OPCION A

PROBLEMA 1.- El cinc en polvo reacciona con acido nitrico dando nitratos de cinc (ll) y de
amonio.
a) Ajusta la reaccién por el método del i6bn-electrén.
b) Calcula el volumen de &cido nitrico de riqueza del 40 % en peso y densidad 1,25 dg/cm
necesarios para la disolucién de 10 g de cinc.
DATOS: A;(Zn) =65,4u; A(N)=14u; A(H)=1u; A (O)=16u.

Solucién

M (HNO3) = 63 g - mot".

a) La reaccion molecular es: Zn + HNO> Zn(NG), + NH;NO; + H,O

Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Zn-2¢€ -zt

NO; + 10H + 8€é - NH,” + 3HO

Para eliminar los electrones intercambiados, se multiplica la semirreaccién de oxidacion por 4 y
se suman, obteniéndose la reaccion idnica ajustada:

4Zn-8¢€ - 4zd"

NO; + 10H + 8¢ - NH, + 3HO

4Zn + NQ + 10H - 4zZf" + NH' + 3HO
y sustituyendo estos coeficientes en la ecuacion molecular, teniendo presente que' losrigspbnden
a 10 HNQ, se obtiene la reaccion ajustada:

47Zn + 10HN@ - 42Zn(NQ), + NH,NO; + 3 HO.

b) Como 4 moles de Zn reaccionan con 10 moles desH&@ 10 g de cinc reaccionaran:
10g_ZnD1-mel-Zn ﬂ.o molesHNO,
654g£n  4-melesZn
de acido nitrico que se utiliza.
La concentracion molar de 1 L de la disolucién que se utiliza es:
125 —gdiselueion D’LOOOmL—mse\lueiénD 40-gHNSs Dl molHNO,
lmbdiselueion 1 Ldisolucion  100-gdiselueibn 63-gHNO;
El volumen de esta disolucion que contienen 0,38 moles de;Hid®@btiene de la expresién de
n(moleg nimoles) 038wmeles

molaridad: M = =V =
V(L) M 794moled ™

= 038 molegsleHNQO;, que han de estar contenidos en el volumen

= T794M.

= 0p479L=479mL

Resultado: b) V = 47,9 mL.

CUESTION 1.- Indica razonadamente qué tipo de enlace o fuerza de atraccion se rompe al:
a) Fundir bromuro de litio.
b) Disolver bromo molecular en tetracloruro de carbono.
c) Evaporar agua.

Solucién

a) El bromuro de sodio es un compuesto i6nico que para fundirlo hay que vencer la energia
reticular que mantiene a los iones en la red cristalina.

b) El bromo es un liquido en el que sus moléculas se unen por débiles fuerzas de Van der Waals
de dispersién, que son las que hay que vencer para disolverlo en tetracloruro de carbono.

c¢) Las moléculas de agua se unen entre si por puentes o enlaces de hidrogeno, de mayor energia
que las fuerzas de interaccion de Van der Vaals, y son las que hay que vencer para evaporar agua.



PROBLEMA 3.- Una muestra de 0,1 moles de Brfse introduce en un recipiente de 10 L que, una
vez cerrado, se calienta a 1500 °C estableciéndose el siguiente equilibrio:

BrFs(g) = %Brz () + ng (g). Cuando se alcanza el equilibrio la presion total es de 2,46 atm.

Calcula:
a) El grado de disociacion del Brk.
b) Elvalor de la constante de equilibrio K.

Solucién

a) Llamando “x” a los moles de pentafluoruro de bromo que se descompone, los moles iniciales
y en el equilibrio para la descomposicion son:

SBIF = %Brz(g) +ng(9)

Moles iniciales: 0,1 0 0

Moles en el equilibrio: 0,k 0,5-x 25-x

Los moles totales en el equilibrio son:n =642+ 05 -x+25-x=0,1+ 2 - X, que llevados a
la ecuacion de estado de los gases ideales, permite obtener el valor de “x”:

V= nRT = n=ﬂ = 0l+2x= 24 _?(H:_l = 0169moles =
RIT 0082-atm ol Bk~ 773K

= (0169~ 01) moles=

2
Los moles de cada especie en el equilibrio song 81,0655 moles; Br=0,0173 moles; ;=
0,0863 moles.
El grado de disociacién, expresado en tanto por ciento, es el cociente entredebdiiBdo v el

00345

0p345moles

inicial multiplicado por 100:a = (100= 345%.

b) Las concentraciones en el equilibrio de las tres especies son:

0p655moles 3 0p173moles 3
BrFs] =——— = 65510° M; = ———=17310"° M;
[BrFe] oL 5 (B oL 1
[F)] = 00863mo|es: 863107 M.
10L
gue sustituidas en la expresién de la constante de equilipsalé<de valor:
1 5 1 5
- - 3 -3y2
K. = [Br,]2 F, ]2 _ @7810° p D66310°)° _ 11
[BrF] 655010

Resultado: a)a = 34,5 %; b) K. = 4,41 - 10°.
OPCION B

PROBLEMA 1.- Al quemar 60 cnt® de una mezcla de metano y etano, medidos a 0 °C y 1 atm de
presion, con cantidad suficiente de oxigeno, se producen 80%afe diéxido de carbono, medidos en
las citadas condiciones, y agua.
a) Cual es la composicidn porcentual de la mezcla expresada en volumen.
b) Cantidad de oxigeno, expresada en moles, necesaria para la combustion total de la
mezcla.

Solucién

a) Las ecuaciones quimicas correspondientes a la combustion del metano y etano son:

CH, + 2G - CO, + 2HO; 2GHs + 7G - 4CQ + 6 HO.

El volumen de C@producido en la combustion de la mezcla de hidrocarburos, corresponde a la
suma de los mL procedentes del metano méas los mL del etano. Se determinan los moles totales de CO
desprendidos aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales:



PV _ latm{DP80+

RT  0p82atwrL (ol ™ B ™ 273K
Llamando “x” a los moles de G@rocedentes de la combustion del metano, e “y" a los que

procede de la combustién del etano, se obtienen los moles de metano y etano de la mezcla inicial, en

funcion de las variables x e y, aplicando a cada uno la correspondiente relacion molar deducida de su

ecuacion quimica:

ICH
Moles de metano: ¥nelescO; E—llmoi“ = xmolexCH,;

2

PV= nRO = n=

= 0D0357 molesieCO,.

IC,H
Moles de etano: ymelescO, 4m0 2 8 = 0500 ymolesC,H.
2

Los volumenes que corresponden a estos moles de metano y etano en las condiciones de la
combustion son:

NRT _ xmoles D082 atm 1 Frol- 2K~ 273K

Ve, BANV=NRO = V= = 224X L.
4 latm
-1 -1
v : FV= ART — V = nCRT - 050ymoled D082 atm( 1 Mol —K 273k S 1120y L
CoHe latm

Estableciendo un sistema de ecuaciones entre los moles de hidrocarburos quemados, y sus
volimenes en las condiciones del problema, se calculan los valores de x e y:
x + 'y = 0,00357
224 -x + 11,2 -y= 0,06
Resolviendo por el método de sustitucion:
x=0,00357-y = 22,4 - (0,00357y) + 11,2 - y=0,06= 0,08-11,2-y=0,06=>

= 0,02=112 -y= y = % = 0,00179 moles de,Eg;

x = 0,0035% 0,00179 = 0,00178 moles de £H
Los volumenes de CH C;Hg son:
Vew, = 22,4-0,00178 =0,04 L; V¢, = 11,2-0,00179=0,02 L.

El tanto por ciento en volumen de cada hidrocarburo en la mezcla inicial es:

metano: %moo: 6667 %:; etano: %moo: 3333%.
0,06 006

b) Los moles totales de oxigeno se hallan calculando los moles necesarios para cada combustion
y sumandolos:

o molesO
para la combustion del metano®0178melesSH, [_1|272 = 0D0356molesO,;
—mel—GH—4

7 molesO
ara la combustién del etano®)017 O————2 = 000627molesO,;
p SmelescH, 5 e 5

y los moles totales de oxigeno son: 0,00356 + 0,00627 = 0,00983 moles O
Resultado: a) 66,67 % de Chy 33,33 % de GHg; b) 0,00983 moles @

CUESTION 1.- En el sistema periddico se encuentran en la misma columna los elementos cloro,
bromo y yodo colocados en orden creciente de su niimero atémico. Si el nimero atémico del cloro
es 17:

a) Escribe la configuracién electrénica de los tres elementos.

b) Define el potencial de ionizacién de un elemento quimico y asigna a cada uno de los tres
elementos el potencial de ionizacion que pueda corresponderle de entre los siguientes: 10,4;
11,8y 13,1 eV.

c) Define que es afinidad electrénica y ordena los tres elementos de menor a mayor afinidad
electrénica.

Solucién



a) Por pertenecer al mismo grupo, los tres elementos citados han de tener la misma configuracion
electrénica externa, diferenciandose cada uno del anterior en poseer 18 electrones mas en la corteza, y 18
protones mas en el nlcleo. Las configuraciones electrénicas son:

Cl(z=17): - 1¢ 2¢2p° 3¢3p, Br(Z=35): - 1 2¢2p° 3¢ 3p°3d"° 45 4p’;
1(Z=53): » 1¢ 2¢2p° 3¢ 3p°3d"° 4< 4p° 4d'° 5¢ 5p..

b) Potencial de ionizacién es la energia que hay que suministrar a un atomo neutro, gaseoso y en
su estado electronico fundamental, para arrancarle un electrén y convertirlo en un catién monopositivo,
gaseoso y en su estado electrénico fundamental.

El potencial de ionizacion disminuye al descender en un grupo, pues, aunque aumenta la carga
nuclear, el electrén a arrancar se sita en niveles cada vez mas alejados del ndcleo, por lo que la fuerza
atractiva nucleo-electron a arrancar se va haciendo cada vez menor, disminuyendo la energia necesaria
para el proceso, por lo que, al cloro corresponden el mayor valor y al yodo el menor, es decli3,1Cl
eV; Br-11,8eV y -10,4eV.

c) Afinidad electronica es la energia desprendida cuando un atomo neutro, gaseoso y en estado
electrénico fundamental, gana un electron y se transforma en un anién mononegativo gaseoso y en su
estado electronico fundamental.

El grupo de los halégenos es el que presenta una mayor tendencia para captar un electrén y
adquirir configuracion electrénica estable de gas noble, por lo que son los elementos de mayor afinidad
electrénica, la cudl, por la misma razén que en el apartado b), disminuye al bajar en el grupo, siendo el
orden de menor a mayor afinidad electronica: |<Br < Cl.

CUESTION 2.- Contesta de un modo razonado a las siguientes preguntas:
a) ¢Qué valores tienen que tener las magnitudes termodinamicas para que una reaccion
sea espontanea?
b) ¢Podria lograrse mediante calentamiento que una reaccidn no espontanea a 25 °C fuese
espontanea a temperatura mas alta?

Solucién

a) Para cualquier temperatura, la variacion de entalpia ha de ser negativa, y la variacion de
entropia positiva, pues de este mai@,=AH - T - AS < 0, ya que si a una cantidad negativa se le resta
otra cantidad, el resultado es siempre un valor negativo y, por ello, la reaccion es espontanea.

b) Cuando la variacion de entalpia y entropia son positivas, la variacion de enerdi& libre
AH - T -AS > 0 a temperaturas bajas, pues el producthSTes menor qu&H, y la diferencia entre ellas
siempre es positiva, por lo que la reaccién no es espontanea a bajas temperaturas.

Por el contrario, a temperaturas altas (calentando la reaccion), el produs® €k ‘mayor que
AH, y la diferenciaAH — T - AS, es negativa, siendo la reaccion espontanea en estas condiciones.





