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b) Indicar los ndmeros cudnticos del dltimo electrén que entra a formar El documento se comparte gratuitamente
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arte de su configuracién electrénica.
p 5 comercial-Obras derivadas bajo la misma licen-

¢) Razonar el tipo de enlace que mantiene unidos a sus 4tomos.

cla.
Puntuacidn mdxima por apartado: a) 0.75 puntos; b) 0.75 puntos; c) 0.50 puntos @ @ @ @

a) El elemento X! tiene néimero atémico 47, lo que indica que tiene 47 pro-

! El elemento con ntimero atémico 47 es la pla-

tones. Como es un elemento neutro, el nimero de electrones coincide con el de . -
ta (Ag). No es necesario saber qué elemento es.

protones, por lo que en su configuracién electrénica habrd que colocar 47 electro-

nes.
X(Z=47): 1s* 25> 2p° 3s” 3p°® 4s” 4p° 5s” 4d’

Pero, segtin el principio de minima energfa, los 4tomos adoptan la configura-
cién electrénica mds estable. En este caso, uno de los electrones del orbital 5s puede
promocionar al orbital 4d, préximo en energfa. La configuracién electrénica re-
sultante es tal que todos los subniveles se encuentran llenos o semillenos, lo que le
confiere estabilidad adicional. Por esto, la configuracién electrénica del elemento
Xes:

X(Z=47): 1s* 25> 2p° 3s* 3p° 4s” 4p° 5s' 4d"”

La posicién en la tabla periddica la sacaremos de la primera configuracién elec-
trénica. Como el electrén diferenciador es el tltimo de los 4d°, el periodo esel 5

y el grupoesel 11.

b) Los niimeros cudnticos los hallaremos con la configuracién electrénica del

elemento X. El electrén diferenciador es el tltimo de los 4d'°.

m=-2 m=-1 m=0 m=1 m=2

Este electrén tiene los nimeros cudnticos n=4,1=2, m=2ys=-1/ 22.Porlo que, % Consideraciones EBAU UEx. El electrén di-
ferenciador se considera +1/2 para el primer

el conjunto de niimeros cudnticos es (4,2,-2,-1/2). lectrdm s 172 | f
electron y - para & segun 0.

c) El elemento X, ya que tiene el electrén diferenciador en un orbital d, es un
metal de transicién por lo que se mantiene unido a otros dtomos de X mediante

enlace metidlico.
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ERRATA en apartado b), la molécula de la que
se quiere la geometria es la de BCl5.

? Electrones de valencia: electrones de la tlti-
ma capa ocupada

* Electrones del octeto: electrones de la tltima
capa ocupada una vez se hayan formado todos
los enlaces

> Solitarios o no enlazados pero no son no enla-
zantes. No son sinénimos.

¢ En las estructuras de Lewis se representan los
electrones de la capa de valencia.

7 Para comprobar el octeto se cuentan los elec-
trones que tiene a su alrededor cada 4tomo y
tienen que coincidir con los predichos con su
configuracién electrénica.

¥ Para ver si un 4tomo presenta carga formal se
cuentan los electrones que pertenecen al dtomo
teniendo en cuenta que la totalidad de los elec-
trones solitarios y la mitad de los enlazados le
pertenecen. Este valor se compara con los elec-
trones de valencia. En este caso, coinciden por
lo que no hay cargas formales.

Sean las moléculas:
1) CHF;; 2) H,S; 3) BCl;; 4) Br,

a) Representar las estructuras de Lewis de las cuatro moléculas.

b) Indicar cudl serd la geometria de las moléculas de CHF; y BF; , segin
la TRPECV.

c) Razonar cudl es la hibridacién del carbono en la molécula de CHF;.
d) Indicar si alguna/s de las cuatro moléculas presenta polaridad. Justifi-
car la respuesta.

Datos: Nzimeros atomicos (Z): H=1; B=5; C=6; F=9; S=16; Cl=17; Br=35.

Puntuacidn mdxima por apartado: 0.50 puntos

J

a) Para representar las estructuras de Lewis serd preciso escribir la configuracién

electrénica de los elementos.

[1] CHF,
H (Z=1): 1s!

le val./2e oct.

promocién 111

C (Z=6): 15> 25* Zpip;pz — 1572 2p.pyPs 4e val./8e oct.

F(2=9): 15> 25° 2p2p’p)

7¢ val./ 8¢ oct.

Una vez escritas las configuraciones electrénicas se hallan los electrones de va-

lencia® y los del octeto” de cada elemento.

Resulta ficil, a simple vista de las configuraciones electrénicas prever 4 enlaces
del carbono, tres de ellos con F y el restante con H. Ademds, cada F posee 3 pares

de electrones solitarios” .

También se podria haber calculado el ntimero de enlaces a través de la férmula:

nee octeto — n2e” valencia
2

ne enlaces =

(2+8+8-3)—(1+4+7-3)  34-26

5 3 = 4 enlaces

neenl =

El nimero de electrones en total que hay que colocar es 26 (8 en enlaces y 18

solitarios).

Estructura de Lewis®:

H

R
\£—$—£\
IFI

Se comprueba que todos los dtomos estin cumpliendo su octeto’ en la estructura

propuesta Yy que no existen cargas formaless sobre los 4tomos.
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[2] H,S
H (Z=1): 1s' le val./2¢ oct.
S (2=16): 15> 25> 2p° 35 3p2p, p; 6e val./8e oct.

Se prevén 2 enlaces H-S y dos pares de electrones solitarios sobre el azufre. Cal-

culado el niimero de enlaces:

(2-2+8)-(2-1+6) _12-8

5 7 = 2 enlaces

nenl =

El ndmero de electrones en total que hay que colocar es 8 (4 en enlaces y 4

solitarios).

Estructura de Lewis:
H—S—H

Se comprueba que todos los 4tomos estin cumpliendo su octeto en la estructura

propuesta y que no existen cargas formales sobre los 4tomos.

[3] BCl,
B (Z=5): 1s* 25 ZpJICp),pZ e, 15228 Zpipylpz 3¢ val./6e oct.
Cl(Z=17): 15> 25* 2p° 35 3pipjp; 7¢ val./8¢ oct.

Se prevén 3 enlaces B-Cl y 3 pares de electrones solitarios sobre cada Cl. Se

calcula el ndmero de enlaces:

_(6+8-3)-(3+7-3)  30-24
- 2 T2

= 3 enlaces

neenl

El ndmero de electrones en total que hay que colocar es 24 (6 en enlaces y 18

solitarios).
Estructura de Lewis:
IClI—B—Cll

ICll

Se comprueba que todos los dtomos estin cumpliendo su octeto en la estruc-

tura propuesta y que no existen cargas formales sobre los dtomos.

[4] Br,
Br (Z=35): 1s 25 2p° 3s” 3p® 4s” 3d' 4p3pp; 7¢ val./ 8¢ oct.
Se prevé 1 enlaces Br-Br y 3 pares de electrones solitarios sobre cada Br. Se cal-

cula el niimero de enlaces:

(8:2)-(7-2) _16-14

5 5 = 1 enlaces

neenl =

El ndmero de electrones en total que hay que colocar es 14 (2 en enlaces y 12

solitarios).

El boro (B) segtin su configuracién electrénica
en estado fundamental tnicamente podria for-
mar 1 enlace. Como son necesarios al menos 3,
promociona uno de los dos electrones del orbi-
tal 2s a uno de los orbitales 2p vacios. Asi, po-
dr4 formar 3 enlaces. Presenta 6 electrones del
octeto, es un 4tomo HIPOVALENTE.
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Estructura de Lewis:
|Br — Brl

Se comprueba que todos los 4tomos estin cumpliendo su octeto en la estruc-

tura propuesta y que no existen cargas formales sobre los 4tomos.

b) Segtin la teorfa de repulsién de los pares de electrones de la capa de valencia
(TRPECYV) las densidades electrénicas de la capa de valencia adoptan una geome-

tria tal que se minimicen sus fuerzas repulsivas.

[2] En la molécula de CHF;, el carbono segtin su estructura de Lewis presenta:

ne pares electrones solitarios = 0
netotal = 4
ne pares electrones enlazados = 4

Como tiene 4 densidades electrénicas en total, las 4 son pares de electrones

9 s ; . 10 ’ . .

? No son enlazantes. No son sinénimos. enlazados9 la geometrla electrénica se€ra tetraédrlca. Como no tiene pares de
1 Geometria electrénica: es la geometria que
adoptan las densidades electrénicas de un 4ro-
mo.

electrones solitarios, la geometria electrénica coincide con la geometria molecu-
11
lar™".

" Geometria molecular: es la geometria que
adopta un dtomo con los dtomos adyacentes.

NO se tienen en cuenta IOS pares de electrones H
solitarios. ‘
/ C Trteang F
F
F
Tetraédrica

[3] En la molécula de BCI;, el boro segtin su estructura de Lewis presenta:

n2 pares electrones solitarios =0
ne total = 3
ne pares electrones enlazados =3
Como tiene 3 densidades electrénicas en total, la geometrfa electrénica es trian-
gular plana. Como no tiene pares de electrones solitarios, la geometria electrénica

coincide con la geometrfa molecular.

Cl

B
Cl Cl

Triangular plana

¢) En la molécula de CHF;, el carbono forma 4 enlaces frontales (tipo o) y no

tiene pares solitarios por lo que necesitard 4 orbitales hibridos.

SP3 Sp3 Sp3

1
2s 2p hibridacion  SP°
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Se combinan 1 OA'? s con 3 OA p para dar 4 oH"? sp3. Estos 4 orbitales
hibridos adoptardn geometria tetraédrica, lo que estd de acuerdo conla TRPECV.

d) Un enlace es polar siempre que exista diferencia de electronegatividad entre
los dtomos que formen el enlace. La magnitud fisica que mide la polaridad de
un enlace es el momento dipolar de enlace, (., que es un vector con direccién

coincidente a la del enlace y sentido hacia el mds electronegativo de los dos.

Cuando una molécula posee sobre alguno de sus dtomos pares de electrones
solitarios, presenta un momento dipolar llamado momento dipolar atémico, ,,,

dirigido hacia los electrones.

Una molécula es apolar siempre que se anulen por geometria los momentos di-

polares de enlace y atémicos, es decir, que el momento dipolar total o de molécula

[ZZT=Z/_2M+Z[ZZ€=0

[1] La molécula CHF; tiene todos sus enlaces polares y los momentos dipolares

sea nulo.

de enlace (%) no se anulan entre si por geometria, por lo que existe momento
dipolar total (¢ # 0), debido a ello la molécula es polar. Segtin hemos dibujado

la molécula, el momento dipolar total estd dirigido hacia abajo .

Ademds, aunque ya no es necesario tenerlos en cuenta, cada F tiene 3 pares de
electrones solitarios que aportan 9 momentos dipolares atémicos cuya suma estd

dirigida hacia abajo.

O+— T

S
F
Polar

[2] Para estudiar la polaridad de la molécula de H,S primero hay que hallar su
geometria electrénica. Como el S tiene dos pares enlazados y dos pares solitarios,

en total 4 pares, la geometria electrénica serd tetraédrica.

H

S

La geometria molecular es angular.

Sus enlaces son polares y también presenta electrones solitarios. Los momentos
dipolares de enlace (&,) y atémicos (%,) no se anulan entre si por geometria, por

lo que existe momento dipolar total (g # 0) y debido a ello la molécula es polar.

I

Polar

12 Orbital atémico.
3 Orbital hibrido.

Es absurdo que pidan la polaridad de las 4 mo-
léculas y sélo la geometria de 2 de ellas. Para ver
la polaridad se necesita la geometria electrénica
de las moléculas.
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™ Para no complicar el dibujo de la geometria,
no es necesario pintar los pares de electrones so-
litarios de los 4tomos no centrales, aunque sf se
tienen en cuenta para la polaridad de la molé-
cula.

[3] La molécula de BCl, tiene todos sus enlaces polares (%, # 0) y tiene sobre

los cloros pares de electrones solitarios'* (£, # 0). Por su geometria, los momen-

tos dipolares de enlace y los atémicos se anulan entre si (4 = 0) por lo que la

molécula es apolar.

Cl

B
a’ e
Apolar

1

[4] Por dltimo, la molécula de Br, no presenta polaridad en su nico enlace y
los momentos dipolares atémicos se anulan por geometria, por lo tanto no pre-

senta momento dipolar de molécula y es apolar.

Br—Br
Apolar
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Se ha medido la velocidad en lareaccién 2 A + 6B —— ¢ C a 45 °C, para
lo que se han disefiado cuatro experimentos en los que se ha obtenido

como resultado la siguiente tabla de valores.

Experiencia  [A], (molL™")  [B], (molL™") v, (mol L7t

1 0.20 0.20 1.1x107¢
2 0.40 0.20 44x%107°
3 0.20 0.60 33x107°
4 0.20 1.20 6.6x107°

a) Deducir el orden global de la reaccién y escribir la expresién de la ecua-
cién de velocidad.

b) Determinar el valor y las unidades de la constante de velocidad.

c) Razonar qué le ocurrird a la velocidad de reaccién en las siguientes si-
tuaciones:

1. Disminuye la temperatura.

2. Se afiade un catalizador positivo.

Puntuacion mdxima por apartado: a) 0.75 puntos; b) 0.75 puntos; ¢) 0.50 puntos

. J

a) Para deducir el orden global de la reaccién se tienen que hallar los 6rdenes
parciales de reaccién. Esto se puede hacer o bien de manera algebraica o bien ra-
zonando.

OrciON I. RAZONANDO

La ecuacién de velocidad!® tiene la forma v = k[A]” [B]ﬁ " En esta ecuacién tanto la velocidad como las

concentraciones son iniciales, pero para simpli—

Comparando los valores de las experiencias 1 y 2, cuando la concentracién de B ficar vamos a omititlo en la notacion.

permanece constante y se duplica la de A, la velocidad se cuadruplica. Esto quiere

decir que la reaccién es de orden 2 con respecto al reactivo A.
Experimento 1: v = k[A]*[B]?
Experimento 2: v, = k(2[A])*[B]® = k2*[A]*[B]#

v, = 2"k[A]*[B]? = 2%y,

2“01=4vl—>2”‘:4—>2“:22—>a:2
v, = 4v;

Comparando los valores de las experiencias 1 y 3, la concentracién de A per-
manece constante y se triplica la concentracién de B, lo que triplica también la

velocidad. Esto quiere decir que la reaccién es de orden 1 con respecto al reactivo

B.
Experimento 1: v = k[A]*[B]?
Experimento 3: vy = k([A])*[3B]* = k[A]*3°[B]*

vy = 3°R[A]*[B]”

vy =30,

}3ﬂul=3vl—>3ﬁ=3—>ﬁ=1

Por ello el orden global es 2 + 8 = 3.
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' ¢No te gustan las fracciones o los niimeros no
enteros? Usa este truquito de mis alumnas del
IES Zurbarin: divide el experimento de mayor
velocidad entre el de menor.

OprCION 2. ALGEBRAICAMENTE

La ecuacién de velocidad tiene la forma v = k[A]*[B]. Se sustituyen en ella los

valores de dos experimentos que tengan la concentracién de uno de los reactivos

constante.
Experimento 1: L1x107 = £-02%-0.2¢
Experimento 2: 44x107° = k-0.4" 0.2

Se dividen las ecuacioneslé, se simplifica y se resuelve la ecuacién.

L1x10°  £-02%.0.2f
44x107C  p.0.4%.028
1 02

T0.4%
1 _ %)“
i o

-

Una vezllegados aqui, hay dos maneras de resolver la ecuacién. Por propiedades

de las potencias o tomando logaritmos.

Potencias Logaritmos
— Ly
o (_) i - \2
4 2
1 1\*
I g = o)
22 \2
1 1
1\2 1\% logZ = alog(z)
5 - )
log1/4
d = =
a=2 log1/2

Para hallar el otro orden, se toman dos experimentos cualesqueira que no ten-

gan la misma concentracién de B. Por ejemplo, los experimentos 1y 3.
Experimento 1: L1x107° = £-02%-0.2°
Experimento 3: 33x107° = k-0.2%-0.6°

Se dividen las ecuaciones, se simplifica y se resuelve la ecuacién.
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1.1x107° k-0.2%.02F
33x10¢  k.02%-0.6¢

1 o2

3 068

1 (%)ﬁ

3 0.6

1o (z)ﬁ

3 7 3

Por lo que el orden global es

OT.=a+f=2+1=3

y la ecuacién de velocidad queda

v = k[A]*[B]
b) Para calcular el valor de la £ se sustituyen los valores de cualquier experi-
mento en la ecuacién de velocidad y se despeja.
1.1x107° = £-0.2%-0.2

k=1375x107%

Para las unidades despejamos de la ecuacién de la velocidad la constante y analiza-

mos las unidades.

M
k= e = #] = 5

k=1375x10"*L?/mol’s

c)1.0rCION 1. TEORIA DE LAS COLISIONES.

Cuando disminuye la temperatura disminuye la energfa cinética de las particu-
las. Por ello se producen menor nimero de choques entre las particulas por lo que

disminuye la velocidad de la reaccién.

La forma correcta de calcular la constante de ve-
locidad serfa calcular la constante con los 4 ex-
perimentos y hacer la media. En EBAU, no son
experimentos reales, si no que son datos ficti-
cios y con todos sale siempre la misma constan-
te asf que nos podemos ahorrar hacer todo este
procedimiento.
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7 Truco mnemotécnico: “La ecuacién de
Arrhenius es capictia” (1221 0 2112).

OrciON 2. ECUACION DE ARRHENIUS. FORMA EXPONENCIAL.

La ecuacién de Arrhenius relaciona la constante de velocidad con la tempera-

tura.

k= IR

Cuando disminuye la temperatura, aumenta el valor absoluto del exponente.
El ntimero ¢ queda elevado a un nimero mds negativo, por lo que la exponen-
cial disminuye, y con ella el valor de la £. Como la constante y la velocidad son
directamente proporcionales (v = £[A]”), si disminuye la constante disminuye la

velocidad de la reaccidén.
OrcidN 3. ECUACION DE ARRHENIUS. FORMA LOGARITMICA.

La ecuacién de Arrhenius relaciona la constante de velocidad con la tempera-

tura.

E 1
Ink=lnAd--2=
RT
Esta ecuacién se ajusta a la ecuacién de unarecta(y = n+mx)cony = Ink,x = %,
. . E
ordenada en el origen 7 = In 4 y pendiente m = — 3.
Ink
LnA

<—7T

Al disminuir la temperatura, aumenta la parte negativa de la ecuacién, por lo
que va disminuyendo el valor de In £ y por tanto el valor de #. Como la constan-
te y la velocidad son directamente proporcionales (v = £[A]“), si disminuye la
constante disminuye la velocidad de la reaccién.

OrcidN 4. ECUACION DE ARRHENIUS PARA 2 TEMPERATURAS. .

La ecuacién de Arrhenius relaciona la constante de velocidad con la tempera-

tura.

In-t=2a(o -2

ky @(1 w
L-OR\L T,

Cuando disminuye la temperatura (7, < T;), el paréntesis es positivo. Como
la energfa de activacién (£,) y R son positivos, la parte de la derecha de la ecuacién
es positiva, por lo que el logaritmo también:

ki

ll’lk—2>0
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Para que el logaritmo sea positivo, el numerador debe ser mayor que el deno-
minador, por lo que
ky

ky

la constante disminuye. Como la constante y la velocidad son directamente pro-

>0—k >k,

porcionales (v = k[A]”), si disminuye la constante disminuye la velocidad de la

reaccion.

2. Un catalizador positivo actda bajando la energfa de activacién del proceso,
por lo que mis moléculas tendrdn la suficiente energfa como para superar la ba-

rrera energética y dar la reaccién y por ello aumenta la velocidad.

Energia

Energia de activacion

Energia de activacion
con catalizador

Reactivos Productos
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ERRATAS 1. El Brl no existe, el correcto es
IBr. Las normas IUPAC nos indican que a la
hora de formular un compuesto inorgdnico, el
elemento que va primero en la secuencia se co-
loca ala derecha.

2. a) No se puede calcular el grado de diso-
ciacién de una reaccién que no es una disocia-
cién. Habria dos 2, una para cada reactivo. En
este caso como da la casualidad de que los mo-
les iniciales son idénticos y la estequiometria es
1:1,los supuestos & coinciden para los dos reac-
tivos.

En un recipiente cerrado de 400 mL se introducen 1.280 gramos de bro-
mo y 2.032 gramos de yodo. Se eleva la temperaturaa 150 °C y se alcanza
el equilibrio: Br,(g) + 1,(g) == 2Brl(g). En estas condiciones el valor
de K- es 280.

a) Averiguar el valor del grado de disociacién (expresado en %).

b) Hallar el valor de K, para este equilibrio a 150 °C.

¢) Calcular los gramos de yodo en el equilibrio.

Datos: Masas atémicas (n): Br=80; 1=127; R=0.082 atm L mol ™ K™

Puntuacion mdxima por apartado: a) 0.75 puntos; b) 0.50 puntos; c) 0.75 puntos

a) Se calculan los moles de yodo y bromo iniciales.

128 Br, LB _ 1078 mol Br,
160g Br,

1moll,

=8x 107 mol [,

Se analizan las cantidades en la reaccién con la ayuda de una tabla.

Br,(g) + L(g) = 2IBr(g)
n, 8§x107° 8x107° 0
, —X —X 2x
ng 8x107-x 8x107° —x 2x
8x107° —x 8x107° —x 2x
«a 04 04 0.4

Se utiliza la expresién de la constante de equilibrio en funcién de las concen-

traciones para hallar el valor de x.

2x\*
s (o) s
[Br,][L] 8x1072 — x :
[5)

Hay que resolver esta ecuacién de segundo grado, que tenemos la suerte de
convertirla ficilmente en una de primer grado tomando raices cuadradas a ambos

lados. El volumen se puede simplificar.

=v280

=5

2X 280

8x1073 —x
2x = 280(8 x 107> — x)

x = 7.146 x 107> mol
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El supuesto grado de disociacidn, se calcularfa como es habitual cantidad diso-
ciada entre cantidad inicial. Como en este caso los moles iniciales son iguales y la
estequiometria entre los dos reactivos es 1:1, los supuestos grados de disociacién

serfan iguales.

x  7.146x107

= = =0.89
8x1073 8x1073

o

En tanto por ciento, 2 - 100 = 89 %

b) Para calcular la K, usaremos la expresién que relaciona ambas constantes.

K, = Ko(RT)™

donde Az es la diferencia entre los moles gaseosos de los productos y los reactivos.

En este caso, An = 2—(1+1) = 0 porlo que el valor de K, coincide con el de K.

KP =280

13

Consideraciones EBAU Extremadura. Se po-
drdn las constantes de equilibrio sin unidades.

¢) Los moles de yodo en el equilibrio son

7(L) = 8x 107 —x = 8x 107 = 7.146 = 8.54 x 10" mol I,

Se pasan los moles a gramos.

Sigl,

2
—4
8.54x 10 molIzlmOlIZ 0217g1,
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Se tiene una disolucién 0.1 M de 4cido hipocloroso, HCIO (K, = 3.0 x
107®) y otra de la misma concentracién de 4cido nitroso, HNO, (K, =
4.6 x 10_4), ambos, dcidos monopréticos débiles.

a) Calcular el valor del grado de disociacién (ionizacién) en disolucién
acuosa de ambos 4cidos.

b) Razonar cudl de los dos proporciona pH mds dcido.

Puntuacion mdxima por apartado: 1 punto

. J

a) Como ambos son 4cidos débiles se encontrardn parcialmente disociados en

agua, habr4 equilibrio.

HCIO + H,0 == ClO° + H;0"

G 0.1 0
C, -x x
Cyq 01-x x

La x se halla con la expresién de la constante de jonizacion.

_ [CIO_][H3O+] A « _ -8
K= "mcio]  “oi=x - 010

En este caso, el dcido se encontrard muy poco ionizado, es decir, la x serd muy
pequefia por lo que se puede aproximar que 0.1 —xes aproximadamente 0.1. Esta
aproximacion se puede hacer siempre que la concentracién inicial sea al menos

1000 veces mayor que la constante ( %)

2

1

| %

=3.0x1078

(=]

x=548%x10" M

El grado de ionizacién es

cantidad disociada _ 5.48 x 107

_ —4
cantidad inicial 0.1 =548x10

a(%) = 2-100 = 5.48 x 1072 %

HNO, + H,0 == NO,” + H;0"

G 0.1 0 0
C, —x x x
Cyq 01-x x x

La x se halla con la expresién de la constante de ionizacién.

- INO,J[H 0" &

— _ —4
a [HNO,]  ~01-x  w6x10

En este caso, no se puede hacer la aproximacién. Se resuelve la ecuacién de se-

gundo grado.
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= 4.6x1074(0.1 - x)
2 +4.6x107 - 4.6x107° =0

x=656%x10" M

El grado de ionizacién es

6.56%x 107
4= ———"

_ -2
01 =6.56x 10

(%) = - 100 = 6.56%

b)

Opci6n 1. La sustancia més 4cida es la que aporta mayor concentracién de

protones (x) al medio, en este caso el 4cido nitroso (HNO,).

Opci6n 2. A igual concentracion inicial, la sustancia con menor pH (mds 4ci-
do) es el 4cido mds fuerte de los dos. Un dcido es mds fuerte cuanto mayor es su
constante de ionizacién, ya que se encontrard ms ionizado, y aporta mds concen-

tracién de protones al medio, en este caso el 4cido nitroso (HNO,).

Opci6n 3. Se calcula el pH de ambas disoluciones.

pH=- log[H3O+]

pH (HCIO)= —log5.48 - 107> = 4.26
pH (HNO,)= —1og6.56 - 107 = 2.18

La disolucién con pH mds dcido es la de menor pH, la de 4cido nitroso (HNO,).
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¥ Consideraciones EBAU Uex: Se utilizardn
exclusivamente las nomenclaturas tradicional,
de hidrdgeno y de composicién.

Sean las sustancias: A) H,PO, " ; B) PO43_; C) NH,"; D) NO;; E)
CO,>".
a) Escribir las reacciones que sufren las cinco sustancias con agua.

b) Indicar silas sustancias tienen cardcter dcido, bdsico, neutro o anfétero.

Puntuacion mdxima por apartado: 1.0 punto

\. J

ay b) Segtin la teorfa de Bronsted-Lowry una sustancia dcida actda cediendo
protones a otra sustancia (en este caso el agua) y una sustancia bésica capta pro-
tones que le cede la otra sustancia (el agua). Una sustancia anf6tera es capaz de

actuar como 4cido y como base.

A)
H,PO,” + H,0 = HPO,” + H,0"

4cido base base conjugada  4cido conjugado

H,PO,” + H,0 = H,PO, + OH
base 4cido 4cido conjugado base conjugada

Elion dihidrégenofosfato o dihidrogeno(tetraoxidofosfatto)(1—)18 (H,PO,7)
puede actuar frente al agua como 4cido cediendo un protén o como base captando
un protdn, por tanto tiene cardcter anfétero.

B)

PO, +H,0 =— HPO,” + OH

base 4cido dcido conjugado base conjugada

Elion fosfato o tetraoxidofosfato(3-) (PO 43_ ) actiia como base frente al agua

captando un protdn, por tanto tiene cardcter bésico.

C)
NH4Jr +H,0= NH; + H30+
icido base base conjugada  4cido conjugado
Elion amonio actda como dcido frente al agua cediéndole un protén, por ello

tiene cardcter 4cido.

D)
NO,” +H,0 «—— HNO; + OH~

base 4cido 4cido conjugado base conjugada

El 4cido conjugado del ion nitrato o trioxidonitrato(3—) (NO5 ™) es el 4cido
nitrico o hidrogeno(trioxidonitrato) (HNO;) que es un dcido fuerte. Por ello, el
ion nitrato es una base de Bronsted-Lowry tan débil que la reaccién se encuentra
tan desplazada hacia la izquierda que se puede considerar que no reacciona con el

agua. No es una base de Brensted-Lowry, por tanto, presenta cardcter neutro.

E)
CO,” +H,0 == HCO,” + OH~

base 4cido 4cido conjugado base conjugada

. . 2- ,
Elion carbonato o trioxidocarbonato(2-) (CO;" " ) actGa como base frente al

agua captando un protén, por tanto tiene cardcter basico.
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a) Sabiendo que el producto de solubilidad del MgF, es 6.4 x 1077, cal-
cular la solubilidad del MgF, en g L™".

b) Deducir si se formard precipitado al mezclar 100 mL de disolu-
cién 3.0 x 10 mol L™! de Pb(NO;), con 400 mL de disolucién 5.0 x
107 mol L™! de Na,SO,. K,,,(PbSO,) = 1.6 x 107,

Datos: Masas atomicas (u): F=19; Mg=24.3.

Puntuacion mdxima por apartado: 1.0 punto

a) La forma correcta de escribir la reaccién de disolucién es

MgF,(s) == MgF,(ac) —— 2F (ac) + Mg2+(ac)
Ceq s 2s s
En el sélido no se pone s porque no se encuen-

pero como la segunda reaccién es completa, la sal en disolucién es un intermedio tra disuelto.

que se consume por lo que se puede simplificar y escribirlo como sigue:

MgF,(s) == 2F (ac) + Mg2+(ac)
Ceq 2s $

Con la expresién de la constante de solubilidad se halla Ia solubilidad®’. " De la expresién de la constante la solubilidad
se obtiene en unidades de concentracién molar.

K, = [FTP[Mg™] = (25)%s = 45°

K, 4x107
5=y fz‘}/—é' x40 =4x10° M

El problema nos pide la solubilidad s en gL_l. Se cambian las unidades me-

diante un factor de conversién.

smol MgF, 62.3 gMgF,
LMgF, 1mol MgF,

s=4x10" = 2.492gL_1 MgF,

b)

Pb(NO;),(ac) + Na,SO,(ac) ——  2NaNOsj(ac) + PbSOj(ac)¢ | ?
100 mL 400 mL
3.0x 107> mol L™ 5.0x 107 mol L™
1) Calcular nuevas concentraciones

Se mezclan dos volumenes de dos disoluciones de sales solubles. Supondremos
volumenes aditivos, por lo que el volumen total serd 500 mL. Lo primero que ha-

bra que recalcular son las nuevas concentraciones de cada una de las sales.

Se hard uso de la ecuacién para una dilucién:
M -Vo=My;-V,

donde los subindices ¢ y d indican disolucién concentrada y diluida, respectiva-

mente.



18 INTENSIVOS EBAU | ALBA LOPEZ VALENZUELA

_3 .
[Pb(NO,),] = PAE ML _ iyt
103 Mm-04L
[Na,SO,] = >x10 " m-04L 4x107° M

0.5L
2) Escribir las reacciones de disociacién de estas sales en agua

Estas sales en disolucidn acuosa se encuentran totalmente disociadas en sus io-

nes (o = 1).

Pb(NO,),(ac) ——  Pb*(ac) + 2NO; (ac)

C, 6x107*m 0 0
Ce 0 6x107* M 12x10* M
Na,SO,(ac) —— 2Na'(ac) + SO 42_ (ac)
C, 4x107Mm 0 0
Cr 0 8x107° M 4x107 M

3) Escribir el equilibrio de precipitacién

** También se podria formar NaNOj pero co- Seescribe el equilibrio dela sal que podria precipitar que es lasal poco soluble?”
mo es una sal soluble no precipitard. (la que nos dan K, ). Las concentraciones de cada ion son las que nos aportan las

sales solubles del apartado anterior.

PbSO,(s) —— Pb*"(ac) + SO,* (ac)
C 6x107* M 4x107 M

Se calcula el valor del cociente de reaccidn:

Q,, = [Pb*][SO, ] =6x107* - 4x 107 = 2.4x 10
Consideraciones EBAU UEx: Las constantes

de equilibrio se pondrdn sin unidades. Como el valor que nos dan de la constante del producto de solubilidad es

-6
K, =16x10

precipita. Esto es debido a que el cociente de reaccién es mayor que la constante
(Q,s > K,,), por lo que habrfa mds iones en disolucién de los que permite la

constante a €sa temperatura.
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Sea la reaccidn:

MnO, (aq) + Fez+(aq) +H'(aq) — Mn2+(aq) + Fe3+(aq) +H,0(])
a) Escribir las reacciones de oxidacién y reduccién. Ajustar por el méto-
do del ion-electrén.

b) Indicar qué especie es el oxidante y cual el reductor.

Puntuacion mdxima por apartado: a) 1.25 puntos; b) 0.75 puntos

a) En primer lugar se hallan los estados de oxidacién de todos los dtomos que

intervienen en la reaccidn.
- 2+ + 2+ 3+
MnO, +Fe +H — Mn~ +Fe +H,0
+7 22 +2 +1 +2 +3 1 2

EI Mn reduce su estado de oxidacién desde el +7 hasta +2, se estd reduciendo.
El Fe aumenta su estado de oxidacién desde +2 hasta +3, se estd oxidando. Las

semirreacciones de oxidacién y reduccién son:

. .z . .z 2+ 3+ -
Semirreaccién de oxidacién: Fe" —> Fe" +e

. . . - + - 2+
Semirreaccién de reduccién: ~ MnO,” +8H" +5¢” — Mn~ +4H,0

En las reacciones redox, los electrones que se pierden en la oxidacién se ganan

en la reduccién, por lo que se intercambian el mismo nimero de electrones.
2 3+ -
(Fe™" — Fe™" +e7) x5

MnO,” +8H" +5¢” — Mn”" +4H,0

Forma iénica: MnO, ™ + 8 H" + 5 Fe™ —— Mn”" + 4H,0 + SFe’*

b) La especie que se oxida hace que la otra sufra una reduccidn, por tanto es la

L 2
reductora. En este caso, el ion hierro(IT) (Fe=") es el reductor.

La especie que se reduce hace que la otra sufra una oxidacién, por tanto es la

especie oxidante. En este caso, el ion permanganato (MnO, ") es el oxidante.

Para ajustar el nimero de electrones se puede
hacer de dos formas diferentes:

1) Balance de carga de la reaccién.

2) Ntmero de electrones que gana o pierde
para modificar su estado de oxidacién.
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Semirreaccién de oxidacién (ANODO):
Semirreaccién de reduccién (CATODO):

Figura 1.1: Celda galvinica construida con un
electrodo de plata y otro de cobre introducidos
en disoluciones de una sal que contiene sus io-

nes.

Fuente: https://fisiquimicamente.com
Traducida y adaptada de https://www.
coursehero.com/sg/general-chemistry/
galvanic-cells/.

2 Los iones se pueden poner en disolucién
acuosa (ac) o (aq) o bien, como se trabaja
en condiciones normales poner concentracién
1M,

> También puede calcularse con los potencia-

lesde REDUCCION:
Epia = Eciropo ~ Egnopo
E, = E(Ag"/Ag) - E*(Cu**/Cu)

E., =08-035=045V

pila

Sea la reaccién:

Cu(s) + 2Ag' (aqg) —> Cu2+(aq) +2Ag(s)

a) Escribir las semirreacciones que tienen lugar en cada semipila, conside-
rando que las disoluciones son de nitrato de plata y de nitrato de cobre(II).
b) Indicar qué electrodo acttia como 4nodo y cudl como cétodo.

¢) Dibujar la célula galvinica y marcar el sentido en que se mueven los
electrones por el circuito externo. Escribir la notacién de la pila.

d) Calcular la f.e.m. de la pila en condiciones esténdar e indicar si la reac-
cién serd espontinea.

Datos: E°(Cu2+/Cu) =0.35V; E°(Ag' /Ag) =0.80 V

Puntuacion mdxima por apartado: 0.5 puntos

\. J

a) El Cuaumenta su estado de oxidacién desde 0 hasta +2, se estd oxidando. La
Ag reduce su estado de oxidacién desde +1 hasta 0, se estd reduce. Las semirreac-

ciones de oxidacién y reduccién son:

Cu— Cu™ +2¢” E°(Cu/Cu2+) =-035V

Agh+e” — Ag E’(Ag'/Ag) =0.80V

b) El electrodo que actiia como dnodo (polo —) es en el que se produce la se-
mirreaccién de oxidacidn, el electrodo de Ag+/Ag. El electrodo que actia como
cdtodo (polo +) es en el que se produce la semirreaccién de reduccion, el electrodo
de Cu**/Cu.

<) —t —

Puente salino

Iones nitrato Tones cobre

+ —
Citodo Anodo
(reduccién) | | I I (oxidacién)
Ag — Cu

AgNO, Cu(NO;),

Ag + le - Ag Cu — Cu* + 2¢

Notacién pila®!: Cu(s)|Cu”* (1 m)||Ag" (1 M) Ag(s)

d) La fuerza electromotriz de la pila (f.e.m.) se calcula sumando los poten-

ciales de oxidacién y reduccién de las semirreacciones”>:

E, = E'(Ag"/Ag) + E'(Cu/Cu™) = 0.80 + (<0.35) = 0.45V

La espontaneidad de una reaccién viene dada por el signo de la energfa libre

de Gibbs, que para una reaccién redox puede calcularse a través de la expresion

AG = —nFE°

donde 7 son los moles de electrones intercambiados y F la constante de Faraday.
Como en este caso el potencial estindar de la pila es positivo, la energfa libre de

Gibbs es negativa por lo que la reaccién es ESPONTANEA.


https://fisiquimicamente.com
https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/galvanic-cells/
https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/galvanic-cells/
https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/galvanic-cells/
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Pregunta 10

Completar las siguientes reacciones, indicando el tipo de reaccién y nom-
brando los productos finales. Indicando, donde proceda, el producto ma-
yoritario.

a) Acido propanoico + propan-1-ol (en medio dcido) —

b) Butan-2-ol en presencia de dcido sulfurico caliente ——

c) Eteno + cloro (g) —

d) Propeno + agua —

Puntuacion mdxima por apartado: 0.5 puntos

\. J

a) Se trata de una reaccién de condensacién, en concreto una esterificacién

(4cido + alcohol ——  sal + agua).

O
Y L Y
CH,—CH,-C + CH,—CH,—CH,-OH _mediodcido ~ CH,-CH,-C + H—OH
\ \
OH O—CH,—-CH, —-CH;
Acido propanoico propan—l-ol propanoato de propilo Agua

b) Se trata de una reaccién de eliminacidén, en concreto de una deshidratacién
de alcoholes. Se produce en medio 4cido, generalmente H,SO,, y calor. La deshi-
dratacién (pérdida de una molécula de agua) produce, mayoritariamente, el doble

enlace mds sustituido siguiendo la regla de Ziitsev.

H,SO,
CH, - CH, - CH—CH;, A CH,—-CH=CH—CH; + H,0O
$H but-2-eno agua

Producto mayoritario

H,SO,
CH; - CH,—-CH—CH,4 A CH,-CH,-CH=CH, + H,0
(‘)H but-1-eno agua

Producto minoritario
c) Se trata de una reaccién de adicién a un doble enlace, en concreto una halo-

genacioén de alquenos.
cl,
CH, =CH, CH,Cl— CH,CI

Eteno 1,2-dicloroetano

d) Se trata de una reaccién de adicién a un doble enlace, en este caso una hi-
dratacién de alquenos. El agua H, O se anade al enlace multiple siguiendo la regla
de Markovnikov que establece que la adicién de un reactivo de tipo HX (H,O,
HCI,...) a un doble enlace da lugar a un producto mayoritario en el que el hidré-
geno se une al carbono menos sustituido (con mds H). El otro producto posible

también se forma, pero en menor proporcién.

CH; —CH, — CH,0OH
propan-1-ol

CH,—CH=CH, + H,0

propeno
Producto minoritario

CH; —CHOH —CH,4
propan-2-ol

CH,—CH=CH, + H,0

propeno . .
Producto mayor 1tario
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