OPCION A

CUESTION 1.- Considera los compuestos NHICH, y HF e indica razonadamente:
a) Qué tipo de enlace presentan.
b) Cual o cuéles son polares.
c) Aquéllos compuestos con enlace de hidrégeno.
d) Cuél de ellos es mas acido, basandote en criterios de electronegatividad.

Solucién

a) En la molécula NHel atomo de N, con tres electrones desapareados en los orbitales 2p, forma
con cada atomo de H, que aporta su Unico electrén, un enlace covalente, quedando sobre él el par de
electrones solitario del orbital 2s.

En la molécula Chiel atomo de carbono utiliza cuatro orbitales hibriddscep un electron
desapareado en cada uno de ellos, que los utiliza para unirse covalentemente con el Gnico electrén de cada
uno de los atomos de hidrégeno.

En la molécula HF, el hidrégeno y el flGor se unen por un enlace covalente, aportando el
hidrégeno al enlace su Unico electron, y el fldor el electron desapareado del orbital 3p.

b) En la molécula HF, debido a la gran diferencia de electronegatividad entre sus atomos, el
enlace se encuentra polarizado, y al ser su geometria lineal, su momento dipolar es mayor que cero y, en
consecuencia, la molécula es polar.

En el amoniaco, su geometria piramidal trigonal, hace que la suma de los momentos dipolares de
los enlaces y par de electrones libres sea mayor que cero y, por ello, la molécula es polar.

c) De las moléculas propuestas, el amoniaco y el fluoruro de hidrégeno, son los compuestos con
enlaces de hidrégeno, pues el hidrégeno, al unirse a un atomo muy electronegativo y de pequefio radio
atobmico, soporta una carga parcial positiva que es atraida electrostaticamente, por la carga parcial
negativa del fldor y del nitrégeno de otra molécula vecina. Esta uniéon entre moléculas es el enlace de
hidrégeno. En el amoniaco influye también en el enlace por puente de hidrégeno el par de electrones
libres del nitrégeno, que complementa el efecto de la diferencia de electronegatividad entre los atomos.

d) El compuesto con el enlace mas polarizado, el HF, es el que presenta un mayor caracter acido,
pues en disolucién acuosa, el hidrégeno parcialmente positivo del compuesto, es rodeado por el polo
negativo de moléculas de agua, que proporcionan la fuerza necesaria para romper el enlace de la molécula
del HF, formando los iones oxonios;®, protdn hidratado, que es el que proporciona el caracter acido,

y vy los iones fluoruro, T

CUESTION 3.- Para la reaccion elemental A (g) + 2 By) — 3 C (Q):

a) Escribe la expresion de su ley de velocidad. ¢ Cual es el orden total de la reaccién?

b) Indica razonadamente cuéles son las unidades de su constante de velocidad.

c) ¢Cémo afectard a la velocidad de reacciéon una disminucion de la temperatura a
volumen constante?

d) Si en un momento determinado se alcanza el estado de equilibrio, indica como variarian
las cantidades de reactivo si aumentase la presion. ¢ Y si se elimina C del medio de reaccion?

Solucién

a) La expresién de la velocidad de una reaccién quimica es el producto de la constante cinética,
k, y las concentraciones de los reactivos elevadas cada una a un exponente que se obtiene de forma
experimental. Suponiendo que los exponentes obtenidos son x para el reactivo A e y para el reactivo B, la
expresion de la velocidad de la reaccion es: v = K-[H]

Orden total de una reaccién quimica es la suma de los exponentes a los que aparecen elevadas las
concentraciones de los reactivos, x + .

Considerando la reaccion elemental, el exponente al que se elevan las concentraciones de los
reactivos son sus coeficientes en la ecuacién de reaccién, por lo que, la expresién de la velocidad es:
v =k - [A] - [BF siendo el orden total de la reaccién 1 + 2 = 3.

b) Despejando la constante de velocidad de la expresién de la velocidad de reaccion, sus
unidades son funcién de los exponentes de las concentraciones de los reactivos.



. Si se supone que los coeficientes de x e y son los coeficientes de los reactivos en
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c) La velocidad de reaccion es funcién de la constante de velocidad, y ésta es proporcional a la
_Ea
temperatura, como lo pone de manifiesto la ecuacién de Arrhenius, ke - Luego, si disminuye T,
-E,
I -E _ N N .
disminuye el exponenﬁgﬁa, disminuye la potenci@ R¥ y disminuye k, por lo que la velocidad de

reaccion también disminuye.

d) Al aumentar la presion disminuye el volumen (ley de Boyle-Mariotte, P - V = P"- V'), y ante
la disminucién de capacidad del reactor, el sistema reacciona desplazando el equilibrio en el sentido en el
que aparece un menor niumero de moles, menor cantidad de materia, pero al ser el nimero de moles
idénticos en ambos miembros, el equilibrio alcanzado no se ve alterado.

Al retirar C (g) disminuye su concentracion y en consecuencia su nimero de moléculas por
unidad de volumen, restableciendo el sistema el equilibrio haciendo reaccionar moléculas de A (g) y B (9)
para producir la sustancia retirada, es decir, el equilibrio se desplazaria hacia la formacién de productos,
hacia la derecha, aumentando la produccion de C.

PROBLEMA 1.- Se dispone de una disolucion que contie iones yoduro e iones sulfuro. A esa
disolucién se le aflade gota a gota una disolucion de nitrato de plomo (11).

a) Escribe los equilibrios de solubilidad de las dos sales de plomo (II).

b) Calcula las solubilidades molares de ambas sales.

c) ¢, Qué ocurrirda si a una disolucién saturada de sulfuro de plomo (I1) se le afiade un exceso
de disolucién de nitrato de plomo (I1)? Razona la respuesta.
DATOS: K s(sulfuro de plomo (II)) = 4,0 - 10°% K (yoduro de plomo (I1)) = 1,0 - 10".

Solucién

a) El equilibrio de ionizacion de las sales propuestas es:
Pb, = 2T + PB: BS s S + PH"

b) De la estequiometria de los equilibrios de solubilidad se deduce que, si la solubilidad de las
sales Phly PbS en disolucién es S moles™?, lla solubilidad de los iones Pten ambas disoluciones es
S, lade losiones ks 2 - S en la disolucién del Rhi la de los iones®Ses S en la disolucién del PbS.

Del producto de solubilidad de la sal P& obtiene el valor de la solubilidad:
Kps= [PE] - [I7°=S - (2 - S)= 4 - S, y despejando S, sustituyendo las variables conocidas por sus

-8
valores y operando: 1,0 - ¢4 - § = S =3 % =3/ 250107° =1,357 - 10° moles - [*.

Operando de la misma forma para la sal PbS, se tiene para la solubilidad el valor:

Kps=[PEF] - [S]=S-5=8 = S=/K, =v4010% =6,32 - 10*

¢) Al afiadir a la disolucién de sulfuro de plomo un exceso de disolucién de nitrato de plomo, sal
soluble en agua, la concentracién de los ioné$ étbla nueva disolucién que se forma es la suma de la
procedente de la solubilidad del Phias la afiadida, y como la concentracion del i6ti pocedente de
la solubilidad del compuesto poco soluble es muchisimo inferior a la que se ha afiadido de disolucién de
Pb(NG,),, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda, hacia la formacion de producto insolyble PbS

Resultado: b) S (PPI= 1,357 - 10 moles - % S (PbS) = 6,32 - I¢° moles - [T,



OPCION B

CUESTION 3.- En un laboratorio se dispone de disolienes acuosas de cianuro de sodio, acido
nitrico y cloruro de calcio. Todas ellas tienen la misma concentracion. Indica razonadamente, de
forma cualitativa:

a) Cual sera la de mayor pH y cuél la de mayor pOH.

b) Cual o cuéles de ellas tendran pOH = 7.

c) Cual o cuales podrian tener pH = 4.

d) Cuél o cuéles de ellas podrian tener pOH = 3.
DATO: pK;HCN = 9,3.

Solucién

a) El pH de una disolucién se mide desde el valor 1 hasta el 14, resultando la que corresponde al
acido mas fuerte la de menor pH, y al a&cido mas débil (base) la de mayor pH.

Del mismo modo ocurre con el pOH, siendo la base mas fuerte la de menor pOH y la mas débil
(4cido) la de mayor pOH.

De las disoluciones propuestas, la de mayor pH, la méas bésica es la de cianuro de sodio, pues el

anién cianuro CNse hidroliza en agua produciendo iones hidréxidos, €N,O = HCN + OH, por
lo que proporciona a la disolucién un caracter basico, que se traduce en un pH alto; y la de mayor pOH el
acido nitrico, que al contener en disolucion iong@'Hproporciona a la disolucion el mayor pOH.

b) La disolucién con pH = 7 es la de cloruro de calcio, pues sus iones son la base y el acido
conjugados muy débiles que no sufren hidrélisis, y en la disolucion aparecen el mismo nimero de iones
hidroxidos, OH, que de iones oxoniosz@E".

¢) Segun la concentracion de la disolucién, solo puede tener pH = 4 la de acido nitrico.

d) Por lo expuesto en el apartado a) el anién cianufos€Midroliza en agua produciendo iones
hidréxidos, por lo que, dependiendo de la concentracién de cianuro de sodio, esta es la disolucién que

podria tener un pOH = 3. En efecto, CNH,O = HCN + OH, de pH > 7, y como pOH = 14 — pH, si
el pH es > 7, se deduce que el pOH puede tomar el valor 3.

PROBLEMA 1.- Para la reacciéon CO (g) + HO (g) = CO,(g) + H>(g), K. =5 a 530 °C. Se hacen
reaccionar 2,0 moles de CO con 2,0 moles de®

a) Calcula la composicién molar en el equilibrio.

b) Prediga razonadamente qué ocurrira si se afiade 1 mol de, ldl medio de reaccién en
equilibrio del apartado a). Demuestra numéricamente que la prediccion es acertada.

c) La reaccién es exotérmica. Indica razonadamente cOmo influirdn en la misma una
disminucién de la temperatura y el empleo de un catalizador.

Solucién

a) Los moles al inicio y en el equilibrio de cada una de las especies, siendo “x” los moles que

reaccionan, son: CO (gY@ ) = CO,(g) + Ho(9),
Moles iniciales: 2 2 0
Moles en el equilibrio: 2-X 2-X X X.
Al ser el volumen del reactor desconocido, le denominamos V, siendo la concentracion de cada

una de las especies en el equilibrio: [CO] =QH =%; [CO) = [H4] :VX' Llevando estas

concentraciones a la constante de equilibrio, operando y resolviendo la ecuacion de segundo grado que
aparece, se obtiene el valor de x:

)
Kcz[COZ]EﬁH2] — 5= \
|CO| |H20| 2-x)?
5
x; = 3,61 moles, que no es valida por ser un valor superior al de los moles introducidos en el reactor, y

4 . —-20-x+ 20 =0, que proporciona para x las soluciones




X, = 1,38 moles, que es la solucién correcta. Luego, los moles de cada una de las especies en el equilibrio
son: n (CO)=n (kD) =2-1,38 =0,62 moles; n” (&G n” (H,) = 1,38 moles.

b) Al afiadir 1 mol de hidrégeno al sistema en equilibrio, este reacciona haciendo reaccionar el
H, con el CQ para producir CO y §D, es decir, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

Suponiendo que reaccionan “y” moles dg lds moles de cada especie en el nuevo sistema al
inicio y en el equilibrio son:

CO(9) 0t = CO(9) + H(9),
Moles en el afiadido: 0,62 0,62 1,38 2,38
Moles en el equilibrio: 0,62+y 0,62+y 138-y 2,38-y
Procediendo igual que en el apartado anterior, se obtiene el valor de y:

+
La concentracién de cada una de las especies en el equilibrio: [CQPHIQ—"S\Z/ y;

[CO, = ]’33_ y; [H.0] =@. Llevando las concentraciones a la constante de equilibrio, operando y
resolviendo la ecuacion de segundo grado que aparece, se obtiene el valor de y:
138-y _238-
K = [CO,]ifH, ] -~ 5=V ' v ' = 4.¥X-20-x+ 20 =0, que proporciona para y las
[ - - ) - ) - L
|CO| |H20| ( 062+ y]z
Vv

soluciones: y= 0,13 moles eyno valida por ser negativa. Luego, en el nuevo equilibrio los moles de los
reactivos son mayores que en el equilibrio de partida, lo que avala la afirmacién propuesta.

c) Si la reaccion es exotérmica, una elevacién de la temperatura implica un aporte de energia, lo
que provoca que el equilibrio se desplace en el sentido endotérmico de la reaccion, hacia la formacién de
reactivos.

La presencia de un catalizador, si es positivo, solo actia acelerando la reaccién para alcanzar el
equilibrio, pues, al disminuir la energia de activacion, se incrementan los choques efectivos entre las
moléculas y aumenta la velocidad de reaccion.

Resultado: a) n (CO) = n{®) = 0,62 moles; n (CQ =n (H,) = 1,38 moles.

PROBLEMA 2.- Se hace pasar una corriente de 1,5 A dante 3 horas a través de una celda
electroquimica que contiene un litro de disolucion de AgN{£0,20 M. Se observa que se desprende
oxigeno molecular.

a) Escribe y ajusta las reacciones que se producen en cada electrodo, indicando de qué
reaccion se trata y en qué electrodo tiene lugar. Escribe la reaccién molecular global.

b) Calcula los moles de plata depositados y la concentracion de ién metdlico que queda
finalmente en disolucion.

c) Calcula el volumen de oxigeno que se desprende en este proceso, medido a 273 Ky 1
atm.
DATOS: F =96.485 C; R =0,082 atm - L - mol- K™

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion que tiene lugar en los electrodos son:

En el catodo, polo negativo, se produce la semirreaccion de reduccion: A € —  Ag.

En el anodo tiene lugar la semirreaccion de oxidacién del oxigeno:

2H0O -4€ - O, + 4H.

Para eliminar los electrones intercambiados se igualan, para lo que se multiplica la semirreaccion
de reduccién por 4 y se suman las semirreacciones:

4Ag" + 4€ - 4Ag

2H,0 -4€ - O, + 4H.

4 Ag"+ H,0 - 4 Ag + Q + 4 H'. Llevando los coeficientes de la ecuacion ionica a la ecuacion
molecular, queda esta ajustada: 4 AgNO2HO - 4Ag + Q + 4 HNG.

b) La semirreaccién de reduccién del i6n plata significa, que para que se deposite 1mol de
atomos plata, 108 g, se necesita que circule por la disolucién 1 faraday (96500 C).



Aplicando la ecuacién mas adecuada de las leyes de Faraday, sustituyendo las variables por sus
valores y operando, se obtiene la masa de plata depositada:
MO _ 108015A10800s

= 1813 gdeAg, a los que corresponden los moles:

2[96500 196485C
18,13 g Ag LIAQ =0,168 moles Ag.
108 glmol ™

En el litro de disolucion hay 0,2 moles de ione$ digueltos, correspondiéndoles una masa:

+
02 mol Ag™ 08gAg _ 216 g Ag"* y después de la electrdlisis quedan en disolucién 21,6

1 molAg*
— 18,13 = 3,47 g Ag que por encontrarse disueltos en el mismo volumen de disolucién, proporciona a
3479
y lesAg” 108 glinol ™
esta la concentracion:  [Agr — mole 9 — = gno = 0032M.
litro disolucion 1L

c) En el anodo tiene lugar la oxidacién del oxigeno, segun la semirreaccidon expuesta en el
apartado a), y la masa de gas desprendida para la intensidad de corriente que circula por la disolucion es:
m= M OO _ 32g015A10800s

z[F 496485C

-1 -1
V= a RT — __aROd _ 134g (0082 atmELD_hlml (K [273K
M (O,) M (O,) P 32 glol ™ M atm

=134¢, y el volumen que ocupa en condiciones normales es:

= 094L.

Resultado: b) 0,168 moles Ag; &g0,032 M; ¢) V = 0,94 L = 940 mL.





