizan dos medios; sus mandibulas y la proyeccion de acido férmico
(4&cido metanoico). Cuando una hormiga se siente amenazada puede proyectar sobre su enemigo acido
férmico a mas de 30 cm.

a) En un matraz aforado de 100 mL se introduce una masa m de acido férmico, se anade agua destilada,
se agita, se disuelve y se completa hasta el enrase. Se dispone entonces de una disolucién cuya concen-
tracion molar vale 0,0100 M. ;Cuanto vale m?

b) Escriba la férmula de la base conjugada del acido férmico.

¢) Calcule el valor de su constante de acidez sabiendo que el pH de la disolucién preparada vale 2,92.

d) Explique si la molécula de acido fé6rmico tiene un carbono quiral o asimétrico.

e) Si se hace reaccionar 10,0 mL de la disolucién acuosa preparada de acido férmico con 10,0 mL de
disolucién de hidréxido sddico 0,0100 M, ;cuanto vale la concentraciéon molar de la sal sddica que se

forma? ;Cuanto vale el pH de la disolucién resultante?
(Galicia 2006) (Castilla-La Mancha 2016)

a) La masa de HCOOH disuelto es:

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

m = 100 mL disolucién - = 0,046 g HCOOH

b) El acido formico, HCOOH, es un 4cido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente segun la
ecuacion:

HCOOH(aq) + H,0(l) 5 HCOO~(aq) + H307 (aq)

acido 1 base 2 base 1 acido 2
De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923), la base conjugada del HCOOH es HCOO™.
¢) La expresion de la constante de acidez es:

_ [HCOO™] [H307]
¢ [HCOOH]

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

siendo ¢ la concentracion inicial de HCOOH.

La expresion de la constante de acidez queda como:

_ [H;0%]?
¢ c—[H30%]

Si la disolucion tiene pH = 2,92:
[H;0t]=10"PH =10"22M=1,20-10"3 M
El valor de la constante de acidez es:

B (1,20 - 1073)?2
~(0,0100 — 1,20 - 10-3)

K, =1,64-10"*

d) La estructura del Lewis de la molécula de HCOOH es:

H:Q:C::Q
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Segun el modelo RPECV el HCOOH es una especie cuya distribucion de li-
gandos y pares de electrones solitarios alrededor del d&tomo central se
ajusta a la formula AX5 ala que corresponde un nimero estérico (m+n) =
3 por lo que su disposicion y forma geométrica es triangular plana.

Para que una sustancia sea quiral es preciso que posea cuatro sustituyentes
diferentes unidos a un 4tomo de carbono, y en este caso solo hay tres, por
lo tanto, el HCOOH no es quiral.

e) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaOH y HCOOH es:
NaOH(aq) + HCOOH(aq) - NaHCOO(aq) + H,0()

La cantidad de cada uno de los reactivos es:

10,0 mL HCOOH 0,0100 M - 20100 mmol HCOOH . I HCooH
A m ’ 1mL HCOOH 00100 M~ mmo

10,0 mL NaOH 0,0100 M - 0100 mmol NaOH " o o1 NaOH
4 ML ANaE o, 1mLNaOH 00100 M~ mmotha

Como la reaccién 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

= 0,100 mol NaHCOO

Considerando volimenes aditivos, la concentracion de la disolucién de NaHCOO es:

0,100 mmol NaHCOO

= =5,00-10"3M
(10,0 + 10,0) mL disolucion

Cc

El formiato de sodio, NaHCOO, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NaHCOO(aq) — Na*(aq) + HCOO~(aq)
» Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion HCOO™ es la base conjugada del acido débil HCOOH y se hidroliza segtn la ecuacién:
HCOO™(aq) + H,0(l) 5 HCOOH(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [HCOOH] [OH™]
b [HCO0]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCOOH] = [OH™] y [HCOO™] =c—[OHT]
siendo c la concentracion inicial de NaHCOO.
La expresion de la constante queda como:
_ loHp?
" c—[oH"]

El valor de la constante de basicidad (hidroélisis) del ion formiato se calcula mediante la siguiente
expresion:
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K, o Mw _LO0I0TH_ ) e
b (HCOO_) - Ka (HCOOH) - 1,64’ . 10_4 — Y
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximaciéon c¢—[OH7] = ¢

Kp

La ecuacién de la constante se reduce a:

[OH~]?
K, =
b c
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] es:
[OH]?
.10-11 — -1= 1077
6,10 - 10 500105 M - [OHT]=5,52-107" M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (5,52 -1077) =626 ——> pH=14—-6,26=7,74

2.33. Responda, razonando la respuesta, a las siguientes cuestiones:
a) El ion hidrogenocarbonato, HCO3, puede tener comportamiento anfétero.
b) Un zumo de naranja tiene pH = 3,2. ;Cudl es la concentracién de iones H;0%? ;Y la de iones OH~?

c) Al disolver una sal en agua ;se puede tener un pH basico?
(Canarias 2007)

a) Una sustancia es anfétera cuando es capaz de actuar tanto como acido o como base. El ion hidrogeno-
carbonato, HCO3, es un ejemplo tipico de anfétero.

* Frente a una base cede protones y el HCO3 se comporta como acido:
HCO3 (aq) + OH™(aq) S C0%~(aq) + H,0(1)
» Frente a un acido capta protones y el HCO3 se comporta como base:
HCO3 (aq) + H;0%(aq) S H,C05(aq) + H,0(1)
b) Si el zumo de naranja tiene pH = 3,2:
[H;0*]=10PH =10"32M=6,3-10"*M
El producto idnico del agua proporciona la relacion entre [H;0*] y [OH™] en cualquier disolucién acuosa:
[H;0*] [OH™] =K,
a partir de la misma se puede calcular el valor de [OH™] de la disolucién:

K,  10-107*
[H;0*]  6,3-107%

[OH™] = =16-10711 M

¢) Para que la disolucién de una sal en agua tenga un pH basico es necesario que la sal proceda de una
base fuerte y de un acido débil, como por ejemplo, NaF. La disolucién del NaF en agua produce la ioniza-
cién de la sal de acuerdo con la ecuacién:

NaF(aq) — Na*(aq) + F~(aq)

* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
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= El ion F~ es la base conjugada del acido débil HCIO y se hidroliza segiin la ecuacio6n:
F~(aq) + H,0(l) 5 HF(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, el medio contiene iones OH™ por lo que la disolucién tiene caracter basico y su pH > 7.

2.34. Se tiene una disolucién que contiene 2,45 g de la sal NaCN en 500 mL de agua. Calcule:
a) El pH de la disolucion.
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 variaciéon de volumen, la concentracién de la
disolucion es:

_ 2,45gNaCN 103 mL disolucién 1 mol NaCN

€= 500 mL disolucion 1 L disolucién 49,0 g NaCN

= 0,100 M

El cianuro de sodio, NaCN, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaCN(aq) — Na*(aq) + CN~(aq)
* Elion Na™ esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CN~ es la base conjugada del 4cido débil HCN y se hidroliza segin la ecuacién:
CN~(aq) + H,0(l) 5 HCN(aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

__[HCN] [OH™]
T [CNT]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[HCN] = [OH7] y [CNT]=c—-[OHT]
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [oH]?
b= ¢ —[OH]

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH7] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:
[OH~]?
c

Kb =
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:

OH™]?
2,04-107° = ﬁ - [H30*]=143-1073M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
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pOH =-log (1,43-1073)=285 ——» pH=14,0-285=11,2
b) El grado de hidrdlisis del cianuro es:

_ [HCN]  143-10°M

= = = 1,43-107% - 1,43
* =N, 0,100 M - &

2.35. A partir de los valores de K, que se indican, razone en qué sentido se desplazaria el siguiente equi-
librio:
HCN + F~ S CN™ + HF
(Datos. K, (HF) =6,8-10"*y K, (HCN) = 4,9 - 10710)
(Canarias 2007)

Para poder determinar en qué sentido se desplaza el equilibrio se ha de tener en cuenta los valores de las
constantes de acidez de cada uno de los acidos implicados en el mismo.

Las ecuaciones quimicas correspondientes a los dos acidos y las expresiones de sus reactivas constantes
de acidez son:

[CNT] [H507]

HCN(aq) + H,0(1)S CN~(aq) + H;0%(aq) Ko ueny = [HCN]
- N _ [F7][H507]
HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H;07(aq) Ka (ury = [HF]

Despejando [H;0*] en ambas expresiones e igualando se obtiene:

p [HCN] _ ~[HF]
a (HCN) [CN_] — fa (HF) [F_]

Ordenando la ecuacién anterior se llega a la expresion de la constante de equilibrio de la reaccién pro-
puesta:

Kq (Heny _ [CNT] [HF]
Ky wmry  [HCN][F]

El valor de esta constante es:

Koeny  49-10710

= =72-10"7
Ka (HF) 6,8 - 104

El pequefio valor obtenido para la constante de equilibrio indica que el equilibrio propuesto se encuentra
desplazado hacia la izquierda. Esto quiere decir que el acido fluorhidrico, HF, es un acido mucho mas
fuerte que el 4cido cianhidrico, HCN, y tiene mayor tendencia que este para ceder un proton.

2.36. La realizacién de un ejercicio fisico da lugar a la formacién de acido lactico (HLac) en los musculos
;.Cual seria el pH del fluido muscular cuando la concentracién de 4cido lactico es de 1,0 - 1073 M?

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

El 4cido lactico es un acido débil que en disolucion acuosa se disocia parcialmente segin la ecuacion:
HLac(aq) + H,0(1) 5 Lac™(aq) + H;07(aq)

La expresion de la constante de acidez es:
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_ [Lac™] [H307]
¢~ [HLac]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [Lac™] y [HLac] = ¢ — [H;07]
siendo c la concentracion inicial de HLac.

La expresion de la constante de acidez queda como:
_ _[H30*]?
“ " ¢~ [H30%]

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucién es:

—4 _ [H30+]2 +1 —4
84107 = 1,0 - 1073 — [H307] ” [H:07]=59-107"M

El pH de la disolucion es:

pH = -log (5,9 - 107%) = 3,2

2.37. El azul de bromotimol es un indicador acido-base. Cuando en la disolucién hay un 90,9 % o mas, 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 acido clorhidrico 0,030 M con 50 mL de hidréxido de sodio 0,010 M y se le
afiaden unas gotas del indicador azul de bromotimol, indique razonadamente cual sera el color de la di-
solucion.

(Dato. La constante de acidez del azul de bromotimol es, a 25 °C, K, = 1,00 - 1077)
(Galicia 2007)

a) A la vista del valor de su constante de acidez, el azul de bromotimol es un acido débil. Llamando HAzB
a su forma molecular y AzB™ a su forma ionizada, al disolver azul de bromotimol en agua este se disocia
de acuerdo con la siguiente ecuacién:

HAzB(aq) + H,0(l) 5 AzB~(aq) + H;0%(aq)

amarillo azul
La expresion de la constante de acidez es:

_ [AzB7] [H307]
Ko = [HAZB]

Cuando en la disolucion hay un 90,9 % de forma molecular, HAzB, quedara un 9,10 % de forma ionizada,
AzB~, y la disolucion presentara color amarillo. Los valores de [H;0%] y del pH en esta situacion son,
respectivamente:

[HAZzB]

9
H;0%] = K,———=1,00-1077 -
[H;07] = Kq [AzB-] 9,10

’

=9,99-10"" M

pH = -log (9,99 - 10~7) = 6,00

Por el contrario, cuando en la disolucién hay un 80,0 % de forma ionizada del indicador, AzB~, quedara
un 20,0 % de forma molecular, HAzB, y la disolucién presentara color color. Los valores de [H;0%] y del
pH en esta situacion son, respectivamente:
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20,0
[H50%] = 1,00+ 1077 - 25 = 250 - 107° M

pH = -log (2,50 - 1078) = 7,60
El indicador azul de bromotimol cambia de color en el intervalo de pH comprendido entre los valores:
6,00 (amarillo) < pH < 7,60 (azul)
b) Se trata de la reaccién de neutralizacion de un acido fuerte, HCI, con una base fuerte, NaOH, cuya ecua-
cién quimica es:
NaOH(aq) + HCOOH(aq) — NaHCOO(aq) + H,0(])

por lo que el color que presente la disolucion, en las condiciones propuestas, se deberda a la especie que
se encuentre en exceso en el medio, de acuerdo con el equilibrio escrito en el apartado a).

Las cantidades de HCl y de NaOH que se hacen reaccionar son:

20 mL HCl 0,030 M. 2030 mmol HCL o mol HC
m ’ TmLHCI0030M 00 mmo

50 mL NaOH 0,010 M - L0 mmolNaOR 0 o  NaOH
mLAatt s 1mLNaOH 0010 M _ > mmotha

Como la reaccién es mol a mol y la cantidad de NaOH es menor, este el reactivo limitante que determina
el pH de la disolucion y el color que toma el indicador.

Relacionando NaOH con HCl:

1 mmol HCI

0,50 mmol NaOH - m

= 0,50 mmol HCI

0,60 mol HCI (inicial) — 0,50 mmol HCI (consumido) = 0,10 mol HCI (exceso)

Considerando volimenes aditivos, la concentracién de la disoluciéon de HCI que resulta es:

0,10 mmol HCI
(20 + 50) mL disolucién

=14-1073M

= Respecto al cloruro de sodio formado, este se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na® y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

De acuerdo con lo expuesto, esta sal no afecta al pH de la disolucion.

= El 4cido clorhidrico es un acido fuerte que en disolucién acuosa se disocia totalmente de acuerdo con la
ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)
De acuerdo con el balance de materia:

[HCl], = [H30%]=1,4-10"3 M
El pH de la disolucién es:

pH=-log (1,4-1073)=29
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El indicador presentara color amarillo ya que la disolucién tiene pH < 6,00.

2.38. 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) Ajuste la reaccidn que tiene lugar.

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

c) Calcule 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, indique el pH de la
disolucion resultante.

(Datos. Presién de vapor del agua a 22 °C = 20,5 Torr; K;, (amoniaco) = 1,8 - 107°)
(Asturias 2007)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaNO, y NH,Cl es:
NaNO,(s) + NH,CI(s) = N,(g) + NaCl(s) + 2 H,0(1)
b) De acuerdo con la ecuacién general de los gases ideales:

p1 Vi _ p2 V>
Ty T,

el volumen que ocupa el N,(g) seco en condiciones normales es:

(741 — 20,5) Torr - 567,3 cm? _ 760 Torr - V,

= V, = 498 cm®
(22 + 273,15) K 273,15 K 2 cm

¢) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de N, desprendido es:

3 (741 — 20,5) Torr - 567,3 cm? 1L 1 atm
~ (0,082 atm L mol~1 K~1) - (22 + 273,15) K 103 cm3 760 Torr

n =2,22-10"3mol N,

Relacionando N, con NaNO,:

1 mol NaNO, 69,0 g NaNO,

2,22 1073 mol N, - :
22 - 10 mol N, -, Tmol NaNo,

= 1,53 g NaNO,

Lariqueza de la muestra es:

1,53 g NaNO,

——— 100 = 49,5 9% NaNO
3,10 g muestra > % NaNo,

d) La concentracion molar de la disolucién de NH,Cl obtenida con la sustancia sobrante es:

_ 47gNH,C 103 mL disolucién 1molNH,Cl 035 M
= 250 mL disolucién 1L disolucién 53,5 g NH,CINH,Cl

y teniendo en cuenta que el cloruro de sodio formado no influye en el pH de la disolucion resultante, ya
que este se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:

NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na* y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Como ninguno de los iones se hidroliza esta sal no afecta al pH de la disolucidn.

El pH de la disolucién resultante depende exclusivamente cloruro de amonio en exceso que queda al final
de la reaccidn. Este se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
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NH,Cl(aq) — NHJ (aq) + Cl~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.

= Elion NH es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza produciendo iones H;0* de acuerdo
con la siguiente ecuacién quimica:

NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez del amonio es:

_ [NHy] [H;0"]
“ T INHG]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NH;] = [H307] y [NH{] = ¢ - [H30%]
siendo c la concentracion inicial de NH,Cl.

Sustituyendo la expresion de la constante de acidez queda como:

H0+2
x, - 071
¢ — [H307%]

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

K, _ 10-107%

K = = =58-10"10
a (NHJ) Kpnm,y 18- 10-5
Como se cumple que:
c
— > 100 se puede realizar la aproximacién ¢ — [H30"] = ¢

K,
La expresion de la constante se reduce a:

_ [H30*]?

K, .
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucion es:

H O+ 2
58-10710 = % - [H;0*]=1,4-10"°M

El pH de la disolucion es:

pH = -log (1,4-107°) = 4,9

2.39. Se tiene amoniaco del 25 % de riqueza y densidad 0,91 g mL™2. Calcule:
a) El volumen del mismo para preparar 1,00 L de disolucién 0,200 M.
b) El pH de esta nueva disolucién.
¢) El pH de una disolucién preparada con 0,50 g de cloruro de amonio y 250 mL de una disolucién de
amoniaco 0,010 M.
(Dato. K, (NH3) = 1,80 - 107°)
(Asturias 2007)

a) Para preparar 1,00 L. de NH; 0,200 M:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 233

0,200 mol NH; 17,0 g NH,

1,00 L NH; 0,200 M - :
’ 3 1L NH3 0,200M 1 mol NH;

= 3,40 g NH,

Como se dispone de disoluciéon comercial de riqueza 25 %:

100 g NH; 25% 1mL NH; 25 %
25gNH; 0,91 gNH; 25 %

3,40 g NH; - = 15 mL NH; 25 %

b) La ecuacién quimica correspondiente a la ionizacién del NH; en disolucién acuosa es:
NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [NH}] [OH"]
Ko ="INmy)

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHi] = [OH7] y [NH3] = ¢ — [OH™]

siendo c la concentracion inicial de NH;.

La expresion de la constante queda como:

_ [OH7J?
b= ¢ —[OH]

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximaciéon c¢—[OH7] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:

_[OH7)?
N c

Kp
Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:
[OH7]?

180-107% = =0 - [OHT]=190-1073 M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log (1,9-1073)=2,72 —— pH=14-2,72=113

¢) La mezcla de NH; y NH,Cl constituye una disolucién reguladora y la ecuacién quimica del equilibrio
correspondiente a la misma es:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [NH{] [OH"] [NHg]
Ko = "INBy] B T

Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuacién de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:
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OH Ky, +1 [NHZ] H=14 Ky, —1 [NHZ]
= og—— e d = — — log—
P ¥y & [NH;] P PEp g [NH;]

donde el valor de pK (vw,) es:
pr (NH3) = —IOg(Kb (NH3)) = —10g(1,80 . 10_5) = 4,74

La concentraciéon de NH,CI suponiendo que al disolverlo en la disoluciéon de NH; no hay variacién de
volumen es:
0,50 g NH,Cl 103 mL disolucién 1 mol NH,Cl

+ = = . . e
[NHZ] = [NH,Cl] 250 mL disolucién 1 L disolucién 53,5 g NH,Cl 0,037M

El pH de la disolucion reguladora es:

0,037 M) B

pH =14 —-474 — log (m

2.40. Discuta, 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, NH,Cl, a una disolucién de pH = 7, disminuye el pH.
(Canarias 2008) (Canarias 2011)

a) Falso. Si se afiade agua destilada a la disolucién disminuye su concentracién y, por lo tanto, también
disminuye [H307].

b) Verdadero. El cloruro de amonio, NH,C], se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:

NH,Cl(aq) —» NHf (aq) + Cl~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la ecuacion:

NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H;0% (aq)

Como se observa, si se afiade NH,Cl, aumenta [H;0*], por lo tanto, el pH disminuye.

2.41. Seiiale si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones justificando las respuestas.
Cuando a una disoluciéon de amoniaco, NHj3, se le afiade cloruro de amonio, NH,Cl:
a) Aumenta el grado de disociacion del amoniaco.
b) El pH disminuye.
(Canarias 2008)

El amoniaco, NH3, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra disociada de acuerdo con la
ecuacion:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [NH{] [OH]

Kb = "NH,]

El cloruro de amonio, NH,C], se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacidn:
NH,Cl(aq) — NHf (aq) + Cl~(aq)

= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
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* El ion NH} es el 4cido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza de acuerdo con la ecuacién:
NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;(aq) + H;0%(aq)

Si a la disolucién de NH; se le afiade NH,Cl, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el que se consuma el NH} anadido, es decir, que este reaccione con los iones
OH~™ y que se forme NHj, por lo tanto, al alcanzarse de nuevo el equilibrio se observa que:

disminuye [OH]
— el equilibrio queda desplazado hacia la izquierda
aumenta [NH;]

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

b) Verdadero. El valor de [OH™] disminuye lo que hace que el valor de [H;0%] aumente y, por lo tanto, el
pH disminuya.

2.42. Se disuelven 6,80 g de amoniaco en la cantidad de agua necesaria para obtener 500 mL de disolu-
cion. Calcule:
a) El pH de la disolucion.
b) El volumen de acido sulftirico 0,10 M que se necesitara para neutralizar 20 mL de la disolucién ante-
rior.
(Dato. K}, (amoniaco) = 1,80 - 1075)

(Canarias 2008)

a) Suponiendo que la disolver el amoniaco no hay variacién apreciable de volumen, la concentracion
inicial de la disolucién es:

_ 6,80 g NH3 1 mol NH; 103 mL disolucién
© T 500 mL disolucion 17,0 g NH; 1 L disolucién

= 0,800 M

El amoniaco, NH3, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra disociada de acuerdo con la
ecuacion:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [NH{] [OH"]
Ko = NH,]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHf]=[OH"]  y  [NHs]=c—[OH"]
La expresion de la constante queda como:
B [OH™]?
b= ¢ —[OH]

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximaciéon c¢—[OH7] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:
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Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucion es:

1o-s _ [OH7]? — 10-3
180-1075 == - [OH7]=388-107°M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log (3,88-1073)=242 ——» pH=14-242=116

b) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre NH; y H,SO, es:
2 NH3(aq) + H,S04(aq) = (NH,),S04(aq) + 2 H,0(1)

Relacionando NH; con H,S0,:

0,800 mmol NH; 1 mmol H,SO,
1 mL NH; 0,800 M 2 mmol NHy

20 mL NH; 0,80 M - = 8,0 mmol H,S0,

Como se dispone de disolucién 0,10 M:

50 1 mL H,S0, 0,10 M
* 0,10 mmol H,S0, 0,10 M

8,0 mmol H, = 80 mL H,S0, 0,10 M

2.43. En un laboratorio se tienen dos matraces, uno conteniendo 15 mL de HCl cuya concentracién es
0,050 My el otro 15 mL de acido etanoico, CH;COOH, de concentraciéon 0,050 M. Calcule:
a) El pH de cada una de las dos disoluciones.
b) El volumen de agua que debe anadirse a la disolucién mas acida para que el pH de las dos sea el mismo.
(Dato. K, (CH;COOH) =1,8-107%)

(Canarias 2008) (Canarias 2011)

a) Se trata de dos disoluciones acidas, HCI (acido fuerte) completamente ionizado, y CH;COOH (acido
débil) parcialmente ionizado. Como se dispone del mismo volumen de ambas disoluciones y las concen-
traciones iniciales respectivas son iguales, la disolucién de HCl tiene mayor [H;0%] lo que hace sea mas
acida.

= E1 HCl es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizado de acuerdo la
ecuacion:

HCl(aq) + H,0(1) - Cl~(aq) + H30" (aq)
Haciendo un balance de materia se tiene que:
[HCl], = [H30%] = 0,050 M
El pH de la disolucién es:
pH = -log (0,050) = 1,3

= E1 CH3;COOH es un 4cido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente ionizado de acuerdo
la ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH;C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 237

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H;0%] = [CH3CO0] y [CH3COOH] = ¢ — [H30%]
siendo c la concentracion inicial de CH; COOH.

La expresion de la constante queda como:

H0+2
x, - 071
¢ — [H3;0%]

Como se cumple que:

0

c
a > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] = ¢
a

La expresion de la constante se reduce a:

_ [H30*]?

K, p

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucién es:

[H;0%]2
1,8-107° = ——— H.0*1=9,4-10"*M
’ oosoM _  H0T1=9
El pH de disolucion es:
pH = -log (9,4-107%) = 3,0

b) Como la disolucién de HCI, es mds 4cida, es decir tiene mayor [H307], es a la que hay que afiadir agua
hasta que el valor de [H;0%] se iguale al de la disolucién de CH;COOH.

La cantidad de H;0% que contiene la disolucion de HCl es:

15 mL HC1 0,050 M 0,050 mmol HCl _ 0,75 1 HCI
m ’ TmLHCI0050 M /> mmo

Considerando volumenes aditivos el volumen de agua afiadir es:

0,75 mmol HCI 1 mmol H;07
(15 4+ V) mL disolucion 1 mmol HCI

=9,4-107*M - vV =178-102 mL H,0

2.44. Sea un aminoacido, NH,-CHR-CO,H, cuyos valores de pK,, para las funciones acida y basica son
pK; = 5y pK, = 8, respectivamente. Teniendo en cuenta que la expresion matematica, que relaciona el
pH de una disolucién acuosa de un aminoacido en agua con los valores de pK, de las funciones acida y
basica, es:
pH = % (pK: + pK3)

a) En una disolucién acuosa de este aminodacido, de concentracién 101 M, ;cuéles son los diversos iones
presentes? Escriba los equilibrios (1) e (2), cuyas constantes de equilibrio son K; y K. Calcule la concen-
tracién de dichos iones.

b) Si a la disoluciéon precedente se le afiade una disolucién de acido clorhidrico, HCl de concentracién c,
;qué ocurrira con los equilibrios (1) y (2)? ;Cual sera el ion del aminoacido 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.
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Este caracter anfétero hace que al disolverse la molécula de aminoacido se establezca un proceso tauto-
mérico 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 S *NH;- CHR-COO~

Debido a los grupos funcionales presentes en la molécula se establecen dos equilibrios acido-base conse-
cutivos que se muestran en la figura 1:

K
*H,N-CHR-COOH =—=== *H,N-CHR-COO" + H+
K2
H,N-CHR-COO" + H*
Figura 1

Un esquema mas completo se muestra en la figura 2:

H,N-CHR-COOH

y; N

+H,N-CHR-COOH Ky H,N-CHR-COO-
PR
K

1

AN
*H,N-CHR-COO"

A\

Figura 2
Por consiguiente, los iones presentes en el medio serian:
H*, *NH;- CHR- COO~, *“NH3- CHR- COOH, OH™

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

2H,0 S 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 pK,, y ademas sera necesario tener en cuenta la constante del equilibrio de disocia-
cién del agua:

de donde se obtiene que los valores de [H;07] y [OH™] de la disolucién son:
[H;0t]=10"PH =10"65=32-10""M

10—14— 10—14-

OHT] = =
[OH™] = 07 = 316 107

=32-10"8M

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

[*NH;- CHR- COO~] [H*] K,  [*NH;-CHR-COO™]

K, = = I
1= T ["NH,- CHR- COOH] ~ Y PNo,-cor-coom]
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[NH,- CHR- CO0O™] [H*] K,  [NH,-CHR-C007]

2 ["NH;- CHR- COO~] - [H*] ~ ['NHs- CHR- COO"] {n

De esta forma se llega a una relacion entre las especies idnicas de los aminoacidos, para obtener la con-
centracion de cada una de ellas serd necesario realizar un balance de materia de los aminodacidos, te-
niendo en cuenta los equilibrios anteriores:

[NH,- CHR- COOH], = [NH,-CHR-COO~] + [*NH;- CHR- COO~] + [*NH;- CHR- COOH] (III)

La concentracién de las especies NH,— CHR- COO~ y *NH;- CHR- COOH se despeja de las expresiones de
K, e K, respectivamente y se sustituyen en la ecuacion (III), obteniendo de esta forma:

K H*
[NH,- CHR- COOH]; = [Hi] ['NHz;- CHR- COO~] + [*'NH3- CHR- COO~] + [K ] ['NH3;- CHR- COO™]
1
se obtiene
NH,- CHR-COOH]; = ['NH3-CHR-COO7] (1 + Kz + [H7]
[ 2 ]t - [ 3 ] [H+] Kl
de donde
. _ Ky [H']
[*'NH;- CHR- COO~] = [NH,- CHR- COOH]; KK, + K, [0°] + [ ]2
sustituyendo en la ecuacién anterior:
*NH;- CHR-C00~] =0,1 (107 - 1070 = 0,094 M
["NHs~CHR- =0 (1075-1078) + (1075 - 10765 ) + (10-65)2 ~
De la ecuacion (1) se obtiene:
[H+] 10—6,5 5
['NH3;- CHR- COOH] = e ['NH3-CHR-COO7] = o5 0,094 =2,97-10° M
1
De la ecuacion (II) se obtiene:
- K, - 107° -
[NH,- CHR-COO~] = ] ['NH3-CHR-COO7] = To-65 0,094 =2,97-1073 M

b) Tal como se indica en el apartado a), en la figura 1, 1a adicién de HCI hace que el equilibrio se desplace
hacia la formacion de la especie iénica: *“NH;—- CHR- COOH y, por tanto el ion del aminoacido que se en-
contrara en menor concentracion sera la especie NH,- CHR- COO~.

100

90

80

o \[L [V
0 \[/ \l/

— —o— %[AH+]
— 50 —=—%[A]
B

20 —a— %[ A-]

AL [T

10

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figura 3

En la figura 3 se muestra la variacién del pH frente a la cantidad de cada una de las especies del equilibrio.
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2.45. A 25 °C, una disolucién 0,10 M de amoniaco tiene un pH de 11,12. Determine la constante de basici-

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

El amoniaco, NH3, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado segin
la ecuacién:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NH} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

[NH{] [OH™]

Kb = "NH,]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHI] = [OH7] y [NH3] = ¢ - [OH~]

La expresion de la constante queda como:
B [OH™]?
" c—[oH]
Sila disolucién que tiene un pH = 11,12:
[H;0%] =10"PH = 1071112 M = 7,586 - 102 M
El valor de [OH™] de dicha disolucién se calcula mediante la siguiente expresion:

K, _ 10-1071*

= =13-103M
[H;0%] ~ 7,586 - 10712 310

[OH7] =

El valor de la constante de basicidad es:

K, = (L3 107" _ 1,7-10°5
b=010-13-10"3

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

K kK, 10 1014
a(NH) — Kb (Nu,) T 1,7-10-5

=59-10710

2.46. a) A un estudiante de quimica le piden la concentracién de acido lactico, HC;H5; 05, en un vaso de
leche. Para ello determina la concentracién de iones oxidanio obteniendo como resultado 3,09 - 1073 M.
;Qué valor deberia dar?

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

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

(Datos. Considere que la leche es una disolucién acuosa y que toda su acidez se debe al acido lactico y que
este es un acido monoprético. K, (25 °C 4cido lactico) = 1,40 - 10™*. Suponga volimenes aditivos)
(Canarias 2009)

a) El acido lactico, HC3H5 05, es un acido débil que en disolucion acuosa se encuentra parcialmente diso-
ciado de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

HC3H503(aq) + H,0(1) S C3H503 (aq) + H30%(aq)
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La expresion de la constante de acidez es:

[C3H503] [H307%]

@ [HC3H503]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H30™] = [C3H503] y [HC3H503] = ¢ — [H307]
siendo c la concentracion inicial de HC3H505.

La expresion de la constante queda como:
o [HsO'?
@ ¢ —[H30%]
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de la concentracién de la disolucién es:

4 (3,09 - 1073)2
8,4-10 =~7_"309.10-3 - c=0071M

b) El valor de [H;07] para un café cuyo pH = 5,12 es:
[H;0*]=10"PH =10">12M =759 -10"° M

¢) Si a la leche (disolucién de acido lactico) se le afiade café (acido). De acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuman los H;0" afiadidos, es decir
hacia la formacion de acido lactico sin disociar. No obstante, como [H30%]jeche >> [H307]case se puede
considerar que el pH de la disolucién resultante apenas disminuye y es el de la leche.

2.47.a) Indique como sera el pH de una disolucién 1 M de:
al) NaCl a2) CH;COONa a3) NH,Cl a4) CH;COONH,
b) En el caso de afiadir gotas de NaOH 1073 M a cada una de ellas, sefiale coémo variara el pH. Justifique
las respuestas.
(Datos. K;, (NH3) = K, (CH;COOH) = 1,8 - 107°)
(Canarias 2009)

al) El cloruro de sodio, NaCl, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)

Los iones Na® y CI~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

Los tnicos H;0" y OH™ del medio los suministra el H,0 y la disolucion tiene caracter neutro, por lo tanto,
supH=7.

a2) El acetato de sodio, CH;COONa, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
CH;COONa (aq) — Na*(aq) + CH3C00~ (aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CH3;COO0~ es la base conjugada del acido débil CH;COOH y se hidroliza segin la ecuacién:
CH;C007~(aq) + H,0(l) 5 CH;COOH(aq) + OH™(aq)

Como se observa, el medio contiene iones OH™, por tanto, la disolucién tiene caracter basico y su pH > 7.
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a3) El cloruro de amonio, NH,C], se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NH,Cl(aq) - NHf (aq) + Cl~(aq)
= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
* Elion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NH} (aq) + H,0(l) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
Como se observa, el medio contiene iones H;0™, por tanto, la disolucién tiene caracter acido y su pH < 7.
a4) El acetato de amonio, CH;COONH,, en disolucion acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacidn:
CH;COONH,(aq) — NHJ (aq) + CH;CO0~(aq)
* El ion NH} es el acido conjugado de la base débil NH; y se hidroliza segtin la ecuacion:
NHJ (aq) + H,0(l1) 5 NH;3(aq) + H;0%(aq)
» El ion CH3COO0~ es la base conjugada del 4cido débil CH;COOH y se hidroliza segtn la ecuacidn:
CH;CO0~(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)

Como se observa, se producen iones H;0* y OH™ procedentes de la hidrélisis doble de ambos iones de la
sal. Ademas, como la fuerza de los iones es la misma ya que proceden de especies con igual valor de la
constante, K, = K, =1,8 - 1073, y las concentraciones de las especies iniciales son idénticas, la cantidad
de H;0*" y OH™~ formados es la misma, por lo que la disolucidn tiene caracter neutro y su pH = 7 ya que
lo proporciona el agua.

b) El NaOH es una base fuerte que en disoluciéon acuosa se encuentra totalmente disociado segun la
ecuacion:

NaOH(aq) — OH™(aq) + Na*(aq)
Al afiadir unas gotas de NaOH 103 M a la disolucién 1 M de:
= NaCl (neutra), aumenta la concentracién de iones OH™ en la disolucién, que se vuelve basica (pH > 7).

= CH3COONa (basica), aumenta la concentracion de iones OH™ en la disolucién, que sigue siendo basica
(pH > 7).

» NH,Cl (4cida), disminuye un poco la concentracién de iones H;0" en la disolucion, que sigue siendo
acida (pH < 7).

= CH;COONH, (neutra), aumenta la concentracion de iones OH™ en la disolucién obtenida, que se vuelve
basica (pH > 7).

2.48. El nitrato de amonio es un sélido blanco cristalino, obtenido por reacciéon a temperatura ambiente
entre el NH;(aq) y el HNO3(aq), que se utiliza como fertilizante nitrogenado y explosivo. En la descom-
posicidn térmica del nitrato de amonio fundido, a 250-260 °C, se obtiene agua y un gas incoloro, 6xido de
nitréogeno(I) (también llamado 6xido de dinitrégeno u 6xido nitroso), caracterizado por sus leves propie-
dades anestésicas.

a) Calcule el pH de la disolucién de amoniaco, utilizada para la formacién del nitrato de amonio, sabiendo
que 2,00 g de amoniaco, se disuelven en agua enrasando en un matraz aforado de 500 mL.

b) Escriba y ajuste la reaccion de la descomposicién térmica del nitrato de amonio fundido.

¢) Calcule la cantidad de nitrato de amonio del 90 % de pureza necesario para producir 200 mL de agua
a20°Cy 1,00 atm.

(Datos. Constante de basicidad: K;, (NH3) = 1,80 - 10™>)
(Asturias 2009)
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a) La concentracién inicial de la disolucion es:

B 2,00 g NH; 1 mol NH; 103 mL disolucién
~ 500 mL disolucién 17,0 gNH; 1 L disolucién

c = 0,235 M

El amoniaco, NH;, es una base débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado segtin
la ecuacidn:

NH;(aq) + H,0(1) 5 NHj} (aq) + OH™ (aq)
La expresion de la constante de basicidad es:

_ [NH{] [OH"]
Ko = NH,]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[NHZ] = [OH7] y [NH;3] = ¢ — [OH7]
La expresion de la constante queda como:

_ [OH7J?
b= ¢ —[OH]

Como se cumple que:

c
a > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH™] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:

_[OH"]?
N C

b

Sustituyendo en la expresidn de K}, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucion es:

_ [oHP?

107 = ——
1,80 - 10 0235 M

[OH"]=2,06-10"3M
Los valores del pOH y el pH son, respectivamente:
pOH = -log (2,06 - 1073) = 2,69 —> pH=14-pOH=14-2,69 =11,3
b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la descomposicion térmica del NH,NO3 (1) es:
NH,NO3(1) - N,0(g) + 2 H,0(g)

¢) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de H, 0 a producir es:

~ 1,00 atm - 200 mL 1L
~ (0,082 atm Lmol-2 K-1) - (20 + 273,15) K 103 mL

n =8,32-1073 mol H,0

Relacionando H,0 y NH,NO;:

1 mol NH,NO; 80,0 g NH,NO;
2 mol H,0 1 mol NH,NO;

8,32 - 1073 mol H,0 - = 0,333 g NH,NO,

Como se dispone de NH,NO; del 90 % de riqueza:
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100 g NH,NO3 90 %

0,333 g NH4NO; - —5 NG

= 0,37 g NH,NO; 90 %

2.49. Una disolucién de acido nitroso, HNO,, tiene un pH = 2,5. Calcule:

a) La concentracién de acido nitroso inicial.

b) La concentracién de acido nitroso en el equilibrio.

¢) El grado de disociacion del 4cido nitroso en estas condiciones, expresado en porcentaje.

(Dato. Constante de acidez del 4cido nitroso, K, = 4,5 - 10™%)
(Canarias 2010)

a-b) El 4cido nitroso, HNO,, es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente diso-
ciado de acuerdo con la siguiente ecuacion:

HNO,(aq) + H,0(l) 5 NO3 (aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

. _ INO7] [H;07]
@ [HNO, ]
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[H307] = [NOZ] y [HNO,] = ¢ — [H307]
siendo c la concentracién inicial.

La expresion de la constante de acidez queda como:

H O+ 2
x, - [H:0"]
¢ — [H307]
Para una disolucién cuyo pH = 2,5:
[H;0t]=10"PH=10"25M=3,2-10"3 M
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de la concentracién de la disolucion es:

45-10* = (32-107%)° = [HNO,], = 2,5-10"2 M
50T =g o c=[HNOyg =25,

El valor de [HNO,] en el equilibrio es:
[HNO,] = (2,5-1072=3,2-1073) =2,3-10"2 M
) El grado de disociacion del acido HNO, es:

[NOz] 32-1073M
[HNO,], 2,5:-1072M

a= =013 - 13%

2.50. Se dispone en el laboratorio de una disolucién de acido nitrico, HNO3, del 36,0 % de riqueza y den-
sidad 1,18 kg L~1. Teniendo en cuenta que el acido nitrico es un acido fuerte, calcule:

a) La molaridad de la disolucién de HNO; inicial.

b) El pH de la disolucidn resultante de afiadir 5,00 mL de disoluciéon de HNO3 inicial a 600 mL de agua.
) El pH de la disolucidn resultante de mezclar 125 mL de la disolucién de HNO; del apartado anterior

con 175 mL de una disoluciéon de NaOH de concentraciéon 0,0750 M.
(Canarias 2010)

a) La concentracion inicial de la disolucidn es:
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_ 36,0gHNO; 1 mol HNO3 103 g disolucién 1,18 kg disolucién
‘=100 g disolucién 63,0 g HNO3; 1 kg disolucion 1 L disolucion

=6,74 M
b) Considerando volimenes aditivos, la concentracidn de la disolucién resultante después de la dilucion
de la disolucion inicial es:

_5,00mLHNO; 6,74 M 6,74 mmol HNO4
€= (600 + 5,00) mL disoluciéon 1 mL HNO; 6,74 M

= 0,0557 M

El HNO3 es un acido fuerte que en disoluciéon acuosa se encuentra completamente disociado segun la
siguiente ecuacion:

HNO;(aq) + H,0(1) —» NO3 (aq) + H307%(aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[H;0%] = [HNO3] = ¢ = 0,0557 M
El pH de dicha disolucién es:
pH = -log (0,0557) = 1,25
¢) La ecuacion quimica correspondiente a la reaccién de neutralizacion entre NaOH y HNO; es:
HNO;(aq) + NaOH(aq) —» NaNO3(aq) + H,0(l)
La cantidad de cada una de las sustancias que reaccionan es:

0,0557 mmol HNO,
1 mL HNO; 0,0557 M

125 mL HNO; 0,0557 M - = 6,96 mmol HNO;

175 mL NaOH 0,0750 M - 0720 mLNaOH 0 NaOH
mL Rala s 1mLNaOH 00750 M -+ motia

Como la reaccién es mol a mol, la sustancia que se encuentra en menor cantidad, el HNO; es el reactivo
limitante que determina las cantidades formadas y en exceso.

Relacionando HNO3; con NaOH:

1 mmol NaOH
6,96 mmol HN03 . m = 6,96 mmol NaOH
3

13,1 mmol NaOH (inicial) - 6,96 mmol NaOH (consumido) = 6,0 mmol NaOH (exceso)
La concentracion de la disolucion resultante, considerando voliimenes aditivos, es:

B 6,16 mmol NaOH
(125 + 175) mL disolucién

c =0,0205M

El nitrato de sodio formado, NaNOj3, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacién:
NaNO3(aq) — Nat(aq) + NO3 (aq)

Los iones Na* y NO3 son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un 4cido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan.

De acuerdo con lo expuesto, la sal formada no inluye en el pH del medio y el valor de este lo proporciona
la disolucién formada por el NaOH sobrante. Este es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuen-
tra completamente disociado segun la siguiente ecuacion:



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 246

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)
De acuerdo con el balance de materia:
[OHT] = [NaOH] = ¢ = 0,0205 M
Los valores del pOH y el pH de dicha disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (0,0205) = 1,69 ——> pH=14-1,69 =123

2.51. Algunas lejias de uso doméstico son disoluciones acuosas al 5,0 % en peso de hipoclorito de sodio
que esta totalmente disociado en disolucion. El 4cido hipocloroso tiene un pK, de 7,5.

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

b) Formule la reaccién del anién hipoclorito, C10~(aq), en agua.

¢) Escriba la expresién de la constante de quilibrio de esa reaccién ;Qué simbolo se suele emplear para
designar la constante de equilibrio de una reacciéon como esta? ;Cual es el valor nimérico de la constante
de equilibrio? Explique las respuestas.

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

e) En una lejia cuyo pH se ha ajustado a 6,5 ;cuadl es el valor del cociente entre base y 4cido conjugado?

(Dato. Se supone que la lejia tiene la densidad del agua)
(Galicia 2011)

a) La concentracion molar de la disolucién de lejia es:

_ 50gNaCl0 1molNaCl0 1,0 glejla 10° mL lejia
~ 100 glejia 74,5 gNaClO 1,0 mL lejia 1 L lejia

=0,67M

b) El hipoclorito de sodio, NaClO, se disuelve en agua de acuerdo con la ecuacion:
NaClO(aq) — Na*(aq) + Cl0~(aq)
* Elion Na™ esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.
= El ion CIO~ es la base conjugada del acido débil HCIO y se hidroliza segin la ecuacién:
Cl0~(aq) + H,0(1) S HCIO(aq) + OH™(aq)
La expresion de la constante de basicidad (hidrolisis) es:

[HCIO] [OH™]
Ky cloy = o]

El valor de la constante de basicidad del ion hipoclorito se calcula mediante la siguiente expresion:

PKa ucioy + PKp (clo-) = PKw - PKp (clo-y =14 —7,5=6,5

Kp ci0-y = 107PKe = 10765 =3,2- 1077
Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:

[HCIO] = [OH™] y [CI0T] =c—-[OHT]
La expresion de la constante de basicidad queda como:

_ _[OH P
" c—[oH"]

Como se cumple que:
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c
A > 100 se puede realizar la aproximacién c¢—[OH7] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:
[OH™]?

K, =
b c

Sustituyendo en la expresion de Kj, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:
[OH™]?

3,2-1077 =
' 0,67

[OH ] =4,6-10"*M

Los valores del pOH y el pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH =-log (46-10"*%) =33 ——» pH=14-33=10,7

d) Si se desea que el pH baje hasta 6,5 se debe afadir acido clorhidrico, HCl, ya que los H;0* liberados
por el &cido reaccionan con los OH™ producidos en la hidrélisis del CIO™ de acuerdo con la siguiente ecua-
cion quimica:

Cl0~(aq) + HCl(aq) — HClIO(aq) + Cl™(aq)
e) El valor de [OH™] para una lejia cuyo pH = 6,5 es:
[OH™] = 107POH = 1014-PH = 10-75 M
La relacién base/acido conjugado (CIO™ /HCIO) se obtiene a partir de la constante de basicidad:

[CI07]  [OH7] 10773 1
[HCIO]  Kp(cio-y 1075~ 10

2.52. Se quiere preparar una disolucién de acido clorhidrico 0,100 M a partir de una disolucién de acido
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) Calcule la cantidad necesaria del acido comercial para preparar 500 mL de disolucién 0,10 M.
Al ser aproximados los datos recogidos en la etiqueta del frasco de acido clorhidrico, hay que asegurarse
de que la concentracidn 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 acida. En el punto final de la valoracién se han
consumido 25,9 mL de disolucién de acido clorhidrico 0,10 M.
b) Describa con detalle el procedimiento experimental para realizar la valoracion.
) ;Qué error se ha cometido a la hora de preparar la disolucion?
Alahora de realizar la valoracion se ha dudado en la eleccion del indicador entre la fenolftaleina que vira
de incoloro arojo 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) La cantidad de HCl necesario para preparar la disolucién es:

1L HC1 0,100 M 0,100 mol HC1 36,5 g HCI

500 mL HCI0,100 M - 75= vy 0100 M 1LHCI0,100 M 1 mol HCI

= 1,8 g HCl

Como se dispone de disolucion comercial de riqueza 37 % en masa y densidad 1,19 g mL™:

100 gHCI37% 1 mLHCI37 %
37 g HCI 1,19 g HCI37 %

1,8 g HCI - = 4,1 mL HC137 %
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b) Para realizar la valoracidn, se pesa la muestra carbonato de sodio (patrén primario) en un matraz
Erlenmeyer de 100 mL, se le afiade un poco de agua destilada y se agita hasta su disolucion. A continua-
cion, se afiaden dos gotas del indicador adecuado.

Se llena la bureta con la disoluciéon de acido clorhidrico 0,10 M, se quita el aire y se enrasa.

Se coloca el matraz Erlenmeyer con la disolucién basica bajo la bureta, se abre la llave y deja caer, gota a
gota, la disolucidn acida, a la vez que se imprime un movimiento giratorio al matraz, hasta que el indica-
dor cambie de color. En ese instante se lee el volumen de disoluciéon acida consumido.

¢) La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion entre Na,CO5; y HCl es:
Na,CO03(aq) + 2 HCl(aq) — 2 NaCl(aq) + H,CO3(aq)
Relacionando Na,CO5 y HCl se obtiene la concentracion exacta de la disolucion acida:

0,150 g Na,CO4 1 mol Na,CO; 2mol HCl 103 mL disolucién HCl
25,9 mL disoluciéon HCl 106,0 g Na,CO; 1 mol Na,CO; 1 L disoluciéon HCI

= 0,109 M

El error relativo cometido al preparar la disolucién ha sido:

(0,109 — 0,10) M
0,109 M

-100 =83 %

d) Como se observa, los productos de la reaccion son acido carbénico, H,COg, y cloruro de sodio, NaCl.
Este ultimo queda en forma idnica en la disolucion resultante.

Los iones Na® y Cl~ son, respectivamente, las especies conjugadas de una base y de un acido fuerte por
lo que no tienen ni caracter acido ni basico y no se hidrolizan y por ello no afectan al pH de la disolucién.

Sin embargo, el otro producto, acido carbdnico, H,CO3, es un acido débil que en disolucién acuosa se
encuentra parcialmente disociado de acuerdo con la ecuacién:

H,C03(aq) + H,0(l) 5 HCO3 (aq) + H30%(aq)
Como se observa, el medio contiene iones H;0™, por tanto, la disolucién tiene caracter acido y su pH < 7.

Por este motivo, el indicador adecuado para esta valoracion tendra que tener un pK;,4 acido, es decir, su
zona de viraje debera incluir el pH del punto final de la valoracion. De acuerdo con este criterio, de los
dos indicadores propuestos el mas adecuado es el verde de bromocresol que vira entre pH 4 y 6, por lo
que su pKj,4 estard en torno a 5.

2.53. Un indicador para una reaccién acido-base suele ser un acido débil, HIn (donde In representa indi-
cador), que en su forma 4cida tiene un color, mientras que su base conjugada, In~, tiene un color distinto.
Ademas, para que predomine un color, la forma asociada a ese color debe tener una concentraciéon 10
veces superior a su forma conjugada.

Para el azul de bromotimol: HIn(aq) es amarillo e In~(aq) es azul,y K, = 7,9 - 1078,

a) Escriba el correspondiente equilibrio de Bronsted-Lowry para este indicador en disolucién acuosa y
la expresion de la constante de acidez.

b) Explique el funcionamiento del indicador cuando se afiade a una disolucién acida y cuando se afiade a
una disolucién basica.

¢) ;A qué pH predomina la forma amarilla? ;Y la azul?

d) ;Serviria para realizar una valoracién cuyo punto de equivalencia tiene un pH de 5?7 ;Y si fuera de 7?

Justifique la respuesta.
(Asturias 2012)

a) El azul de bromotimol es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado
segun el siguiente equilibrio:
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Hnl(aq) + H,0(1) 5 In~(aq) + H;07(aq)

amarillo azul
La expresion de la constante de acidez es:

[In~] [H307]

Ke = A

b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un sistema
causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al cambio en la variable
modificada”.

» Si se afiade indicador HIn a una disolucion acida, aumenta el valor de [H;0*] en el equilibrio. De acuerdo
con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el H;0% en
exceso, en este caso hacia la formacién de HIn y la disolucién toma color amarillo.

= Si se afiade indicador HIn a una disolucién basica, aumenta el valor de [OH™] en el equilibrio lo que hace
disminuir el valor [H;0%] ya que ambas especies se neutralizan entre si. De acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se recupere el H;0% en este caso hacia la for-
macion de In~ y la disolucién toma color azul.

c) El pK, del indicador es:
pK, = -log K, = -log (7,9-1078) = 7,1

Esto quiere decir que para ese valor del pH se cumple que:
[In"] = [HIn]

De acuerdo con lo explicado en el apartado anterior:
= Si pH < 7,1 predomina la forma HIn — color amarillo

» Si pH > 7,1 predomina la forma In~™ — color azul

d) El indicador adecuado para una volumetria acido-base es aquel cuyo pK, se aproxime mas al pH del
punto de equivalencia de la reaccion de neutralizacion. Por lo tanto, el azul de bromotimol no es el indi-
cador adecuado para una volumetria cuyo punto de equivalencia tenga pH = 5; sin embargo, si que seria
el indicador adecuado para una volumetria cuyo punto de equivalencia tenga pH = 7.

2.54. Una disolucion acuosa de acido acético 0,010 M esta disociada en un 4,2 %. Calcule:
a) Su constante de ionizacion.
b) La concentracién de una disolucién acido clorhidrico a preparar para tener un pH igual al de la

disolucién problema.
(Canarias 2012)

a) El &cido acético, CH;COOH, es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente segiin
la ecuacion:

CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 250

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[CH;C007] = [H307] y [CH3COOH] = ¢ — [H30%]
La expresion de la constante queda como:

H0+2
x, = H10"]
¢ — [H307]

Si el 4cido se encuentra disociado un 4,2 %:
[CH3C007] = [H30%] = 0,042 - (0,010 M) = 4,2-107* M
El valor de la constante K|, es:

K, = (42 107" —18-1075
270,010 —4,2-10"%

b) Si ambas disoluciones tienen el mismo pH deben tener idéntico valor de [H;0*]. Como el 4cido clorhi-
drico, HC], es un acido fuerte, se encuentra completamente disociado en iones segtin la ecuacidn:

HCI(aq) + H,0(1) — Cl~(aq) + H30%(aq)
De acuerdo con el balance de materia:

[HCI] = [H30*] = [H30%]cn,coon =42 - 107* M

2.55. Considerando los valores de K, de los acidos HCN, C,H;COOH, HCIO, y HF, conteste razonadamente
a las siguientes preguntas:
a) ;Cudl es el orden de mayor a menor acidez en agua?
b) A igual concentracidn, ;cudl de ellos presenta una disolucién acuosa con menor pH?
¢) Utilizando el equilibrio en disolucién acuosa, ;cuales son sus bases conjugadas?
d) Ordene las bases conjugadas de mayor a menor basicidad.
(Datos. K, (aproximado): HCN = 1071%; C;HsCOOH = 10~%; HCI0, = 1072; HF = 10™%)
(Canarias 2012)

a) La fuerza de un acido viene determinada por el valor de su constante de acidez, K,. Cuanto mayor es
este valor mayor es su acidez. Por tanto, los 4cidos propuestos ordenados de mayor a menor acidez son:

HCIO, (K, = 1072) > HF (K, = 10~%) > C4HsCOOH (K, = 10~%) > HCN (K, = 10~10)

b) Como se trata de acidos débiles, a igualdad de concentracién, el valor de [H;07] y, por tanto, del pH,
solo depende del valor la constante de acidez. Por este motivo, tendra menor pH la disolucion del acido
con mayor constante de acidez. En este caso, se trata del HCIO,.

¢) De acuerdo con la teoria acido-base de Bronsted-Lowry (1923) los equilibrios en disoluciéon acuosa de
los &cidos propuestos permiten identificar a las bases conjugadas de cada uno de ellos:

HCN(aq) + H,0(l) 5 CN~(aq) + H;0%(aq)

acido base

C¢HsCOOH(aq) + H,0(1) 5 C¢HsCOO™ (aq) + H;0%(aq)

acido base

HClO,(aq) + H,0() S Cl03 (aq) + H307 (aq)

acido base

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H3;0%(aq)

acido base
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b) La fuerza de una base viene determinada por el valor de su constante de basicidad, K;. Cuanto mayor
es este valor mayor es su basicidad y menor es el valor de la constante de acidez, K,. Por este motivo, el
orden de basicidad es el opuesto al orden de acidez.

Para calcular la constante de basicidad se usa la siguiente relacién:

Por lo tanto, las bases conjugadas ordenadas de mayor a menor basicidad son:

CN~ (K, = 107%) > C4H5C00™ (K, = 1079) > F~ (K, = 10711) > €105 (K, = 10712)

2.56. El acido férmico (acido metanoico) es un liquido claro, de olor picante y penetrante, presente en el
liquido de la picadura de las hormigas. Soluble en agua, alcohol y éter; es mas ligero que el aire y se eva-
pora mas rapido que el agua. Sus vapores son letales para los acaros por lo que se utiliza como acaricida,
utilizando para ello dispositivos que permiten regular la evaporacion del acido.
a) Calcule la constante de acidez del &cido féormico sabiendo que una disolucién de acido férmico con una
concentracién de 10 g L™ tiene un pH 2,2.
Una botella de acido formico comercial, del 85,0 % en masa y densidad 1,195 g mL™1, se dejo destapada
accidentalmente durante varios dias, por lo que para determinar la concentracién correcta de la misma
se procedid a su valoracion con hidréxido de sodio. Para ello se toman 5,00 mL del acido férmico comer-
cial, se introducen en un matraz Erlenmeyer y se diluyen con 20 mL de agua destilada. En el punto final
de la valoracién se han consumido 84,7 mL de una disolucién de hidréxido de sodio 1,00 M.
b) ;Cual es la concentracién molar actual de la disolucién de la botella?
¢) ;Qué porcentaje del acido inicial se ha evaporado?
Ala hora de realizar la valoracion se ha dudado en la eleccion del indicador entre el azul de timol que vira
de amarillo a azul en el intervalo de pH de 8,0 a 9,6 o el rojo de metilo que vira del rojo al amarillo en el
intervalo de pH de 4,2 a 6,2.
d) ;Qué indicador es el adecuado para detectar correctamente el punto final de la valoracién?

(Asturias 2013)

a) La concentracién molar de la disoluciéon de HCOOH es:

_ 10 gHCOOH 1 mol HCOOH
1,0 L disolucién 46,0 g HCOOH

c =022 M

El acido férmico es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

HCOOH(aq) + H,0(l) 5 HCOO~(aq) + H307(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

P [H;0*] [HCOO™]
¢~ [HCOOH]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[H;0%] = [HCOO™] y [HCOOH] = ¢ — [H30%]
La expresion de la constante de acidez queda como:

H0+2
x, - 071
¢ — [H30%]

Para una disolucién que tiene un pH = 2,2:
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[H;0*]=10"PH =10"22M=6,3-10"3 M
El valor de la constante de acidez es:

6,3-1073)2
= )

= =19-10"*
0,22 —(6,3-1073) '

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y HCOOH es:
NaOH(aq) + HCOOH(aq) - NaHCOO(aq) + H,0(1)

Relacionando NaOH con HCOOH se obtiene la concentracién de la disolucién de HCOOH:

1 mmol NaOH . 1 mmol HCOOH
1 mLNaOH1,00M 1 mmol NaOH

5,00 mL disolucion

84,7 mL NaOH 1,00 M -

=169M

¢) La concentracion de la disolucién de HCOOH valorada expresada como porcentaje en masa es:

16,9 mol HCOOH 46,0 g HCOOH 1 L disoluciéon 1 mL disolucion
1 L disolucion 1 mol HCOOH 103 mL disolucién 1,195 g disolucion

-100 = 65,0 %
La diferencia entre este valor y el que proporciona el enunciado representa la cantidad de sustancia que
se ha evaporado de la botella:

85,0 % (tedrico) - 65,0 % (experimental) = 20,0 % (evaporado)

d) El indicador adecuado para una volumetria acido-base es aquel cuyo pK, se aproxime mas al pH del
punto de equivalencia de la reacciéon de neutralizacion.

La Unica sustancia presente en el punto de equivalencia de la reaccién estudiada es NaHCOO, sal que en
disolucién acuosa se encuentra ionizada segtn la ecuacion:

NaHCOO(aq) — Na*(aq) + HCOO~ (aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= El ion HCOO™ es la base conjugada del acido débil HCIO que se hidroliza de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

HCOO~(aq) + H,0(l) 5 HCOOH(aq) + OH™ (aq)

Como se observa, se producen iones OH™ por lo que el pH del punto de equivalencia de la valoracion
efectuada es bastante mayor que 7.

De los dos indicadores propuestos, el rojo de metilo (4,2 - 6,2) no es adecuado para una volumetria cuyo
punto de equivalencia tenga pH > 7; sin embargo, el azul de timol (8,0 - 9,6) si que es adecuado para esa
volumetria.

2.57. Una muestra de 20 mL de una disoluciéon de NaOH 0,50 M se mezcla con otra de 10 mL de NaOH
0,25 M. Calcule:

a) El pH de la disoluciéon resultante.

b) El volumen de HCl del 20 % de riqueza y densidad 1,056 g cm™3 necesario para neutralizar la disolu-
cién obtenida.

c) La concentracion de la disolucién de HCI expresada en molaridad y g L™1.
(Canarias 2013)

a) El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que se encuentra completamente disociada en iones
de acuerdo con la ecuacidn:
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NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)
La cantidad de OH™ contenido en cada una de las disoluciones que se mezclan es:

0,50 mmol NaOH 1 mmol OH™
1 mL NaOH 0,50 M 1 mmol NaOH

0,25 mmol NaOH 1 mmol OH™
1 mL NaOH 0,25 M 1 mmol NaOH

20 mL NaOH 0,50 M - = 10 mmol OH™

10 mL NaOH 0,25 M - = 2,5 mmol OH™

Considerando volimenes aditivos, la concentracién molar de disolucién resultante es:

(10 + 2,5) mmol OH™
(20 + 10) mL disolucién

=042 M

Los valores del pOH y pH de esta disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,42) = 0,38 —> pH =14,0-0,38=13,6

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre NaOH y HCl es:
NaOH(aq) + HCl(aq) — NaCl(aq) + H,0(])

Relacionando NaOH con HCI:

1 mmol HCI 1 mol HCI
1 mmol NaOH 103 mmol HCl

12,5 mmol NaOH - = 0,0125 mol HCI

El volumen de disolucién de HCI del 20 % de riqueza que corresponde es:

36,5gHClI 100gHCI20% 1mLHCI20%
1 mol HCI 20 g HC] 1,056 g HC1 20 %

0,0125 mol HCI - = 2,2 mL HCl 20 %

¢) La concentracion de la disolucién de HCI expresada como molaridad y g L™! es:

20 g HCI 1mol HCl 1,056 gHC120 % 103 mL HCI 20 % —cgM
100 gHCI20 % 36,5gHCI 1 mL HCI20 % 1LHCI20%

20 g HCI 1,056 g HC120 % 103 mL HCI 20 %

. =211gL™?
100 gHCI20% 1 mLHCI20 % 1 LHCI20 % &

2.58. Se determina el contenido de 4cido acetilsalicilico, CgH,0,COOH, en una aspirina de 650 mg, me-
diante una valoracidn con una disoluciéon de NaOH 0,200 M.
a) Calcule la masa de NaOH que debe pesarse para preparar 250 mL de la disolucidn.
b) Escriba la reaccién de neutralizacidn.
¢) Si se requieren 12,5 mL de la disolucién de NaOH para alcanzar el punto de equivalencia, determine el
porcentaje de acido acetilsalicilico en la aspirina.
d) Determine el pH cuando se disuelve una aspirina en 250 mL de agua.
(Dato. K, (acido acetilsalicilico) = 2,64 - 107>)
(Castilla-La Mancha 2014)

a) La masa de NaOH necesaria para preparar la disolucién valorante es:

1 L NaOH 0,200 M 0,200 mol NaOH 40,0 g NaOH

250 mL NaOH 0,20 M - : :
mLRala b 103 mL NaOH 0,200 M 1L NaOH 0,200 M 1 mol NaOH

= 2,00 g NaOH

b) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NaOH y CgH,0,COOH es:
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NaOH(aq) + CgH;0,CO0H(aq) — CgH,0,CO0Na(aq) + H,0(1)

¢) Relacionando NaOH con CgH,0,COOH:

0,200 mmol NaOH 1 mmol CgH,0,COOH

12,5 mL NaOH 0,200 M- - e o — e

= 2,50 mmol CgH,0,CO0H

La riqueza de la pastilla expresada como porcentaje en masa de CgH,0,COOH es:

2,50 mmol CgH,0,COO0H 180,0 mg CgH,0,CO0H
650 mg aspirina 1 mmol CgH,0,COOH

-100 = 69,2 %

d) Suponiendo que la disolver el sélido no hay variacién apreciable de volumen, la concentracién inicial
de la disolucion es:
_ 2,50 mmol CgH;0,CO0H

€= 250 mL disolucién = 0,0100 M

El &cido acetilsalicilico es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente disociado
de acuerdo con la siguiente ecuacion:

CgH,0,CO0H(aq) + H,0(l) S CgH,0,C00™(aq) + H;0%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:

_ [CgH;0,C007] [H;07]
@~ [CgH,0,COO0H]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[C8H702COO_] = [H30+] y [C8H702COOH] =C— [H30+]
La expresion de la constante de acidez queda como:

_ [H307]?
@ ¢ —[H30%]

Como se cumple que:

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

La expresion de la constante se reduce a:

_ [H30"]?

K, p

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucién es:

-5 _ [H30+]2 +1 —4

El pH de la disolucion es:

pH = -log (5,14 - 10~%) = 3,29
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2.59. El vinagre es una disolucién que, entre otros componentes, contiene acido acético. Es ampliamente
utilizado para la conservacion de alimentos y la cocina. La concentracién de acido acético del vinagre de
mesa es tipicamente 5 % mientras que una mayor concentracion de hasta 18 % se utiliza como conser-
vante. La palabra "vinagre" se deriva de aigre vin, que significa "vino agrio".

Una muestra de vinagre de mesa tiene una densidad de 1,05 g mL™! y contiene 5,0 % en masa de 4acido
acético.

a) Si se toman 10,0 mL de esta muestra, indique lo que se debe hacer para preparar una solucién de acido
acético 0,10 M.

b) Escriba la ecuacién correspondiente a la disociacidn del acido acético en la disolucién anterior, escri-
biendo también la expresion para constante de equilibrio, Kj,.

¢) Deduzca una expresion que relacione la concentracion del ion oxidanio con K, y la concentracion ini-
cial del acido.

d) Calcule el pH de la disolucién obtenida en el apartado (a).

e) Calcule el pH de la disolucién resultante si se afiaden 5,0 mL de disoluciéon de NaOH 0,10 M a 50,0 mL
de la disolucion de acido acético 0,10 M.

f) Calcule el pH cuando a 50,0 mL de disoluciéon 0,10 M de NaOH se afiaden a 50,0 mL de la disolucion
0,10 M de &cido acético.

(Datos. K, (acido acético) = 1,8 - 10~%; K,, = 10~ 1%, Suponga que, a las concentraciones del problema los
volimenes son aditivos.)
(Asturias 2015)

a) La concentracién inicial de acido acético en el vinagre es:

5,0 g CH;COOH 1,05 g vinagre 1 mol CH;COOH 103 mL vinagre
c= .

. . = 0,88 M
100 gvinagre 1 mL vinagre 60,0 gCH3COOH 1L vinagre ’

La cantidad de acido acético contenida en la muestra de vinagre es:

0,88 mmol CH3;COOH
1 mL vinagre

10,0 mL vinagre - = 8,8 mmol CH;COOH

Para preparar una disolucion 0,10 M, esta cantidad de acido acético debe diluirse hasta un volumen final
de:
1 mL CH;COOH 0,10 M

8,8 mmol CH;COOH - 0,10 mmol CH;COOH

= 88 mL CH3COOH 0,10 M

Por lo tanto, se deben tomar los 10,0 mL de vinagre y afiadirles agua destilada hasta que el volumen final
sea de 88 mL (este proceso resulta complicado hacerlo de forma correcta en el laboratorio ya que habra
que utilizar una probeta de 100 mL que tiene un error de + 1 mL).

b) El acido acético es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

CH3COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00™ (aq) + H30% (aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H30%]
¢~ [CH3COOH]

¢) Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[CH3COO_] = [H3 O+] y [CH3COOH] =C - [H30+]

La expresion de la constante de acidez queda como:
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H0+2
x, - [H:0"]
¢ — [H307]

Como se cumple que:

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

La expresion de la constante se reduce a:

[H307]?

K, = -

d) Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucién es:

H O+ 2
1,8-1075 = % -  [H30*]=13-1073M

El pH de la disolucién es:

pH=-log (1,3-1073)=2,9

e) Si a 50,0 mL de CH;COOH 0,10 M se le afiaden 5,0 mL de NaOH 0,10 M se produce la reaccién que se
muestra en la siguiente ecuacion quimica:

NaOH(aq) + CH;COOH(aq) - NaOOCCH3(aq) + H,0(D)
La cantidad de sustancia que contiene que cada una de las disoluciones es:

0,10 mmol CH3;COOH

50 mL CH;COOH 0,10 M - 1 mL CH,COOH 0,10 M

= 5,0 mmol CH;COOH

5.0 mL NaOH 0,10 M . 0 MmOl NaOH - ol NaOH
& ML ANaE o, TmLNaOHO10M - mmotTa

Como lareaccién es mol a mol y el NaOH se encuentra en menor cantidad, esta sustancia es limitante que
determina las cantidades que se gastan y se forman.

Relacionando NaOH con CH;COOH y CH3COO™, y considerando que no se produce variaciéon apreciable
de volumen, las concentraciones de ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la mezcla
son:

1 mmol CH;COOH

5,0 mmol CH;COOH — 0,50 mmol NaOH -

- 1 mmol NaOH _
oot = (50,0 + 5,0) mL = 0,082 M
[CH;C00"] = mmol Na 00091 M

(50,0 +5,0) mL

Esta mezcla constituye una disolucién reguladora acida y el equilibrio correspondiente a la misma es:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3C00~(aq) + H30%(aq)

La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH5C007] [H50*]

[CH;CO07]
+1-——9° """
@~ [CH3COOH] ~ [H;07]

[CH;COOH]
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Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuaciéon de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de dicha disolucién reguladora:

[CH;C007]

PH = pKo +log 1o Coom]

El valor del pK, del acido es:
pK, = -log(1,8-107°) = 4,7
El valor del pH de esta disolucién es:

0,0091 M) _

pH =4,7 + lOg(—O,OBZ M

f) Sia 50,0 mL de CH3;COOH 0,10 M se le afiaden 50,0 mL de NaOH 0,10 M se produce misma reaccién que
en el apartado anterior.

La cantidad de sustancia que contiene que cada una de las disoluciones es:

0,10 mmol CH;COOH

50,0 mL CH3CO0H 0,10 M - = o 5 0H 0,10 M

= 5,0 mmol CH;COOH

50,0 mL NaOH 0,10 M . o0 mmolNaOH o o  NaOH
& ML ANa o, TmLNaOHO,10M _ >° Mmoiha

Como la reaccién es mol a mol y se tienen cantidades estequiométricas, al final de la reaccién se forman
5,0 mmol de NaOOCCH; con lo que, considerando volimenes aditivos, la concentracién de la disolucién
resultante es:

_ 5,0 mmol NaOOCCH4
~ (50 + 50) mL disolucién

c =0,50 M

El acetato de sodio, NaCH3COO, en disolucién acuosa se encuentra disociado segtn la ecuacién:
NaCH;C00(aq) - CH3C00~(aq) + Na*(aq)

* Elion Na™ esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

= Elion CH3;COO~ es la base conjugada del 4cido débil CH;COOH que se hidroliza segun la siguiente ecua-

oo CH;CO07(aq) + H,0(1) 5 CH3COO0OH(aq) + OH™(aq)

La expresion de la constante de basicidad (hidrdlisis) del ion acetato es:

[CH;COOH] [OH™]

b [CH5C00-]

El valor de la constante de basicidad (hidrélisis) del ion acetato se calcula mediante la expresion:

_ K, 10-1071

__w_ - @ . -10
Ko K, 18-10-5 >8-10

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[CH3;COOH] = [OHT] y [CH3CO007] = ¢ - [OHT]

La expresion de la constante de basicidad queda como:
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_ [oH]?
b= ¢ —[OH]

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximacion ¢ —[OH™] = ¢
b

Sustituyendo en la expresion de K}, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucioén es:
[OH7]?
0,50

58-10710 = [OH"]=1,7-10"°M

El valores del pOH y pH son, respectivamente:

pOH = -log (1,7 - 107°) = 4,8 - pH=14—-48=9,2

2.60. A principios de junio se celebra en la localidad ourensana de Cenlle la exaltacion de su vino tinto.
Cenlle esta situado entre los valles del Mifio y del Avia, sus vinos tienen una personalidad dnica, gracias
a una cuidada combinacion de las diferentes variedades que se cultivan en esta zona perteneciente al
Ribeiro como Denominacién de Origen.
Carlos, vecino de esta localidad, pretende comercializar un vinagre a partir de este vino. En la elaboracién
del vinagre se produce acido acético como producto de la fermentacién acética del vino por acciéon de
acetobacterias que combinan el alcohol del vino y el oxigeno del ambiente para producir acido acético y
agua. El Real Decreto 661/2012, de 13 de abril, por el que se establece la norma de calidad para la elabo-
racion y comercializacion de los vinagres establece un minimo de acidez, expresada en gramos de acético
por litro de vino (minimo 60 g/L). Carlos nos ha pedido determinar si su vinagre esta dentro de esta
norma.
a) Se diluyen 4,5 mL de vinagre en 20 mL de agua destilada y se valora con 250 mL de NaOH 0,25 M,
gastandose 24 mL de dicha disolucion. Escriba la reaccién de neutralizacién correspondiente e indique
la cantidada de acido acético en la disolucién.
b) Determine si el vinagre que se esta valorando cumple los requisitos de calidad indicados en el Real
Decreto.
¢) Calcule el pH del vinagre analizado.
d) ;Cémo prepararia 300 mL de disolucion de acido acético a partir de acido acético comercial para ob-
tener la misma concentracién que tiene el vinagre de la muestra?
e) Una disolucion de 250 mL de acido acético 0,100 M que contiene 1,00 g de acetato de potasio
(KCH3CO00) y 2,00 - 1073 mol de 4cido clorhidrico. Indique la reaccién que se produce y calcule el pH de
la misma.
(Datos. K, (acido acético) = 1,78 - 107>; p (4cido acético) = 1,05 g cm~3; pureza del acido acético
comercial (glacial) = 100 %)

(Galicia 2015)

a-b) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaOH y CH; COOH es:
NaOH(aq) + CH3;COOH(aq) — NaCH3;C00(aq) + H,0(D)
Relacionando NaOH con CH;COOH:

0,25 mmol NaOH 1 mmol CH;COOH
1 mL NaOH 0,25 M 1 mmol NaOH

60,0 mg CH;COOH 1 g CH;COOH
1 mmol CH;COOH 103 mg CH;COOH

24 mL NaOH 0,25 M -

= 6,0 mmol CH3COOH

6,0 mmol CH3COOH -

= 0,36 g CH;COOH

Relacionando la cantidad de acido acético con la de vinagre se obtiene la riqueza de este:
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0,36 g CH;COOH 103 mL vinagre
4,5 mL vinagre 1 mL vinagre

=80glL™?

Como se observa, el valor es superior a 60 g L1, por tanto, el vinagre cumple la norma del Real Decreto.

¢) La concentracidn inicial de acido acético en el vinagre analizado es:

6,0 mmol CH;COOH
c= =13M

4,5 mL vinagre

El 4cido acético es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

CH5;COO0OH(aq) + H,0(1) S CH3C00~ (aq) + H3;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [CH3C007] [H30%]
@~ [CH3COOH]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[CH;CO0™] = [H30%] y [CH3COOH] = ¢ — [H307]
La expresion de la constante queda como:
_ _[H30*]?
“ 7 c—[H307]

Como se cumple que:

c
a > 100 se puede realizar la aproximacién ¢ — [H;0%] = ¢
a

La expresion de la constante se reduce a:

_ [H307]?

K, p

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucién es:

H O+ 2
1,78-1075 = % - [H30%]=4,8-10"3M
El pH de la disolucién es:
pH = -log (4,8-1073) =23

d) La cantidad de acido acético glacial que se necesita para preparar 300 mL de disolucién de acido
acético con la misma concentracion (1,3 M) que tiene el vinagre es:

1L CH;COOH1,3M 1,3 mol CH3COOH
103 mL CH;COOH 1,3M 1L CH3COOH 1,3 M

60,0 g CH;COOH 1 mL CH5COOH
1 mol CH;COOH 1,05 g CH;COOH

300 mL CH3COOH 1,3 M - = 0,39 mol CH3;COOH

0,39 mol CH;COOH - = 23 mL CH3;COOH

El proceso de preparacion ofrece una dificultad, no existe ninglin aparato de laboratorio, por ejemplo, un
matraz aforado, que permita medir de forma exacta 300 mL de disolucién.
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e) La mezcla de KOOCCH; (base) y CH;COOH (acido) constituye una disolucién reguladora acida en la
que las concentraciones de ambas especies son, respectivamente:

[CH;COOH] = 0,100 M

Suponiendo que la adiciéon de 1,00 g de KOOCCH3 no produce una variacidn significativa del volumen:

[KOOCCH,] = 1,00 g KOOCCH; 1 mol KOOCCH3 10* mL disolucién
317 250 mL disolucién 98,1 g KOOCCH; 1 L disolucién

= 0,0408 M
Las ecuaciones correspondientes a las reacciones de las sustancias en la disolucién son:
CH;COOH(aq) + H,0(1) 5 CH3;C00~(aq) + H30%(aq)
KOOCCH; (aq) — K*(aq) + CH3;C007(aq)

La expresion de la constante de equilibrio queda como:

[CH;COOH]
[CH,C00]

_ [CH3C007] [H307]
¢~ [CH;COOH]

[H3O+] =K,
Tomando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la ecuacién de Henderson-Hasselbach que per-
mite calcular el pH de una disolucién reguladora:

[CH;CO07]
pH = pK, + log[CI—lgC—OOH]
El valor de pK, del acido es:

pK, = -log K, = -log (1,78 - 107%) = 4,75
Si a la disolucién original se le afiaden afiaden 2,0 - 10~3 mol HCl se produce la siguiente reaccién:

HCl(aq) + KOOCCH3(aq) — CH3COOH(aq) + KCl(aq)

Relacionando HCI con CH;COOH y CH3COO07, y considerando que no se produce variacion apreciable de
volumen, las concentraciones de ambas especies que permanecen en el equilibrio después de la adicion
del HCI son:

2,0-10% mol el - MRACHLCOO0H s
[CH;COOH] = 0,100 M + oL -~ =0108M
2,0 - 10~ mol Hel - 1L CHLCO07
[CH;CO00~] = 0,0408 M — mo =0,0328 M
250 mL

Sustituyendo en la ecuacién de Henderson-Hasselbach se obtiene el pH de la disolucion resultante:

0,0328 M
) = 4,23

pH = 4,75 + log (—0,108 M
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2.61. Laleucina (acido 2-amino-4-metilpentanoico) es un aminodacido esencial, empleado por las células
para sintetizar proteinas. Su funcién se relaciona con la formacién y la reparaciéon del tejido muscular.
Por ello, aunque una dieta equilibrada proporciona normalmente una ingesta suficiente de leucina, ante
actividades fisicas muy exigentes puede ser recomendable tomar suplementos dietéticos de este aminoa-
cido.

El suplemento mas comun se presenta en forma de hidrocloruro de leucina, sal soluble en agua, cuya
formula viene dada por ((CH3),CH-CH,-CH(NH3)-COOH)* Cl~ (abreviadamente, C4H;,CINO, o
(H,Leu)* CI7). El catién se comporta como un acido diprotico (pK,; = 2,32; pK,, = 9,58), formando en
el primer equilibrio una especie neutra (HLeu) y en el segundo una especie anioénica (Leu™). En el labo-
ratorio de control de calidad de la empresa farmacéutica que prepara el suplemento, se quiere controlar
que los comprimidos que se han preparado con la dosis adecuada del hidrocloruro, lo que se realiza por
valoracion con NaOH.

La disoluciéon de NaOH para valorar se prepara previamente en el laboratorio por pesada, a partir de
lentejas de NaOH, y se valora a su vez con un patrén primario (hidrogenoftalato de potasio,
HOOC- C4H,- COOK, abreviadamente, CgH;KO, o KHFt, pK, = 5,4) para determinar su concentracion
con precision. Para ello, el quimico, siguiendo el procedimiento, ha pesado 1,035 g de KHFt y los ha di-
suelto en una pequefia cantidad de agua destilada en un Erlenmeyer. Afiade unas gotas de fenolftaleina
como indicador (cambio de color entre pH 8,3 y 10,0), y valora afiadiendo disoluciéon de NaOH gota a gota
desde una bureta. En el punto de equivalencia, la fenolftaleina, incolora en medio acido se vuelve rosa. En
ese momento, cierra la bureta y anota el volumen de NaOH consumido: 10,9 mL.

A continuacidn, en otro Erlenmeyer, disuelve un comprimido de hidrocloruro de leucina en una pequefia
cantidad de agua destilada, afiade unas gotas de rojo de metilo como indicador (cambio de color entre pH
4,4y 6,2), valora con la disolucién de NaOH desde una bureta, gota a gota, y anota el volumen afiadido
hasta el cambio de color (de rojo a amarillo): 12,8 mL.

a) Indique las reacciones que tienen lugar en cada una de las valoraciones..

b) Determine la concentracion de la disolucién de NaOH preparada.

¢) Determine el contenido, en mg, de hidrocloruro de leucina en el comprimido.

d) Calcule el valor del pH al que la especie neutra de la leucina se hace maxima.
(Pais Vasco 2016)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaOH y HOOC- CgH,- COOK es:
NaOH(aq) + HOOC- C¢H,4- COOK(aq) —» NaOOC- CgH,- COOK(aq) + H,0(1)
La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NaOH y (H,Leu)™ Cl~ es:

NaOH(aq) + (H,Leu)* Cl~(aq) — HLeu(aq) + NaCl(aq) + H,0(1)

b) Relacionando NaOH con KHFt (patrén primario) se obtiene la concentracién exacta de la disolucién
de NaOH:

1,035 g KHFt 1 mol KHFt 1 mol NaOH 103 mL NaOH

. . . = 0465 M
10,9 mL NaOH 204,1 g KHFt 1 mol KHFt 1L NaOH 0,465

c) Relacionando NaOH con (H,Leu)* Cl~ se obtiene la masa de este contenido en el comprimido:

0,465 mmol NaOH 1 mmol [H,Leu]* CI™

12,8 mLNaOH 0,465 M- -~ o

= 5,95 mmol [H,Leu]* CI~

167,5 mg [H,Leu]* CI~

+Cl- -
5,95 mmol [H;Leu]™ Cl T mmol [H,Leu]* CI-

=997 mg [H,Leu]* CI~

d) La ecuacion quimica y la constante de equilibrio correspondiente a la primera ionizacién de la leucina
son, respectivamente:

(H,Leu)*(aq) + H,0(1) S HLeu(aq) + H;07 (aq)
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K = [HLeu] [H30%]
“ T [(HpLeu)*]

La ecuacién quimica y la constante de equilibrio correspondiente a la segunda ionizacién de la leucina
son, respectivamente:

HLeu(aq) + H,0(1) S Leu™ (aq) + H;0%*(aq)

[Leu™] [H307]

K, =
@z [HLeu]

Cuando la concentraciéon de la especie neutra es maxima, lo que se conoce como punto isoeléctrico, se
cumple que, [(H,Leu)*] = [Leu~]. Multiplicando las expresiones de ambas constantes de equilibrio se
obtiene:

_ [HLeu] [H30*] [Leu”] [H30%] o
Ka, K, = [(HyLew)*] [HLeu] - [H07= \]Kal K,

Aplicando logaritmos y multiplicando por -1 se obtiene la expresiéon que permite calcular el pH del punto
isoeléctrico:

_ PKg, + DK,  (2,32+9,58)
= > = 5 =

5,95

pH

2.62. La cocaina es un alcaloide cristalino de formula molecular C;,H,;NO,. Se extrae de la planta de la
coca y esta considerada una droga extremadamente adictiva por lo que su comercio estd prohibido
practicamente en todo el mundo. El alcaloide en agua tiene un comportamiento de base débil, cuyo
pr = 5,6

C,7H;;NO, + H,0 S C;,H,,NOF + OH™
Esquematicamente:

coca(aq) + H,0(l) 5 coca* (aq) + OH™ (aq)
Con los acidos forma hidratos que pueden cristalizar empleandose tales.
Noticia: Un pesquero de bandera venezolana que habia surcado el Atlantico con unos 1 500 kg de cocaina
a bordo fue apresado en la noche de Reyes por el Servicio de Vigilancia Aduanera (SVA) cuando se dirigia
ala costa gallega para descargar. La investigacién desarrollada desde hace tiempo por la unidad Greco de
la Policia Nacional en Galicia permiti6 ademds detener a un viejo conocido del comercio ilegal de drogas
en la Ria de Arousa.
El SVA envi6 un paquete de 500 g del alijo al laboratorio para proceder a su andlisis y ver la pureza de la
misma. Ya en el laboratorio, se disuelve una muestra de 15,326 g en agua enrasando la disolucién hasta
los 250 mL del matraz aforado correspondiente. Un volumen de 50,0 mL de dicha disoluciéon se valora
con acido clorhidrico 0,600 M en presencia de indicador observandose que vira cuando se han afiadido
14,8 mL de la disolucién del acido. Calcule:
a) La pureza de la cocaina del alijo.
b) La cantidad de cocaina pura contenida en el paquete enviado por el SVA.
¢) El pH de la disoluciéon muestra (la del matraz aforado).

d) El pH en el punto de equivalencia de la valoracién con acido clorhidrico.
(Galicia 2016)

a) Relacionando HCI con cocaina se obtiene la concentraciéon de la disolucién preparada con la droga:

_ 14,8 mL HC1 0,600 M 0,600 mmol HCI 1 mmol coca
B 50,0 mL coca 1 mL HCI0,600M 1 mmol HCI

c =0,178 M

La cantidad de cocaina contenida en la disolucién preparada es:
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1L coca0,178 M 0,178 mol coca 303,0 g coca

250 mL 0,178 M - ) '
mkL coca b, 103 mLcoca 0,178 M 1L coca 0,178 M 1 mol coca

= 13,5 g coca

Relacionando la coca con la muestra del alijo se obtiene la riqueza de la misma:

13,5 g coca

-100 = 88,1 % cocai
15,326 g muestra % cocaina

b) Relacionando la droga del paquete con la riqueza de la misma se obtiene que la masa de coca en el
paquete a analizar es:
88,1 g coca

500 g droga : m

-100 = 441 g coca

¢) La expresion de la constante de basicidad de la cocaina es:

[coca®] [OHT]
[coca]

=
Haciendo los correspondientes balances en el equilibrio se tiene que:
[coca™] = [C47H,,NOZ] = [OH™]
[coca] = [C17H21NO4] = ¢ — [OHT]
La expresion de la constante de basicidad queda como:

_ [OH7]?
e o]

Siendo el valor de la constante de basicidad:
K,=10"PKo =10756 =2,5.107°

Como se cumple que:

c
A > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ —[OH™] = ¢
b

La expresion de la constante se reduce a:
[OH~]?

K, =
b c

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:

_¢ _ [OHT]? . 4
25:10° = ~  [0HT]=67-107'M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (6,7 - 107%) = 3,2 ——> pH=14,0-pOH=14,0-3,2=10,8
d) En el punto de equivalencia solo hay cloruro de cocaina:

Cy7H;2CINO,(aq) + H,0(1) — Cy7H,,NOZ (aq) + C1™(aq)

= Elion CI™ esla especie conjugada de un acido fuerte por lo que no tiene caracter basico y no se hidroliza.
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* El ion C,,H,,NOZ es el 4cido débil conjugado de la base débil C,,H,;NO, que se hidroliza de acuerdo
con la siguiente ecuacion:

C17H22NO7 (aq) + H,0(1) 5 Cy7Hz1NO4(aq) + H307(aq)
Haciendo los oportunos balances de materia y carga se obtiene:
[coca] = [H30%] y ¢ = [coca™]y = [cocat] + [coca]

La expresion y el valor de la constante de acidez del C;,H,,NO} son, respectivamente:

H O+ 2
P L1
¢ — [H30%]
K., 1,0 - 10~
K,= = =4,0-107°
* Kpocay 2,5-107°
Como se cumple que:
c
- > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ — [H;0%] ~ ¢

a
La expresion de la constante se reduce a:

[H307]?

K, =
@ c
Considerando volumenes aditivos el valor de [coca*] en el punto de equivalencia es:

_ 14,8 mL HC1 0,600 M 0,600 mmol HCl 1 mmol coca™
€= (14,8 4+ 50,0) mL disolucién 1 mL HC1 0,600 M 1 mmol HCI

=0,137M

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucion es:

H O+ 2
4,0-107% = % - [H;0*]=23-10"5M

El pH de la disolucion es:
pH=-log (2,3-107%) = 4,6

(Problema similar al propuesto en Navacerrada 1996 y Sevilla 2010)
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2.63. Se procede a la valoraciéon de una disolucion

acuosa de un acido monoprotico HA. Para ello se vier- 22 | ESaSEsest
ten 50,0 mL de la disolucién del acido en un matraz Er- 100 |
lenmeyer y se procede a la valoracion con una disolu- T 1

cion de hidréxido de sodio 0,10 M. Los valores obteni- = 60 ! JeENEr sEoms

dos se representan en la siguiente grafica. 40 et =

a) Justifique si el acido HA es un acido débil o fuerte. 20

CalCUIe o0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
b.1) La concentracion inicial del &cido en la disolucién V ot ot 0200 (L)

acuosa.
b.2) La constante de disociacidn del acido.

b.3) Las concentraciones de las especies quimicas presentes en la disolucion inicial del 4cido.

b.4) El grado de disociacién del acido.

¢) El pH después de haber afiadido 80 mL de la disolucién de hidréxido de sodio.

d) ;En qué medida afecta al grado de disociacion del acido afiadir agua hasta aumentar el volumen al
doble?

e) Si se trata de un 4cido carboxilico que contiene un 40,0 % de C y un 53,3 % de O, y su masa molar es
60 g mol™1, determine la férmula molecular del acido.

(Asturias 2016)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre HA y NaOH es:
HA(aq) + NaOH(aq) —» NaA(aq) + H,0(D)

a) La valoracién de un acido fuerte con una base fuerte da lugar a un pH = 7 en el punto de equivalencia.
Segun se observa en la grafica, para este punto el pH = 9. Esto indica que la base conjugada del acido se
hidroliza, por lo tanto, se trata de un acido débil.

Alternativamente, puede observarse en el primer tramo de la grafica que para una concentracién inicial
de acido 0,10 M se obtiene un pH inicial de 3 al que sigue un tramo ascendente muy suave. Esto indica
que el acido no se encuentra totalmente disociado, por lo tanto, se trata de un acido débil

b.1) Como la muestra inicial de 4cido se ha neutralizado con 50,0 mL de NaOH 0,10 M, la cantidad de HA
que contiene es:
0,10 mmol NaOH 1 mmol HA

= 5,0 mmol HA

La concentracién inicial de la disolucion de HA es:

_ 5,0 mmol HA
~ 50 mL disolucién

c =0,10M

También se puede considerar correcto decir que al tratarse de un acido monoprotico, la reaccién trans-
curre mol a mol por lo que al consumir un volumen igual, las concentraciones deben ser iguales.

b.2) El célculo de la constante de disociacién del acido débil HA puede hacerse de dos formas diferentes:
= Alternativa 1

Segln se ha vista en el apartado a), en el punto de equivalencia (pH = 9) tiene lugar la hidrélisis de la
base conjugada débil A~ del acido débil HA de acuerdo con la siguiente ecuacion:

A~ (aq) + H,0(l) 5 HA(aq) + OH™ (aq)

La expresion de la constante de basicidad es:
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_ [HA] [OH7]
P IAT

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:

[HA] = [OH7] y [A7] = ¢sa1 — [OHT]
siendo cg,) la concentracidn inicial de la sal formada NaA.
La expresion de la constante de basicidad queda como:

OH™]?

K, = [—]_
Csal — [OH ]
Considerando volimenes aditivos, la concentracién de sal formada en el punto de equivalencia es:

_ 5,0 mmol HA 1 mmol NaA 1 mmol A~
Csal = (50,0 +50,0) mL disolucién 1 mmol HA 1 mmol NaA

=0,050 M

El pOH y [OH™] de una disolucién pH = 9,0 son, respectivamente:
pOH=14-90=50 —— [OH [=10"P°H=1,0-10"°M
El valor de la constante de basicidad (hidrélisis) es:

(1,0 - 107>)?

= =20-107°
(0,050 — 1,0 - 10-5)

Kp

La relacion entre la constante de un acido débil y su base conjugada se calcula mediante la siguiente
expresion:
K, 1,0-1071

K = = =50-10"°
@ (HA) = @) 20-107°

= Alternativa 2

Segln se ha vista en el aparatado a), en el punto de inicial (pH = 3) solo se encuentra el acido débil HA
que se disocia de acuerdo con la siguiente ecuacidon:

HA(aq) + H,0(1) 5 A~ (aq) + H30%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [AT][H307]
o= @Ay

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se puede escribir:
[A™] = [H307] y [HA] = ¢ - [H307]

siendo c la concentracion inicial del acido HA.

La expresion de la constante de acidez queda como:

_ _[H307]?
“ " c—[H30%]

El valor de [H;0%] de una disolucién de pH = 3,0 es:
[H;0*]=10"PH =1,0-10"3M
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El valor de la constante de acidez es:

1,0 - 1073)2
P )

= =10-10"°
(0,10-1,0-1073)

Nota: La discrepancia en el resultado obtenido para la constante K, por las dos alternativas citadas se
debe a la falta de precision del pH inicial y del punto de equivalencia tomado. Si se tomase la constante
como 1,0 - 107>, el pH en el punto de equivalencia seria de 8,8. Ademas, dado el valor tan pequefio de la
constante, es correcto tomar cualquiera de las dos soluciones.

b.3) Considerando que el valor de la constante de disociacién del 4cido es K, = 1,0 - 10~° y los corres-
pondiente balances y aproximaciones escritos en el apartado anterior, se puede calcular a partir de la
expresion de la constante:

H O+ 2
10107 = ﬁ[}ioﬂ - [H30*]=995-107*M

Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:
[A"] = [H30%]=9,95-10* M~ 1,0- 1073 M
[HA] = (0,10 —9,95-10"*) M ~ 0,10 M

Si se considera que el valor de la constante de disociacién del 4cido es K, = 5,0 - 107%, los resultados que
se obtienen son:

[A"] =[H;0%]=7,0-10"*M
[HA] = (0,10 — 7,05-10"*) M ~ 0,10 M
b.4) El grado de disociacion del 4cido para la alternativa 1 es:

[A"] 10-103M

= = = . -2 0,
[HAJ, 0.10 M 1,0-10 - 1,0%

08

y para la alternativa 2 es:

_[AT] _70-107*M
" [HAl, 0,10M

a =70-10"3 - 0,70%

¢) Cuando se han afiadido 80 mL de la disolucién de NaOH ya se ha neutralizado todo el acido, que se
encontrara en forma de anién A~ (base débil) y, ademas, existird un exceso de NaOH (base fuerte):

80 mL NaOH 010 M 0,10 mmol NaOH 5 0 LHA 1 mmol NaOH
e e T mL NaoH 0,10 M — 7 O T mmol HA

= 3,0 mmol NaOH
En esta mezcla puede despreciarse, sin cometer gran error, la base débil, por lo tanto, se tiene una diso-
lucién de NaOH cuya concentracion, considerando volimenes aditivos, es:

3,0 mmol NaOH
(50,0 +80) mL disolucion

=0,023 M

El NaOH es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente disociada segun la siguiente
ecuacion:

NaOH(aq) + H,0(1) - Na*(aq) + OH™(aq)

De acuerdo con el balance materia :
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[OH™] = [NaOH] = 0,023 M
Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (0,023) = 1,6 pH=14-pOH=14-16=124

d) Como las concentraciones disminuyen a la mitad, el cociente de reaccién disminuye ya que en el
numerador hay dos concentraciones, por lo tanto, el equilibrio se desplazara hacia la derecha aumen-
tando el grado de disociacidn.

e) El porcentaje de hidrégeno en el acido es:
100 % HA- (40,0 % C+ 53,3% 0) =6,7% H
Para obtener la férmula molecular de HA:

40,0gC 1molC 60gHA  molC
100 gHA 12,0gC 1molHA “mol HA

6,7gH 1molH 60gHA molH>
100gHA 1,0gH 1molHA  mol HA

—  férmula molecular: C,H,0,

533g0 1molO 60gHA _ molO
100 gHA 16,0g0 1molHA “ mol HA)

Esa férmula molecular corresponde al acido acético, CH; COOH.

2.64. Se tiene 1,0 L de disolucion de hidroxido de sodio cuyo pH es 13. Calcule:

a) La cantidad (en gramos) de hidréxido de sodio que se ha utilizado en su preparacion.

b) El volumen de agua que hay que afiadir a 1,0 L de la disolucién anterior para que su pH sea 12.

¢) El volumen de acido clorhidrico 0,50 M que hay que afiadir a 1,0 L de la disolucion anterior para que
supH sea 7.

d) Explique cudl sera el pH de la disolucién formada al diluir la disolucién final obtenida en el apartado

anterior hasta el doble de su volumen inicial.
(Castilla-La Mancha 2017)

a) El hidroxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra disociado segtin
la ecuacién:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)

Si la disolucion tiene pH = 13; los valores del pOH y OH™ de la misma son, respectivamente:
pOH=14-13=1,0 [OH"] =10"POH = 0,10 M

De acuerdo con el balance de materia se tiene que:
[OHT] = [NaOH] =0,10 M

La masa de NaOH contenida en la disolucién es:

0,10 mol NaOH 40,0 g NaOH
1 LNaOH 0,10 M 1 mol NaOH

1L NaOH 0,10 M - = 4,0 g NaOH

b) Los valores del pOH y [OH™] para una disolucién con pH = 12 son, respectivamente:

pOH=14-pH=14-12=2 [OH"] =10"PO°H = 0,010 M
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Considerando volumenes aditivos y llamando V al nimero de litros de agua a afadir a la disolucién de
pH=13es:
0,10 mol OH™

0,010 M = V=90LH,0
’ (1 + V) L disolucién - ) 2

¢) Para que el pH de la disolucion resultante sea 7 quiere decir que se tiene que neutralizar todo el NaOH
presente en la disolucién con el HCl anadido, ya que el NaCl que se forma es una sal que no sufre hidroélisis
y el pH del medio lo proporciona el agua.

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién de neutralizacién del NaOH con HCl es:
HCI(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(1)
Relacionando NaOH con HCl:

0,10 mol NaOH 1 molHCI 1LHCIO50M

LOLNaOH 0,10 M- 1= 0 T0M  Tmol NaOH 0,50 mol HCI

=0,20LHCI0,50 M

d) Si el volumen de la disolucién resultante del apartado anterior se duplica, el pH sigue siendo 7, ya que
como se ha explicado antes el NaCl que contiene dicha disolucién es una sal que no sufre hidroélisis y el
pH del medio lo proporciona el agua.

(El apartado a) se pregunta en Castilla-La Mancha 2016 como cuestién multirrespuesta y el apartado b)
se pregunta en Alicante 2013 como cuestion multirrespuesta).

2.65. La aspirina, 4cido acetilsalicilico, CyHgQ,, es un acido monoprético débil (K, = 3,2 - 10~*). Como
medicamento es un antiinflamatorio no esteroideo, esta presente en las hojas del sauce (Salix) y ha sido
utilizado por la humanidad desde hace por lo menos 2400 afios como medicamento. El 4cido acetilsalici-
lico fue sintetizado por primera vez por el quimico francés Charles Frédéric Gerhardt en 1853. En 1897,
los cientificos de Bayer comenzaron a estudiar la aspirina como un posible reemplazo menos irritante
que los medicamentos de salicilato comunes para combatir fiebre e inflamaciones. La administracion de
aspirina poco después de un ataque al corazén disminuye el riesgo de muerte y su uso a largo plazo ayuda
a prevenir ataques cardiacos, accidentes cerebrovasculares y coagulos de sangre en personas con alto
nivel de riesgo. Actualmente, toda la aspirina del mundo que fabrica Bayer, se produce en Lada (Asturias).
a) Por ser un acido monoprotico, se le puede representar, de modo abreviado, por HAsp. Si se disuelve
una pastilla de masa 100 mg, de pureza nominal del 100 %, en 100 de mL de agua (sin variacion aprecia-
ble del volumen), calcule el pH de la disolucién resultante.

b) Con el fin de valorar una aspirina comercial cuya pureza se ignora, se disuelven 175 mg de la aspirina
comercial en 50 mL de agua, sin variacién apreciable del volumen y la disolucién resultante se valora con
NaOH 0,0500 M, consumiendo en la valoracién 18,4 mL.

¢) Para detectar el punto de equivalencia en la valoracién del apartado anterior, disponemos del conjunto
de indicadores que se muestran en la tabla adjunta. Indique, de forma razonada, el indicador mas ade-
cuado que propondria usar en esa valoracion y el cambio de color que observaria.

Indicador Forma acida Forma bésica Intervalo de pH
Naranja de metilo rojo amarillo 31a44
Rojo de metilo rojo amarillo 4,42a6,5
Rojo neutro azul rojizo naranja amarillento 6,4 a 8,8
Timolftaleina incoloro azul 9,4a10,6
(Asturias 2017)

a) La concentracion inicial de acido acético en el vinagre analizado es:

_ 100 mg HAsp 1 mmol HAsp
© =700 mLagua 180,0 mg HAsp

=556-10"3M
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El 4cido acetilsalicilico es un acido débil que en disolucién acuosa se disocia parcialmente de acuerdo con
la siguiente ecuacién:

HAsp(aq) + H,0() 5 Asp~(aq) + H;0%(aq)
La expresion de la constante de acidez es:

_ [Asp7] [H307]
a= [HAsp]

Aplicando los correspondientes balances y aproximaciones se obtiene:
[Asp~] = [H307] y [HAsp] = c - [H307]
La expresion de la constante queda como:

_ [H30*]?
@ ¢ —[H30%]

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0*] de la disolucion es:

3,20-107% = [H;0"]" H;0*]=1,18-10"3 M
e ~556-10-2 — [H,07] [H;07] = 1,18

El pH de la disolucion es:
pH = -log (1,18 - 1073) = 2,93

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre NaOH y HAsp es:
NaOH(aq) + HAsp(aq) — NaAsp(aq) + H,0(1)

Relacionando NaOH con HAsp:

0,0500 mmol NaOH 1 mmol HAsp 180,0 mg HAsp

18,4 mL NaOH 0,0500 M- 1 mL NaOH 0,0500 M 1 mmol NaOH 1 mmol HAsp

= 166 mg HAsp

Relacionando la cantidad de HAso con la de aspirina se obtiene la riqueza de esta:

166 mg HAsp
175 mg Aspirina

-100 = 94,9 %
) En el punto de equivalencia solo hay acetilsalicilato de sodio, una sal procedente de acido débil y base
fuerte que en disolucién acuosa se encuentra ionizada segin:
NaAsp(aq) + H,0(1) - Na*(aq) + Asp~(aq)
* Elion Na* esla especie conjugada de una base fuerte por lo que no tiene caracter acido y no se hidroliza.

» El ion Asp~ es la base débil conjugado del acido débil HAsp que se hidroliza de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

Asp~(aq) + H,0(1) 5 HAsp(aq) + OH™(aq)
Haciendo los oportunos balances de materia y carga se obtiene:
[HAsp] = [OH™] y [Asp™] = ¢ - [OH7]

La expresion y el valor de la constante de basicidad del OH™ son, respectivamente:
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_ [oH7]?
b= ¢ —[0H]

K,  1,0-107"

= =3,13-10" 11
Kq maspy 3,20 -10~%

sz

Considerando volimenes aditivos, el valor de la concentracion de la sal en el punto de equivalencia es:

_ 18,4 mL NaOH 0,0500 M 0,0500 mmol NaOH 1 mmol NaAsp
~ (18,4 + 50,0) mL disolucién 1 mL NaOH 0,0500 M 1 mmol NaOH

c =1,35-10"%2M

Como se cumple que:

c
a > 100 se puede realizar la aproximaciéon ¢ —[OH™] = ¢
b
La expresion de la constante se reduce a:

[OH~]?

K, =
b c

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [H;0%] de la disolucién es:

-12
3.13-1071 = [OH "]

= — OH ]1=650-10""M
135-10-2 - [OH7]

Los valores del pOH y pH de la disolucion son, respectivamente:

pOH = -log (6,50 - 10~7) = 6,19 pH = 14,0 - pOH = 14,0 - 6,19 = 7,81

Comparando el valor del pH obtenidos con los valores de pH del intervalo de viraje de los indicadores
recogidos en la tabla, sélo el rojo neutro y la timolftaleina presentan un intervalo de viraje en medio ba-
sico, aunque, el mas apropiado es el rojo neutro (6,4 a 8,8) ya que la timolftaleina tiene un intervalo de
viraje correspondiente a una base fuerte.

El cambio de color observado en la valoracidn sera de azul rojizo a naranja amarillento.
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3. CUESTIONES de REACCIONES de PRECIPITACION

3.1. Si el producto de solubilidad del AgBr(s) es 5,0 - 10713 a 25 °C, su solubilidad en agua es:
a)2,5-107°mol L1
b)7,1-1077 mol L™
¢)1,4-10"° mol L™!
d)2,5-1073¥ mol L1
e) El bromuro de plata es completamente insoluble.
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

El equilibrio correspondiente a la disolucidn del AgBr(s) es:
AgBr(s) 5 Ag*(aq) + Br~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks =[Ag*] [Br7]
Llamando s a la solubilidad molar del AgBr y considerando que en el equilibrio:
[Ag¥]=[BrT]=s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-s=s?
El valor de la solubilidad molar es:
50-10713 =52 — s=71-10"7 mol Lt

Larespuesta correctaes la b.

3.2. La relaciéon entre la solubilidad en agua, s, y el producto de solubilidad, K, para el sélido i6nico
Fe(OH); es:
a)9s* =K,
b) 3s* =K,
c)3s2=K;
d)s=K;
e) 27 s* =K,
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del Fe(OH);(s) es:
Fe(OH)3(s) S Fe**(aq) + 3 OH™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Fe3*] [OH]?
Llamando s a la solubilidad molar del Fe(OH)5 y considerando que en el equilibrio:
[Fe3t]=s [OH"]=3s
La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K, =s-(3s5)3=27s*

La respuesta correcta es lae.
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3.3. ;Cudl de los siguientes compuestos no es soluble en NaOH(aq) 2,0 mol L™1?
a) Fe(OH)3(s)
b) NaOH(s)
c) Be(OH),(s)
d) NaCl(s)
e) CH3;COOH()
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

El NaOH(aq) es una base fuerte que en disolucién acuosa se encuentra completamente disociada en iones
segun la ecuacion:

NaOH(aq) — Na*(aq) + OH™(aq)

a) Verdadero. El equilibrio correspondiente a la disolucién del Fe(OH)3(s) es:
Fe(OH);(s) S Fe3*(aq) + 3 0H (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Fe**] [OH"]?

Si se trata de disolver Fe(OH)5(s) en NaOH(aq), el valor de [OH™] aumenta. De acuerdo con el principio
de Le Chatelier, para que se mantenga el valor de la constante K, el equilibrio de desplaza hacia la for-
macién de Fe(OH)3(s) con lo que su solubilidad disminuye.

Teniendo en cuenta que la solubilidad del Fe(OH); en agua es muy pequefia (K = 4,0 - 10738), 1a solubi-
lidad en NaOH(aq) podria considerarse practicamente nula.

b-c) Falso. NaOH y Be(OH), son bases fuertes, que se encuentran completamente disociadas en iones,
por lo tanto, su solubilidad no se ve afectada por el medio.

d) Falso. NaCl es una sal muy soluble que se encuentra completamente disociada en iones, por tanto, su
solubilidad no se ve afectada por el medio.

e) Falso. CH;COOH(]) es un acido débil que se disuelve perfectamente en NaOH(aq), base fuerte, ya que
reaccionan segun la siguiente ecuaciéon quimica:

CH3COOH(I) + NaOH(aq) — NaCH5C00(aq) + H,0(1)

La respuesta correcta es laa.

3.4. El bromuro de plata es mas soluble en:
a) NaCl(aq) 0,10 mol Lt
b) H,0(l) pura
¢) HNO3(aq) diluido
d) AgNO3(aq) 0,10 mol L1
e) NH3(aq) diluido
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

El equilibrio correspondiente a la disolucidn del AgBr(s) es:
AgBr(s) 5 Ag*(aq) + Br~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag™] [Br~]

La adicion de NH3(aq) al AgBr(s) produce la formacién de un complejo que provoca la disolucion del
precipitado de acuerdo con la siguiente ecuacidén quimica:
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AgBr(s) + 2 NH;(aq) S [Ag(NH3)2]"(aq) + Br™(aq)

La respuesta correcta es lae.

3.5. Calcule el pH de una disolucién saturada de Ca(OH), si su producto de solubilidad es 5,50 - 107°.
a) 11,28
b) 8,72
c) 12,04
d) 12,34
e) 13,00
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Galicia 2015)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ca(OH),(s) es:
Ca(OH),(s) S Ca%*(aq) + 2 OH™ (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca**] [OH™]?
Llamando s a la solubilidad molar del Ca(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Ca?t] =5 [OH ]=2s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3
El valor de la solubilidad molar es:
550-107°=4s3 —» s=1,11-10"2molL™1
El valor de [OH™] de la disolucién es:
[OH"]=2-(1,11-10"2 mol L") = 2,22 - 1072 mol L1
Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (2,22 - 1072) = 1,65 —> pH=14-1,65=123

La respuesta correcta es la d.

3.6. Indique lo que ocurre si se anade 0,01 mol de sal soluble Cu(ClO,),(s) a 1 L de disolucién de
NalO3(aq) 0,0010 M.
a) No se producira ninguna precipitacion.
b) El valor de K; aumenta en un factor de 0,14.
) Precipitara espontaneamente NaClO,(s).
d) El valor de K, disminuye en un factor de 0,14.
e) Precipitara espontdneamente Cu(103),(s).
(Dato. K, [Cu(103),] = 7,4 - 1078)
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre Cu(ClO,), y NalO; es:
Cu(Cl04),(s) + NalO3z(aq) — NaClO4(aq) + Cu(103),(s)
El equilibrio correspondiente a la disolucién del Cu(103),(s) es:

Cu(103),(s) S Cu?*(aq) + 2103 (aq)
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La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K¢ = [Cu®*] [103]?
Las concentraciones de los iones en la disolucion son:

0,01 mol
[Cu?*] = —1 = 0,01 M [103] = [NalO3] = 0,001 M

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
K, < [Cu?*] [103]?

El valor del producto iénico es:
[Cu?*] [103]? = (0,01) - (0,001)2=1,0-1078

Como el producto idnico es menor que K no se forma precipitado.

La respuesta correcta es la a.

3.7. Para la reaccién:

AgOO0CCH;(s) S Agt(aq) + CH;C00~(aq) AH >0
¢Cual de los siguientes cambios aumentara la solubilidad del acetato de plata en agua?
a) Disminucién de la temperatura.
b) Adicién de acido nitrico.
¢) Adicidén de acetato de plata.
d) Adicion de agua.
e) Adicion de acetato de sodio.

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2016)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un sistema,
causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al cambio en la variable
modificada”.

a) Falso. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se produzca calor y este aumente. Como se trata de una reacciéon endotér-
mica, el equilibrio se desplaza hacia la formaciéon de AgOOCCH; (izquierda) lo que hace que disminuya la
solubilidad.

b) Verdadero. Si se afiade HNO5; se produce la reaccién que muestra la siguiente ecuacién quimica:
AgOOCCH;(s) + HNO3(aq) —> AgNO3(aq) + CH;COOH(aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad del AgOOCCHs:
AgOOCCH;(s) S Ag*(aq) + CH;C00~(aq)

se desplaza en el sentido en el que se repongan los iones CH;COO~ consumidos por la adicién de HNO3,
es decir hacia la derecha con lo que aumenta la solubilidad del AgOOCCH;.

c-e) Falso. La adicion de NaOOCCH5; o0 AgOOCCH3, sustancias que tienen algin ion comun con los presen-
tes en el equilibrio producen una disminucién de la solubilidad del AgOOCCH3. De acuerdo con el princi-
pio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones CH;CO0~ 0 Ag™
afiadidos, es decir hacia la izquierda.

d) Falso. La adicion de agua no afecta a la solubilidad mientras se mantenga constante la temperatura.
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La respuesta correcta es la b.

3.8. Calcule el producto de solubilidad del PbBr,(s) si la solubilidad de esta sal en agua a 25 °C es
0,022 mol 1.
a)1,9-107°
b)1,1-1075
€)43-107°
d)9,7-10*
e)4,8-107*
(0.Q.N. Ciudad Real 1997)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del PbBr,(s) es:
PbBr,(s) S Pb2*(aq) + 2 Br™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [Br~]?
Llamando s a la solubilidad molar del PbBr, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%*] =s [Br-]=2s
La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3
El valor de la constante es:
K, =4-(0,022)3 =43-10"°

La respuesta correcta es lac.

3.9. Indique qué es lo que ocurre cuando se mezclan 50 mL de AgNO3(aq) 1,0 M y 50 mL de NaBrO5(aq)
0,010 M.
a) Precipita espontdneamente AgBrOs.
b) El valor de K5 aumenta en un factor de 43.
¢) El valor de K disminuye en un factor de 43.
d) No se produce precipitacion.
e) Precipita espontdneamente NaNOs.
(Dato. K (AgBr0O3) = 5,8 -1075)
(0.Q.N. Ciudad Real 1997)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccidn entre AgNO3(aq) y NaBrO3(aq) es:
AgNO3(aq) + NaBrOs(aq) — NaNO3(aq) + AgBrO;(s)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgBrO;(s) es:
AgBrO;(s) 5 Ag*(aq) + BrO3 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*] [BrO3 ]

Considerando voliimenes aditivos, los valores de las concentraciones de ambos iones en la disolucién son,
respectivamente:
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1,0 mmol AgNO;

(50 + 50) mL disolucién

0,010 mmol NaBrO,
50 mL NaBrO5; 0,010 M - T mL NaBrO, 0,010 M

(50 + 50) mL disolucién

=0,50M

[Ag*] = [AgNO;] =

[BrO3 ] = [NaBrO;] = = 0,0050 M

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
Ks <[Ag"] [BrO3 ]

El valor del producto idnico es:
[Ag*] [BrO3] = (0,50) - (0,0050) = 2,5- 1073

Como el producto idnico es mayor que K; si se forma precipitado.

La respuesta correcta es la a.

3.10. Calcule la solubilidad del yodato de plomo(II) en agua.
a)6,5-1071* M
b)5,1-107" M
€)4,0-107> M
d)51-107°M
e)6,0-107" M
(Dato. K, Pb(103), = 2,6 - 10713)
(0.Q.N. Burgos 1998)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pb(103),(s) es:
Pb(103),(s) S Pb%*(aq) + 2103 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [103]?
Llamando s a la solubilidad molar del Pb(I03), y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =5 [103]=2s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s5-(2s)?=4s3
El valor de la solubilidad molar es:
26:10713=4s3 —» $=40-10"°M

La respuesta correcta es lac.

3.11. En una disolucidn acuosa saturada de CaCOs3, la solubilidad aumenta al afiadir:
a) HC1
b) NaOH
c) Na,CO4
d) CaCl,
e) H,0
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Asturias 2014) (0.Q.L. Galicia 2016)
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a) Verdadero. Si se afiade HCI a la disolucién saturada de CaCO3 se produce la reacciéon que muestra la
siguiente ecuacion quimica:

CaCO3(s) + 2 HCl(aq) — CaCl,(aq) + H,CO3(aq)
De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad del CaCO5:
CaCO5(s) S Ca?*(aq) + CO3~(aq)

se desplaza en el sentido en el que se repongan los iones CO%~ consumidos por la adicién de HCl, es decir
hacia la derecha con lo que aumenta la solubilidad del CaCO3.

b) Falso. Si se afiade NaOH, base fuerte que se encuentra completamente disociada en iones, los iones
OH™ procedentes de la misma alteran el equilibrio correspondiente a los iones carbonato en disolucién
acuosa:

C0%(aq) + H,0(1) S HCO3 (aq) + OH™(aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman
los iones OH™ afiadidos, es decir hacia la izquierda.

Si [CO%~] aumenta, [Ca?*] disminuye y asi se mantiene constante el producto de solubilidad, por lo tanto,
la solubilidad del CaCO5 disminuye.

c-d) Falso. La adicién de Na,CO5 o CaCl,, sustancias que tienen algiin ion comun con los presentes en el
equilibrio producen una disminucién de la solubilidad del CaCO5. De acuerdo con el principio de Le Cha-
telier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones CO%‘ o Ca?* afiadidos, es decir
hacia la izquierda, por tanto, la solubilidad del CaCO; disminuye.

e) Falso. La adicién de agua no afecta a la solubilidad mientras se mantenga constante la temperatura.

La respuesta correcta es laa.

3.12. Seiiale la proposicién correcta:
a) El producto de solubilidad del FeCO5 disminuye si se anade Na, CO5 a una disolucién acuosa de la sal.
b) La solubilidad del FeCO53 en agua pura (K, = 2,11 - 10711) es aproximadamente la misma que la del
CaF, en agua pura (K, = 2,7 - 10711), puesto que sus productos de solubilidad son casi iguales.
¢) La solubilidad del CaF, es mayor que la del FeCOs.
d) La solubilidad del FeCO5 es mayor que la del CaF,.
e) La solubilidad del FeCO; aumenta si se afiade Na,CO5 a una disolucién acuosa de la sal.
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Cantabria 2017) (0.Q.L. Valencia 2017)

a) Falso. El producto de solubilidad, K, de una sustancia es un valor constante que solo depende de la
temperatura.

b) Falso. Los equilibrios correspondientes a la disolucion del FeCO;(s) y CaF,(s) son, respectivamente:
FeCO5(s) S Fe?*(aq) + CO%(aq) CaF,(s) 5 Ca?*(aq) + 2 F~(aq)
Las expresiones de las constantes producto de solubilidad son, respectivamente:
K = [Fe?*] [CO57] Ks = [Ca®*] [F7]?
Llamando s ala solubilidades molares del FeCO5 y CaF,, y considerando que en el equilibrio:
[Fe?*]=[C03 ] =s [Ca?t] =5 [F7]=2s

Las expresiones de K en funcion de la solubilidad molar son, respectivamente:
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K, =55 =5 K,=5s-(2s5)2=45s3
Los valores de las solubilidades molares son, respectivamente:
2,11-1071 =52 5 s=46-10"°M 2,7-10711 =453 5 s=19-10"*M
Como se observa, la solubilidad del CaF, es mayor que la del FeCO5.
¢) Verdadero. La solubilidad del CaF, es mayor que la del FeCOs.
d) Falso. La solubilidad del CaF, es mayor que la del FeCO5.

e) Falso. La adicién de Na,COs;, sustancia que tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio pro-
duce una disminucién de la solubilidad del FeCO5. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones carbonato afiadidos, es decir hacia la izquierda.

La respuesta correcta es lac.

3.13. Para la siguiente reaccion:
Ag*(aq) + 2 NH3(aq) S Ag(NH3)3 (aq) K=16-107
Calcule la solubilidad molar del AgCl en una disolucidén en la que la concentracién de equilibrio de NH3 es
2,0 M.
a) 0,107
b) 0,000013
c) 0,049
d) 0,0087
e) 0,0029
(Dato. K, (AgCl) =1,8-10719)
(0.Q.N. Almeria 1999)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*] [CI7]

El equilibrio correspondiente a la formacién del complejo Ag(NH3)3 (aq) es:
Ag*(aq) + 2 NH;(aq) S Ag(NH3)3 (aq)

La expresion de la constante de formacion del complejo es:

_ [Ag(NH3)1]
f~ [Ag* ][NH;]?

El equilibrio correspondiente a la disolucion del precipitado de AgCl(s) en NH3(aq) es:
AgCl(s) + 2 NHz(aq) S Ag(NH3)$(aq) + Cl™(aq)
La expresion de la constante de equilibrio de la reaccién es:

[Ag(NH3)F] [CI]
[NH;]?

Multiplicando y dividiendo por [Ag*] se obtiene:
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_ [Ag(NHL)3][CIT] [Ag*] _
[NH; 2 [Ag"]

K - K

El valor de la constante de la reaccién de disolucién del precipitado de AgCl es:
K=(6-10")-(1,8-1071%)=29-1073

Llamando s a la solubilidad molar del AgCl, la tabla de concentraciones en el equilibrio es:

NH, Ag(NH3)3 Cl~
Cinicial 2,0 — —
Ctransformado 2s —_ —_
Cformado —
Cequilibrio 20-2s

Sustituyendo en la expresion de la constante se obtiene el valor de la solubilidad molar es:

SZ

— -3
o —2ey = 2010

Como 2,0 M > 2 s se puede aproximar, sin cometer gran error, que (2,0 - 2 5) M = 2,0 M con lo que la
ecuacion anterior queda como:

2

S
W=2,9‘10_3 - s=0,11M

La respuesta correcta es la a.

3.14. La relacidn entre la solubilidad en agua, s, y el producto de solubilidad, K, para el sélido i6nico
Fe(OH), es:
a)s3 =K,
b) s = K,
c)s? =K,
d)4s3 =K,
e)2s?=K;
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2004)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Fe(OH),(s) es:
Fe(OH),(s) S Fe?*(aq) + 2 OH™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Fe**] [OH™]?
Llamando s a la solubilidad molar del Fe(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Fe?t]=s [OH"]=2s
La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5s-(2s5)?=45s3
La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Navacerrada 1996).
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3.15. ;Cuadl es el pH minimo al que precipita el hidréxido de cobalto(Il) de una disolucién con una con-
centracion de Co?* 0,020 M?
a) 5,8
b) 6,2
c) 7,0
d) 7.8
e) 8,7
(Dato. K, hidréxido de cobalto(II) = 2,0 - 10716)
(0.Q.N. Barcelona 2001)

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

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Co®*] [OH™]?

Las concentraciones idnicas en el equilibrio son:
[Co?*]=0,020 M [OH ] =x

La expresion de K, queda como:
K, = 0,020 - [OH™]?

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:
2,0-10716 =0,020 - [OH"]? ——> [OH]=10-10""M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log (1,0-10"7)=70 —— pH=14-7,0=7,0

La respuesta correcta es lac.

3.16. El bérax es un so6lido idnico poco soluble:

Na,B,05(0H),-8H,0(s) S 2 Na*t(aq) + B,05(0OH)% (aq)
;Cudl sera la relacion entre su solubilidad en agua, s, y su producto de solubilidad, K?
a) K, = s3

b)K;=2s
c) K, = 4 52
d) K, =453
e) K, = 2s?

(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Galicia 2016)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Na*]? [B405(OH) ]

Llamando s a la solubilidad molar del Na,B,05(0H),-8 H,0 y considerando que en el equilibrio:
[Nat]=s [B,Os(OH)2 ] =2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K;=s-(25)*=45s3

La respuesta correcta es la d.
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(Cuestion similar a las propuestas en Navacerrada 1996, Almeria 1999 y Asturias 2004).

3.17. Elion complejo [CrCl,(NH3),]*, el estado de oxidacién del cromo y su numero de coordinacién son,
respectivamente:
a)l0ye6
b)0Oy7
c)+3y4
d)+3y6
e)-3y6
(0.Q.N. Barcelona 2001)

Se trata de un catién complejo en el que cation central cromo se encuentra unido a dos ligandos anidnicos
cloro (CI7) y a cuatro ligandos neutros amin (NH3) por lo que su:

* nimero de coordinacién es 6
» estado de oxidacion del cation metalicoes, x + 2 (-1) =+1 —— x= +3

La respuesta correcta es la d.

3.18. ;Cuantos moles de Pbl, precipitan si se afiaden 250 mL de disolucién de Nal 0,200 M a 150 mL de
Pb(NO3), 0,100 M?
a) 0,050 mol
b) 1,3 - 10° mol
¢) 0,015 mol
d) 5,6 - 103 mol
e) 0,040 mol
(Dato. K, (Pbl,) = 1,4 - 107%)
(0.Q.N. Barcelona 2001)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccién entre Nal y Pb(NO3), es:
2 Nal(aq) + Pb(NO3),(aq) — 2 NaNO3(aq) + Pbl,(s)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:
Pbl,(s) S Pb2*(aq) + 217 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb**] [I7]?

Los valores de las concentraciones i6nicas en la disolucion son:

0,100 mmol Pb(NO3),
150 mL Pb(NO3); 0,100 M - 1=+ Pb(NO3), 0,100 M

(250 + 150) mL disoluciéon

0,200 mmol Nal
250 mL Nal 0,200 M - 1= —+ Nal 0,200 M

(250 + 150) mL disoluciéon

[Pb2+] = [Pb(NO3),] = =0,0375 M

[I7] = [NaI] = =0,125M

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condici6n:
K, < [Pb%*] [17]?
El valor del producto idnico es:

[Pb2*] [I7]2 = (0,0375) - (0,125)2 = 5,9 - 10~*
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Como el producto idnico es mayor que K; si se forma precipitado.

Una vez que se comprueba que si se forma precipitado es preciso determinar cual es el reactivo limitante
que determina la cantidad de precipitado formado.

La cantidad de cada uno de los reactivos es:

0,100 mol Pb(NO5),
1 mL Pb(NO5), 0,100 M

150 mL Pb(NO3), 0,100 M - = 15,0 mmol Pb(NO3),

250 mL Nal 0,200 M - 200 molNal 0 ol Nal
mLAat® ImLNal0200 M~ - Mmoia

La relacion molar es:

50,0 mmol Nal _
15,0 mol Pb(NO3),

3,33

Como la relacién molar es mayor que 2 quiere decir que sobra Nal, por lo que Pb(NO3), es el reactivo
limitante que determina la cantidad de Pbl, que precipita:

1 mmol Pbl, 1 mol Pbl,

15,0 mmol Pb(NO3)z - ———— Pb(NO5), 103 mmol Pbl,

= 0,0150 mol Pbl,

La respuesta correcta es lac.

3.19. Si de una disolucién saturada de un sé6lido practicamente insoluble en agua se evapora la mitad del
agua manteniendo la temperatura constante, ;cual seria la molaridad de la disolucién?

a) Igual a la inicial.

b) La mitad de la inicial.

c) El doble de la inicial.

d) Cuatro veces la inicial.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2001)

Si una sustancia AB practicamente insoluble se introduce en un cierto volumen de agua, se disuelve una
pequena cantidad de AB de forma que la disolucién queda saturada segtin el siguiente equilibrio:

AB(s) 5 At(aq) + B~ (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks =[A*] [B7] valor constante que solo depende de la temperatura.

Si se evapora la mitad del agua manteniendo constante la temperatura, como el producto de solubilidad
es constante, las concentraciones idnicas en el equilibrio permanecen constantes.

La respuesta correcta es la a.

3.20. Los productos de solubilidad del sulfato de estroncio y fluoruro de plomo(II) son respectivamente,
2,8-1077y 2,7 - 1078. Se puede afirmar que:
a) Las dos solubilidades son la raiz cuadrada de sus respectivos productos de solubilidad.
b) La solubilidad del fluoruro de plomo(Il) es mayor que la del sulfato de estroncio.
¢) Las dos solubilidades son aproximadamente iguales.
d) Los productos de solubilidad de ambas sales aumentan con el pH.
e) No es posible conocer la solubilidad con este dato.
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2016)

a) Falso. Los equilibrios correspondientes a la disolucién del SrSO,4(s) y PbF,(s) son, respectivamente:
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SrS0,4(s) S Sr?*(aq) + SO%™(aq) PbF,(s) S Pb%*(aq) + 2 F~(aq)
Las expresiones de las constantes producto de solubilidad son, respectivamente:
Ks = [Sr**][S0%7] Ks = [Pb**] [F7]?
Llamando s a la solubilidades molares del SrSO, y PbF,, y considerando que en el equilibrio:
[Sr2*] =[S0%7 ] =s [Pb%*] =s [F7]=2s
Las expresiones de K en funcién de la solubilidad molar son:
K, = s? K,=s5-(25)2=4s3
Los valores de la solubilidades molares de ambas sales son, respectivamente:
28-1077=52 — s=53-10"*M 2,7-1078=4s3 —» 5=19-10"3M
Como se observa, la solubilidad del PbF, es mayor que la del SrSO,.
b) Verdadero. La solubilidad del PbF, es mayor que la del SrSO,.
c) Falso. La solubilidad del PbF, es casi 4 veces mayor que la del SrSO,.

d) Falso. En ninguno de los equilibrios estan presentes los iones OH™ o H™, por tanto, la adicion de acido
o base, es decir la modificacidn del pH, afecta a la solubilidad de ambas especies.

e) Como se ha demostrado en el apartado a, la solubilidad se calcula a partir del producto de solubilidad.
La respuesta correcta es la b.

(Cuestidn similar a la propuesta en Burgos 1998)

3.21. Un precipitado de AgOOCCH; se encuentra en equilibrio con una disolucién saturada de esta sal.
Parte o todo el precipitado se disolvera al afiadir una disolucién diluida de:
a) NaOH
b) HNO3
c) NaNO;
d) KOOCCH;
e) AgNO;
(0.Q.N. Oviedo 2002)

El equilibrio de disolucién del AgOOCCH;3(s) viene dado por la siguiente ecuacion:
AgOOCCH;(s) S Ag*(aq) + CH;C00~(aq)

a) Falso. Si se afilade NaOH, base fuerte que se encuentra completamente disociada en iones, los iones OH~
procedentes de la misma alteran el equilibrio correspondiente a los iones acetato en disolucion acuosa:

CH;CO00™(aq) + H,0(1) 5 CH3;COOH(aq) + OH™ (aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman
los iones OH™ afiadidos, es decir hacia la izquierda.

Si [CH;CO0~] aumenta, [Ag*] disminuye y asi se mantiene constante el producto de solubilidad, por lo
tanto, la solubilidad del AgOOCCH5 disminuye.

b) Verdadero. Si se afiade HNO3 se produce la reaccién que muestra la siguiente ecuacién quimica:

AgOOCCH;(s) + HNO3(aq) —> AgNOs(aq) + CH;COOH(aq)
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De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad del AgOOCCHs:
AgOO0CCH;(s) S Agt(aq) + CH;C00(aq)

se desplaza en el sentido en el que se repongan los iones CH;COO™ consumidos por la adicién de HNOs,
es decir hacia la derecha con lo que aumenta la solubilidad del AgOOCCHs5.

c-d-e) Falso. La adiciéon de NaNO53, KOOCCH; o AgNO3, sustancias que tienen algin ion comtn con los
presentes en el equilibrio producen una disminucion de la solubilidad del AgOOCCH;. De acuerdo con el
principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones CH;CO0~
o Ag* afiadidos, es decir hacia la izquierda, por tanto la solubilidad disminuye.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Ciudad Real 1997).

3.22. El producto de solubilidad del SrF, en aguaes 7,8 - 1071% y el del Ag;P0, es 1,8 - 10~18, por tanto:
a) La solubilidad de estos compuestos es 7,8 - 1071%y 1,8 - 10718 mol L1

b) La solubilidad de estos compuestos en NaCl serd menor que en agua pura.

c) La solubilidad del SrF, es mas de 10 veces mayor que la del AgzPO,.

d) La solubilidad del SrF, es aproximadamente 108 veces superior ala del Ag;PO,.

e) La solubilidad del SrF, aumenta al afiadir NaF.
(0.Q.N. Tarazona 2003)

a) Falso. El producto de solubilidad no es lo mismo que la solubilidad de una sustancia.

b) La adici6én de una sal, NaCl, que no tiene ningtin ion comun con los del equilibrio estudiado no afecta a
la solubilidad de las sustancias precipitadas.

¢) Verdadero. Los equilibrios correspondientes a la disolucién del Ag;PO4(s) y SrF,(s) son, respectiva-
mente:

AgsP0,(s) 5 3 Ag*(aq) + P03 (aq) PbF,(s) S Pb%*(aq) + 2 F~ (aq)
Las expresiones de las constantes producto de solubilidad son, respectivamente:
K, = [Ag*]? [PO} ] K, = [Sr2*] [F]?
Llamando s a la solubilidades molares del Ag;P0, y SrF,, y considerando que en el equilibrio:
[Ag*]=3s [PO3 ] =s [Sr2t]=s [F7]=2s
Las expresiones de K quedan, respectivamente, como:
K, =(35s)3 -s=27s* K.,=5-(2s5)>?=4s3
Los valores de la solubilidades molares de ambas sales son, respectivamente:
1,8-10718=27s* 5 5=1,6-10"°M 78:-10719= 453 » 5s=58-10"*M
Comparando ambas solubilidades:

s(SrF)  58:107*M

= =36
s (AgzP0,) 1,6-10°M

Como se observa, la solubilidad del SrF, es mas de 10 veces mayor que la del Ag3PO,.

d) Falso. La solubilidad del SrF, no es unas 108 veces mayor que la del Ag;P0,. Esa es la relacién entre
los respectivos productos de solubilidad:
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Ks (StF,)  7,8-1071°

= =473-108
K, (AgzP0,) 1,8-10718

e) Falso. La adicién de NaF sustancia que tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio produce
una disminucién de la solubilidad del SrF,. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuman los iones F~ afiadidos, es decir hacia la izquierda.

La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Burgos 1998, Oviedo 2002 y otras).

3.23. La solubilidad en agua del fluoruro de calcio, CaF,, es de 0,0160 g L™! a la temperatura de 18 °C. El
valor del producto de solubilidad del fluoruro de calcio a esa temperatura debe ser:
a)3,4-10711
b) 4,0 - 1078
c)8,2-1078
d)1,7-10710
(0.Q.L. Murcia 2003)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaF,(s) es:
CaF,(s) S Ca%*(aq) + 2 F(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca**] [F7]?
Llamando s a la solubilidad molar del CaF, y considerando que en el equilibrio:
[Ca%t] =5 [F7]=2s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3
La solubilidad molar del CaF, es:

_0,0160 g CaF, 1 molCaF,

. =2,05-10"*M
L 78,1 g CaF, '

S

El valor del producto de solubilidad es:
Ks=4-(2,05-10"%)3 =3,45-10"11

La respuesta correcta es laa.

3.24. Tras anadir una cierta cantidad de AgCl a un cierto volumen de agua, remover enérgicamente y
esperar un tiempo adecuado se han depositado en el fondo 2 g de sélido. Si posteriormente se afiade 1 g
mas de AgCl, ala misma temperatura, se puede afirmar que:
a) Ha cambiado la concentracién de Cl~ de la disolucion.
b) Habra exactamente 3 g de sélido en el fondo.
¢) Habra menos de 3 g de s6lido en el fondo.
d) El AgCl no es soluble en agua.
(0.Q.L. Murcia 2003)

La adicién de 2 g de AgCl(s) al agua hace que una pequefiisima cantidad de AgCl se disuelva, con lo que la
disolucién queda saturada de acuerdo con el siguiente equilibrio:

AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)
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Si a continuacién, se afiade 1 g mas de AgCl sin cambiar la temperatura (no cambia la solubilidad) habra
3 g de AgCI(s) en el fondo ya que se trata de una sustancia insoluble y la disolucién esta saturada.

La respuesta correcta es la b.

3.25. El interior de una tetera esta recubierto con 10,0 g de CaCOs5. ;Cuantos lavados serian necesarios
para disolver todo el CaCOs, si en cada lavado se gastan 250 mL de agua?
a) 10
b) 250
) 6.324
d) 12.640
e) 1.580
(Dato. K, (CaCO3) = 4,00 - 107°)
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004) (0.Q.N. Sevilla 2010)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaCO3(s) es:
CaCO5(s) S Ca?*(aq) + CO3~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca**] [CO37]
Llamando s a la solubilidad molar del CaCO; y considerando que en el equilibrio:
[Ca?*] = [C03 ] =s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-s=s?
El valor de la solubilidad molar es:
4,00-107°=s? — $=633-10"°M

Expresando la solubilidad del CaCO5 en g L™1:

6,33 - 1075 mol CaCO; 100,1 g CaCO5

_ L 10-3 o 1-1
L Tmol Caco, ~ o34 10778l

La masa de CaCO; que se disuelve en 250 mL de agua sera:

1L  6,34-1073 gCaCO4

250 mL -
ML 103 mL L

=1,59-1073 g CaCO,

Relacionando la masa de CaCO5 depositada en la tetera con la solubilidad del CaCOs, es decir, la masa que
se disuelve en cada lavado en 250 mL de agua, se obtiene el nimero de lavados a realizar para eliminar
todo el deposito:

10,0 g CaCO ! lavado = 6.289 lavad
DBV 11591078 gCaCo, | o0 avados

La respuesta correcta es la c.

(El resultado no coincide exactamente debido al nlimero de cifras significativas utilizado).
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3.26.A 25 °Cla solubilidad del fluoruro de bario en agua es 7,41 - 10~3 mol L™1. El producto de solubilidad
de dicha sal en agua es:
a)1,63-10"°mol3 L3
b) 5,47 - 107> mol? L2
€)8,10-1077 mol3 L3
d) 1,09 - 10~* mol? L2
(0.Q.L. Murcia 2004)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del BaF,(s) es:
BaF,(s) S Ba?*(aq) + 2 F~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba**] [F7]?
Llamando s a la solubilidad molar del CaF, y considerando que en el equilibrio:
[Ba?*]=s [F7]=2s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s5-(25)*=4s3
El valor de la constante es:
K;=4-(741-10"3)3=1,63-107°

La respuesta correcta es la a.

3.27. El valor del producto de solubilidad de las sales MX, QX, y A, X5 es igual a 4,0 - 10712, ;Cual de las
sales es mas soluble?
a) MX
b) QX;
c) Ay X3
d) Las tres tienen la misma solubilidad.
(0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005) (0.Q.L. Sevilla 2017)

El equilibrio correspondiente a la disolucién de una sal del tipo A,,B,(s) es:
AmBn(s) 5 m A" (aq) + m B™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [A™]™ [B™]"

Llamando s a la solubilidad molar del A, B,, y considerando que en el equilibrio:
[AM]=ms [B™]=ns

La expresion de K queda como:
Ks=(ms)™-(ns)" =m™.n". sm+n

El valor de la solubilidad para una determinada sal es:

m+n KS

m™ - nt
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* Para la sal MX se tiene que (m+n) = 2y el valor de la solubilidad es:

Alavista de las respectivas solubilidades, la sal mas soluble es la que tiene de férmula A, X5;.

La respuesta correcta es lac.

3.28. Teniendo en cuenta el siguiente sistema en equilibrio:
PbS0,(s) & S03~(aq) + Pb%*(aq) AH >0

a) Se disolvera mas soélido si se disminuye la temperatura.

b) Se disolvera mas sélido si se diluye al doble la disolucion.

c) Si se concentra la disolucién, aumentara la concentracién de Pb?*.

d) Si se afiade Pb(NO3),(s), disminuira la concentracién de Pb?+.
(0.Q.L. Asturias 2004)

a) Falso. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se produzca calor y esta aumente. Como se trata de un proceso endotérmico,
el equilibrio se desplaza hacia la formaciéon de PbSO, (izquierda) lo que hace que disminuya la solubili-
dad.

b) Falso. Si se considera que se mantiene constante la temperatura, el valor de K; permanece constante,
por lo tanto, la solubilidad de la sustancia no cambia aunque se duplique el volumen de agua.

¢) Falso. Si se considera que se mantiene constante la temperatura, el valor de K; permanece constante,
por lo tanto, la solubilidad, es decir, la concentracion de las especies i6nicas en el equilibrio no cambia
aunque se elimine agua de la disolucién.

d) Verdadero. La adiciéon de Pb(NO3),, sustancia que tiene un ion comun con los presentes en el equili-
brio, hace que aumente la cantidad de Pb?*. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma el Pb?* afiadido, es decir hacia la izquierda, lo que provoca
la disminucién de la concentracién de Pb?*.

La respuesta correcta es la d.

3.29. Lareaccion:
CuCl, + H,S — 2HCI + CuS es de tipo:
a) Redox
b) Acido-base de desplazamiento
¢) Acido-base de neutralizacién
d) Precipitacion
(0.Q.L. Madrid 2004)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 291

Se trata de una reaccion de precipitacion ya que el CuS que se forma es un sélido insoluble.

La respuesta correcta es la d.

3.30. En qué disolucién serda mas soluble el AgCl:
a) HC1 0,01M
b) Agua pura
¢) NH; 0,01M
d) No puede determinarse.
(0.Q.L. Madrid 2004)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl™(aq)

a) Falso. La adicion de HCl(aq) sustancia que tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio, hace
que aumente la cantidad de CI™. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma el C1™ afiadido, es decir hacia la izquierda, lo que provoca la disminucién de
la solubilidad del AgCl.

b) Falso. El AgCI(s) es una sustancia insoluble en agua pura.

¢) Verdadero. El AgCl(s) es una sustancia insoluble que puede disolverse en NH;(aq) por formacion de
un complejo de acuerdo con la reaccién que muestra la siguiente ecuacién quimica:

AgCl(s) + 2 NH3(aq) S Ag(NH3)¥(aq) + Cl~(aq)

La respuesta correcta es lac.

3.31. La solubilidad del fluoruro de magnesio en agua a 18 °C se encuentra tabulada como 0,00760 g por
100 mL. El producto de solubilidad de esta sal es:
a)7,6-107°
b) 6,8 - 1077
c)8-10°8
d)7,3-107°
(0.Q.L. Madrid 2004)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del MgF,(s) es:
MgF,(s) 5 Mg**(aq) + 2 F~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [Mg**] [F7]*
Llamando s a la solubilidad molar del MgF, y considerando que en el equilibrio:
[Mg?*]=s [F]=2s
La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(2s5)> =453
La solubilidad molar del CaF, es:

_0,00760 g MgF, 1mol MgF, 10°mL

_ . =1,22-1073 M
s 100 mL 623 gMgF, 1L ’

El valor de la constante producto de solubilidad es:
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K,=4-(1,22-1073)3 =7,26-107°

La respuesta correcta es la d.

3.32. El producto de solubilidad del hidréxido de hierro(Ill) a 22 °C es 6,0 - 10738, ;Qué masa de este
compuesto se disolvera en 100 mL de hidréxido de sodio 0,20 M, suponiendo que no hay formacién de
complejos?
a)6,0-1073%¢g
b)7,0-10737 g
€)8,0-10735g
d)9,0-10735g
e)1,0-10730g
(0.Q.N. Luarca 2005)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Fe(OH);(s) es:
Fe(OH)3(s) S Fe3*(aq) + 3 OH™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Fe3*] [OH]?
Llamando s a la solubilidad molar del Fe(OH)5 y considerando que en el equilibrio:
[Fe3*]=s [OHT]=0,20 M
La expresion de K queda como:
K, =s-(0,20)3
El valor de la solubilidad molar es:
6,0-1073%=80-103s —> s=75-10"3°M
Expresando la solubilidad en g L™1:

7,5 - 10736 mol Fe(OH); 106,8 g Fe(OH);

_ .10-3% g -1
L Tmol Fe(om), o0 10778

La masa de Fe(OH)3; que se disuelve en 100 mL de agua es:

100 mL -t 8’0'10_34*(51:6(0H)3—80 10735 g Fe(OH
ML 703 mL L -9 g Fe(OH)s

La respuesta correcta es lac.

3.33. Al anadir 0,5 g de AgCl a una cierta cantidad de agua se observa que se depositan 0,45 g en el fondo. Se
puede por tanto decir que:

a) El AgCl es muy soluble en agua.

b) Si se afiade 0,05 g mas de AgCl se consigue tener 0,5 g en el fondo.

¢) Si se aumenta la temperatura seguira habiendo 0,45 g de AgCl en el fondo.

d) El AgCl es un compuesto covalente.
(0.Q.L. Murcia 2005)

a) Falso. El AgCl es un compuesto muy poco soluble en agua.

b) Verdadero. La adicion de 0,5 g de AgCI(s) al agua hace que una pequefiisima cantidad de AgCl se di-
suelva con lo que la disolucién queda saturada de acuerdo con el siguiente equilibrio:
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AgCl(s) S Ag™(aq) + Cl~(aq)

Si a continuacion, se afade 0,05 g mas de AgCl sin cambiar la temperatura (no cambia la solubilidad)
habra 0,5 g de AgCl(s) en el fondo ya que se trata de una sustancia insoluble y la disolucién esta saturada.

¢) Falso. Si se aumenta la temperatura el s6lido depositado en el fondo se disuelve.

d) Falso. Teniendo en cuenta las electronegatividades del Cl (3,14) y de la plata (1,93), el AgCl presenta
una diferencia de electronegatividad de 1,21 que lo hace un compuesto con enlace parcialmente i6nico-
parcialmente covalente.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestidn similar a la propuesta en Murcia 2003).

3.34. El producto de solubilidad del hidréxido de plomo(ll) es 2,56 - 10~1°, Se puede decir que, en una
disolucién saturada, se cumple que:
a) [Pb2*] [OH"] = 2,56 - 10710

b) [Pb2*+] [2 OH™] = 2,56 - 10~10
¢) [Pb2+] [OH"]? = 2,56 - 10710
d) [% Pb2*] [OH™] = 2,56 - 10710
e) [2 Pb2*] [OH"] = 2,56 - 1010

(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Madrid 2011)

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

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [OH™]?

La respuesta correcta es la c.

3.35. ;Cuadl es la formula del bis(etilendiamina)diclorocobalto (II1)?
a) [Co(en);Cl,]*
b) [Co(en),Cl,]*
¢) [Co(en), Cl,]3*
¢) [Co(en),Cl,]**
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

Se trata de un catién complejo en el que catién central (Co3*) se encuentra unido a dos ligandos aniénicos
cloro (CI7) y a otros dos ligandos neutros etilendiamina (en) cuya férmula es:

[Co(en),Cl,]*

La respuesta correcta es la b.

3.36. Si se afiade HBr concentrado a una disolucion de AgBr en el equilibrio:
AgBr(s) 5 Ag*(aq) + Br~(aq)

a) Aumenta la cantidad de precipitado.

b) Aumenta el producto de solubilidad.

¢) Aumenta la solubilidad de la sal.

d) El equilibrio no se ve afectado por la adicidn.
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

a) Verdadero. Si se afiade HBr, un 4cido fuerte totalmente disociado seguin la ecuacion:
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HBr(aq) + H,0(1) » H;0%(aq) + Br~(aq)

se afladen al equilibrio iones Br~. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que se consuma los iones bromuro afiadidos por la adicién del HBr, es decir hacia la iz-
quierda, con lo que aumenta la cantidad de precipitado de AgBr(s).

b) Falso. El producto de solubilidad, K, es un valor constante para cada temperatura.
c-d) Falso. Segtin lo expuesto en el apartado a).

La respuesta correcta es la a.

3.37. En una disolucion se tiene en equilibrio Ag,Cr0,4(s) con aniones CrO3~ en concentracién 0,100 M y
cationes Ag™ en concentracién 4,4 - 10~¢ M. ;Cual es el producto de solubilidad del Ag,Cr0,?
a)K,=1,9-10"12mol3 L3
b) Ks =1,2-10"1* mol3 L3
c)K,=18-10"1"mol3 L3
d)K;=1,3-10"8 mol3 L3

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,Cr0O,(s) es:
Ag,Cr0,(s) 5 2 Ag*(aq) + Cr0%-(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Cr037] [Ag*)2

El valor de la constante es:
K, = (0,100) - (4,4-107%)2=1,9-10"12

La respuesta correcta es la a.

3.38. Una disolucién acuosa se encuentra en equilibrio con CaSO, sélido. Senale la proposicién incorrecta:
a) Si se afilade algo de NaNOs, la solubilidad del CaSO, aumenta debido al efecto salino.

b) Si se afiade algo de Na,S0O,, la solubilidad del CaSO, disminuye debido al efecto del ion comun.

¢) Si se afiade algo de CaSQ,, la solubilidad del CaSO, permanece constante.

d) La solubilidad del CaSO, solo depende de la temperatura.

e) Si se afiade CaCO3, la solubilidad disminuye por efecto del ion comun.
(0.Q.N. Vigo 2006)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaSO,(s) es:
CaS0,(s) S Ca%*(aq) + S02~(aq)

a) Correcto. La adicién de NaNO5 sustancia que no tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio
produce un aumento de la solubilidad del CaSO, debido al efecto salino.

b-e) Correcto. La adicién de Na,S0, o de CaCOs;, sustancias que tienen un ion comun con los presentes
en el equilibrio produce una disminucién de la solubilidad del CaSO,. De acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones SO%~ o Ca?* afiadidos,
es decir hacia la izquierda, por lo tanto, la solubilidad disminuye.

¢) Correcto. La adicién de mas CaSQO,, hace que esta sustancia se quede en el fondo del recipiente sin
disolver, por lo que no cambia la solubilidad del CaSO,.

d) Incorrecto. La solubilidad del CaSO, puede modificarse, como se ha visto, por la adicién de un ion co-
mun, es el producto de solubilidad el que solo depende de la temperatura.
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La respuesta no correcta es la d.

3.39. ;Cudl es la expresion correcta para la constante del producto de solubilidad del Mg;(P0,4),?
a) Ky = [Mg?*] [POF"]
b) Ky = [Mg?*]? [P0 ]*
c) Ks = [Mg?*]* [PO37]?
d) K, = s°
e) K, =652
(s = solubilidad de la sal en mol L™1)
(0.Q.N. Vigo 2006)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del Mg (P0O,4),(s) es:
Mg3(PO4)2(s) 5 3 Mg?*(aq) + 2 PO;™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [Mg®*]* [PO37]?

La respuesta correcta es lac.

3.40. El ntimero de coordinacion y el estado de oxidacion del ion metalico central en el complejo
[CrBr,(NH3),]" son, respectivamente:
a)6y+1
b)6y+3
0)2y+1
d)2y+3
a)4y+3
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Se trata de un catién complejo en el que cation central cromo se encuentra unido a dos ligandos anidnicos
bromo (Br™) y a cuatro ligandos neutros amin (NH3) por lo que su:

= nimero de coordinacion: 6

= estado de oxidacion del cation metdlico es, x + 2 (-1) = +1, de donde, x = +3.
Larespuesta correctaes la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Barcelona 2001).

3.41. El valor del pH cuando empieza a precipitar una disolucién acuosa de Al(OH); es:
a) 3,0
b) 5,4
c)81
d) 59
(Dato. K, [Al(OH)3] a25°C=1,3-10733)
(0.Q.N. Madrid 2006)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AI(OH)3(s) es:
Al(OH)5(s) S Al3*(aq) + 3 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [AI3*] [OH"]?

Llamando s a la solubilidad molar del AlI(OH); y considerando que en el equilibrio:
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[AI3*] =5 [OH"]=3s
La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:
K, =s-(35)%=27s*
El valor de la solubilidad molar es:
1,3-10733=27s* — 5=26-107°M
A partir de la solubilidad se obtiene el valor de [OH™] de la disolucién:
[OH"]=3-(26-107°M)=7,9-10""M
Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log(79-10"%) =81 ——> pH=14-81=59
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Navacerrada 1996 y Asturias 2011).

3.42. La solubilidad del fluoruro de bario en agua es de 7,41 - 1073 mol L™, ;Cual ser4 la solubilidad del
fluoruro de bario en una disolucién 1,00 M de cloruro de bario totalmente disociado?
a)6,38-107*M
b)8-1072 M
1M
d) 0,02 M
e)3,21-1072M
(0.Q.N. Cordoba 2007)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaF,(s) es:
BaF,(s) 5 Ba?t(aq) + 2 F~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Ba**] [F7]?
Llamando s a la solubilidad molar del BaF, y considerando que en el equilibrio:
[Ba’t] =s [F7]=2s
La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3
El valor de la constante es:
K= 4-(741-1073)3=1,63-10"°

= La solubilidad en una disolucién 1,00 M de BaCl, ocasiona la presencia de un ion comun que, de acuerdo
con el principio de Le Chatelier, disminuye la solubilidad. En el equilibrio se cumple que:

[F7]=2s
[Ba?*]=(1,00+s)M —— comosecumpleque ,00M>»s —— [Ba?*] ~ 1,00 M
La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:

Ky = (1,00) - (25)2 = 4 52
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El valor de la solubilidad molar es:
1,63-107%= 452 —_— $s=6,38-10"*M

La respuesta correcta es la a.

3.43. La solubilidad del cloruro de plata, AgCl, (K, = 1,7 - 1071%) es mayor en:
a) Agua pura.

b) En presencia de KC1 0,1 M.

¢) En presencia de Ag,S0, 0,1 M.

d) En presencia de KNO5 0,1 M.
(0.Q.L. Madrid 2007)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl™(aq)
a) Falso. El AgCl(s) es una sustancia insoluble en agua pura.

b-c) Falso. La presencia de KC1 0,1 M o Ag,S0, 0,1 M, sustancias que tiene un ion comun con los presentes
en el equilibrio produce una disminucién de la solubilidad del AgCl. De acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones cloruro o plata afiadidos,
en cada caso, es decir hacia la izquierda.

d) Verdadero. La presencia de KNO5 0,1 M, sustancia que no tiene un ion comun con los presentes en el
equilibrio, produce un aumento de la solubilidad del AgCl debido al efecto salino.

La respuesta correcta es la d.

3.44. En el ion complejo de 1a molécula pentacloroaquocromo (III), el niimero de oxidacion y el indice de
coordinacién del ion metélico central son respectivamente:
a)+3y5
b)+2y1
c)+6y6
d)+3y6
(0.Q.L. Madrid 2007)

El ion complejo pentacloroaquocromo (III), [CrCls(H,0)]?*, tiene estructura octaédrica en la que el ion
cromo se encuentra rodeado de 6 ligandos, cinco anidnicos cloro, CI~ y uno neutro aqua, H,O.

El nimero de oxidacién del ion cromo es +3 tal como indica el nombre del ion complejo.
La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Barcelona 2001, Vigo 2006 y Sevilla 2010).

3.45. El producto de solubilidad del ioduro de mercurio(Il) en agua a 18 °C es 1,0 - 10728, ;Cudl es su
solubilidad en una disolucién 0,010 M de yoduro de potasio a 18 °C?
a)1,0-1072*M
b) 1,0 - 10714 M
€)29-1071%M
d)1,0-10728 M
e)1,0-10726 M
(0.Q.N. Castellon 2008)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Hgl, (s) es:

Hgl,(s) S Hg?**(aq) + 217 (aq)
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La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Hg?*] [I7]?

Llamando s a la solubilidad molar del BaF, y considerando que en el equilibrio:
[Hg?*]=s [T]=2s

= La solubilidad en una disolucién 0,01 M de KI ocasiona la presencia de un ion comun que, de acuerdo
con el principio de Le Chatelier, disminuye la solubilidad. En el equilibrio:

[[T]=(0,010+s) ——  comosecumpleque0,010M>»s — [[T]= 0,010 M
[Hg*]=s
La expresion de K, queda como:
K;=5-(0,010)2=10-10"*s
El valor de la solubilidad molar es:
1,0-10728=1,0-10"*s — s=10-10"*M
La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Cérdoba 2007).

3.46. Sabiendo que:
Ag*(aq) + 2 NH3(aq) S Ag(NH3)7 (aq) K=16-107
Calcule la solubilidad del bromuro de plata en una disolucién con una concentracién de amoniaco en el
equilibrio 1,0 M.
a)7,1-107" M
b)8,4-107*M
€)50-107>M
d)28-1073M
e)50-10713 M

(Dato. K, bromuro de plata = 5,01 - 10713)
(0.Q.N. Castellon 2008)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgBr(s) es:
AgBr(s) 5 Ag*(aq) + Br~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K =[Ag"] [Br7]

El equilibrio correspondiente a la formacién del complejo Ag(NH3)3 (aq) es:
Ag*(aq) + 2 NHz(aq) S Ag(NH3)3 (aq)

La expresion de la constante producto de formacién del complejo es:

_ [Ag(NH3)1]
f~ [Ag* ][NH;]?

El equilibrio correspondiente a la disolucién del precipitado de AgBr(s) en NH;(aq) es:

AgBr(s) + 2 NHz(aq) 5 Ag(NH3)3 (aq) + Br™(aq)
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La expresion de la constante de equilibrio de la reaccion es:

[Ag(NH3)3] [Br~]

K=,

Multiplicando y dividiendo por [Ag*] se obtiene:

_ [AgNH,)F] [Br]  [Ag"] _
SR TR e

El valor de la constante de la reaccién de disolucién del precipitado de AgBr es:
K=(16-107)-(501-10"13)=8,0-107°

Llamando s a la solubilidad molar del AgBr, la tabla de concentraciones en el equilibrio es:

NH, Ag(NH3)F Br-
Cinicial 1,0 — —
Ctransformado 2s _ —_
Cformado —
Cequilibrio 1,0-2s

El valor de la solubilidad molar es:
52

— -6
SRR 8,0 - 10

Como 1,0 M > 2s se puede aproximar, sin cometer gran error, que (1,0 - 2s) M = 1,0 M con lo que la
ecuacién anterior queda como:

s2=8,0-10"° - $s=28-10"3M
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999).

3.47. Sabiendo que el producto de solubilidad del hidréxido de magnesio es 1,00 - 10711 a 25 °C, el pH de
una disolucién acuosa de esta sal es:
a) 10,1
b) 3,90
) 7,00
d) 10,4
(0.Q.L. Madrid 2008)

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

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg?*] [OH7]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg**] =s [OH™]=2s

La expresion de K, en funcidn de la solubilidad molar es:

K,=s5-(25)%=45s3
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El valor de la solubilidad molar es:
1,00-10711=4s3 —» $=136-10"*M

A partir de la solubilidad molar se obtiene que el valor de [OH™] de la disolucién es:
[OH"]=2-(1,36-10"*M) =2,72-10"* M

Los valores del pOH y pH de la disolucion son, respectivamente:
pOH =-log (2,72-107%)=3,57 ——> pH=14-357=104

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Navacerrada 1996, Madrid 2006 y Asturias 2011).

3.48. Calcule la solubilidad del Pbl, (M = 461 gmol™!) en g L™, si K, = 4,00 - 10~° mol3 L™3.
a)891gL™?!
b) 9,22 g L1
€) 20,30 gLt
d)9,93gL™?!
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:
Pbl,(s) S Pb%*(aq) + 217 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb2*] [I7]2

Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb2t] =5 [T]=2s

La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K,=s5-(25)*=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
4,00-107°=4s> —> s=215-10"2M

Expresadaen g L™1:

2,15- 1072 mol Pbl, 461,0 g Pbl,
L 1 mol Pbl,

=9,93gL1

La respuesta correcta es la d.

3.49. ;Cuadl es la solubilidad del hidr6xido de magnesio en una disolucién acuosa de pH = 12,0?
a)1-107’ M
b)1-107°M
c)1-10711Mm
d)1-1072M
e)3,2-107°M
(Dato. El producto de solubilidad del hidr6xido de magnesio es 1 - 10711 a 25 °C)
(0.Q.N. Avila 2009)

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

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Mg2*] [OH"]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg?*]=s [OH ]=2s

Los valores del pOH y [OH™] en una disolucién de pH = 12,0 son, respectivamente:
pOH=14-120=20 —— [OH]=10"POH=10"2M

El valor de la solubilidad molar es:

K, 1-1071

= =1-107M
[OH~]>  (1072)?

S =

La respuesta correcta es la a.

3.50. El valor de K, para el Mg(OH), es 8,50 - 1012 mol® L=3. Su solubilidad en agua a 25 °C es:
a) 1,28 -10"* mol L1
b) 2,04 - 10~* mol L1
€)2,91-107°mol L1
d) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Murcia 2009) (0.Q.L. La Rioja 2016)

El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del Mg(OH),(s) es:
Mg(OH),(s) 5 Mg?*(aq) + 2 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Mg?*] [OH]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg2*]=s [OH"]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s5-(25)*=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
850-10712=4s3 —» $=1,28-10"*molL"

La respuesta correcta es la a.

(En La Rioja 2016 se da otro valor de K, que ademas no lleva unidades).

3.51. ;Qué procedimiento aumentara la solubilidad del KCI en agua?
a) Agitar soluto y disolucidn.

b) Aumentar el area superficial del soluto.

c) Aumentar la temperatura del disolvente.

d) Incrementar la presion en la superficie del disolvente.
(0.Q.L. Murcia 2009)

Se trata del proceso:
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KCl(s) > K*(aq) + Cl"(aq) AH >0

a-b) Falso. Agitar y aumentar el drea superficial del soluto favorecen la velocidad de la reaccién pero no
afectan al valor de la solubilidad.

¢) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, se comunica calor que se emplea en romper la red cristalina
del KCI. Como se trata de un proceso endotérmico, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el aumento
de temperatura hace que el equilibrio se desplace hacia la derecha lo produce un aumento de la solubili-
dad del KCI(s).

d) Falso. La presion no afecta a la solubilidad de un sélido.

La respuesta correcta es la c.

3.52. A una disolucién acuosa saturada de BaSO, y a temperatura constante, se le afiaden unos gramos
de Na, S0, hasta su disolucién total. ;Cual sera el efecto sobre la disolucién de BaS0,?

a) Disminuye [Ba?™].

b) Aumenta [SOZ%~].

¢) Aumenta la solubilidad del BaSO,.

d) Aumenta K, del BaSO,.

e) No produce ningun efecto.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009) (0.Q.L. Asturias 2010) (0.Q.L. Asturias 2012)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaSO,(s) es:
BaS0,(s) S Ba?*(aq) + SO%™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba®*] [SO57]

La adicion de Na,S0,, sustancia que tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio, produce un
aumento de [SO2™], por lo tanto, para que se mantenga el valor de la constante K se produce la disminu-
cion de [Ba?*].

La respuesta correcta es la a.

3.53. A 25 °C el valor de K, para el Mg(OH), es 3,4 - 10~11, Se puede afirmar que la solubilidad:
a) Es 2,04 - 10~* mol L1,

b) Aumenta en disolucion de hidréxido de sodio.

¢) No varia con la temperatura.

d) Aumenta al agitar fuertemente.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del Mg(OH), (s) es:
Mg(OH),(s) & Mg?*(aq) + 2 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg?*] [OH7]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg**] =s [OH™]=2s

La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:

K,=s5-(25)%=45s3
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El valor de la solubilidad molar es:
34-10011=4s3 —» s=20-10"*molL?
b) Falso. Al afiadir un ion comtn disminuye la solubilidad.
¢) Falso. Al elevar la temperatura se aporta calor y se favorece la disolucién del sélido.
d) Falso. La propuesta carece de sentido.

La respuesta correcta es la a.

3.54. Tras afiadir una cierta cantidad de AgCl a un cierto volumen de agua, remover enérgicamente y
esperar un tiempo adecuado se han depositado en el fondo 4 g de sélido. Si posteriormente se aflade 1 g
mas de AgCly se vuelve a agitar:

a) No cambiara la concentracién de Cl~ de la disolucién.

b) Habra 4 g de sélido en el fondo.

¢) La cantidad de sélido sin disolver dependera del tiempo de agitacion.

d) La cantidad de sélido sin disolver dependera del volumen de agua usado.
(0.Q.L. Murcia 2010)

La adicion de 5 g de AgCI(s) al agua hace que una pequefiisima cantidad de AgCl se disuelva, con lo que la
disolucién queda saturada de acuerdo con el siguiente equilibrio:

AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)

La cantidad de AgCI(s) que se disuelve y la que queda sin disolver en el fondo depende de la solubilidad
de la sustancia y, por lo tanto, de la cantidad de agua presente en el recipiente.

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2003 y 2005).

3.55. Indique cual de los siguientes sulfuros es mas soluble en agua:
a) CuS

b) Na,S

c) CoS

d) FeS
(0.Q.L. Madrid 2010)

El sulfuro mas soluble en agua es Na,S, ya que casi todas las sales alcalinas son muy solubles en agua, y
ademas, los sulfuros de metales de transicion son insolubles.

Larespuesta correcta es la b.

3.56. Cuando se disuelve AgNO; en 1 L de cada una de las siguientes disoluciones, ;en qué caso se disol-
vera mayor cantidad de sal?
a) HNO3(aq) 1,00 M
b) NaOH(aq) 1,00 M
¢) HCl(aq) 1,00 M
d) NH3(aq) 1,00 M
(0.Q.L. Madrid 2010)

a) Falso. La presencia de un ion comun, NO3, hace disminuir la solubilidad de una sustancia.
b) Falso. No hay reaccién con NaOH.

¢) Falso. Hay reaccion con HCI que produce la precipitacién de AgCl
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d) Verdadero. Hay reaccién con NH;(aq) que produce el desplazamiento de la reaccién hacia la derecha
favoreciendo la disoluciéon de AgNO5:

AgNO3(s) + 2 NH3(aq) 5 Ag(NH3)3 (aq) + NO3 (aq)

La respuesta correcta es la d.

3.57. El Mg(OH), es un compuesto muy poco soluble en agua pura. ;Qué ocurrira si a una disoluciéon
precipitada de Mg(OH), se le afiade NH,CI?

a) Precipitard mas hidréxido al modificar el pH.

b) La solubilidad del hidréxido no se vera afectada.

¢) La solubilidad aumenta porque el pH disminuye.

d) No se puede contestar sin el dato del producto de solubilidad.
(0.Q.L. Asturias 2010)

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

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg®*] [OH™]?

El NH,Cl es una sal que al disolverse en agua produce hidrdlisis 4cida, ya que el ion NHZ reacciona con el
H, 0 liberando iones H;0" de acuerdo la siguiente ecuacién quimica:

NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H;0%(aq)

Estos iones H;0" consumen iones OH™ procedentes de la disoluciéon del Mg(OH), provocando un des-
censo del pH. Para que se mantenga el valor de la constante K; el equilibrio se desplaza hacia la derecha
disolviéndose mas Mg(OH),(s) y aumentando con ello su solubilidad.

La respuesta correcta es lac.

3.58. En una disolucidén saturada de Al(OH); se debe cumplir que:
a) [AI3*] [OH™]? <K,
b) [AI3*] [OH™]3 > K,
c) [AP*] [OH]® = K;
d) [AI3*]3 [OH™] < K,
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

En el equilibrio correspondiente a una disolucion saturada de AI(OH);(s) se cumple que:
Al(OH)5(s) S AlI3*(aq) + 3 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [APT][OH7]®

La respuesta correcta es lac.

3.59. Dados los siguientes compuestos (entre paréntesis se indican sus pK): ZnS (23,80), AgCl (9,80) y
Ag,Cr0,4 (11,95). Ordénelos por su solubilidad molar creciente en agua:
a) Ag,Cr0y,, ZnS, AgCl
b) ZnS, Ag,Cr0,, AgCl
c) ZnS, AgCl, Ag,CrO,
d) AgCl, Ag,CrQy, ZnS
e) Ag,Cr0y,, AgCl, ZnS
(0.Q.N. Valencia 2011)
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Larelacién entre K y pK; viene dada por la expresion:
K, = 107PKs

La siguiente tabla muestra los valores pK; y K, de las sustancias propuestas:

Sustancia pK; K
ZnS 23,8 1,58 - 10724
AgCl 9,80 1,58 -10710
Ag,Cr0O, 11,95 1,12-10712

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,CrO,4(s) es:
Ag,Cr0,(s) S 2 Ag*(aq) + Cr0%~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*]* [CrO%7]

Llamando s a la solubilidad molar del Ag,CrO, y considerando que en el equilibrio:
[Agt]=2s [CrO%27]=s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K, =(25)%2-s=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
1,12-10712=4s3 ——» $=6,54-10"°"mol L!

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag™] [CI7]

Llamando s a la solubilidad molar del AgCl y considerando que en el equilibrio:
[CI7] = [Ag¥] =

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=s-s=s?

El valor de la solubilidad molar es:
1,58:1071%=s*> — $=126-10">molL"

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del ZnS(s) es:
ZnS(s) 5 Zn%*(aq) + S?(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [S*7] [Zn?*]

Llamando s a la solubilidad molar del ZnS y considerando que en el equilibrio:
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[S?7] = [Zn%**] =s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K, =s-5=s?
El valor de la solubilidad molar es:
1,58-107%*=s? —» s=126-10""%molL?!
Los compuestos ordenados por solubilidad molar creciente son:
ZnS < AgCl < Ag,Cr0,

La respuesta correcta es lac.

3.60.En 0,75 L de disolucién de KOH de pH = 10, la masa (g) de magnesio que se puede disolver es:
a) 10~*
b)3,4-1073
) 0,062
d) 0,62
(Dato. K; Mg(OH), = 3,4 - 10711
(0.Q.L. Asturias 2011)

Los valores del pOH y [OH™] en una disolucién de pH = 10 son, respectivamente:
pOH=14-10=4,0 —> [OH"]=10"PO" =1,0-107*M

El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del Mg(OH),(s) es:
Mg(OH),(s) 5 Mg?*(aq) + 2 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg?*] [OH™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg?t]=s [OH"]=1,0-10"*M

El valor de la solubilidad molar es:

_ K 30T 0w
STIOH 2 (101052~

La masa de magnesio que puede disolverse en 0,75 L de disolucién es:

3,4-1073 mol Mg?* 24,32 g Mg?*
1 L disoluciéon 1 mol Mg?+

0,75 L disolucién - = 0,062 g Mg?*

La respuesta correcta es lac.

3.61. ;Cudl sera la concentracion de ion cloruro que se obtiene al colocar 2 g de cloruro de plomo(Il) en
100 mL de agua pura si el producto de solubilidad es K, = 10787
a)1,4-107*M
b)2,2-107*M
€)34-107*M
d)6,8-107*M
(0.Q.L. Asturias 2011)
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El equilibrio correspondiente a la disolucion del PbCl,(s) es:
PbCl,(s) 5 Pb%*(aq) + 2 Cl~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb**][CI7]?

Llamando s a la solubilidad molar del PbCl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb2*] =s [CI"]=2s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)*>=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
10728 =4s3 —» s=34-10"*M

A partir de la solubilidad se obtiene que el valor de [C1™] de la disolucién es:
[C17]=2-(34-107*M)=6,8-10"*M

La respuesta correcta es la d.

3.62. Para una disolucién saturada de Mg (PO,), la solubilidad es igual a:
a) La concentraciéon de Mg?*.

b) La concentracién de Mg?* dividida entre dos.

c) La concentracién de PO3™.

d) El doble de la concentracion de PO3™.

e) La concentracion de Mg?* dividida entre tres.

f) La concentracién de Mg?* multiplicada por tres.
(0.Q.L. Murcia 2011) (0.Q.L. Castilla y Leon 2016)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Mg (P0O,),(s) es:
Mg3(P04),(s) S 3 Mg?*(aq) + 2 PO3™(aq)

Llamando s a la solubilidad molar del Mg (PO,), y considerando que en el equilibrio:
[Mg2*t]=3s [PO3"]1=2s

La respuesta correcta es la e.

(En Castilla y Ledn se cambian cy d por e y f. En Murcia 2011 ninguna propuesta es correcta).

3.63. La solubilidad del yoduro de plomo(Il), Pbl,(s), en agua es ___ . Como se espera que su
solubilidad en una disolucién de KI 0,10 M sera por

Elija la respuesta correcta para rellenar los tres espacios en blanco:

a)3,50-103mol L™  mayor la ionizacién de la sal.

b) 3,50 - 107 mol ! menor los iones ausentes.

€)1,52-107°mol L'  mayor el pH.

d)1,52-10"3 mol L™ menor el efecto del ion comun.

e)1,52-103mol L'  mayor el efecto del ion comtn.

(Dato. K (Pbl,) = 1,40 - 1078)
(0.Q.L. Cantabria 2011)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del Pbl, (s) es:
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Pbl,(s) S Pb%*(aq) + 217 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb2*] [17]?
Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =5 [[T]=2s
La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:
Ki=s-(2s)?=45s3
El valor de la solubilidad molar en agua es:
1,40-1078=4s3> — s=152-10"3M

Ahora, se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una disolucidon que presenta un ion comun.
En este caso, el valor de [I7] en el equilibrio es:

[[C]=(2s+010) M
Como 0,10 M > 2 s, se puede aproximar sin cometer gran error que, (2s + 0,10) M = 0,10 M.
Siendo s’ la nueva solubilidad molar del Pbl,, la expresion de K; queda como:

K, = s"-(0,10)?
El valor de la solubilidad molar en la disoluciéon de KI es:

1,40-1078=10"%.5' — §'=140-10"°M

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al afladir un ion comn el equilibrio este se desplaza hacia la
formacion del s6lido, por lo tanto, la solubilidad disminuye.

La respuesta correcta es la d.

3.64. ;Cudl de los siguientes sulfuros precipitados tiene mayor concentraciéon de catiéon en disolucion
acuosa como consecuencia del equilibrio de solubilidad?
a)Ag,S(s) K,=8,0-10751
b) CdS(s) K,=1,0-10"%7
c) CoS(s) K,=3,0-10"2¢
d) T1,S(s) K,=6,0-10"%2
e) HgS(s) K;=50-10">*
(0.Q.N. El Escorial 2012) (0.Q.L. Madrid 2013) (0.Q.L. Cantabria 2013)

El equilibrio correspondiente a la disolucion de un sulfuro del tipo A;S(s) es:
AS(s) 5 x AM (aq) + S?~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [A™]* [$27]

Llamando s a la solubilidad molar del A,S y considerando que en el equilibrio:
[AM*] =xs [S?7]=s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
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K, = (x8)*+s=x¥.s&D

El valor de la solubilidad para una determinada sal se calcula mediante la siguiente expresion:

_x+1£
S = XX

La mayor concentracion de catién en disolucién acuosa corresponde al sulfuro que tenga el valor de K
mas elevado y mayor nimero de cationes por unidad férmula. Esta condicién la cumple el T1,S y el valor
de su solubilidad molar es:

3161022 g
S = 2—2=5,310 M

El valor de [T1*] es:
[TI*]=2-(53-10"M) = 1,1-1077 M

La respuesta correcta es la d.

3.65. La expresion del producto de solubilidad, K, para el Pb(103), es:
a) [Pb**] [102_]

b) [Pb2+] [ 210
c) [Pb**] [I0
d) [Pb2+] [ 2103

(0.Q.L. Asturias 2012)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del Pb(103),(s) es:
Pb(103),(s) S Pb%*(aq) + 2103 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
= [Pb**] [103]?

La respuesta correcta es lac.

3.66. Senale la afirmacién correcta:

a) Al ser el cloruro de plata una sal muy insoluble, su disolucién saturada de esta sal es muy concentrada.
b) Todos los hidréxidos insolubles se hacen mas solubles en medio alcalino.

¢) Todos los hidréxidos insolubles se hacen mas solubles en medio acido.

d) En una disolucién saturada de cloruro de bario [Ba?*] [C]™] = K,
(0.Q.L. Asturias 2012)

a) Falso. Si el AgCl es una sustancia insoluble una disolucion saturada de la misma contendra una cantidad
muy pequefia de los iones que la forman.

b) Falso. Sea un hidréxido insoluble como Fe(OH),. El equilibrio correspondiente a su disolucion es:
Fe(OH),(s) S Fe?*(aq) + 2 OH™ (aq)

Si se anaden iones OH™ (medio alcalino) de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuman los iones OH™ afiadidos, es decir haciala izquierda, por lo tanto,
la solubilidad del hidréoxido disminuye.

¢) Verdadero. Si se afiaden iones H* (medio 4cido), estos reaccionan con los iones OH™ procedentes del
hidréxido. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se
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repongan los iones OH™ consumidos, es decir hacia la derecha, lo que provoca que aumente la solubilidad
del hidréxido.

d) Falso. El equilibrio correspondiente a la disolucion del BaCl,(s) es:
BaCl,(s) 5 Ba?*(aq) + 2 Cl™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba®*] [CI7]?

La respuesta correcta es la c.

3.67. Calcule la solubilidad, en g L1 en una disolucién acuosa de hidréxido de calcio, si K, =8,0- 1076,
a)59-107*
b)2-1072
¢) 0,93
d) 1,5
(0.Q.L. Madrid 2012)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ca(OH),(s) es:
Ca(OH),(s) S Ca%*(aq) + 2 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca**] [OH™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Ca(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Ca?t]=s [OH ]=2s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
80-1076=4s> —» s=13-10"2M

Expresadaen g L™1:

1,3- 1072 mol Ca(OH), 74,1 g Ca(OH),

: =0,96gL!
L Tmol Ca(OH), %

La respuesta correcta es lac.

3.68. Los productos de solubilidad de BaSO, y Ag,CrO, en agua tienen valores 1,1-1071° y 1,1 - 10712,
respectivamente. A la vista de estos datos se puede afirmar que:

a) La solubilidad de estas sales en agua pura sera mayor que en una disolucién acuosa de KI.

b) La solubilidad de estos compuestos es 1,1 - 1071% y 1,1 - 10712 mol L™, respectivamente.

¢) La solubilidad del Ag,CrO,4 es unas 6 veces mayor que la del BaSO,.

d) La solubilidad del BaSO, es 10 veces mayor que la del Ag,CrO,.
(0.Q.L. La Rioja 2013)

a) Falso. La adicion de una sal, KI, que no tiene ningiin ion comun con los del equilibrio estudiado aumenta
la solubilidad de las sustancias precipitadas debido al efecto salino.

b) Falso. Los equilibrios correspondientes a la disolucion de las sales Ag,Cr04(s) y BaS0,(s) son, respec-
tivamente:
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Ag,Cr0,(s) 5 2 Ag*(aq) + Cr0%-(aq) BaS0,(s) S Ba?*(aq) + S0%~(aq)
Las expresiones de las constantes producto de solubilidad son, respectivamente:
K = [Ag*]? [CrOf™ ] Ks = [Ba®*] [SO%~]
Llamando s a la solubilidades molares del Ag,Cr0O, y BaSO, y considerando que en el equilibrio:
[Agt] = 2s [CrO37 ] =s [Ba?t] =[S037 ] =s
Las expresiones de K, en funcién de la solubilidad molar son:
K,=(25)%-s=45s3 K,=s-s=5s?
Los valores de la solubilidad molar son, respectivamente:
1,1-1072 =453 -5 s=65-10"°M ,1-1071%= 52 -5 s=1,0-10"°M
Comparando ambas solubilidades:

s (Ag,Cr0,)  65-10°M
s (BaSO,)  1,0-105M

6,5

¢) Verdadero. Como se observa, la solubilidad del Ag,CrO, es algo mas de 6 veces mayor que la del BaSO,.
d) Falso. Segtn se ha visto en el apartado b).
La respuesta correcta es la c.

(Cuestidn similar a la propuesta en Tarazona 2003).

3.69. Para la reaccion:

Cu(OH),(s) S Cu?*(aq) + 2 OH(aq) AH >0
¢Cuadl de los siguientes cambios aumentara la solubilidad del Cu(OH), en agua?
a) Disminucién de la temperatura.
b) Adicién de acido clorhidrico.
¢) Adicidn de sulfato de cobre(II).
d) Adicién de agua.
e) Adicion de Cu(OH)s,.

(0.Q.L. Valencia 2013)

a) Falso. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se produzca calor y esta aumente. Como se trata de una reaccién endotér-
mica, el equilibrio se desplaza hacia la formacién de Cu(OH), (izquierda) lo que provoca que disminuya
la solubilidad de la sustancia.

b) Verdadero. Si se afiade HCI produce la siguiente reaccion:
Cu(OH),(s) + 2 HCl(aq) — CuCl,(aq) + 2 H,0(1)

Los iones H;0" suministrados por el acido clorhidrico reaccionan con los iones OH™ procedentes del
hidréxido. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se
repongan los iones OH™ consumidos, en este caso hacia la derecha, lo que provoca que aumente la solu-
bilidad del Cu(OH),.

c-e) Falso. La adicién de Cu(OH), o CuSQ,, sustancias que tienen algiin ion comtn con los presentes en el
equilibrio, hace que aumente la cantidad de OH™ o Cu?*. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
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sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones, en este caso hacia izquierda, lo que
provoca una disminucién de la solubilidad del Cu(OH),.

d) Falso. La adicion de agua no afecta a la solubilidad mientras se mantenga constante la temperatura.
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en C. Real 1997).

3.70. ;Cudl es el pH en el que se inicia la precipitacién de Cr(IIl) de concentracién 1,00 - 1071,1,00 - 1073
y 1,00 - 10~% M, al afiadir disolucién de NaOH?
a) 5,93; 4,93; 4,27
b) 4,27; 4,93; 5,93
) 4,00; 4,66; 5,66
d) 4,50; 5,16; 6,16
e) 4,15; 4,81; 5,81
(Dato. pK; [Cr(OH)3] = 30,2)
(0.Q.L. Valencia 2013)

El valor de la constante producto de solubilidad, Kj, es:
pK, (Cr(OH);) =302 -» K, = 6,31-1073!
El equilibrio correspondiente a la disolucion del Cr(OH);(s) es:
Cr(OH)5(s) 5 Cr3*(aq) + 3 OH™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, =[Cr3*] [OH7]?
A la partir de la expresion anterior se obtiene la ecuacién que permite calcular [OH™] de la disolucién:

K
[Cr3*]

3
[OH7] =
» El valor de [OH™] para una disolucién cuya [Cr3*] = 1,00 - 10~1 M

316,31 - 10731

oo TgoT = 185107 M

[OH™] =

g

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (1,85 - 10719) = 9,73 pH =14,0-9,73 = 4,27

» El valor de [OH™] para una disolucién cuya [Cr3t] =1,00- 1073 M

on-1= 8B 10T aeg ig-i0y
[OH™] = 1,00-10-3

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH = -log (8,58 - 10719) = 9,07 pH =14,0-9,07 = 4,93
» El valor de [OH™] para disolucién cuya [Cr3*]=1,00-107° M
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on-1= 8310 e 109 M
[OH™] = 1,00-10-¢ ~

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (8,58 - 10~9) = 8,07

La respuesta correcta es la b.

pH =14,0-8,07 = 5,93

3.71. Dados los siguientes compuestos (entre paréntesis se indican sus respectivos pKj):
ZnS (23,80), Ag,Cr0,4 (11,95), Caz(As0,), (18,17), Bi(OH)3; (31,5).
Ordénelos por su solubilidad molar creciente en agua:

a) Ca3(As0,),, Bi(OH)3, Ag,Cr0y, ZnS
b) Bi(OH)3, Ag,Cr0y,, ZnS, Ca3(AsO,),
¢) Ag,Cr0O,, ZnS, Ca;(As0O,),, Bi(OH)4
d) ZnS, Bi(OH)3, Ag,Cr0,, Ca3(AsO,),
e) Caz(AsO,),, Ag,Cr0,, Bi(OH);, ZnS

(0.Q.L. Valencia 2013)

Larelacién entre K y pK, viene dada por la expresion:

K, = 107PKs

La siguiente tabla muestra los valores pK; y K, de las sustancias propuestas:

Sustancia pK; K,
ZnS 23,80 1,585 - 10724
Ag,Cr0, 11,95 1,122 - 10712
Ca3(As0,), 18,17 6,761 - 10719
Bi(OH); 31,5 3,16 - 10732

= E] equilibrio correspondiente a la disolucién del ZnS(s) es:

ZnS(s) S Zn%*(aq) + S?7(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:

Ks = [$*7] [Zn**]

Llamando s a la solubilidad molar del ZnS y considerando que en el equilibrio:

[S?7]=[Zn?**] =s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:

— — 2
Ki=s-s=s

El valor de la solubilidad molar es:

158-107%4=s2 —» s=1,259-10"2 molL?

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,Cr0O,(s) es:

Ag,Cr0,(s) 5 2 Ag*(aq) + Cr0Z~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:

Ks = [Ag*]? [CrO%7]
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Llamando s a la solubilidad molar del Ag,CrO, y considerando que en el equilibrio:
[Agt]=2s [CrO%27]=s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=(25)%-5s=4s3

El valor de la solubilidad molar es:
1,12-107%2=4s*> — $=6,546-10""molL™!

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Caz (AsO,),(s) es:
Ca3(As0,),(s) 5 3 Ca?*(aq) + 2 AsO3™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:

K, = [Ca%*]3 [AsO3™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Ca;(AsO,), y considerando que en el equilibrio:

[Ca?t]=3s [AsO3"]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K, =(35)%-(25)?=108s°

El valor de la solubilidad molar es:
6,76-1071°= 108s> —— $=9,106-10"°molL™*

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Bi(OH)3(s) es:
Bi(OH);(s) S Bi3*(aq) + 3 OH™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Bi**] [OH]?

Llamando s a la solubilidad molar del Bi(OH); y considerando que en el equilibrio:
[Bi3*]=s [OH"]=3s

La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K, =s-(3s)% =27 s*

El valor de la solubilidad molar es:
316-10732=27s* —— s=585-10""mol L

Los compuestos propuestos ordenados por solubilidad molar creciente son:
ZnS < Bi(OH); < Ag,Cr0O, < Ca3(As0y4),

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Valencia 2011).
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3.72. El producto de solubilidad del Mn(OH), medido a 25 °C es 4,0 - 10~1%. ;Cual es el pH de una disolu-
cion saturada de esta sustamcia?
a) 8,5
b) 9,0
c) 9,6
d) 7,9
(0.Q.L. Galicia 2013) (0.Q.L. Galicia 2014)

El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del Mn(OH),(s) es:
Mn(0H),(s) S Mn?*(aq) + 2 OH™ (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Mn?*] [OH"]?
Llamando s a la solubilidad molar del Mn(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mn2*] =s [OH ]=2s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-(25)?=4s3
El valor de la solubilidad molar es:
40-107"*=4s> — $=22-10"molL?
A partir de la solubilidad molar se obtiene que el valor de [OH™] la disolucién es:
[OH"]=2-(2,2-10"°molL™})=4,4-10"> mol L!
Los valores del pOH y pH de la disolucion son, respectivamente:
pOH=-log (4,4-107>)=44 —— pH=14-44=96
La respuesta correcta es la c.

(Cuestidn similar a la propuesta en Navacerrada 1996 y Asturias 2011).

3.73. Cuando se disuelve AgNO; en las siguientes disoluciones 1 M, ;en qué caso se disolvera mayor can-
tidad de sal?
a) H,504(aq)
b) Ba(OH);(aq)
c) HCl(aq)
d) NH3(aq)
(0.Q.L. Galicia 2013)

Cuando el AgNO; se disuelve en disoluciones 1 M de H,S0,4, Ba(OH), y HCI se producen reacciones qui-
micas que implican la formacidn de sustancias insolubles:

2 AgNO3(s) + H,S04(aq) — 2 HNO3(aq) + Ag,S04(s)
2 AgNO3(s) + Ba(OH),(aq) —» Ba(NO3),(aq) + 2 AgOH(s)
AgNO;(s) + HCl(aq) > HNOz(aq) + AgCl(s)
Si se forman precipitados quiere decir que la cantidad de AgNO5 que se disuelva sera pequena.

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién de AgNO5; con NH3 (aq) es:
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AgNO3(s) + 2 NH3(aq) S Ag(NH3)3 (aq) + NO3 (aq)

En esta reaccidn, la sustancia formada queda en forma idnica en la disoluciéon lo que motiva que se
disuelva mayor cantidad de AgNO5 que con las sustancias anteriores.

La respuesta correcta es la d.

3.74. ;Cuantos miligramos de hidréxido de magnesio se pueden disolver en 200 mL de una disolucién de
sosade pH = 11?
a)5,7-1078
b) 5,7 - 1075
€)83-107°
d)8,3-1072
(Dato. K, hidréxido de magnesio = 7,1 - 10712)
(0.Q.L. Asturias 2013)

Los valores del pOH y [OH™] en una disolucién de pH = 11 son, respectivamente:
pOH=14-11=3,0 —> [OH"]=10"P°H =10-10"3M

El equilibrio correspondiente a la disolucion del Mg(OH),(s) es:
Mg(OH),(s) 5 Mg?*(aq) + 2 OH™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg**] [OH™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg2t]=s [OH"]=1,0-10"3M

Sustituyendo en la expresidn de K, se obtiene que el valor de la solubilidad molar es:

Ke  71-107*2
[OH-]2  (1,0-1073)2

s = =71-10"M

La cantidad de sustancia que se disuelve en 200 mL de la disoluciéon basica es:

7,1 -107% mmol Mg(OH),

200 mL Mg(OH), 7,1 - 1076 M -
mL Mg(OH), 1mL Mg(OH), 7,1- 105 M

= 1,42 - 1073 mmol Mg(OH),

La masa correspondiente es:

58,3 mg Mg(OH),

1,42 -1073 1M H), -
’ 07 mmol Mg(OH), 1 mmol Mg(OH),

= 8,3 - 1072 mg Mg(OH),

La respuesta correcta es la d.

3.75. Senale para cudl de las siguientes sales la solubilidad no aumenta al disminuir el pH:
a) AgCl
b) CaCO;
¢) Ni(OH),
d) Zn(HCO3),
(0.Q.L. Asturias 2013)

a) Verdadero. El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:

AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl~(aq)
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Ninguno de ambos iones reacciona con los iones H;0" que se afiaden al medio para que disminuya el pH,
por lo tanto, la solubilidad del AgCl no aumenta al disminuir el pH.

b) Falso. El equilibrio correspondiente a la disolucion del CaCO5(s) es:

CaCO5(s) S Ca?*(aq) + CO3 (aq)
Si se afiade H;0% al medio, estos iones alteran el equilibrio al reaccionar con los iones CO3~ de la disolu-
o C03~(aq) + H307%(aq) 5 HCO3 (aq) + H,0(1)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se repongan
los iones CO%~ consumidos, en este caso, hacia la derecha, con lo que la solubilidad del CaCO5 aumenta al
disminuir el pH.

¢) Falso. El equilibrio correspondiente a la disolucion del Ni(OH), (s) es:

Ni(OH),(s) S Ni?*(aq) + 2 OH™(aq)
Si se afiade H;0* al medio, estos iones alteran el equilibrio al reaccionar con los iones OH~ de la disolu-
oo H;0%(aq) + OH™(aq) S 2 H,0(1)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se repongan
los iones OH™ consumidos, en este caso, hacia la derecha, con lo que la solubilidad del Ni(OH), aumenta
al disminuir el pH tal como muestra la siguiente ecuacién quimica:

H,CO05(aq) + 2H,0(1) 5 2 H;0%(aq) + CO3~(aq)
d) Falso. El equilibrio correspondiente a la disolucion del Zn(HCO3),(s) es:

Zn(HCO3),(s) S Zn?*(aq) + 2 HCO3 (aq)
Si se afiade H;0* al medio, estos iones alteran el equilibrio al reaccionar con los iones HCO3 de la disolu-
T HC03 (aq) + Hy0* aa) 5 H,C05(aq) + H,00)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se repongan
los iones HCO3 consumidos, en este caso, hacia la derecha, con lo que la solubilidad del Zn(HCO3),
aumenta al disminuir el pH.

La respuesta correcta es la a.

3.76. ;Qué solido es mucho mas soluble en una disoluciéon 1 M de HCI que en agua?
a) CaHPO,

b) CaCl,

c) CaBr,

d) BaSO,
(0.Q.L. Madrid 2013)

El fosfato tricalcico, Ca3(P0,),, (la roca fosfatica como se extrae de la naturaleza en los yacimientos de
Fos Brucaa, Sahara Occidental) es insoluble en agua, por lo que no puede utilizarse como abono, pues no
seria absorbido por las raices. Este fosfato tricalcico se mezcla con cantidades variables de HCI para
aumentar su solubilidad, que es cada vez mayor cuanto mayor es el numero de hidrégenos: Caz; (P0O,), es
menos soluble que el CaHPO, y este a su vez, es menos soluble que el Ca(H,P0,), tal como muestran las
siguientes ecuaciones quimicas:

Ca3(P0y4)2(s) + 2 HCl(aq) — 2 CaHPO,(s) + CaCl,(aq)
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2 CaHPO4(s) + 2 HCl(aq) — Ca(H,P0,4),(s) + CaCl,(aq)

Para las otras tres sustancias propuestas, la acidez no provoca la formacién de acidos débiles mas esta-
bles que el anién, por lo que no aumenta la solubilidad.

La respuesta correcta es la a.

3.77.Si se tiene un precipitado de carbonato de calcio en equilibrio con una disolucién acuosa, tal y como
se indica en el equilibrio:
CaCO5(s) S Ca?*(aq) + CO3~(aq) K,=8,7-107°
una de las afirmaciones relativas a la solubilidad del carbonato de calcio es falsa:
a) La solubilidad aumenta al afiadir 4cido carbdnico.
b) La solubilidad disminuye al afiadir carbonato de sodio.
¢) La solubilidad aumenta al anadir &cido acético.

d) La solubilidad disminuye al afadir acido nitrico.
(0.Q.L. Pais Vasco 2013)

a) Verdadero. Si se afiade H,CO3 a la disolucion saturada de CaCO; se produce la reaccién que muestra
la siguiente ecuacién quimica:

CaCO3(s) + H,CO3(aq) — Ca(HCO3),(aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad del CaCO; se desplaza en el sen-
tido en el que se repongan los iones CO%~ consumidos por la adicién del 4cido carbénico, en este caso
hacia la derecha, por lo tanto, la solubilidad del CaCO5; aumenta.

b) Verdadero. La adiciéon de Na, CO5, sustancia que tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio
produce una disminucidn de la solubilidad del CaCO;. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sis-
tema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones CO%~ afiadidos, en este caso hacia la
izquierda, por lo tanto, la solubilidad del CaCO5; disminuye.

¢) Verdadero. Si se afiade CH3;COOH o cualquier otro acido a la disolucion saturada de CaCO5 se produce
la reaccion que muestra la siguiente ecuacion quimica:

CaCO3(s) + 2 CH3COOH(aq) — Ca(CH3C00),(aq) + H,CO5(aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad del CaCO; se desplaza en el sen-
tido en el que se repongan los iones CO%~ consumidos por la adicién de CH;COOH, en este caso hacia la
derecha, por lo tanto, la solubilidad del CaCO3; aumenta.

d) Falso. Si se afiade HNO; la solubilidad del CaCO; no disminuye, sino que aumenta segun se ha demos-
trado en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Burgos 1998).

3.78. La solubilidad del cloruro de plata, AgCl(s), en agua es . Como se espera que su solubi-

lidad en una disolucién de NaCl 0,100 M sera por

Elija la respuesta correcta para rellenar los tres espacios en blanco:
a) 3,50 - 1073 mol L mayor laionizacién de la sal.

b) 1,34 - 107> mol L1 menor el efecto del ion comun.
©)1,52-10"? mol L1 mayor el pH.

d) 1,34 - 107> mol L1 menor los iones ausentes.

e)1,34- 107> mol L™t mayor el efecto del ion comun.

(Dato. K = 1,80 - 10710)
(0.Q.L. Cantabria 2013)
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El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag™] [CI7]
Llamando s a la solubilidad molar del AgCly considerando que en el equilibrio:
[Agt]=[C"] =5
La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=s-s=s?
El valor de la solubilidad molar en agua es:
1,80-107109=s2 _—» s=134-10"°molL™?!

Ahora, se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una disolucién que presenta un ion comun.
el ion cloruro y el valor de [Cl~] en el equilibrio es:

[CI"]=(s+0,100) M
Como 0,100 M > s, se puede aproximar sin cometer gran error que, (s + 0,100) M = 0,100 M
Siendo s’ la nueva solubilidad molar del AgCl, la expresién de K, queda como:

K; =s'-0,100
El valor de la solubilidad molar en la disolucién de NaCl es:

~1,80-1071°
0,100

!

s =1,80-10"°M

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

(Cuestidn similar a la propuesta en Cantabria 2011).

3.79. La solubilidad del hidr6xido de magnesio en disolucién acuosa:

a) Aumenta si la disolucién tiene un pH = 9.

b) Disminuye si la disolucién tiene un pH = 3.

¢) La solubilidad de una sustancia no depende del pH, solo depende de la temperatura.
d) Aumenta en una disolucién acuosa 0,1 M de acetato de sodio.

e) Aumenta en una disolucién acuosa 0,1 M de cloruro de amonio.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del Mg(OH),(s) es:
Mg(OH),(s) 5 Mg?*(aq) + 2 OH™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:

K = [Mg?*] [OH7]?




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 320

a) Falso. Si la disolucion tiene pH = 9, aumenta el valor de [OH~]. De acuerdo con el principio de Le Cha-
telier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones OH™ afadidos, en este caso
hacia la izquierda, por lo tanto, la solubilidad del hidréxido disminuye.

b) Falso. Si la disolucién tiene pH = 3, aumenta el valor de [H;0%] y estos iones consumen iones OH™. De
acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se repongan los
iones OH™ consumidos, en este caso hacia la derecha, por lo tanto, la solubilidad del hidr6xido aumenta.

¢) Falso. Tal como se ha justificado en los apartados anteriores.

d) Falso. Si se afiade acetato de sodio, NaCH3;COO, una sal que al disolverse en agua produce hidrdlisis
basica, ya que el ion CH;COO™ reacciona con el H,0 liberando iones OH™ de acuerdo con la siguiente
ecuacién quimica:

CH;CO0™(aq) + H,0(1) 5 CH3;COOH(aq) + OH™ (aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuman
los iones OH™ afadidos, en este caso hacia la izquierda, por lo tanto, la solubilidad del hidréxido dismi-
nuye.

e) Verdadero. Si se afiade NH,Cl, una sal que al disolverse en agua produce hidrolisis acida, ya que el ion
NHJ reacciona con el H,0 liberando iones H;0% de acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:

NHJ (aq) + H,0(1) 5 NH3(aq) + H3;0%(aq)

Estos iones H;0% consumen iones OH™. De acuerdo con el principio de Le Chételier, el equilibrio se des-
plaza en el sentido en el que se repongan los iones OH™ consumidos, en esta caso hacia la derecha, por lo
tanto, la solubilidad del hidréxido aumenta.

La respuesta correcta es lae.

3.80. ;Cual es la [Ag*] minima para que precipite cloruro de plata en una disolucién que contiene aniones
cloruro en concentraciéon 0,020 M.
a)1,6-1078M
b)3,2-1071°M
€)8,0-107°M
d) No precipita nunca
e) 0,010 M
(Dato. K, AgCl = 1,6 - 10719)
(0.Q.L. Cantabria 2014)

Para que precipite una sustancia es preciso que se alcance su producto de solubilidad.
El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ag*] [C17]
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [Ag*] es:
1,6 10719 = [Ag*]- 0,020 M - [AgT]1=8,0-10""M

La respuesta correcta es lac.
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3.81. Larelacion entre la solubilidad en agua, s, y el producto de solubilidad, K, para el fluoruro de calcio,
CaF,, un sdlido i6nico poco soluble es:
a) s3 =K,
b) s = K;
c) s? =K,
d) 4s3 =K,
e)2s?=K;
(0.Q.L. Cantabria 2014)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del CaF,(s) es:
CaF,(s) S Ca?*(aq) + 2 F(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca**] [F7]?
Llamando s a la solubilidad molar del CaF, y considerando que en el equilibrio:
[Ca%t] =5 [F7]=2s
La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:
K, =5-(25)2 =453
La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a las propuestas en Navacerrada 1996, Almeria 1999 y Asturias 2004).

3.82. Calcule la concentraciéon de ion carbonato en una disolucién saturada de carbonato de cadmio si su
producto de solubilidad es K; = 10712
a)107* M
b)3,5-1072 M
€)3,5-107*M
d)107°M
e) 0,027 M
(0.Q.L. Madrid 2014)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del CdCO5(s) es:
CdCO5(s) S Cd?*(aq) + CO%(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Cd**] [CO37]
Llamando s a la solubilidad molar del CdCO; y considerando que en el equilibrio:
[Cd®*]=[C0% ] =s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K, =5s-s=s?
El valor de la solubilidad molar es:
10712=52 —» $=10"°M

La respuesta correcta es la d.
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3.83. Un gran exceso de MgF,, sal poco soluble, se afiade a 1,0 L. de agua para obtener una disoluciéon
saturada de MgF,. A esta disolucién se le afiade 1,0 L de agua, se agita y se observa que sigue quedando
precipitado de fluoruro de magnesio en el recipiente. Cuando se establece el equilibrio, manteniendo la
temperatura constante, la concentracion de Mg2* en la disolucién comparada con la disolucién original
es:

a) Igual

b) Doble

¢) La mitad

d) Un valor distinto de los anteriores.

(0.Q.L. Asturias 2014)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del MgF,(s) es:
MgF(s) 5 Mg?*(aq) + 2 F~(aq)

La adicion de una cantidad de agua igual a la que habia determina que se disuelva una cantidad de sélido
idéntica a la habfa en la disolucion, ya que la solubilidad de la sustancia no cambia si la temperatura per-
manece constante, sin embargo, el valor de [Mg?*] sigue siendo igual que al principio.

La respuesta correcta es la d.

3.84. Si a una disolucion saturada de cloruro de plomo(Il) se le afiade lentamente otra que contiene el
cation Ag*:
a) La cantidad de cloruro de plomo(II) precipitada aumenta.
b) Parte del cloruro de plomo(II) se redisuelve.
¢) No puede responder sin conocer la concentracion del catiéon plata(1+).
d) Precipitara cloruro de plata y permanecera invariable la cantidad de cloruro de plomo(Il) precipitado.
(Datos. K, PbCl, = 1,7 - 107>; K, AgCl = 1,72 - 1071°
(0.Q.L. Asturias 2014)

Los equilibrios correspondientes a la disolucién del PbCl,(s) y AgCl(s) son, respectivamente:
PbCl,(s) S Pb%* (aq) + 2 Cl™(aq) AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)

Como el producto de solubilidad del AgCl es menor que el del PbCl,, de ambas sales es AgCl la que preci-
pita mas facilmente.

Si se afiaden iones Ag™ a una disolucién saturada de PbCl,, estos reaccionan con los iones Cl~ de la diso-
lucion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se
repongan los iones Cl™ consumidos, en este caso hacia la derecha, lo que provoca que se redisuelva el
PbClL,.

La respuesta correcta es la b.

3.85. En el grafico se comparan los efectos sobre la solubili- 100 1075 — E————
dad, al afiadir dos compuestos diferentes a una disoluciéon 3 .
saturada de Ag,CrO,.

compuesto 2

$0x107% -

Los compuestos 1y 2 son: ‘:i .
Compuesto 1 Compuesto 2 3 -
a) KNO3 KCl % 10% 1075 —
b) KNO; K,CrO, z - mr“
c) K,CrO, AgCl e ] compuesto 1
d) KZCI'O4 KNO3 0-

1 I
0.08 0.10
Concentracion de sal anadida, M

| 1 1
0.02 0.04 0.06

(0.Q.L. Asturias 2014)
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El equilibrio correspondiente a la disolucion del Ag,Cr0O,(s) es:
Ag,Cr0,(s) 5 2 Ag*(aq) + Cr0%™ (aq)

® [.a adicion de K,CrO, (compuesto 1) sustancia que tienen un ion comun con los presentes en el equili-
brio produce una disminuciéon de la solubilidad del Ag,Cr0O, ya que, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones cromato anadidos, en
este caso hacia la izquierda, lo que provoca que la solubilidad disminuya.

® [a adicion de KNO5 (compuesto 2) sustancia que no tiene un ion comun con los presentes en el equili-
brio produce un aumento de la solubilidad del Ag,CrO, debido al efecto salino.

La respuesta correcta es la d.

3.86. Se mezclan 20 mL de una disolucién que contiene 0,0088 g de nitrato de plata con 30 mL de una
disolucién de acido clorhidrico que ha sido preparada diluyendo 1,0 mL de acido clorhidrico comercial
(densidad 1,18 g cm™3 y riqueza 35 %) a 1,00 L. Suponiendo que los volimenes son aditivos ;se formara
precipitado?
a) Si, porque el valor de Q es 1,7 - 10719,
b) Si, porque el valor de Q es menor de 1,7 - 10719,
c) No, porque el valor de Q es menor de 1,7 - 10710,
d) Si, porque el valor de Q es mayor de 1,7 - 10710,
(Dato. Ky AgCl =1,7 - 10719)

(0.Q.L. Castilla y Leon 2014)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion entre AgNO; y HCl es:
AgNO3(aq) + HCl(aq) — AgCl(s) + HNO3(aq)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Ag*] [CI7]

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Ag*] [CI7] > K,

Como el AgNO5 encuentra totalmente ionizado en disolucién acuosa, la concentracion de [Ag™], conside-
rando volumenes aditivos una vez efectuada la mezcla es:

103 mg AgNO; 1 mmol AgNO; 1 mmol Ag*

0,0088 g AgNO3 - —75AoN0O, 169,9 mg AgNO; ' 1 mmol AgNO;

+1 — = -1073
[Ag"] = (20 + 30) mL disolucién =10-107M
La concentracién de la disolucion de HCI sin diluir es:
1,18 g HCI 35 % 35 g HCI 1 mol HCl
1,0 mL HC135 % - o or "
[HCl] = 1mLHCI35% 100 gHCI35 % 36,5gHC1:0'011M

1,00 L disolucién

Como el HCl es un acido fuerte que en disolucién acuosa se encuentra totalmente ionizado, la concentra-
cién de [C]17] en la disolucién diluida, considerando volumenes aditivos una vez efectuada la mezcla:
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0,011 mmol HCI 1 mmol CI™
30 mL HCL 0,011 M - 15 P 1T 5 011 M T mmol HCl

(20 + 30) mL disolucién

[CI7] = =6,6-10"3M

El valor del producto iénico es:
(1,0-1073) - (6,6 -1073) = 6,6 - 107°
Como se observa, el producto iénico es mayor que K, por lo tanto, si se forma precipitado de AgCL.

La respuesta correcta es la d.

3.87. Si el producto de solubilidad del Ag;PO, es pK; = 18,2; la concentracién de plata en una disolucion
saturada sera:
a) 1,3mg L1
b) 4,0 mg Lt
c)2,6mgL™?
d)1,8mgL?
e) 2,0 mg L1
(0.Q.L. Pais Vasco 2014)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgzP0,(s) es:
Ag3P04(s) 5 3 Ag*(aq) + PO3™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Ag*]® [POF7]
Llamando s a la solubilidad molar del Ag;P0O, y considerando que en el equilibrio:
[Ag*]=3s [PO3 ] =s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K, =35)3-5s=27s*
Si pK, = 18,20; el valor de K; es:
K, =107182=6,31-10"1°
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de la solubilidad molar del Ag;PO, es:
6,31-10719=27s* — s=124-10"°M
La solubilidad molar del Ag™ es:
3-(1,24-1075M) =3,72-10"> M
Expresada en mg L™1:

3,72- 107> mol Ag* 107,9 gAg* 10° mgAg™
L 1 mol Ag* 1gAg*

=4,01 mg L™t

Larespuesta correcta es la b.
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3.88. ;Cudl de las siguientes sales aumenta su solubilidad en un medio acido?
a) CaF,
b) CaCl,
¢) CaBr,
d) Cal,
e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Madrid 2015)

a) Verdadero. El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaF,(s) es:
CaF,(s) 5 Ca?*(aq) + 2 F(aq)

Si se afiade H;0™ al medio, estos iones alteran el equilibrio al reaccionar con los iones fluoruro en diso-
lucién acuosa segun la ecuacion:

F~(aq) + H;0%(aq) 5 HF(aq) + H,0(1)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se repongan los
iones F~ consumidos, en este caso hacia la derecha, lo que provoca que la solubilidad del CaF, aumenta
en un medio &cido.

b-c-d) Falso. En las sales CaCl,, CaBr, y Cal, la acidez del medio no afecta a la solubilidad ya que se trata
de sales procedentes de acidos fuertes y por ello no cabe la posibilidad de la existencia de un equilibrio
4cido-base.

La respuesta correcta es la a.

3.89. Se mezclan 120 mL de NaF 0,40 M y 360 mL de disolucién de Na,SO, 0,40 M y se anade lentamente
BaCl,. El primer precipitado que se forma y la concentraciéon del anién de este precipitado cuando
empieza a precipitar el segundo son:
a)BaSO,y 1,5-1078 M.
b) BaSO, y 5,0 - 107° M.
c) BaSO,y8,8-107° M.
d) BaF,y5,7 - 107° M.
e)BaF,y1,7-107* M.
(Datos. K, BaSO, = 1,5 - 107%; K; BaF, = 1,7 - 107°)
(0.Q.N. Madrid 2015)

Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a la reacciones de NaF y Na, S0, con BaCl, son, res-
pectivamente :

2 NaF(aq) + BaCl,(aq) — BaF,(s) + 2 NaCl(aq)
Na,S04(aq) + BaCl,(aq) — BaS0,(s) + 2 NaCl(aq)

Como NaF y Na,S0, son sales que en disolucion acuosa se encuentran completamente ionizadas, consi-
derando volimenes aditivos, las concentraciones de los aniones después de la mezcla de las disoluciones
iniciales son, respectivamente:

0,40 mmol NaF ' 1 mmol F~
1 mL NaF 0,40 M 1 mmol NaF

(120 + 360) mL mezcla

120 mL NaF 0,40 M -
[F7]=

=0,10 M

0,40 mmol Na,SO, 1 mmol SO5~
T 360 mL Naz504 0,40 M- 17 R7750, 0,40 M T mmol NayS0, 030 M
L (120 + 360) mL mezcla Y

Para que comience a precipitar una sustancia es preciso que se alcance su producto de solubilidad.
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= El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaF,(s) es:
BaF,(s) 5 Ba?*(aq) + 2 F~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, =[Ba?*][F"]?=1,7-10"°

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [Ba%*] para que comience a precipitar el

BaF, en la mezcla resultante es:
Ks 17 10°°

[F-]2 0,102

Ba?*] = =17-10"*M
[

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaSO,(s) es:
BaS0,(s) S Ba?*(aq) + S0~ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ba?*] [S03"]=15-107"°

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [Ba%*] para que comience a precipitar el
BaS0, en la mezcla resultante es:

K, 15-107°

Ba?*] = = =50-10"°M
R e

Precipita en primer lugar el BaSO, ya que requiere un menor valor de [Ba?*] para que se alcance su K.
El valor de [SO3~] cuando comienza a precipitar el BaF,, es decir cuando [Ba?*] = 1,7 - 10™* M, es:

K;  15-107°
[Ba2*t] 1,7 -10~%

[S027] = =88-10°M

La respuesta correcta es la c.

3.90. ;Cual es la solubilidad del AI(OH)3 en una disolucién acuosa de pH = 10?
a)1,3-1073 M
b)1,3-10721 M
0)13-107*M
d)39-107"M
e)3,9-10721 M
(Dato. K¢ AI(OH)5 = 1,3 - 10733)
(0.Q.N. Madrid 2015)

En una disolucion de pH = 12,0 los valores del pOH y [OH~] son, respectivamente:
pOH=14-10=40 ——> [OH ]=10"P%H=10-10"*M

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AI(OH)3(s) es:
Al(OH)3(s) S AI3*(aq) + 3 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [AP*] [OHT]®

Llamando s a la solubilidad molar del AlI(OH); y considerando que en el equilibrio:
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[AI3*] =5 [OH"]=1,0-10"*M

Sustituyendo en la expresion de K se obtiene que el valor de la solubilidad molar es:
1,3:10733 =5-(1,0-107%)3 - s=13-10"21 M

La respuesta correcta es la b.

(Cuestién similar a la propuesta en Avila 2009).

3.91. Si a una determinada temperatura la solubilidad del yoduro de plomo(Il) es 1,2 - 1073 mol L%, ;cuél
es su producto de solubilidad?
a)1,10-107°
b) 1,92 - 1073
€)6,91-107°
d) 2,00-107*
(0.Q.L. Murcia 2015)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:
Pbl,(s) S Pb2*(aq) + 217 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [17]?

Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb2*] =s [T]=2s

La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3

El valor de la constante producto de solubilidad es:
K;=4-(1,2-1073)3=6,9-107°

La respuesta correcta es lac.

3.92. Se tiene una disolucién 0,10 M de NaCl y 10~2 M de Na,Cr0,, ;qué ocurrira si se afiade poco a poco
una disolucién 1073 M de AgNO3?
a) Precipitara primero el cromato de plata porque su constante de solubilidad es menor que la del cloruro
de plata.
b) Precipitara primero el cromato de plata porque la concentracion del cromato de sodio es menor que
la del cloruro de sodio.
¢) No se formara ningin precipitado porque la concentracién del nitrato de plata que se afiada es menor
que la del cloruro de sodio y que la del cromato de sodio.
d) Precipitara primero el cloruro de plata porque es lo que indican los valores de las concentraciones y
las constantes.
(Datos. K; AgCl =1,2 - 1071%; K, Ag,Cr0, = 1,7 - 10712)

(0.Q.L. Castilla y Leén 2015)

Para que precipite una sustancia es preciso que se alcance su producto de solubilidad.
= El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) S Ag™(aq) + Cl~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
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K, =[Ag*][Cl"] =1,2-10710

Llamando s a la solubilidad molar del AgCly considerando que en el equilibrio:
[Agt]=s [CI"]=0,10M

El valor de [Ag™] para que comience a precipitar esta sustancia es:

K, 1,2-1071°
[CI]] 0,10

[Ag*] = =12-10"°M

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,CrO,4(s) es:
Ag,Cr0,(s) S 2 Ag*(aq) + Cr0%-(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ag*]? [CrO%27]=3,0-1071*

Llamando s a la solubilidad molar del Ag,CrO, y considerando que en el equilibrio:
[Agt]=2s [CrO%27]=10"2M

El valor de [Ag™] para que comience a precipitar esta sustancia es:

[Ag*] = K 1’7'10_12—13 1075 M
1= oz~ 102 T

De las dos sales propuestas, AgCly Ag,Cr0Q,, precipita en primer lugar el AgCl ya que requiere un menor
valor de [Ag*] para que se alcance su K.

La respuesta correcta es la d.

3.93. A una disolucién de Pb(NO3), se le afiade, gota a gota, otra disolucion en la que [CIT] = [F7] =[I7]
= [S02~] = 0,0010 M. ;Cudl es el primer precipitado que se forma?

a) PbCl, (Ks=1,5-1075)
b) PbF, (Ks=3,7-107%)
c) Pbl, (K;=8,5-107°)

d) PbSO, (K, =1,8-107%)
(0.Q.L. Asturias 2015)

Precipitara en primer lugar la sustancia que se necesite menor [Pb?*] en la disolucién para que se alcance
su producto de solubilidad.

= El equilibrio correspondiente a la disolucion del PbCl,(s) es:
PbCl,(s) S Pb%*(aq) + 2 Cl™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb2?*] [CI7]?
El valor de [Pb%*] necesario para que comience a precipitar el sélido es:

K,  15-107°

[Pb?*] = [CI]2 ~ (0,0010)2

15M

= El equilibrio correspondiente a la disolucion del PbF,(s) es:
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PbF,(s) S Pb%*(aq) + 2 F~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb2*] [F2
El valor de [Pb2*] necesario para que comience a precipitar el sélido es:

K, _37-107°
[F-1Z ~ (0,0010)2

[Pb2*] = =3,7-10"2 M

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl,(s) es:
PbF,(s) S Pb%*(aq) + 217 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb**] [I7]?
El valor de [Pb%*] necesario para que comience a precipitar el sélido es:

K, _85-107°
[I-]2 ~ (0,0010)2

[Pb2*] = =85-1073M

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbS0,(s) es:
PbSO,(s) 5 Pb%*(aq) + S03~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Pb**] [SO7]

El valor de [Pb%*] necesario para que comience a precipitar el sélido es:

K, 18-107°
[SO2-]  0,0010

[Pb?t] = =18-10"5M

La sustancia que requiere menor [Pb?*]y que, por lo tanto, precipita en primer lugar es PbSO,.

La respuesta correcta es la d.

3.94. Se tienen 250 mL de disolucion saturada de AgCl. Si se evaporan 50 mL de agua:
a) Aumentara la concentracién de AgCl en la disolucion.

b) Disminuiréa la concentracion de AgCl en la disolucion.

¢) No variara la concentracién de AgCl en la disolucion.

d) No variara la cantidad de AgCl en la disolucién.
(0.Q.L. Asturias 2015)

Suponiendo que después de evaporar el agua se recupera la temperatura inicial, entonces se mantiene el
valor de la constante producto de solubilidad, K, ya que esta solo depende de la temperatura.

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*] [CI7]

Llamando s a la solubilidad molar del AgCl y considerando que en el equilibrio:
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[Ag+] =[Cl"] = [AgCI]aq =S
Como K es constante, también es constante el valor de s.

La respuesta correcta es lac.

3.95.A 5,0 g de Fe(OH), se afiade agua a 25 °C hasta un volumen de 100 mL. La concentracién de iones
hidréxido en la disolucién resultante es:
a)3,2-107°M
b)4,0-107°M
€)64-10">M
d) 1,11 M
(Dato. Ky = 1,64 - 1071%)
(0.Q.L. Asturias 2015)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del Fe(OH),(s) es:
Fe(OH),(s) S Fe?*(aq) + 2 OH™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Fe?*] [OH™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Fe(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Fe?*]=s [OH"]=2s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
1,64-107"=4s> -5  s=160-10°M

El valor de [OH™] es:
[OH"]=2-(1,60-10"°>M) =3,60-10"°M

La respuesta correcta es laa.

3.96. ;Cuadl es la solubilidad del carbonato de magnesio, MgCOs, en agua a 25 °C?
a)0,22gL™t
b) 2,6 - 1073 gL™!
€)3,1-10>gL™t
d)8,1-108 gL
(Dato. K, MgCO5; = 6,8 - 107)
(0.Q.L. La Rioja 2015)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del MgCO3(s) es:
MgCO3(s) 5 Mg?*(aq) + CO5™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg?*] [CO57]

Llamando s a la solubilidad molar del MgCO; y considerando que en el equilibrio:
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[Mg?*] = [C037] =
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K;=5s-5=5?
El valor de la solubilidad molar es:
6,8-1076=5s2 —» $=26-1073M
Expresada en g L™1:

_2,6-107% mol MgCO3; 84,3 g MgCO;
B L 1 mol MgCO4

s =0,22gL™?!

La respuesta correcta es la a.

3.97. El hidréxido de calcio es muy poco soluble en agua (0,141 g/100 mL, a 25 °C). Conociendo los si-
guientes datos:
A H° = —22,3 k] mol~1 K, =2,74-107°
;Qué estrategia usaria para aumentar su solubilidad?
a) Disminuir la temperatura y afiadir HCI.
b) Aumentar la temperatura y afiadir HCI.
¢) Disminuir la temperatura y afiadir NaOH.
b) Aumentar la temperatura y afiadir NaOH.

e) Las anteriores son falsas.
(0.Q.L. Madrid 2015)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ca(OH),(s) es:
Ca(OH),(s) S Ca?*(aq) + 2 OH™(aq) A H® = —22,3 k] mol™?!
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un sistema,
causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al cambio en la variable
modificada”.

= Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma calor y descienda esta. Como se trata de una reaccién exotérmica, el equili-
brio se desplaza hacia la formacién de Ca(OH),(s) lo que provoca que disminuya la solubilidad.

= La adicién de NaOH(aq) hace que aumente la cantidad de ion OH™ presente en el equilibrio. De acuerdo
con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones OH™
afiadidos, en esta caso hacia la formaciéon de Ca(OH),(s) lo que provoca que disminuya su solubilidad.

Segln lo anteriormente dicho, los cambios mas favorables para aumentar la solubilidad del Ca(OH),(s)
son disminuir la temperatura y afiadir HCL

La respuesta correcta es la a.
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3.98. A partir de la constante del producto de solubilidad, calcule la solubilidad del Ag,Fe(CN),, expre-
sada en moles por litro.
a)5,1-1071%M
b)1,2-107°M
€)25-107°M
d)4,6-10723 M
(Dato. K, Ag,Fe(CN)g = 8,5 - 1074%)
(0.Q.N. Alcald 2016)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,Fe(CN)¢(s) es:
Ag,Fe(CN)6(s) S 4 Ag*(aq) + (Fe(CN)6)*~ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*]* [(Fe(CN)¢)*"]

Llamando s a la solubilidad molar del Ag,Fe(CN)¢ y considerando que en el equilibrio:
[AgT]=4s  [(Fe(CN)e)*"]=s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K, = (45)* s =256s°

El valor de la solubilidad molar es:
85-107*° =256s° —> s=51-10"1M

La respuesta correcta es la a.

(Cuestidn similar a la propuesta en Navacerrada 1996).

3.99. Los compuestos Pbl,, CdS, BaSO, y Ni(OH),, precipitan en disolucién acuosa, teniendo cada uno de
ellos un color caracteristico. Indique qué secuencia de colores es la correcta:

a) Violeta, naranja, verde y blanco.

b) Amarillo, naranja, blanco y verde.

c) Verde, naranja, violeta y blanco.

d) Amarillo, azul, azul y verde.
(0.Q.N. Alcals 2016)

Los colores de los precipitados son:
Pbl, — amarillo CdS — naranja BaSO, — blanco Ni(OH), — verde

La respuesta correcta es la b.

3.100. El cloruro de plata es una sal poco soluble en agua. ;Se disolvera mejor si al disolvente se afiade?
a) NaCl
b) CaCl,.
c) AgNO;
d) En ninguno de los casos anteriores.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2016)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:

AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl™(aq)
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La presencia de NaCl, CaCl, o AgNO5, sustancias que tiene un ion comun con los presentes en el equilibrio
produce una disminucién de la solubilidad del AgCl. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones cloruro o plata afiadidos, en cada caso, es decir
hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la d.

3.101. El anélisis de una muestra de agua de un rio tiene una concentracion de iones Ca?* y de CO%~ de
30y 0,25 mg L1, respectivamente. Si el producto de solubilidad del CaCO3 es 8,7 - 10~?, la disolucién se
encuentra:
a) Insaturada
b) En equilibrio
¢) Ha precipitado, como sélido, el CaCOs;.
d) La concentracién de Ca?* de esta muestra de agua coincide con la solubilidad del CaCO5.
(0.Q.L. Madrid 2016)

Las concentraciones molares de los iones en el agua del rio son, respectivamente:

1gcCa?* 1 molCa?*

2+, .
] — 30 mg Ca 10° mg Ca?* 40,1 g Ca?* _ 5. 10+ M
- 1 L disolucién -
_  1gC03  1molCO%™
0,25 mg CO%~ - 3 _—. :
L e MEEES 1105 mg COZ 60,0 g COZ- .
[CO57] = =42-10"°M

1 L disolucién

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaCO5(s) es:
CaCO5(s) S Ca?*(aq) + CO3~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca®*] [CO57]
Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Ca**] [CO37] > K
El valor del producto iénico es:
(75-107%) - (4,2-107%) =3,1-107°

Como se observa, el producto iénico es menor que Kj, por lo tanto, no se forma precipitado de CaCO5 y la
disolucion se encuentra insaturada.

La respuesta correcta es la a.

3.102. El pK; del cloruro de plata a 50 °C es 8,88. ;Cual es la solubilidad en una disolucién acuosa de NaCl
0,100 M?
a)521mgL?
b) 1,89 ug L1
c)52,1mgL™?!
d) 1,89 uyg mL™?
(0.Q.L. Madrid 2016)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:

AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl~(aq)
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La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Ag*] [CI7]
Llamando s a la solubilidad molar del AgCly considerando que en el equilibrio:
[Ag*]=[CI"] =s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-5 =5
Si pK, = 8,88; el valor de K; es:
K, =107%88 =132.107°

Como se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una disolucién que presenta un ion comun,
el valor de [CI™] en el equilibrio es:

[CI"] = (s +0,100) M

Como s « 0,100 M, se puede aproximar sin cometer gran error que:
[CI"] = 0,100 M

Llamando s’ a la solubilidad molar del AgCl, en la disolucién de NaCl, la expresion de K queda como:
K, =s'-0,100

El valor de la solubilidad molar en la disolucién de NaCl es:

, 1,32-107° s
S = W = 1,32 -10 M

Cambiando las unidades de la solubilidad se obtiene:

1,32 - 108 mol AgCl 143,4 g AgCl 10° g AgCl
L disolucién 1 mol AgCl 1 g AgCl

=189 ug L1

Larespuesta correctaes lab.

(Cuestion similar a la propuesta en Cantabria 2011 y 2013).

3.103. Para las siguientes sustancias:

Compuesto K.
BaF, 1,84 -1077
Ba(103), 4,01-107°
PbF, 3,30-10°8
Pb(103), 3,69-10713

el orden en que aumenta su solubilidad en agua es:
a) BaF,; Ba(103),; PbF,; Pb(103),
b) BaF,; PbF,; Ba(103),; Pb(103),
c) Pb(103),; PbF,; Ba(103),; BaF,
d) Pb(103),; Ba(103),; PbF,; BaF,
(0.Q.L. Asturias 2016)

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaF, es:

BaF,(s) 5 Ba?*(aq) + 2 F~(aq)
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La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [F7]? [Ba**]

Llamando s a la solubilidad molar del BaF, y considerando que en el equilibrio:
[F7]=2s [Ba?*]=s

La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=(Q25s)?-s=45s3

El valor de la solubilidad molar es:
1,84-1077=4s®> —» $=358-103molL?!

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ba(103), es:
Ba(103),(s) S Ba?*(aq) + 2103 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba®*] [103]?

Llamando s a la solubilidad molar del Ba(103), y considerando que en el equilibrio:
[Ba?*]=s [103]=2s

La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=4s3

El valor de la solubilidad molar es:
401-107°=4s3 —— s=1,00-10"3molL™?

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbF, es:
PbF,(s) S Pb%*(aq) + 2 F~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [F7]? [Pb?*]

Llamando s a la solubilidad molar del PbF, y considerando que en el equilibrio:
[F7]=2s [Ba?*]=s

La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=(25s)2-s=4s3

El valor de la solubilidad molar es:
330-1078=4s% —» $=202-103molL?

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pb(103), es:
Pb(103),(s) S Pb%*(aq) + 2103 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:

Ks = [Pb?*] [105]?
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Llamando s a la solubilidad molar del Pb(I03), y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =s [103]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=453

El valor de la solubilidad molar es:
369-1073 =453 —» $=452-10"°molL™!

Los compuestos propuestos ordenados por solubilidad molar creciente son:
Pb(103), < Ba(l03),< PbF, < BaF,

La respuesta correcta es la d.

3.104. La solubilidad del Mn(OH), en agua es 3,6 - 10~° mol L™, El pH maximo para que no precipite el
hidréxido de manganeso(Il) en una disolucién que es 0,060 M en Mn?* sera:
a) 8,2
b) 8,5
c) 88
d) 9,1
(0.Q.L. Asturias 2016)

El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del Mn(OH),(s) es:
Mn(OH),(s) 5 Mn?*(aq) + 2 OH™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mn?*] [OH7]?

Llamando s a la solubilidad molar del Mn(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mn2*] =s [OH ]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3

El valor de la constante es:
K,=4-(36-107%3%=1,9.10"13

Si se tiene una disolucién en la que [Mn?*] = 0,060 M, el valor de [OH™] de una disolucién saturada es:
1,9-10713 = 0,020 - [OH™]? —— [OH]=18-10"°M

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log(1,8-107%) =57 ——» pH=14-57=383

La respuesta correcta es la a.

(Cuestidn similar a la propuesta en Barcelona 2001).
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3.105. El producto de solubilidad del fluoruro de calcio a 25 °C es 3,20 - 10711, la masa en gramos de
fluoruro de calcio que se ha disuelto para obtener 100 mL de una disolucién acuosa saturada es:
a) 0,00002
b) 0,00020
) 0,00156
d) 0,01560
(0.Q.L. Asturias 2016)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaF,(s) es:
CaF,(s) 5 Ca%*(aq) + 2 F(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ca?*] [F~]?

Llamando s a la solubilidad molar del CaF, y considerando que en el equilibrio:
[Ca?t] =5 [F7]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-(25)?=4s3

El valor de la solubilidad molar es:
320-1071=4s3—» $=200-10"*M

Expresando la solubilidad en g L™1:

2,00 - 10~* mol CaF, 78,1 g CaF,
L 1 mol CaF,

=156-10"2gL?

La masa de CaF, que se disuelve en 100 mL de agua es:

1L 1,56 - 1072 g CaF,

100 mL -
00 mL - 7551L L

=1,56-1073 g CaF,

La respuesta correcta es lac.

3.106. Sabiendo que una disolucién saturada de Cd(OH), tiene un pH de 9,45; ;cudl es su producto de
solubilidad?
a) 8,97 - 10714
b) 2,82 -107°
€)2,80-10"1°
d)1,12-1071
(0.Q.N. El Escorial 2017)

El valor del pOH de la disolucién es:
pOH = 14 - 9,45 = 4,55
El valor de [OH™] de la disolucion es:
[OH] = 107POH = 10=%55 M
El equilibrio correspondiente a la disolucién del Cd(OH),(s) es:

Cd(OH),(s) S Cd?*(aq) + 2 OH™ (aq)
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La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Cd**] [OH7]?

Llamando s a la solubilidad molar del Cd(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Cd®*t]=s [OH]=2s

El valor de la solubilidad molar es:

[OH7] 107455
s=m— = =1,41-10">M

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=453

El valor de la constante producto de solubilidad es:
K,=4-(1,41-10"%3=1,12-10"*

La respuesta correcta es la d.

3.107. Con la finalidad de abastecer de agua potable a un pueblo se han realizado diversas prospecciones
y se ha encontrado un acuifero en el que las paredes estan compuestas de yeso. Por lo tanto, el agua
presente en este acuifero estd saturada en CaSO,. Segin la normativa (Real Decreto 1423/1982), el nivel
maximo permitido de Ca(Il) en el agua de consumo es 200 mg/L. Para conseguir que el agua de este
acuifero cumpla con la normativa se ha pensado en usar zeolitas, una familia de compuestos capaces de
atrapar cationes como el Ca(Il) y que actualmente se usan en detergentes en la zona mediterranea para
reducir la dureza del agua. Si un gramo de zeolita es capaz de retener 30,0 mg Ca(ll), ;cudl es la cantidad
de zeolita necesaria para tratar 100 L del aguaprocedente del acuifero y que esta cumpla con la norma-
tiva?
a)390g
b) 1.060 g
c)540¢g
d) 220 g
(Dato. pK, (CaSO,) = 4,20)

(0.Q.L. Madrid 2017)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del CaSO,(s) es:
CaS0,4(s) S Ca?*(aq) + SO%~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ca**] [SO%7]
Llamando s a la solubilidad molar del CaSO, y considerando que en el equilibrio:
[Ca**] =[S0F7] =
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K, =5-5 =57
La constante producto de solubilidad tiene el valor:
K, =10"%20=6,31-10"°>

El valor de la solubilidad molar es:
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631-10°=s2 — $=794-1073M
» La cantidad de Ca?* contenida en 100 L de agua es:

7,94 - 1073 mol Ca?* 40,1 g Ca®* 103 mg Ca?*

100 L agua- L "1mol Ca2* ~ 1gCa2*

= 3,18 - 10* mg Ca?*

» La cantidad de Ca?* admisible en 100 L de agua segtin la normativa es:

200 mg Ca?*t

100 L .
agua L agua

= 2,00 - 10* mg Ca?*

» La cantidad de Ca?* a eliminar de 100 L de agua es:
3,18 - 10* mg Ca%*(total) — 3,18 - 10* mg Ca%* (normativa) = 3,18 - 10* mg Ca?* (exceso)
Relacionando Ca?* con zeolita se obtiene la cantidad de esta a utilizar:

1,00 g zeolita

18- 1 4 2+, 2 "o~
3,18 - 10" mg Ca 30,0 mg Ca?*

= 393 g zeolita

La respuesta correcta es la a.

3.108. El producto de solubilidad del PbBr,(s) en agua a 25 °C es 6,60 - 10~°. Entonces, la solubilidad en
g L~1 del PbBr,(s) a 25 °C es:
a) 6,88
b) 4,33
c) 5,46
d) 0,66
(0.Q.L. La Rioja 2017)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbBr,(s) es:
PbBr,(s) S Pb%*(aq) + 2 Br~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [Br~]?

Llamando s a la solubilidad molar del PbBr, y considerando que en el equilibrio:
[Pb2*] =s [T]=2s

La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=4s3

El valor de la solubilidad molar es:
6,60-107¢=4s3 —» $=118-10"2M

Expresadaen g L™1:

1,18 - 1072 mol PbBr, 367,0 g PbBr,
L 1 mol PbBr,

=433gL?

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla-La Mancha 2008).
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3.109. Sila constante producto de solubilidad del yoduro de plomo(Il) a25°Ces 1,0 - 10~2, su solubilidad
es:

a)7,9-107*M

b) 2,90 g de yoduro de plomo(II) por litro de disolucion.

) 29,04 g de yoduro de plomo(II) por litro de disolucion.

d) 0,29 g de yoduro de plomo(II) por litro de disolucién.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2017)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:
Pbl,(s) S Pb%*(aq) + 217 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb2*] [I7]2

Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =s [T]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K;=s5-(25)?=4s3

El valor de la solubilidad molar en agua es:
1,0-1079=4s3 - $s=63-10"*M

Expresadaen g L™1:

6,3 -107* mol Pbl, 461,0 g Pbl,

— -1
L Tmolpbr, 27 8L

La respuesta correcta es la d.

3.110. ;Cudl es la solubilidad del hierro en una disolucién saturada de Fe(OH); de pH = 4,5?
a)8,8-107°M
b)8,8-1071°M
0)88-1071M
d)33-10711 M
e)3,3:10712 M
(Dato. pK Fe(OH); = 38,55)
(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

En una disoluciéon de pH = 4,5 los valores del pOH y [OH™] son, respectivamente:
pOH=14-45=95 ——> [OH ]=10"P°H=10-.10"5M

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Fe(OH);(s) es:
Fe(OH)3(s) S Fe3*(aq) + 3 OH™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Fe**] [OH™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Fe(OH)5 y considerando que en el equilibrio:

[Fe3*]=s [OH"]=1,0-10"°M
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Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que el valor de la solubilidad molar es:
107385° =5-(1,0-107%%)* -  $=89-10"""'M
La respuesta correcta es la c.

(Cuestién similar a la propuesta en Avila 2009 y Madrid 2015).

3.111. A partir de los siguientes productos de solubilidad: pK; (PbCl,) = 4,70; pK; (Pbl,) = 8,00; pK;
(PbCr0,4) = 12,5; pK; (Pb(103),) = 12,43 y pK, (PbS0,) = 7,59; la mayor y menor solubilidad de plomo,
respectivamente, la muestran las disoluciones de:

a) PbCl, y PbSO,

b) Pbl, y Pb(103),

c) PbCrO, y Pb(103),

d) Pbl, y PbCrO,

e) PbCl, y PbCrO,
(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

Larelacién entre K y pK, viene dada por la expresién:
K, = 107PXs

La siguiente tabla muestra los valores pK; y K de las sustancias propuestas:

Sustancia pK; K
PbCl, 4,70 2,00-107°
Pbl, 8,00 1,00- 1078
PbCr0, 12,5 3,16 - 10713
Pb(103), 12,43 3,72 -10713
PbSO, 7,59 2,57-1078

® El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbCl,(s) es:
PbCl,(s) S Pb%*(aq) + 2 Cl™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [CI7]?

Llamando s a la solubilidad molar del PbCl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb2*] =5 [CI"]=2s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
Ki=s-(2s)2=4s3

El valor de la solubilidad molar del Pb?* es:
200-1075=4s3 —— s=[Pb?*]=1,70-10"%M

® El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:
Pbl,(s) S Pb2*(aq) + 217 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:

Ky = [Pb*] [I7]?
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Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =s [T]=2s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(2s5)> =453
El valor de la solubilidad molar del Pb2* es:
1,00-1078=4s®> —» s=[Pb**]=136-103M
= El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbCr0O, (s) es:
PbCr0,(s) S Pb2*(aq) + Cr03~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [Pb*] [CrO~]
Llamando s a la solubilidad molar del PbCrO, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%2+] = [CrO3 ] =s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K;=s-5=s?
El valor de la solubilidad molar del Pb2* es:
3,16-1078 =52 —» §=562-100"M
= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pb(103),(s) es:
Pb(103),(s) S Pb%*(aq) + 2103 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb*] [105 ]2
Llamando s a la solubilidad molar del Pb(I03), y considerando que en el equilibrio:
[Pb2t] =5 [103]=2s
La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K,=s5-(25)%=45s3
El valor de la solubilidad molar es:
37210718 =45 —» $=453-107°M
= El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbSO, (s) es:
PbS0,(s) S Pb%*(aq) + S03~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [SO37]

Llamando s a la solubilidad molar del PbSO, y considerando que en el equilibrio:
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[Pb?*] =[SO0F7] =s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-s=5s?
El valor de la solubilidad molar del Pb?* es:
2571078 =s2 —» s=1,60-10"*M
La mayor solubilidad molar del Pb?* le corresponde al PbCl, y la menor solubilidad al PbCrO,.

La respuesta correcta es lae.

3.112. Indique lo que ocurre si se mezclan 50 mL de AgNO;(ac) 1,0 M con 50 mL de NaBrO5(aq) 0,010 M.
a) Precipita AgBrOs.
b) El valor de K; aumenta.
¢) El valor de K disminuye.
d) No se produce precipitacion.
(Dato. K (AgBr0O3) = 5,8 - 1075)
(0.Q.L. Valencia 2017)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre AgNO; y NaBrO; es:
AgNO3(ac) + NaBrO3(aq) — AgBrO3(s) + NaNO3(ac)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgBrO;(s) es:
AgBrO;(s) 5 Ag*(aq) + BrO3 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*] [BrOs3]

Considerando volimenes aditivos, las concentraciones [Ag*] y [BrO3] una vez efectuada la mezcla son,
respectivamente:

1,0 mmol Ag,SO, 1 mmol Ag”*

50 mL AgNO3 1LOM - 17 35R0, 1,0 M T mmol AgNO;

+1 = —
[Ag”] (50 + 50) mL disolucién 0,50 M
0,010 mmol NaBrO 1 mmol BrO3
50 mL NaBrO5 0,010 M - — 3. 3
’ 1 mL NaBrO; 0,010 M 1 1 NaB
[Bro3] = mL NaBrO; mmol NaBrO; ~50-10"3 M

(50 + 50) mL disolucién

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
K, < [Ag*] [Bro3]

El valor del producto idnico es:
[Ag*] [BrO3] = (0,50) - (5,0-1073)=2,5-1073

Como el producto iénico es mayor que K si se forma precipitado de AgBrOs.

La respuesta correcta es la a.
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3.113. La solubilidad molar del sulfuro de hierro(lIl), Fe,S3, en agua, en términos de su producto de so-
lubilidad, vale:

a)s=i/7$
b) s = /K,

sKS
c)s= T
K

ds= 708

(0.Q.L. Asturias 2017)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Fe,S3(s) es:
Fe,S3(s) 5 2 Fe3t(aq) + 3 527 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Fe**]? [s27]3

Llamando s a la solubilidad molar del Fe,S; y considerando que en el equilibrio:
[Fe3t]=12s [S?7]1=3s

La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:

sKS

K, =(25)?-(3s)32=108s> - s= 08

La respuesta correcta es la d.

3.114. Si se mezclan 0,1 mL de una disolucién acuosa de cloruro de bario, BaCl,, 0,05 M con 0,1 mL de
otra disolucién acuosa de sulfato de potasio, K,SO,, 0,1 M y agua hasta un volumen total de 1,00 L de
disolucién, indique la afirmacién correcta:
a) La concentracién de K* en la disolucidn, una vez alcanzado el equilibrio, sera de 2,0 - 1073 M.
b) No precipitara ninguna sal.
¢) Precipitara cloruro de potasio.
d) Precipitara sulfato de bario.
(Dato. K, BaSO, = 1,08 - 10719)
(0.Q.L. Asturias 2017)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccién entre K,SO, y BaCl, es:
K,S0,(aq) + BaCl,(aq) — BaS0,(s) + 2 KCl(aq)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del BaSO4(s) es:
BaS0,(s) 5 Ba?*(aq) + SO%™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ba?*] [S03]

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:

[Ba?*] [SOZ7] > K
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Como K,S0, y BaCl, se encuentran totalmente ionizados y considerando volimenes aditivos, las concen-
traciones de SO?[, Ba2* una vez efectuada la mezcla son, respectivamente:

0,1 mmol K,SO, 1 mmol SO%~

0.1 mLK,50, 01 M 1R 50,01 M TmmolK,50, 1L dis.

2-1 — =10-10">M
5037 1,00 L dis. 103 mL dis. 0-10
0,05 mmol BaCl, 1 mmol Ba?*
(Ba2*] = 01 ml BaCl, .05 M Tl BaCl, 0,05 M Tmmol BaCl, 005 M _1Ldis. _ .~ o
N 1L dis. 103 mL dis.

El valor del producto iénico es:
(50-107%) - (1,0-1075) = 5,0 - 10~ 11
Como se observa, el producto i6nico es menor que K, por lo tanto, no se forma precipitado de BaSO,.
Considerando voliimenes aditivos, la concentracién de K* en la disolucién resultante es:
0,1 mmol K,S0, 2 mmol K*
0.1 mLKz30, 0IM T K,50, 0,1M TmmolK,50, _ 1Ldis.

= =20-10"5

La respuesta correcta es la b.

3.115. A 25 °C la constante del producto de solubilidad del hidréxido de plata, AgOH, es 2,0 - 1078, Para
esa temperatura la solubilidad del hidréxido de plata en una disolucién de pH = 13 es:
a)54-107" M
b)3,6-107" M
€)2,0-107" M
d)2,0-1078M
(0.Q.L. Asturias 2017)

En una disolucién de pH = 13, los valores del pOH y [OH™] son, respectivamente:
pOH=14-13=10 —— [OH ]=10"PH=0,10M

El equilibrio correspondiente a la disoluciéon del AgOH(s) es:
AgOH(s) 5 Ag*(aq) + OH ™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks =[Ag*] [OH™]

Llamando s a la solubilidad molar del AgOH y considerando que en el equilibrio:
[Ag*]=s [OH"]=0,10 M

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que el valor de la solubilidad molar es:
2,0-1078 =5-0,10 - s=20-10""M

La respuesta correcta es la c.

(Cuestién similar a la propuesta en Avila 2009 y Madrid 2015).
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4. PROBLEMAS de REACCIONES de PRECIPITACION

4.1. La solubilidad del hidréxido de magnesio en agua pura es 0,60 mg en 50 mL. Calcule su solubilidad
en una disolucién de hidréxido de sodio de pH = 12.

Comente los resultados obtenidos con argumentacion teoérica.
(Canarias 1992) (Cordoba 2012) (Cordoba 2014)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Mg(OH),(s) es:
Mg(OH),(s) S Mg?*(aq) + 2 OH™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Mg?*] [OH™]?
Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg2*]=s [OH]=2s
La expresion de K, en funcidn de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=4s3
La solubilidad molar del Mg(OH), en agua pura es:

_ 0,60 mg Mg(OH); 1 mmol Mg(OH),

. =21-10"*M
50 mL 58,3 mg Mg(OH), ’

El valor de K; es:
Ks=4-(21-107%)3=3,7-10711

Si una disolucién tiene pH = 12, los valores del pOH y [OH™] son, respectivamente:
pOH=14-12=2,0
[OH"]=10"POH 5 [OH"]=1,0-10"2M

La solubilidad molar del Mg(OH), en una disolucién cuya [OH"] =1,0 - 1072 M es:

K, 37-107

- =37-1007M
[OH-]Z  (1,0-10-2)2

S =

Como se observa, la solubilidad ha disminuido por la presencia de un ion comin, OH7, lo cual es cohe-
rente con lo que propone el principio de Le Chatelier, que si se aumenta la concentracion de alguna de las
sustancias presentes en el equilibrio, en este caso un producto, el equilibrio se desplaza en el sentido en
el que descienda dicha concentracidn, lo que provoca que se forme mas precipitado disminuyendo la
solubilidad de la sustancia.

(En el problema propuesto en Cordoba 2012 se parte del valor de K).

4.2. Calcule la cantidad de cloruro de plata s6lido que habra que afiadir a 20,0 L de agua pura para obtener
una disolucién saturada de esta sustancia.

Determine la masa del precipitado originado cuando a dicha disolucion se le afiade:

a) 2,40 - 10~* mol de HCl.

b) 2,40 - 10~* mol de HCl y 2,00 - 10~* mol de AgNO5.

Suponga que el volumen se mantiene constante durante el proceso.

(Dato. Producto de solubilidad del cloruro de plata = 1,72 - 10719)
(Asturias 1993)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 4. (S. Menargues & F. Latre & A. Gdmez) 348

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag™] [CI7]
Llamando s a la solubilidad molar del AgCly considerando que en el equilibrio:
[Agt]=[C"] =5
La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K, =s?
El valor de la solubilidad molar es:
1,72-1071%=5> —» s=131-10"°molL?
La masa de AgCl que sera necesario afiadir a 20,0 L de agua para alcanzar ese valor es:

1,31 - 1075 mol AgCl 143,4 g AgCl

20,0 L agua - 1L agua 1 mol AgCl

= 0,038 g AgCl

a) Si se afladen a disolucion inicial 2,40 - 10~* mol de HCl, la concentracién de Cl~ aumenta, por lo tanto,
de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma
el CI™ afiadido, en esta caso hacia la izquierda, lo que provoca que precipite AgCl.

Teniendo en cuenta la cantidad de CI™ afiadido y suponiendo que no se produce variacién en el volumen,
la concentracion inicial de ClI™ en la disolucion es:

(-] = 2,40 - 10~* mol HCl 1 mol CI~ +131-10-5 mol CI~ 251.10-5 M
- 20,0 L 1 mol HCl = ™ -

Teniendo en cuenta que el equilibrio se desplaza hacia la formacion del s6lido por la adicién del HCI, la
tabla de concentraciones es ahora:

AgCl Cl- Ag?t
Cinicial — 2,51 - 1075 1,31 - 10-°
Ctransformado —_ X X
Cformado X — —
Cequilibrio X (2,51-107° —x) | (1,31-107° — x)

La cantidad de sustancia que precipita es:
1,72-1071°=(251-10°-x)-(1,31-107>-x) ——> x=4,68-10"°molL™?!
La masa correspondiente es:

4,68 - 107 mol AgCl 143,4 g AgCl
1L agua 1 mol AgCl

20,0 L agua - = 0,0134 g AgCl

b) Si se afiaden a disolucién inicial 2,40 - 10~* mol de HCl y 2,00 - 10~ mol de AgNOs, las concentraciones
de CI~ y Ag™ aumentan, por lo tanto de acuerdo con el principio de Le Chételier, el equilibrio se desplaza
en el sentido en el que se consuma los iones CI~ y Ag™ afiadidos, en este caso hacia la izquierda, lo que
provoca que precipite AgCL
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Teniendo en cuenta las cantidades de Cl~ y Ag™ afiadidos y suponiendo que no se produce variacién en
el volumen, las nuevas concentraciones de ambos iones en la disolucion son, respectivamente:

(-] = 2,40 - 10™* mol HCl 1 mol CI™ £ 131105 mol CI~ 251.10-5 M
B 20,0 L 1mol HCl = v
2,00 - 10™* mol AgNO; 1 mol Ag* mol Ag*
Agt] == : 1,31-1075 ———=12,31-10"°M
lAg”] 20,0 L Tmol AgNo, T 3110 L 3110

Teniendo en cuenta que el equilibrio se desplaza hacia la formacién del s6lido por la adicién del HCl y
AgNO3;, la tabla de concentraciones es ahora:

AgCl Cl- Ag?t
Cinicial — 2,51 - 107> 2,31 10°°
Ctransformado _ X X
Cformado x — —_
Cequilibrio x (2,51-107° —x) | (2,31-1075 — x)

La cantidad de sustancia que precipita es:
1,72-107°=(251-105-x)-(231-105-x) — x=1,10-10"5molL™?
La masa correspondiente es:

1,10 - 107> mol AgCl 143,4 g AgCl

20,0 L agua - 1L agua 1 mol AgCl

= 0,0315 g AgCl

4.3. Si se mezclan 25,0 mL de disolucién de NaCl 0,0120 M, con 50,0 mL de disolucién de Ag,S0, 0,0100
M, ;precipitara AgCl? ;Cuales seran las concentraciones de Ag™ y ClI~ en disolucion?
(Dato. K; AgCl = 1,70 - 10719)

(Canarias 1995) (Cantabria 2017)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccidn entre Ag,S0, y NaCl es:
Ag,S04(aq) + 2 NaCl(aq) — 2 AgCl(s) + Na,S04(aq)

El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks =[Ag*] [CI7]

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicién:
[Ag*] [CI7] > K,

Considerando volimenes aditivos, las concentraciones [Ag*] y [C17] una vez efectuada la mezcla son,
respectivamente:

0,0100 mmol Ag,SO, 2 mmol Ag*
g = 50,0 mL Ag2S0, 00100 M - P g ol A 60, e
&1= (50,0 + 25,0) mL disolucion -

0,012 mmol NaCl 1 mmol CI™
25,0 mL NaCl 0,012 M - 17+ ReT0 012 M T mmol NaCl

ClI7] = =4,00-10"3 M
el (50,0 + 25,0) mL disolucién ’
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El valor del producto iénico es:
(1,33-1072) - (4,00-1073) = 5,33 - 107>
Como se observa, el producto i6nico es mayor que Kj, por lo tanto, si que se forma precipitado de AgCl.

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

0,0100 mmol Ag,S0,

1 mL Ag,S0, = 0,500 mmol AgZSOA

50,0 mL Ag,S0,0,0100 M -

0,0120 mmol NaCl

25,0 mL NaCl 0,0120 M - 1 mL NaCl

= 0,300 mmol NaClJ

La relacion molar obtenida es:

0,300 mmol NaCl
0,500 mmol Ag,SO,

= 0,600

Como este valor es menor que 2, quiere decir que sobra Ag,S0, y que se gasta completamente el NaCl
que actiia como reactivo limitante y que determina la cantidad de precipitado formado:

1 mmol AgCl

0,300 mmol NaCl - m

= 0,300 mmol AgCl

Considerando que las sales Ag,S0, y NaCl en disolucién acuosa se encuentran completamente ionizadas
de acuerdo con las ecuaciones:

Ag,S0,4(aq) — 2 Ag*(aq) + SO%~(aq) NaCl(aq) — Na*(aq) + Cl~(aq)
0,500 mmol 1,00 mmol 0,300 mmol 0,300 mmol
La cantidad de Ag* que precipita es:

1 mmol Ag*

0,300 mmol Cl™ - = 0,300 mmol Ag*

1 mmol CI~
De acuerdo con el balance de materia el valor de [Ag*] que permanece en disolucién es:

_ Ag* (inicial) — Ag* (precipitado)

+
[Ag”] V (total)

Sustituyendo se obtiene:

1,00 mmol Ag* (inic.) — 0,300 mmol Ag* (precip.)
Agt] = =933-1073M
A" (50,0 + 25,0) mL disolucién ’

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que el valor de [CI™] que permanece en disolucion cuando
la[Ag*]=9,33-10"3 Mes:

1,70-1071°=(9,33-103M)-[CI”] -  [CI"]=1,82-10"8M

4.4. El pH de una disolucion saturada de hidréxido de magnesio en agua pura es 10,49. Calcule el pH si a
500,0 mL de la disolucién se anaden 5,350 g de cloruro de magnesio.
Suponga que la sal esta totalmente disociada en sus iones y que su volumen es despreciable.

(Asturias 1995)

Si una disolucién tiene pH = 10,49; los valores del pOH y [OH™] son, respectivamente:
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pOH = 14,0 - 10,49 = 3,51
[OH"]=10"POH 5 [OH"]=10"3°'M=3,09-10"*M
El equilibrio correspondiente a la disolucién del Mg(OH),(s) es:
Mg(OH),(s) & Mg?*(aq) + 2 OH™ (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Mg2*] [OH]?
Llamando s a la solubilidad molar del Mg(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Mg?t]=s [OH"]=2s=3,09-10"*M
El valor de [Mg?*] es:

3,09-10"* M
[Mg**] = ~————=155-10"*M

El valor de la constante Kj:
Ky, =(1,55-10"%)-(3,09-107%)2=1,48-10"11
Si se anade MgCl,, una sal totalmente disociada en iones:
MgCl,(s) — Mg?*(aq) + 2 Cl~(aq)

la concentracién de Mg?* aumenta, por lo tanto, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio
se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones Mg?* afiadidos reaccionando con los iones OH™,
en esta caso hacia la formacién del sélido, lo que provoca que disminuya el pH.

Teniendo en cuenta la cantidad de Mg?* afiadido y suponiendo que no se produce variacién en el volu-

men, la concentracion de este la disolucion es:

5,350 g MgCl, 1 mol MgCl, 1 molMg?* 103 mL
500 mL 75,4 g MgCl, 1molMgCl, 1L

[Mg?*] = +1,55-10"* M =~ 0,142 M

Se despreciala [Mg?*] procedente de la disolucion del Mg(OH),, por ser mucho menor que la que procede
de la sal.

Sustituyendo en la expresion de K se obtiene que el valor de [OH™] que permanece en disolucién cuando
[Mg?*] = 0,142 M es:

oH-1= |fs _ |LAB- 10T 105 M
[OH7] = [Mg2+] 0,142

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH = -log (1,02 -10°5) =499 —> pH=14,0-4,99 =9,01

4.5. El producto de solubilidad del cloruro de plomo(lII) en agua pura a 25 °C es 1,7 - 10~°. Calcule:
a) La solubilidad, en g L™, del cloruro de plomo(Il) en agua pura a 25 °C.
b) Los gramos de cloruro de sodio que hay que afiadir a 100 mL de disolucién 0,010 M de acetato de

plomo(Il) para iniciar la precipitacion de cloruro de plomo(II).
(Canarias 1996)

a) El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbCl,(s) es:
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PbCl,(s) S Pb?*(aq) + 2 Cl™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Pb2*] [CI7]2
Llamando s a la solubilidad molar del PbCl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =5 [CIT]=2s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K;=s-(25)?=4s3
El valor de la solubilidad molar es:
1,7-107°=4s* - s=16-107%2M
Expresando la solubilidad en g L™1:

1,6 - 1072 mol PbCl, 278,2 g PbCl,
L mol PbCl,

=45gL™!

b) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion entre Pb(CH;C00), y NaCl es:
Pb(CH;C00),(aq) + 2 NaCl(aq) — 2 NaCH3C0O0(aq) + PbCl;(s)

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Pb2+] [CI7]? > K,

Considerando que la adiciéon de NaCl a la disoluciéon de Pb(CH3;COO), no produce variaciéon de volumen
y como esta sal se disocia en agua completamente de acuerdo con la siguiente ecuacion, el valor de [Pb?*]
es el mismo que el de la disolucién de Pb(CH3;C00),:

Pb(CH;C00),(aq) — Pb2*(aq) + 2 CH;CO0~ (aq)
0,010 M 0,010 M

Sustituyendo en la expresién de K; se obtiene que cuando [Pb?*] = 0,010 M, el valor de [Cl~] que perma-
nece en disolucion es:

1,70-1071° = (0,010 M) - [CI"]? -  [CI"]=4,1-102M

La masa de NaCl a afiadir a la disolucién conseguir esa concentracién y que comience a precipitar PbCl,
es:
1 L disolucién - 4,1 -1072 mol NaCl 58,5 g NaCl

103 mL disolucién - 1 L disolucién 1 mol NaCl

100 mL disolucién - = 0,24 g NaCl

4.6. Calcule la maxima concentracién de ion Ni?* en agua saturada con H,S, a 25 °C, en los siguientes
casos:
a)ApH=0.
b) A pH = 3,0.
(Datos. K NiS = 3,2 - 10~24; constantes de acidez del H,S: K; =9,1-1078, K, =1,2- 10713,
La disolucion saturada de H,S es 0,10 M y en medio acido, casi todo él estd como H,S)
(Galicia 2003)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del NiS(s) es:
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NiS(s) S Ni?*(aq) + S?~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ni2*] [$27]
Los equilibrios correspondientes a la disociacion del H,S son:
H,S(aq) + H,0(1) 5 HS™(aq) + H307 (aq)
HS~(aq) + H,0(1) 5 S?~(aq) + H30%(aq)
y las expresiones de las respectivas constantes de acidez son:

[HS™] [H30%] [S?7] [H30%]

=] K2 ="Ths]

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

1 [H,S]
[S*7]= K, sz

Sustituyendo el valor de [S?~] en la expresion del producto de solubilidad se puede obtener [Ni?*]:

K
247 — S +72
N = i s 0

a) Si la disolucién tiene pH = 0:
[H;0*]=10"PH 5 [H;07]=10"°=10M
Sustituyendo en la expresion de K se obtiene que el valor de [Ni?*] es:

[Niz*] = 3,210 (1,0)2 = 0,29 M
T 91108 - (1,2-10-15) - (0,10) ) TV

b) Si Si la disolucioén tiene pH = 3,0:
[H;0t]=10"PH" —— [H;0"]=1,0-10"3M

i2*] es:

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que el valor de [N

[Ni2+] = 32 10 1,0-1073)2=29-10""M
YT 91108 - (1,2 - 10-15) - (0,10) @ y=2

4.7. El agua fluorada, utilizada para prevenir la caries dental, suele contener alrededor de 1,0 ppm de ion

F~, es decir, 1,0 g de F~ por cada 10° g de agua.
a) ;Cuadl sera la concentraciéon molar del ion fluoruro?

b) Si se tiene un agua dura en la que existe una concentracién de iones Ca®* 1,0 - 10~* M, ;se formara

precipitado en el proceso de fluoracién?

c) Si se afiade una concentracién 1,0 - 10~2 M de 4cido fluorhidrico. ;Qué ocurrira? ;Cuanto valdra ahora

la solubilidad?
(Datos. K, CaF, = 4,0 - 10711, K, HF = 6,6 - 107%)

(Asturias 2004)

a) Considerando que el agua tiene una densidad de 1,0 - 103 g L™, el valor de [F~] en el agua es:
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1,0gF~ 1molF~ 1,0-103 gagua

= . =53-10"°M
106 gagua 19,0 gF- 1L agua 5310

[F~]

b) El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaF,(s) es:
CaF,(s) 5 Ca?*(aq) + 2F~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Ca®*] [F7]?
Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Ca®*] [F7]? > K,
El valor del producto iénico es:
(1,0-107%) - (5,3-1075)2 =2,8-10713
Como se observa, el producto iénico es menor que K, por lo tanto, no se forma precipitado de CaF,.
¢) Si al agua dura y fluorada que tiene las siguientes concentraciones idnicas:
[Ca?*]=1,0-10"2M [F7]=53-10"°M

se le afiade una disolucién 1,0 - 1072 M de HF, se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una
disolucién que presenta un ion comun.

Como el HF es un acido débil es preciso calcular previamente el valor de [F~] que aporta esta disoluciéon
al equilibrio:

HF(aq) + H,0(1) 5 F~(aq) + H307(aq)

La tabla de concentraciones en el equilibrio es:

HF H3O+ F~
Cinicial 1,0 - 1072 — 53" 10~5
Ctransformado X — —
Cformado — X X
Cequilibrio 1,0 - 1072 —x X 53 1075 + x

La expresion de la constante de acidez es:
_ [H;0*] [F]
¢ [HF]
Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene que el valor de x es:

. x-(53-107° +x) s
6,6-107* = (1,0 102 —x) - x=22-10""M

El valor de [F~] en el equilibrio es:
[F7]=(53-10">+22-1073)=23-10"3M
El valor del producto idnico para el agua duray fluorada es:

(1,0-107%) - (2,3-1073)2 =52 . 1010
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Como se observa, el producto i6nico es mayor que Kj, por lo tanto, si que se forma precipitado de CaF,.

Como la concentracion de F~ aumenta, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuman iones F~ afadidos, lo que determina que disminuya la solubilidad
del CaF,.

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que cuando [F~] = 2,3 - 1073 M, el valor de s’, la nueva
solubilidad es:

4,0-1071 =5"-(2,3-1073)2 - s'=7,6-10"°M

4.8. a) Deduzca razonadamente si se forma un precipitado de sulfato de bario, BaSO,, al mezclar 100 mL
de sulfato de sodio, Na,S0,, 7,5 - 10~* M y 50 mL de cloruro de bario, BaCl,, 0,015 M, considernado que
estas dos sales se encuentran totalmente disociadas.
b) Indique como evolucionara el equilibrio anterior en cada uno de los tres supuestos siguientes:

b1) Se afiade Ba?* en forma de Ba(NO3),.

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

b3) Se aumenta el volumen afiadiendo agua hasta 1 L.
(Dato. K, BaSO, = 1,1 - 10719)

(Canarias 2010)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la reacciéon entre Na, SO, y BaCl, es:
Na,S0,4(aq) + BaCl,(aq) — BaS0,(s) + 2 NaCl(aq)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del BaSO,(s) es:
BaS0,(s) 5 Ba?*(aq) + SO%™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba®*] [SO%~]

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Ba?*] [SO37] > K

Como Na, S0, y BaCl, se encuentran totalmente ionizados y considerando volimenes aditivos, las con-
centraciones de SO~ y Ba?* una vez efectuada la mezcla son, respectivamente:

7,5-10~* mmol Na,SO, 1 mmol SO%~

. _4 . :
100 mL Na;50, 7,5 - 107" M - 7= Na,S0, 7,5-10-* M 1 mmol Na,SO,

SOZ_ — = 5,0 . 10_4 M
50571 (50 + 100) mL disolucién
0,015 mmol BaCl 1 mmol Ba?*
50 mL BaCl, 0,015 M - = 2_.
[Ba2*] = 1 mL BaCl, 0,015M 1 mmolBaCl, 0,015M _ 50-10-3 M

(50 + 100) mL disolucién
El valor del producto iénico es:
(50-1073)-(5,0-107*) =2,5-10"°
Como se observa, el producto iénico es mayor que K, por lo tanto, si que se forma precipitado de BaSO,.

b1-b2) Tanto Ba(NO3), y K,SO, se encuentran totalmente disociados en disolucién acuosa de acuerdo
con las siguientes ecuaciones:

Ba(NO3),(aq) — Ba?*(aq) + 2 NO3 (aq) K,S0,4(aq) — 2 K*(aq) + S03~(aq)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un sistema,
causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al cambio en la variable
modificada”.

La adicion de estas sales, Ba(NO3), o K,S0,, sustancias que tienen algiin ion comtn con los presentes en
el equilibrio del apartado anterior, produce un aumento de las concentraciones idnicas. De acuerdo con
el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuman los iones Ba?*
0 S03™~ afiadidos, en este caso hacia la izquierda, lo que provoca que disminuya la solubilidad del BaSO,.

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

4.9. ;Cuantos gramos de HgF, se pueden disolver en 0,25 L de agua? ;Y en 1,0 L de disolucion acuosa que
contiene NaF 0,010 M?
(Dato. K, HgF, = 8,0 - 1078)

(Cordoba 2010)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del HgF,(s) es:
HgF2(s) 5 Hg?*(aq) + 2 F~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Hg**] [F]?

Llamando s a la solubilidad molar del HgF, y considerando que en el equilibrio:
[Hg?*] =s [F7]=2s

La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3

El valor de la solubilidad molar en agua es:
8,0-1078=4s3 - s=2,7-10"3M

Cambiando las unidades de la solubilidad a g L™1:

2,7 1073 mol HgF, 238,6 g HgF,
L mol HgF,

=0,65gL!

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

0,65 g HgF,

0,25L .
agua L agua

= 0,16 g HgF,

= El NaF se encuentra totalmente disociado en disolucién acuosa de acuerdo con la siguiente ecuacién:
NaF(aq) —» Na*(aq) + F~(aq)
0,010 M 0,010 M

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:
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[F7] =(2s+0,010) M
Como 2 s <<0,010 M; se puede aproximar sin cometer gran error que:
[F7]=(2s+0,010) M = 0,010 M

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que cuando [F~] = 0,010 M, el valor de s’, la nueva solubi-
lidad es:

8,0-1078 ="+ (0,010 M)? - s'=8,0-10"*M
La masa de HgF, que se puede disolver en 1,0 L. de esta disolucidn es:

8,0 - 10~* mol HgF, 238,6 g HgF,
L disolucion mol HgF,

1,0 L disolucion - = 0,19 g HgF,

4.10. 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 solido no disuelto, retenido en el filtro, es 0,2338 g. Calcule la constante producto de solubilidad del

yodato de plata.
(Murcia 2011)

El equilibrio correspondiente a la disolucion del AglO5(s) es:
AglO;(s) S Ag*(aq) + 103 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*] [105]

Llamando s a la solubilidad molar del AglO5 y considerando que en el equilibrio:
[Ag*] = [103] =

El valor de la solubilidad molar en agua es:

_(0,2827 — 0,2338) g AglO; 1 mol AglO3
B 1,00 L 282,9 g AglO,

s =173-10"*M

La expresion de K, en funcidn de la solubilidad molar es:
K;=5s-5 =57
El valor de K que se obtiene es:

Ky =(1,73-10"%)2=2,99 - 108

4.11. Conocido el producto de solubilidad del hidréxido de hierro(1), Fe(OH),, K, = 3,16 - 10~ %, si en el
agua de un manantial de aguas ferruginosas que contiene 10 mg L™! de Fe?* se eleva el pH a 7,8,
;precipitara dicho hidréxido?
;A qué pH comienza la precipitacion de dicho hidroxido?

(Cordoba 2011) (Valencia 2016)

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

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Fe**] [OH™]?

Las concentraciones ionicas iniciales son:
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10 mg Fe?*  1gFe?t 1 mol Fe?*

F 247 — . .
[Fe™] 1Lagua 103 mgFe?* 55,8 ¢gFe?*

=18-10"*M

Si la disolucién tiene pH = 7,8; los valores del pOH y [OH "] son, respectivamente:
pOH=14,0-7,8=6,2
[OH"]=10"P°" _» [OH"]=10"%2M=6,3-10""M
Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Fe?*] [OH™]? > K,
El valor de producto idnico es:
(1,8-107%) - (6,3-1077)2 =7,2-10"17
Como se observa, el producto iénico es menor que Kj, por lo tanto, no se forma precipitado de Fe(OH)s,.

Sustituyendo en la expresion de K se obtiene que cuando [Fe?*] = 1,8 - 10™* M, el valor de [OH™] para
que comience a precipitar Fe(OH), es:

3,2-1071 =(1,8-10"* M) - [OH™]? - [OH]=42-107*M
Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:
pOH=-log (42-107%*)=34 ——> pH=140-3,4=106

(En Valencia 2016 se pregunta como cuestion multirrespuesta)

4.12. El producto de solubilidad del yoduro de plomo(Il) en agua puraa 25 °C es 1,01 - 10~°. Calcule:
a) La solubilidad del mismo a esta temperatura.
b) La solubilidad del yoduro de plomo(Il) en una disolucién 0,10 M de yoduro de potasio.
c) Sia 25 °Cse mezclan 50 mL de yoduro de sodio 0,10 M con 50 mL de nitrato de plomo(Il) 0,010 M, ;se
producira precipitado?
(Granada 2011)

a) El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl,(s) es:
Pbl,(s) S Pb%*(aq) + 217 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb2*] [I7]2
Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb%t] =s [T]=2s
La expresion de K; en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-(25)?=4s3
El valor de la solubilidad molar en agua es:

1,01-107° =453 - $=632-10"*M

b) Se trata del caso de la solubilidad de una sustancia en una disolucién que presenta un ion comun. En
este caso el valor de [I7] en el equilibrio es:
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[F1=(@2s+0,10) M
Como 2 s <<0,10 M; se puede aproximar sin cometer gran error que:
[C]=(2s+0,10) M= 0,10 M

Sustituyendo en la expresion de K se obtiene que cuando [I7] = 0,10 M, el valor de s’, 1a nueva solubilidad
es:
1,01-107% =5’ - (0,10 M)? - §=10-107"M

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al afiadir un ion comun el equilibrio se desplaza en el sentido
en el que se consuma la sustancia afadida, en este caso hacia la formacién del sélido, lo que provoca que
la solubilidad disminuya.

¢) La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion entre Pb(NO3), y Kl es:
Pb(NO3),(aq) + 2 KI(aq) — Pbl,(s) + 2 KNO3(aq)

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Pb?*] [17]% > K

Como Pb(NO3), y KI se encuentran totalmente ionizados y considerando volimenes aditivos, las concen-
traciones de Pb?* y I~ una vez efectuada la mezcla son, respectivamente:

0,010 mmol Pb(NO3), 1 mmol Pb?*
1 mL Pb(NO3), 0,010 M 1 mmol Pb(NO3),

(50 + 50) mL disolucién

50 mL Pb(NO5), 0,010 M -

[Pb2+] = =50-10"3M

0,10 mmol KI . 1 mmol I~
1mLKIO,10 M 1 mmol KI

(50 + 50) mL disolucién

50 mLKIO0,10 M -

[17] = =50-102M

El valor del producto idnico es:
(50-1073) - (5,0-1072)2=1,3-107°

Como se observa, el producto iénico es mayor que K, por lo tanto, si que se forma precipitado de Pbl,.

4.13. La solubilidad del Pbl, en agua puraa 25 °C es 0,70 g L™1. Determine:
a) El valor de la constante producto de solubilidad.
b) Si esta sal precipita cuando se afiadan 2,0 g de yoduro de sodio a 100 mL de una disolucién 0,012 M

nitrato de plomo(Il).
(Cantabria 2011)

a) El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:
Pbl,(s) S Pb2*(aq) + 217 (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Pb?*] [17]?

Llamando s a la solubilidad molar del Pbl, y considerando que en el equilibrio:
[Pb2t] =5 [T]=2s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:

K,=5-(25)>=45s3
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El valor de la solubilidad molar es:

_ 0,70 gPbl, 1molPbl,
B L 461,0 g Pbl,

s =15-1073

El valor del producto de solubilidad es:
K= 4-(1,5-103)3=1,4-10"8

b) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre Pb(NO3), y Nal es:
Pb(NO3),(aq) + 2 Nal(aq) — Pbl,(s) + 2 NaNOz(aq)

Para que se forme precipitado es preciso que se cumpla la siguiente condicion:
[Pb?*] [I7]% > K

Como Pb(NO3), y Nal se encuentran totalmente ionizados y considerando despreciable la variacién de
volumen por la adicién del Nal(s), las concentraciones de Pb?* y I~ una vez efectuada la mezcla son,
respectivamente:

[Pb2*] = [Pb(NO3),] = 0,012 M

1 mol Nal 1 mmol [~
149,9 g Nal T mmol Nal 103 mL disolucién

100 mL disolucién 1 L disoluciéon

2,0 g Nal -
[I7] =

=0,13 M

El valor del producto iénico es:
(0,012) - (0,13)2=2,0-10"*

Como se observa, el producto i6nico es mayor que K, por lo tanto, sf que se forma precipitado de Pbl,.

4.14. Se hace pasar una corriente de sulfuro de hidrégeno, H,S, sobre una disoluciéon que es 0,10 M en
iones Zn?* y Mn?2*,
a) Calcule la concentracién de iones S2~ para que precipite el sulfuro correspondiente.
b) ;Cudl ser4 la concentracién de iones S2~ para que precipite el segundo ion metalico?
¢) ;Cudl serd la concentracién del primer catién cuando empieza a precipitar el segundo?
(Datos. K; ZnS = 2,0 - 10725, K, MnS = 3,0 - 1071%)
(Granada 2012)

a-b) Para que precipite una sustancia es preciso que se alcance su producto de solubilidad.
= El equilibrio correspondiente a la disolucién del ZnS(s) es:

ZnS(s) S Zn%*(aq) + S?7(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:

Ky =[Zn?*][S?7]=2,0-107%5

El valor de [S?~] para que comience a precipitar el ZnS es:

K 2,0-10725
[$*7] = om =

_ 10-24
= = o0 =2,0-10"%M

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del MnS es:

MnS(s) S Mn?*(aq) + S?~(aq)
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El producto de solubilidad correspondiente es:
K, = [Mn?*][S?7]=3,0-1071*
El valor de [S?~] para que comience a precipitar el MnS es:

K 3,0-1071
2—1 _ S ’ — -13
= = = -1 M
(571 = fmeey 010 3,010

Precipita en primer lugar el ZnS ya que requiere un menor valor de [S?~] para que se alcance su Kj.

¢) Cuando comienza a precipitar el Mn2* el valor de [S?7] = 3,0 - 10713 M. Sustituyendo en la expresién
de K, del ZnS se obtiene que [Zn?*] en ese instante es:

2,0-10725 = [Zn2*]-(3,0- 10713 M) o>  [Zn?*]=6,7-10"13 M

4.15. Se preparan 50 mL de dos disoluciones, una con 5,0 g de cloruro de calcio y otra con 5,0 g de carbo-
nato de sodio. Se vierte una disolucidn sobre otra (se puede suponer volimenes aditivos).
a) Se observa la aparicidn de un precipitado. Nombre y escriba la férmula del compuesto que precipita.
b) Una vez realizada la precipitacion, calcule la concentracién de iones presentes en la disolucion.
Se filtra la disolucion, se seca y se pesa el precipitado.
¢) ;/Qué masa tiene el precipitado?
Mediante una espatula se coge el precipitado y se introduce en un tubo de ensayo afiadiendo unos pocos
mililitros de disolucién de acido clorhidrico 1,0 M agitando suavemente hasta que desaparezca todo el
precipitado.
d) ;Cuantos mL de disolucion acida se debe echar?
e) Mientras se afiade la disolucién de acido clorhidrico se observa un burbujeo, ;de qué gas se trata?
(Dato. K, CaCO3 = 8,7 - 1079)

(Asturias 2012)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre cloruro de calcio, CaCl,, y carbonato
de sodio, Na,CO3, es:

CaCl,(aq) + Na,C03(aq) — 2 NaCl(aq) + CaCO3(s)

El sélido formado es carbonato de calcio, CaCOs5.

b) Tanto Na,CO5 y CaCl, se encuentran totalmente disociados en disolucién acuosa de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

Na,CO5(aq) — 2 Na*(aq) + CO%(aq)

CaCl,(aq) — Ca?*(aq) + 2 Cl™(aq)

Para determinar las concentraciones de los iones en disolucién es preciso saber antes la cantidad de pre-
cipitado de CaCO3 que se forma que viene determinada por el reactivo limitante:

1 mol Na,CO3; 103 mmol Na,CO4

508 Na;C0s - 5 Na,C0; 1 mol Na,CO,

= 47 mmol Na,CO;

5 0 o CaCl 1 mol CaCl, 103 mmol CaCl,
P B2 11,0 gCaCl, 1 mol CaCl,

= 45 mmol CaCl,

Como la reaccién es mol a mol y existen menos moles de CaCl,, este se gasta completamente por lo que
actia como reactivo limitante que determina la cantidad de precipitado formado:

1 mmol CaCO5

45 mmol CaCl, - 1 mmol CaCl,

= 45 mmol CaCO;
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Considerando volimenes aditivos, el valor de [CO%~] en disolucidn se calcula mediante la expresion:

,_1 _ 47 mmol CaCO3 (inicial) — 45 mmol CaCO3 (precipitado) 1 mmol C0o3%~
[CO57] = . — : = 0,020 M
(50 + 50) mL disolucién 1 mmol CaCO4

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaCO5(s) es:
CaC03(s) S Ca?*(aq) + CO3~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K = [Ca®*] [CO57]
Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que el valor de [Ca?*] en disolucién es:
8,7 -1079 = [Ca%*] - (0,020 M) - [Ca?*]=4,4-10""M
Considerando volimenes aditivos, las concentraciones de los otros iones presentes en la disolucién son:

3 45 mmol CaCl, 2 mmol NaCl 1 mmol ClI™
[CIT] = . —— : = 0,090 M
(50 + 50) mL disolucién 1 mmol CaCl, 1 mmol NaCl

(Na*] = 45 mmol CaCl, 2 mmol NaCl 1 mmol Na* N
al= (50 + 50) mL disolucién 1 mmol CaCl, 1 mmol NaCl

47 mmol CaCO5 (ini.) — 45 mmol CaCO5 (precip.) 1 mmol Na,CO; 2 mmol Na*t
(50 + 50) mL disolucién 1 mmol CaCO; 1 mmol Na,CO3

= 0,094 M

¢) La masa de CaCO3 precipitado es:

45 | CaCo 100 mg CaCO3; 1 g CaCO;
MmOt Lat s " I mmol CaCO;  10° mg CaCO5

= 4,5 g CaCO3

d-e) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre Na,CO5; y HCl es:
CaCOz(aq) + 2 HCl(aq) — CaCl,(aq) + CO,(g)+ H,0(D)

Relacionando Na,CO5 y HCl se obtiene el volumen de HCI 1,0 M consumido por el precipitado:

45 | CaCo 2 mmol HCl 1mLHCll,0M_90 LHC10M
oAy " mmol CaCO; 1,0 mmol HCI =~ ’

El gas que se desprende es el diéxido de carbono, CO,, que procede de la descomposicién del 4cido car-
bonico formado.

4.16. Una disolucién saturada de cloruro de plomo(ll) tiene a 25 °C una concentracién de Pb?* de
1,6 - 1072 mol L™1.
PbCl,(s) S Pb%*(aq) + 2 Cl~(aq)
a) Calcule la concentracion de C1~ de esta disolucién.
b) Calcule K; a dicha temperatura.
¢) Razone el aumento o la disminuacién de la solubilidad del cloruro de plomo(II) con la adicién de NaCl.
(Canarias 2013)

a) De acuerdo con el balance de materia, en el equilibrio se cumple que:

[CI7] =2 [Pb2*] =32 - 1072 mol L~}
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b) La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb%*] [C17]?

El valor del producto de solubilidad es:
K, =(1,6-1072)-(3,2-1072)2=1,6-10"°

¢) De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al afiadir un ion comun el equilibrio se desplaza en el
sentido en el que se consuma la sustancia afiadida, en este caso hacia la formacion del sélido, lo que pro-
voca que la solubilidad disminuya.

4.17. El agua potable contiene diversas sales (cloruro de sodio, cloruro de magnesio, etc.) cuyo contenido
depende de su manantial de procedencia y del tratamiento recibido. Algunas aportan un cierto sabor al
agua; por este motivo, el limite maximo admisible de iones cloruro en el agua potable es de 250 ppm
(250 mg L™1). Una de las técnicas empleadas para analizar el contenido de iones cloruro en una muestra
de agua es el método de Mohr, que se basa en la formacién de un compuesto insoluble con el ion plata
(cloruro de plata).

Como indicador se afladen unas gotas de disolucién de cromato de potasio y luego se mide el volumen de
una disolucién de nitrato de plata, de concentracién conocida, que debe afiadirse antes de que aparezca
un precipitado rojo de cromato de plata.

Para determinar la cantidad de cloruro que hay en un agua potable se valora una muestra de 25,0 mL de
la misma con nitrato de plata 0,010 M, utilizando cromato de potasio como indicador. El color rojo ladrillo
aparece cuando se han adicionado 15,0 mL de la sal de plata.

a) Nombre y represente los materiales necesarios para realizar esta valoracion, dibuje un esquema del
procedimiento experimental e indique doénde se coloca cada sustancia usada.

b) Determine la solubilidad en agua de cada compuesto y razone si el cromato de potasio es un indicador
adecuado.

¢) Calcule el contenido de cloruros en el agua analizada y justifique si es apta para el consumo.

(Datos. K cromato de plata = 1,9 - 10~12; K, cloruro de plata = 1,6 - 10719)
(Asturias 2013)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién entre los iones cloruro presentes en el
agua y nitrato de plata afiadido es:

Cl™(aq) + AgNOz(aq) — NO3 (aq) + AgCl(s)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre los iones plata procedentes del nitrato
de plata y el cromato de potasio es:

2 Ag*(aq) + K,Cr0,(aq) — 2 K*(aq) + Ag,Cr0,4(s)

La figura muestra un esquema del montaje experimental donde se ve
parte el material necesario para el proceso como una bureta 25 mL (con-
tiene la disolucion valorante de AgNO; 0,010 M), el soporte y la pinza de
bureta, un matraz Erlenmeyer 100 mL (contiene la muestra de agua a ana-
lizar).

Ademas, son necesarios una pipeta 25 mL y propipeta (para medir la
muestra de agua) y otra pipeta de 1 mL para afiadir la disolucion de
K,Cr0O, (de color amarillo) que actia como indicador.

b) El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) formado es:
AgCl(s) 5 Ag*(aq) + Cl™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
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Ks = [Ag™] [CI7]

Llamando s a la solubilidad molar del AgCl y considerando que en el equilibrio:
[Ag*]=[CI"] =

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=s-s=s?

El valor de la solubilidad molar es:
1,6:1071%=s> — $=13:10"°M

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,CrO,(s) formado es:
Ag,Cr0,(s) S 2 Ag*(aq) + Cr0%~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag*]* [CrO%7]

Llamando s a la solubilidad molar del Ag,CrO, y considerando que en el equilibrio:
[Agt]=2s [CrO% ] =s

La expresion de K en funcién de la solubilidad molar es:
K,=5-(25)>=45s3

El valor de la solubilidad molar en agua es:
1,9-10712 =443 - s=78-10"°M

La solubilidad de Ag,Cr0Q, es mayor que la del AgCl, esto determina que el Ag,CrO, comienze a precipitar
cuando ya haya precipitado todo el AgCl.

c) Relacionando la cantidad de AgNO5 gastado con la cantidad de muestra se puede determinar el conte-
nido en ClI™ en la muestra de agua:

0,010 mmol AgNO; 1 mmol CI~ 35,5 mg CI™
1 mL AgNO3 0,010 M 1 mmol AgNO3; 1 mmol Cl~

25,0 mL muestra

25,0 mL AgNO5 0,010 M -

=213 mgL™!

La muestra de agua analizada es apta para el consumo ya que cumple la normativa de que su [C]7] sea
menor de 250 mg L1,

4.18. A una disolucioén que contiene 9,31 g de Pb(NO3), en 600 mL de disolucién se le afiade progresiva-

mente ion I~ sin que varie significativamente su volumen. ;Cudl es la concentracién de ion I~ cuando ha

precipitado el 99,8 % del Pb?* como Pbl,, si el producto de solubilidad de este es igual a 9,6 - 107°.
(Cantabria 2013)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre Pb(NO3), y I~ es:
Pb(NO3),(aq) + 217 (aq) — Pbl,(s) + 2 NO3 (aq)
La concentracién inicial de [Pb?*] es:

PHZH]. = 9,31 gPb(NO3), 1 mol Pb(NO3), 1 mol Pb?* 103 mL disolucién
[ lo = 600 mL disolucién 331,2 g Pb(NO3), 1 mol Pb(NO3), 1 L disolucion

= 0,0469 M
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La concentracién de [Pb%*] que precipita es:

99,8 M (precipitado)
100 M (inicial)

[Pb2* ]y recipitado = 0,0469 M (inicial) - = 0,0468 M

La cantidad de Pb?* que queda en disolucién es:

[Pb%*]disolucien = 0,0469 M (inicial) — 0,0468 M (precipitado) = 1,00 - 10™* M
El equilibrio correspondiente a la disolucién del Pbl, (s) es:

Pbl,(s) S Pb%*(aq) + 217 (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:

K, = [Pb2*] [17]?

Sustituyendo en la expresién de K; se obtiene que cuando [Pb2*] = 1,00 - 10~* M, el valor de [I"] de la
disolucion es:

9,6-107° = (1,00-107* M) - [I7]? - [I7]1=98-1073M

4.19. El término cal incluye el 6xido de calcio, Ca0, (cal viva) y el hidréxido de calcio, Ca(OH),, (cal apa-
gada). Se utiliza en siderurgia para eliminar impurezas acidas, en el control de la contaminacién del aire
para eliminar 6xidos acidos como el SO, y en el tratamiento del agua. La cal viva se obtiene industrial-
mente a partir de la descomposicidn térmica de piedra caliza, CaCO3, en grandes hornos de cal. A 897 °C
la constante de equilibrio para la disociacion del carbonato de calcio vale K, = 1 atm.

CaCO;(s) S Ca0(s) + CO,(g) (D
La cal viva es la fuente mas barata de sustancias basicas, pero es insoluble en agua. Sin embargo, reacciona
con agua para producir cal apagada. El Ca(OH), tiene una solubilidad limitada, de manera que no puede

utilizarse para preparar disoluciones acuosas de pH elevado. En cambio, si se hace reaccionar con un
carbonato soluble, como el Na,CO3(aq), la disolucién que se obtiene tiene pH mucho mas alto.

Ca(OH),(s) + CO%~(aq) 5 CaCO5(s) + 20H (aq)  (2)
a) Si en un recipiente cerrado de 10,0 L se introducen 50 g de carbonato de calcio en atmédsfera de nitroé-
geno, a 1 atm y 25 °C, y a continuacién se calienta hasta 897 °C, determine la composicion de la fase
gaseosa cuando se alcance el equilibrio.
b) Calcule la fraccion de carbonato de calcio que ha descompuesto.
c) Calcule el pH de una disolucién acuosa saturada de Ca(OH),.
d) Considerando que la reacciéon (2) puede obtenerse combinando los equilibrios de solubilidad del
Ca(OH), y del CaCO3, determine el valor de K, para esta reaccion.
e) Si la concentracidn inicial de carbonato de sodio en la disolucién es 0,10 M, demuestre que el pH de la
reaccion (2) en el equilibrio es mayor que en la disolucién saturada de Ca(OH),.
(Datos. K, Ca(OH), = 5,5 107%; s (CaCO3) = 5,29 - 107° M)

(Asturias 2014)

a) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de N, contenidos en el interior del recipiente

es:
1latm-10,0 L

~ (0,082 atm L mol~* K-1) - (25 + 273,15) K

n = 0,409 mol N,

El nimero de moles de CO, formados en la descomposicion térmica del CaCO5 puede obtenerse a partir
del equilibrio (1):

CaCO5(s) 5 Ca0(s) + CO,(g)

La expresion de la constante K, es:
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Ky =pco,

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de CO, contenidos en el interior del recipiente
es:
latm:-10,0L

- (0,082 atm L mol~t K~1) - (897 4+ 273,15) K

n = 0,104 mol CO,

Las fracciones molares de cada uno de los gases son, respectivamente:

~ 0,104 mol CO,
Y02 = 0,104 mol CO, + 0,409 mol N,

= 0,203

_ 0,409 mol N,
YNz = 0,104 mol CO, + 0,409 mol N,

= 0,797

b) El nimero de moles de CaCO5 que se introducen inicialmente en el recipiente es:

1 mol CaCO;

ittt R 1
50 g CaCO4 100,0 g CaCO, 0,50 mol CaCO4

Los moles de CO, formados en el equilibrio proporcionan la cantidad de CaCO; que se ha descompuesto:

1 mol CaCO4

0,104 mol CO, - Tmol CO
2

= 0,104 mol CaCO;,

La fraccién de CaCO5 inicial que se ha descompuesto es:

0.104 mol CO 0,104 mol CaCO3 (descompuesto) 100 = 21 %
’ o 2 0,51 mol CaCOj5 (inicial) B ?

¢) El equilibrio correspondiente a la disolucion del Ca(OH),(s) es:
Ca(OH),(s) S Ca?*(aq) + 2 OH™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Ca?*] [OH™]?

Llamando s a la solubilidad molar del Ca(OH), y considerando que en el equilibrio:
[Cat] =5 [OH"]=2s

La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K,=s5-(25)?*=45s3

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que el valor de la solubilidad molar es:
55-10°=4s3 —» s=11-10"2molL™?

El valor de [OH™] de la disolucion es:
[OH"]=2s=2-(1,1-10"2 mol-'L"') = 2,2- 1072 mol-L?!

Los valores del pOH y pH de la disolucién son, respectivamente:

pOH=-log(2,2-1072)=17 —> pH=14-17=123
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d) Para obtener el valor de la constante de equilibrio de la reaccién (2) a partir de los valores de las
constantes K del Ca(OH), y del CaCO; es preciso calcular previamente el valor de la K de esta tltima
sustancia.

El equilibrio correspondiente a la disolucién del CaCO5(s) es:
CaCO5(s) S Ca?*(aq) + CO3™ (aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [Ca?*] [C037]

Llamando s a la solubilidad molar del CaCO5; y considerando que en el equilibrio:
[Ca?t] =[CO3 ] =s

La expresion de K; en funcién de la solubilidad molar es:
K, =55 =5

El valor de K para el CaCO; es:
K, =(529-107%)2=2,80-10"11

La expresion de la constante de equilibrio de la reaccion (2) es:

OH™]?

Despejando [Ca?™] de las expresiones de las constantes producto de solubilidad del Ca(OH), y CaCO5 se
obtiene:

[CaZ+] = N5 (Ca0i)))
[OH~]? -12
K (Ca(OH)y) [OH ] _

=K
Ks (cacoy)  [CO37] ‘

Ks (cacos)

Ca2+ —
™= ooz
Sustituyendo ambas constantes se obtiene que el valor de K, es:

5,50 - 107

« =20 107 = 197 10°

e) El valor tan grande obtenido para la constante de equilibrio K, indica que no se trata de un verdadero
equilibrio y la reaccién esta completamente desplazada hacia la derecha.
Relacionando [CO%~] con [OH™] se puede calcular el pOH de esta reaccién (2):
[OH"]=2[C03"]=2-(0,10M)=0,20M
pOH = -log (0,20) = 0,70
El valor del pH es:
pH=14-0,70 =13,3

Como se observa, el pH de esta reaccion (13,3) es mayor que el de una disolucién saturada de Ca(OH),
(12,3).
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4.20. Teniendo en cuenta que la constante producto de solubilidad del carbonato de bario, BaCO5, es
5,0 - 1072 y la solubilidad del sulfato de bario, BaSO,, es de 2,45 - 1073 g L™1, conteste a las siguientes
cuestiones:

a) ;Cudl de los dos compuestos tiene menor solubilidad en agua?

b) ;Cudl es la solubilidad, expresada en g L™1, de cada uno de estos compuestos en una disolucién de
nitrato de bario de concentracién 2,0 - 1073 M.

¢) /Qué cantidad de cloruro de bario hay que afiadir a 0,500 L de una disolucién que contiene los aniones
CO%~ y SO3™ en concentracién 1,0 - 10™* M para que empiece a precipitar el sulfato de bario?

d) Si en la disolucion del apartado anterior se continta afiadiendo cloruro de bario hasta que empiece a
precipitar el carbonato de bario, ;cual es la concentracién de sulfato que permanece en disolucion en ese
momento?

e) ;Qué masa de sulfato de bario se habra formado hasta ese momento?
(Castilla y Leon 2014)

a) El equilibrio correspondiente a la disolucién del BaCO3(s) es:
BaCO5(s) S Ba?*(aq) + CO3~(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba®*] [CO5™ ]

Llamando s a la solubilidad molar del BaCO3 y considerando que en el equilibrio:
[Ba?*] = [C03] =

La expresion de K, en funcién de la solubilidad molar es:
K;=s-s=s?

El valor de la solubilidad molar en agua es:
50:107°=s> - s=71-10°M

Cambiando las unidades de la solubilidad:

7,1-107° mol BaCO; 197,3 g BaCO4
1 L disolucién 1 mol BaCO4

=14-10"2 gLt
Como se observa, la solubilidad del BaSO, (2,45 - 1073 g L™!) es menor que la solubilidad del BaCO5
(1,4-1072 gL™).

b) Se trata del caso de la solubilidad de sustancias BaCO; y BaSO, en una disolucién de otra sustancia,
Ba(NO3),, con la que presentan un ion comun.

Considerando que el Ba(NO3), es una sustancia que en disolucién acuosa se encuentra completamente
ionizada, el valor de [Ba?*] en el equilibrio es:

[Ba?t]=(s+2,0-1073) M

Como s << 2,0 - 1073 M; se puede aproximar sin mucho error que:
[Ba?*]=(s+2-1073)M=~2,0-10"3 M.

® Solubilidad del BaCO4

La expresion de la constante producto de solubilidad, K, queda como:

K,=s-(2-1073)
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El valor de la solubilidad molar del BaCO5 en esta disolucion es:

_50-107°

_W=2,5-10-6M

S

Cambiando las unidades de la solubilidad:

2,5-107% mol BaCO; 197,3 g BaCOj4

—49.10"% g1
1 L disolucién 1 mol BaCO4 =49-107" gl

® Solubilidad del BaSO,

En primer lugar es preciso calcular la constante producto de solubilidad de esta sustancia. El equilibrio
correspondiente a la disolucién del BaS0,(s) es:

BaS0,(s) 5 Ba?*(aq) + SO~ (aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ba®*] [SO37]
Llamando s a la solubilidad molar del BaSO, y considerando que en el equilibrio:
[Ba?*] = [SO% ] =s
La expresion de K, en funcion de la solubilidad molar es:
K;,=5s-5s=52
La solubilidad molar del BaSO, es:

_ 2/45-107° gBaS0O, 1mol BaSO,
$ = T1L disolucion _ 233,3 g BaSO,

=1,05-10">M

El valor del producto de solubilidad es:
K, = (1,05-107°)2=1,10-10"10

De la misma forma que con la sustancia anterior, el valor de [Ba®*] en el equilibrio en la nueva disolucién
es, [Ba®?*] =~ 2,0- 1073 M.

La expresion de la constante producto de solubilidad queda como:
K,=5-(2-1073)
El valor de la solubilidad molar del BaSO, en esta disolucion es:

_1,10-1071°

_ .10-8
s = 20103 =55-10"°M
Cambiando las unidades de la solubilidad:

5,5+ 1078 mol BaSO, 233,3 gBaS0,
1 L disolucion 1 mol BaS0,

=13-105gL™?

Como se observa, al afiadir un ion comun el equilibrio se desplaza hacia la formacion del sélido, lo que
provoca que ambas solubilidades disminuyan.

¢) El BaCl, es una sustancia que en disolucién acuosa se encuentra completamente ionizada segin:
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BaCl,(aq) — Ba?*(aq) + 2 Cl™(aq)

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que cuando la disolucién tiene [SO3~] = 10™* M, el valor
de [Ba?*] para que comience a precipitar BaSO, es:

1,1-10710
247 _ _ = .10-6
[Ba~™] = 10-10-% 1,1-107° M

La masa de BaCl, a afiadir a 0,500 L de disolucién para conseguir ese valor de [Ba?*] es:

1,1-107° mol Ba?* 1 mol BaCl, 208,3 g BaCl,
1 L disolucién 1 mol Ba?* 1 mol BaCl,

0,500 L disolucién - =1,2-107* g BaCl,

d) Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que cuando la disolucién tiene [CO%™] = 10"* M, el valor
de [Ba?*] para que comience a precipitar BaCO; es :

50-107°
247 _ —c0.10-5
[Ba®*] = T yp=s = 50 10° M
El valor de [SO3~] en la disolucién cuando [Ba?*] =5,0 - 107> M, es:

502~ —1'1'10_10—22 1076 M
[S0:71 = 50-10-5 7

e) El valor de [SO%™] que corresponde a la cantidad de BaSO, que precipita para el valor de [SO%~] obte-
nido en el apartado anterior es:

1,0 - 10™* M SOZ~ (inicial) — 2,2 - 107® M SO%~ (disolucién) = 9,8 - 105 M S03~ (precipitado)
La masa de BaSO, precipitado en 0,500 L de disolucién:

9,8-1075 mol SO?{ 1 mol BaSO, 233,3 g BaSO,
1 L disolucién 1 mol SO3~ 1 mol BaSO,

0,500 L disolucién - =1,1-10"%2 gBaS0,

4.21. Una disolucién contiene los siguientes cationes Ag*, Pb%* y Hg2" en concentracién 1072 M. A esta
disolucion se le va afadiendo lentamente una disolucién de NaCl.
a) ;Cudl sera el orden de precipitacidn de los iones en forma de cloruro de metal?
b) Considerando que la separacién serda completa cuando en disolucién queda menos del 0,1 % de la
concentracidn inicial, ;se podra separar cuantitativamente por precipitacién alguno de dichos iones
metalicos de la disolucién?
(Datos. K; AgCl = 1,99 - 10719; K, PbCl, = 1,58 - 10~°; K Hg,Cl, = 1,25 - 1071%)

(Castilla y Leon 2015)

a) Para que precipite una sustancia es preciso que se alcance su producto de solubilidad.
= El equilibrio correspondiente a la disolucion del AgCI(s) es:

AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:

K, =[Ag*][Cl"] = 1,99 - 10710

Sustituyendo en la expresién de K, se obtiene que cuando la disolucién tiene [Ag*] = 1072 M, el valor de
[C1I7] para que comience a precipitar AgCl es:

~1,99-1071°

— _ . -8
€] = ~——5—=199-107°M
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= El equilibrio correspondiente a la disolucién del PbCl,(s) es:
PbCl,(s) 5 Pb%*(aq) + 2 Cl™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Pb%*][CI7]? = 1,58 - 107>

Sustituyendo en la expresién de K; se obtiene que cuando la disolucién tiene [Pb?*] = 1072 M, el valor
de [CI™] para que comience a precipitar PbCl, es:

a= | 1'58'10_5—397 1072 M
[ = [Pb2+] 10-2 7

= El equilibrio correspondiente a la disolucién del Hg,Cl,(s) es:

Hg,Cl,(s) 5 Pb%*(aq) + 2 Cl™(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
K, = [Hg3*][CI"]? = 1,25-10718

Sustituyendo en la expresion de K; se obtiene que cuando la disolucién tiene [Hg3*] = 1072 M, el valor
de [CI™] para que comience a precipitar Hg,Cl, es:

a= K~ 125 10788 _ 1078 M
[c)= [Hg2*] 102

Precipita en primer lugar Hg,Cl, ya que requiere un menor valor de [C]™] para que se alcance su K, en
segundo lugar AgCl, ya que el valor de [CI™] que se necesita para alcanzar su K; es mayor que el anterior
y, finalmente, precipita PbCl, ya que es el requiere mayor valor de todos los de [Cl™] obtenidos.

b) Considerando que la separacion serd completa cuando quede menos del 0,1 % de la concentracién
inicial:

7 0,01 M (disolucién)
10™“ M (inicial) -

— -5 . »
100 M oy [0 M (disolucién)

= Separacion de Agt y Hg3*

Para que comience a precipitar AgCl en una disolucién en la que [Ag*] = 1072 M es preciso que [CI7] =
1,99 - 1078 My el valor de [Hg3*] en ese instante es:

1,25 -10718
Hg?t]=—————=3,15-10"3 M
(Hez"] = T 99 10-9)2

Como se observa, el valor obtenido es mayor que 10™> M, por lo tanto, Ag* y Hg2" no se pueden separar
completamente.

= Separacion de Agt vy Pb?*

Para que comience a precipitar PbCl, en una disolucién en la que [Pb?*] = 1072 M es preciso que [C]"] =
3,97 - 1072 My el valor de [Ag*] en ese instante es:

19910710

= 397107 - 201 107M

[Ag*]
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Como se observa, el valor obtenido es menor que 10> M, por lo tanto, Ag*™ y Pb?* si que se pueden sepa-
rar completamente.

» Separacién de Pb%* y Hg2+

Para que comience a precipitar PbCl, en una disolucién en la que [Pb%*] = 1072 M es preciso que [CI"] =
3,97 - 1072 My el valor de [HgZ*] en ese instante es:

1,25-10718
Hg3tl = ————==793-10"1°M
(Hez"l =G o7 1022 = 7
Como se observa, el valor obtenido es menor que 10~> M, por lo tanto, Pb?* y Hg3" si que se pueden
separar completamente.

4.22. Se dispone de una mezcla sélida de cloruro de sodio y sulfito de sodio de la que se quiere averiguar
su composicidn. Para ello se realizan las siguientes operaciones:
Se pesan exactamente 0,500 g de la mezcla, se disuelve en agua hasta un volumen total de 100 mL.
A 10,0 mL de la disolucidn preparada se le afiade gota a gota una disolucién 0,100 M de nitrato de plata
hasta precipitacidn total de una mezcla de cloruro de plata y sulfito de plata, consumiendo 8,20 mL de la
disolucién de nitrato de plata.
a) Escriba las ecuaciones quimicas que representan la precipitacién de las dos sales.
b) Escriba las ecuaciones quimicas que representan la disolucién parcial de las sales y la expresion de las
constantes de producto de solubilidad en funcién de la solubilidad para ambas sales.
¢) Calcule la composicion de la mezcla inicial.
d) Indique de modo razonado cual de los dos iones precipita antes y calcule el volumen de disolucién
necesario para que comience a aparecer precipitado (de necesitar la composicion de la mezcla, use el
dato obtenido en el apartado anterior, si no ha podido hallarlo use una composicién del 50 % de cada
sal).
e) Calcule la concentracién residual del anién que precipita en primer lugar cuando comience la precipi-
tacion del segundo.
(Datos. Kg AgCl =1,77 - 10719 K, Ag,S0; = 1,50 - 1071%)

(Asturias 2016)

a) Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de precipitacion de las dos sales son, res-
pectivamente:

» En forma molecular:
AgNO3(aq) + NaCl(aq) — AgCl(s) + NaNOz(aq)
2 AgNO3(aq) + Na,S03(aq) = Ag,S03(s) + 2 NaNO;(aq)
» En forma idnica:
Ag*(aq) + Cl™(aq) — AgCl(s)
2 Ag*(aq) + S037(aq) — Ag,S05(s)
b) El equilibrio correspondiente a la disolucién del AgCl(s) es:
AgCl(s) 5 Ag™(aq) + Cl~(aq)
La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ks = [Ag™] [CI7]

Llamando s a la solubilidad molar del AgCl y considerando que en el equilibrio:
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[Ag*]=[CI"]=s

La expresion de K en funcion de la solubilidad molar es:
K,=s-s=5s?

El equilibrio correspondiente a la disolucién del Ag,S05(s) es:
Ag,S03(s) 5 2 Ag*(aq) + SO5™(aq)

La expresion de la constante producto de solubilidad es:
Ky = [Ag*]* [SO57]

Llamando s a la solubilidad molar del Ag,S0; y considerando que en el equilibrio:
[AgT]=2s [SO57]=s

La expresion de K; en funcién de la solubilidad molar es:
K= (25)%-s=4s3

¢) Considerando que se toma una porcién de 10,0 mL de la disolucién preparada con los 0,500 g de mezcla
llevados hasta un volumen de 100,0 mL, la cantidad de mezcla analizada sera la décima parte, 0,0500 g.

Llamando x a los mmol de NaCl e y a los de Na,SO3 en la mezcla, se puede escribir la siguiente ecuacion:

58,5 mg NaCl 4 I Na.SO 126,1 mg Na,S03 0.0500 l 103 mg mezcla
Tmmol NaCl * 2 O Na2o0s ol Na,S0; ' g mezcia

x mmol NaCl -
1 g mezcla

Se puede plantear otra ecuacién con la cantidad de AgNO5; consumida de acuerdo con las reacciones
escritas en el apartado a):

0,100 mmol AgNO4
1 mL AgNO3 0,100 M

8,20 mL AgNO3 0,100 M - = 0,820 mmol AgNO;

Relacionando esta cantidad con las sustancias de la mezcla inicial:

1 mmol AgNO5 4 I Na.SO 2 mmol AgNO;
1 mol NaCl Y mmot Naz>s 1 mmol Na, S04

x mmol NaCl - = 0,820 mmol AgNO3

Resolviendo el sistema formado por ambas ecuaciones se obtiene:
x = 0,374 mmol NaCl y = 0,223 mmol Na,S05

Las masas correspondientes a ambas sustancias son:

58,5mgNaCl 1 gNaCl

1 mmol NaCl 103 mg NaCl
126,1 mg Nast3 1 g Nast3

1 mmol Na,SO; 103 mg Na,SO4

0,374 mmol NaCl - = 0,0219 g NaCl

0,223 mmol Na,S05 -

= 0,0281 g Na,S05

Teniendo en cuenta el factor de dilucion 1:10 correspondiente a la aliquota analizada, las masas totales
en la mezcla inicial son:
10 - (0,0219 g NaCl) = 0,219 g NaCl 10-(0,0281 g Na,S03) = 0,281 g Na, S04

Expresando el resultando en forma de porcentaje en masa:
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0.219gNaCl 00 _ 4380 Nacl 0.281 g Naz503 10— 562 9% Na, SO
0,500 g mezcla - Ao ie 0,500 g mezcla = 064 70 Naz>ts

d) Las concentraciones de los aniones son, respectivamente:

_ 0,374 mmol NaCl 1 mmol CI™
"~ 10,0 mL disolucién 1 mmol NaCl

[C17] =3,74-10"2 M

_ 0,223 mmol Na,SO; 1 mmol SO5~
"~ 10,0 mL disolucién 1 mmol Na,S05

[SOZ] =223-102M

Los valores de [[Ag™'] para que precipiten las sales en la disolucién que tiene las concentraciones anioni-
cas calculadas son:

= Precipitacion del cloruro de plata

Ks 1,77-1071°
[CIm]  3,74-102

[Ag*] = =473-10"°M

= Precipitacion del sulfito de plata:

agty = | Ko [LSO-10T o 0T M
[Ag™] = [S027] ~ 223-10"2 ~

Precipita en primer lugar AgCl ya que requiere un menor valor de [Ag*] para que se alcance su K.

Suponiendo que se afiaden VV mL de AgNO; 0,100 M, el volumen para que comience a precipitar AgCl, es
decir, para conseguir el valor de [Ag™*] calculado anteriormente es:

V mL AgNO3; 0,100 M 0,100 mmol AgNO;
(V + 10,0) mL disolucién 1 mL AgNO; 0,100 M

=4,73-107°M

Se obtiene, V = 4,73 - 1077 mL AgNO5 0,100 M.

Es decir, con la primera gota afiadida de AgNO3 0,100 M es mas que suficente para que comience la pre-
cipitacion del AgCl.

e) Para que comience a precipitar Ag,S0; es preciso que [Ag*] = 8,20 - 1077, el valor de [CI] en ese
instante es:
K, 1,77-1071°

(€] = [Ag*] ~ 8,20-10~7

=2,16-10"*M

También puede expresarse en forma de porcentaje:

2,16 - 10~* M (residual)
3,74 - 1072 M (inicial)

-100 = 0,58 %
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4.23. En Galicia, las minas de San Finx (Lousame) tienen una vieja historia, posiblemente de las mejor
documentadas, pues tuvo tres periodos de actividad importantes, en la Edad del Bronce, durante la Edad
Media y desde finales del siglo XIX hasta los afios 70 del siglo XX. Recientemente, en la segunda década
del siglo XXI, comienza una nueva reactivacidn de esta mina, especialmente por el interés de los minerales
con elementos como el wolframio, tantalo o niobio. Pero la actividad fundamental hasta el siglo XX radi-
caba en la extraccion de casiterita para obtener estafio, con el que los pueblos precatrefios de Galicia
comercializaban para elaborar el bronce, una aleacidn de estafio y cobre. Y parece ser que Galicia fue un
punto estratégico en esa época de intercambio cultural gracias al comercio con este mineral, incluso con
los fenicios.
El bronce es una aleacidn con un promedio del 11 % en masa de estafio y se obtiene de la reduccién con
carbono de los minerales malaquita, CuCO5-Cu(OH),, y casiterita, Sn0O,. La malaquita reacciona (rendi-
miento de la reaccién del 80,0 %) con carbono para generar cobre sélido, di6xido de carbono y agua,
mientras que, la casiterita reacciona (rendimiento de la reaccion del 95,0 %) formando estafio sélido y
di6xido de carbono.
a) Escriba las reacciones ajustadas que ocurren para tener cobre y estafio.
b) Calcule el bronce obtenido a partir de 300 g de malaquita (riqueza en CuCO3-Cu(OH), = 57,0 %) y
25,0 g de casiterita (Sn0O, = 78,6 %).
¢) La azurita (riqueza en CuCO3-Cu(OH), = 69,2 %) también llamada malaquita azul, es un mineral co-
nocido desde la antigliedad, utilizado en joyeria y también en como pigmento azul que rea muy empleado
por los pintores, una vez pulverizado. Suponga que se utiliza azurita para obtener la cantidad de bronce
anterior, ;jcuanta se necesitara?
d) Como se ha visto, el hidréxido de cobre se encuentra en la azurita y en la malaquita, y en nutriciéon
parenteral se administra a algunos enfermos por via intravenosa para suministrar oligoelementos, en
este caso el ion Cu?*. Se sabe que el pH de la sangre es 7,4 y conociendo el riesgo que supone de que el
Cu?* precipite en la sangre en forma de Cu(OH),. Calcule la concentracién limite (méaxima) que puede
estar el ion Cu?* libre en la sangre (K, = 2,2 - 10729).

(Galicia 2017)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a las reacciones de obtenciéon de ambos metal
son:
CuCO03-Cu(OH),(s) + C(s) > 2 Cu(s) + 2 CO,(g) + H,0(g)

Sn0,(s) + C(s) — Sn(s) + CO,(g)

Como se facilitan cantidades de ambos reactivos, previamente es necesario determinar cual de ambos es
el reactivo limitante:

57,0 g CuCO;3 - Cu(OH), 1 mol CuCO; - Cu(OH),
100 g malaquita 221,2 g CuCO3 - Cu(OH),

300 g malaquita - = 0,773 mol CuCO;3 - Cu(OH),

2 mol Cu 63,5gCu

0,882 mol CuCO3 - Cu(OH), - '
mol CuCO3 - Cu(OH), 1 mol CuCO5 - Cu(OH), 1 mol Cu

=98,2gCu

78,6 g Sn0, 1molSnO, 1molSn 118,7gSn
100 g casiterita 150,7 g SnO, 1 mol SnO, 1 mol Sn

25,0 g casiterita - =155g5Sn

La relacién masica que se obtiene es:

982 gCu

oo 634
15,5 g Sn 63

Como este valor es menor que 11 (se quiere preparar un bronce que contenga 89,0 % de Cuy 11,0 % de
Sn) quiere decir que el limitante es el Cu, es decir, la malaquita.

Teniendo en cuenta que el rendimiento del proceso de obtencién del cobre es del 80,0 % la cantidad real
de este que reacciona con el estafio es:
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80,0 g Cu (real)

98,2 g Cu -
A 100 g Cu (tedrico)

=785gCu

Para preparar un bronce con un contenido de Sn del 11 % la cantidad de este que reacciona con el Cu es:

11,0 g Sn

78,5 gCu-—89’0 g Cu

=9,71gSn

La cantidad de bronce que se obtiene es:

78,5 g Cu+ 9,71 g Sn = 88,2 g bronce

¢) Relacionando el Cu necesario para preparar el bronce del apartado anterior con una azurita con una
riqueza del 69,2 %:

1 mol Cu 1 mol CuCO;3 - Cu(OH),

78,5 g Cu- 63,5 g Cu . 2 mol Cu

= 0,618 mol CuCO; - Cu(OH),

221,2 g CuCO3 - Cu(OH), 100 g azurita
1 mol CuCO5 - Cu(OH), 69,2 g CuCO; - Cu(OH),

0,618 mol CuCO5 - Cu(OH), - = 198 g azurita

d) La ecuacion quimica correspondiente a la disolucién del Cu(OH), (s) es:
Cu(OH),(s) S Cu?*(aq) + 2 OH™(aq)
La expresion del producto de solubilidad es:
Ks = [Cu?*] [OH™]?
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
El valor de [OH™] en la sangre es:
[OH"] = 107POH = 1076 M =2,5-10"" M
Sustituyendo en la expresion de K se obtiene que [Cu?*] maxima en la sangre para ese valor del pH es:

2,2-10720
Cutt]=—————=35-10""M
=G5 1072 =3

(Los apartados a) y b) son similares al problema propuesto en Asturias 2015 (libro 1) y el apartado d)
fue propuesto en Galicia 2007 (libro 5)).



