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Opcién A

1.- El cloruro de nitrosilo es un gas utilizado en la sintesis de productos farmacéuticos. Se descompone a altas
temperaturas segun el equilibrio 2 NOCI (g) < 2 NO (g) + Cl; (g). En un recipiente de 2 litros se introducen 50 g
de cloruro de nitrosilo y se calienta a 500°C hasta alcanzar el equilibrio. Si la concentracion de mondxido de
nitrégeno en el equilibrio es 0,134 M, calcula:

a) El grado de disociacién del NOCI.

b) Las constantes de equilibrio K¢ y Kp.

c) La presion total.
Datos: Masas atomicas: N = 14; O = 16; Cl = 35,5.

2 NOCI (g) < 2NO(g) + Cl(g)

25 g =0-763 mol T = 773K
Co 0.381 M V =2L
Ceq 0.381 - 2x 2 X X Pr=2.29 atm
0.134 M

2x=0.134- x=0.067 M

reaccionado 2 - 0.067
= . = . = o
—al 100 0381 100 > a = 35.17 %
[NOCll¢q = 0.247 M [NOJeq =0.134 M [Cly]eq = 0.067 M
NOJZ, - [CI .134%.0.067 i
=Nk [22]eq _0-13 0206 - K¢ =1.97 - 107
[NOCl]gq 0.247

Kp=Kc- (R-T)A=1.97 - 102 (0.082- 773)1>Kp = 1.24

2 NOCI (g) it 2 NO (g) + Cl; (g9)
Neg 0.247 M- 2L = 0.494 mol 0.134M-2L=0.268 mol 0.067 M-2L=0.134 mol

t-R-T _0.896:0.082- 773
V a 2

n
ny=0.896 - Py = - Py = 28.39 atm

2.- Sabiendo que, a 298 K y 1 atm, las entalpias de combustion del hidrégeno, carbono y eteno son,
respectivamente, -285,5 KJ/mol, -393,13 KJ/mol y -1421,2 KJ/mol.
a) Escribe las reacciones correspondientes a las combustiones citadas.
b) Calcula la entalpia de formacion del eteno.
c) Calcula la energia que se desprendera, en las condiciones de presidn y temperatura anteriores, al obtener
40 L de CO, mediante combustién del eteno.

Ha(g) + 2 0, (g) - H,0 (I)  AH°=-285.5 ki/mol

C(s) + 02 (g) » CO,(g) AH®=-393.13 ki/mol
CoHa(g) +30,(g) >2CO;, (g) + 2H,0 (1) AHLC=-1421.2 kJ/mol

Para calcular la entalpia estandar de formacion del eteno, empleamos la Ley de Hess:

2H,(g) + O0,(@) — 2H,0( AHc® = =571 ki/mol
2C(s) + 20,(g) — 2CO,(9) AH® = -786.26 kJ/mol

2C0;(g) + 2H0() —> GHi(g) + 30,(g) AHO=+1421.2 kI/mol
2C(s) + 2H>(g) — CyHs(g) AHE°=+63.94 kJ/mol
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La energia que se desprendera al quemar 40L de CO, sera:

CoHa(g) + 30, (g) - 2 CO; () + 2 H,0 (I)  AH®=-1421.2 kI/mol

PV 140 n=1.636 mol CO, - 4212 K _ 4 163.20 k3
= = >n=1. 7" T = .
M= R.T~0.082 298 o1 &0z 5o ¢o,

3.- Tres elementos A, B y C tienen nimeros atémicos 19, 35 y 54, respectivamente. Indica razonadamente:

a)
b)

c)
d)

a)

b)

c)

d)

Las configuraciones electronicas de cada elemento.
El grupo vy el periodo al que pertenecen.

Cual posee mayor afinidad electrodnica.

Cual posee menor potencial de ionizacion.

A (Z=19): 1s? 2s%p® 35%p°® 4s!
B (Z=35): 1s? 25%p® 3s%p®di® 4s%p°®
C (Z=54): 1s? 2s%p® 35?p®d*? 452p®d!® 55%p°®

A: periodo 4 grupo 1 (alcalinos): potasio.
B: periodo 4 grupo 17 (haldégenos): bromo.
C: periodo 5 grupo 18 (gases nobles): xenon.

La afinidad electrénica es la variacion de energia que se produce-en la adicion de un electrdn al dtomo en
estado fundamental y en fase gaseosa para formar el anién correspondiente. Es una propiedad peridodica
qgue aumenta al disminuir el periodo (atomos de periodos inferiores son mas pequenos y atraeran con mas
fuerza al nuevo electron incorporado, siendo el proceso mas favorable para estos atomos pequefos) y al
aumentar de grupo dentro de un mismo periodo (debido,al ' aumento de la carga nuclear efectiva, la nube
electronica se contrae, es decir, cuanto mas a la derecha del periodo, mas cerca del nlcleo se hallara el
nuevo electrén incorporado, por lo que se vera atraido con mas fuerza).

Por tanto, de los tres elementos (K, Br, Xe) el situade en la tabla periddica mas hacia arriba y hacia la
derecha es el Bromo, por tanto, es el que tendra mayor afinidad electrénica, originando el anién bromuro
(Br).

El potencial de ionizacidn es la energia-necesaria para arrancar un electréon de un atomo aislado en fase
gaseosa en su estado fundamental y obtener un ion monopositivo gaseoso en su estado fundamental.
Potenciales de ionizacion pequefios indican una facil eliminacion de electrones y por consiguiente una facil
formacion de iones positivos. El-potencial de ionizacion también es una propiedad periddica que aumenta
al disminuir el periodo (al ser los atomos cada vez mas pequenos los electrones estdn mas retenidos por lo
que sera mas dificil el ‘arrancar uno de ellos) y al aumentar de grupo dentro de un mismo periodo (al ser
cada vez mayor el nimero de protones del nlcleo, la fuerza de atraccion nucleo-electron es también cada
vez mayor, con lo que la;energia necesaria para arrancar un electrén ird aumentando).

Por tanto, de los tres elementos, al igual que en el caso anterior, el que tiene mayor potencial de
ionizacién es el Bromo, formando en este caso el catidn monopositivo Br*.

4.- Razona si los siguientes enunciados relativos a una disolucién acuosa de amoniaco son verdaderos o falsos:

a)
b)

a)
b)

La concentracion de iones NH,* serd mucho menor que la de iones OH".
La concentracién de iones H;0™ es menor que 107 M.

NH; + H,0 © NH,st + OH

Neg C-X Cx Cx

Falsa, como puede verse, en el equilibrio la concentracion iones amonio es igual a la concentracién de
iones hidroxilo.

Verdadera, en una disolucién basica la [H;0%] < [OH], como se desprende de la expresidén del producto
idnico del agua, donde: [H;0%] - [OH] = 107*%.

5.- Dados los electrodos Cd?*/Cd, AI**/Al y Cu?*/Cu cuyos potenciales normales de reduccién son -0,403 V; -1,66
V y 0,52 V, explica si podré formarse alguna pila en la que el electrodo Cu?*/Cu actlie como anodo.


http://www.quimitube.com/videos/variacion-afinidad-electronica-en-la-tabla-periodica/
http://www.quimitube.com/videos/variacion-afinidad-electronica-en-la-tabla-periodica/
http://www.quimitube.com/videos/variacion-afinidad-electronica-en-la-tabla-periodica/

www.clasesalacarta.com B

SEPTIEMBRE 2013

Para que el par Cu?*/Cu con un E9=0.52V, actlie como &nodo (se oxide), el otro par ha de tener un potencial
de reduccidn estandar mayor. De tal manera, que el otro par fuera el catodo y por tanto, se redujera al captar los
2 electrones que pierde el Cu.

De los dos pares posibles, ninguno de los tiene un E® mayor, ya que ambos son negativos. Por tanto, no se
podria formar jamas una pila en la que el Cu actie como anodo.

Opcion B

1.- A 298 K disolvemos 6 g de acido acético (CH3;-COOH) en agua suficiente para tener 10 litros de disolucion.
Sabiendo que el acido se encuentra ionizado en un 4,3 %, calcula:

a) La concentracién de cada una de las especies cuando se alcanza el equilibrio.

b) El valor de la constante Ka del acido acético.

c) El pH de la disolucion resultante de afiadir 5 litros de agua a la disolucion anterior.
Datos: Masas atomicas: C=12; O = 16; H = 1.

CH5;-COOH + H,O ¢ CHs;-COO + H?,OjL

6
6Oi=0.1 mol
ar V=10L
Co 0.01 M o = 0.043
C C-(1l-a) Ca Ca
9 9.57:103M 4.3-10“M 4.3-10“M
[CH3COOH]q = 9.57-103 M [CH3CO00 J¢q = 4.3-107* M [H30+]eq =4.3-10"M
- N2
[CH3CO0 Jgq * [H30™] (4.3-107%)
= e - >K, =1.93-107
[CH3COOH]eq 9.57:1073
CH5-COOH + H,0 © CH;-COO + H;0*
0.1 mol -3
CO ﬁ—ﬁ.ﬁs'lo M
C C(1-a) Ca Ca
e 6.66-1073(1-a) 6.66-1073a 6.66-10a
2
[NO>Jeq - [H307], (6.66:107) _
K, = 9,1.9310%=2___ -7/ _ («=-0.055_ry 5+1=3.48-10*M - pH=-log[H;0*]>pH=3.45
; [ANOeq 6.6610°(1-) {a=0.052 ~[H:0"] P 9lH:07]-p

2.- El acido sulfurico (tetraoxosulfato (VI) de hidréogeno) reacciona con el yoduro de hidréogeno para dar yodo
molecular, didxido de azufre y agua.
a) Ajusta la ecuacién idnica y la molecular por el método del ion-electrdn.
b) Calcula el rendimiento de la reaccidn si se obtienen 250 mL de diéxido de azufre, medidos a 20°C y 0,95
atm, a partir de la reaccion de 200 ml de acido sulfurico 0,2 M con un exceso de yoduro de hidrégeno.

+6 -1 (] +4
H,SO0, + HI - I, + SO, + H,0
Oxidacion Reduccion
2I > L+ 2e SO.> + 4H* + 2e - SO, + 2 H,0
2T > L+ 2¢€
+

SO42_+4H+ +2e>"SOZ+2H20

Ecuacion Iénica 21 +S04* +4H"-+>1I,+S0,+ 2H,0

Ecuacion Molecular H,SO, + 2 HI = I, + SO, + 2 H,0

0.95 - 0.25L
0.082 - 293

Vv -
T= n=9.88:10"2 moles SO, reales

real - n P
—_ =
R

0.2 mol H,SO, 1 mol SO,
1L 1 mol H>S04

teodrico - 0.2 L H,SO4- = 0.04 moles SO, tedricos
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real 9.88:107°

= . = -- . = 24.79
tedrico 0.04 100 - n=24.7%

n

3.- Sean los elementos con numeros atdmicos 11 y 17. Indica razonadamente:

a)
b)

c)
a)

b)

c)

De qué elementos se trata y su configuracion electrénica.

Los iones mas probables que formara cada uno de ellos y si éstos tendran mayor o menor radio atémico
que los correspondientes atomos neutros.

El tipo de enlace que tendran los compuestos formados por cada uno de estos elementos y el azufre.

A (Z=11): 1s? 2s?p® 3s': periodo 3 grupo 1 (alcalinos): Sodio.
B (Z=17): 1s® 2s%p® 3s%p>: periodo 3 grupo 17 (haldgenos): Cloro.

El 4tomo de sodio tiene tendencia a ceder el electrén 3s! para asi conseguir la configuracion electrénica
mas estable (2s%p®). Por tanto, el i6n mas probable que formara es el catidén monopositivo Na*. Tanto el
atomo neutro como el cation poseen el mismo nimero de protones en el nlcleo, sin embargo, el catidn
posee un electron menos y un nivel energético menos ocupado, por tanto, la fuerza de atraccion nucleo-
electrén, es mayor en el cation, teniendo un radio menor.

El atomo de cloro tiene tendencia a captar un electron para conseguir la,estructura de gas noble
(3s%p®). Por tanto, el idn méas probable que formard es el anién clorro, CI%."En cuanto al radio podemos
decir que el anion tendra un radio mayor, ya que a igualdad de.carga nuclear positiva, el anion posee un
electrén mas, por lo que la fuerza de atraccién nucleo-electréon.serda menor en éste ultimo, estando menos
contraido.

S: 1s® 2s’p® 3s’p®. Este atomo puede conseguir layconfiguracion de gas noble de varias formas,
dependiendo de con quien se combine:

e Cuando se une a un elemento mas electropositivo como el sodio (Na*), el azufre actia como un
elemento electronegativo o no metal (S?7) y acepta dos electrones de dos atomos de sodio, se
forman dos enlaces ionicos sencillos, originandose el sulfuro de sodio: Na,S.

e Cuando se une a un elemento mas electronegativo que él como es el cloro (CI"), el azufre actua
como un elemento electropositivo ‘0 semimetal (S?*, S**, S*). En este caso se comparten dos,
cuatro o seis pares de electrones 'entre el azufre y dos, cuatro o seis atomos de cloro,
respectivamente. Es decir, se forman dos, cuatro o seis enlaces covalentes, formandose los
respectivos cloruros de azufre: SCI,, SCl,, SClg.

4.- Ordena de mayor a menor, justificandolo, la temperatura de fusion de los compuestos que formaria el cloro
cuando se combina con cada uno de los siguientes elementos: magnesio, calcio y bario.

Cl: 1s? 2s%p® 3s%p°: €I
Mg: 1s? 2s’p® 3s?: Mg?*: cuando el cloro se combina con el magnesio se forma el cloruro de magnesio
(MgCl,), compuesto iénico.
Ca: 152 2s%p® 35%p® 4s%: Ca?**: cuando el cloro se combina con el calcio se forma el cloruro de calcio
(€aCl,), compuesto idnico.
Ba: 1s? 25?p® 3s2p®d® 4s52p®di® 55%p® 6s%: Ba2***: cuando el cloro se combina con el bario se forma el

cloruro de bario (BaCl,), compuesto idnico.

Los tres compuestos forman redes idnicas, por lo que la temperatura de fusion dependerd de la energia
reticular de cada red. Esta es la energia que se necesita para poder separar de manera completa un mol de un
compuesto de tipo idnico en sus respectivos iones gaseosos, sigue la ley de Coulomb:

Q-q
TR

Es decir cuanto mayor sea la carga y menor el tamafo de los iones, mayor serd la energia reticular y, por
tanto, altos valores de punto de fusion.
Entre los tres compuestos los iones poseen la misma carga, sin embargo, el tamafo de los cationes varia

segun:

Mg?* < Ca®* < Ba?': por tanto, de mayor a menor temperatura de fusién: MgCl, > CaCl, > BaCl,.
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5.- Justifica el signo (positivo o negativo) de la variacién de entropia y de entalpia de una reacciéon quimica
sabiendo que esta se produce espontdneamente a temperaturas elevadas, pero que no lo hace a baja
temperatura.

La espontaneidad de una reaccion viene dada por el valor negativo de su energia libre de Gibbs, que sigue la
expresion: AG = AH - (T - AS).

Si ha de cumplirse que AG<0 para que la reaccién sea espontanea a altas temperaturas, se deduce que el
(T-AS) ha de ser mayor que el AH, lo que se cumple para AH > 0 y AS > 0.

AH>0 a -
AS>O}HAG—AH T-AS >1T-> AG<O0

Si ha de cumplirse que AG > 0 para que la reaccién no sea espontanea a bajas temperaturas, se deduce que
el (T-AS) ha de ser menor que el AH, lo que se cumple para AH > 0 y AS > 0.

AH>0 a -
AS>0}4AG—AH TAS >lT> AG<O0

Si AH > 0 y AS < 0, la reaccién no seria espontédnea, independientemente de la temperatura.

ﬁg:g}aAG=AH-TOA$==AH+TAS»AG>O

SiAH < 0y AS < 0, el término T - (-AS) se sumaria a AH y resultaria que AG > 0 a altas temperaturas, no

siendo la reaccion espontanea.

ﬁl;:g} - AG= (-AH)-T:(-AS) = (-AH) + T-AS-> 1T >AG>0

SiAH < 0 y AS > 0, la reaccidon es espontanea, independientemente de la temperatura.

AH <O — (CAHY -TAS = (-AH) =TT
AS>0}aAG—(AH)TAS (-AH) -T-AS—> AG< 0

Luego, para que se cumpla lo expuesto en el enunciado, tanto la variacion de entalpia como la de
entropia han de ser positiva.





