OPCION A

CUESTION 3.- El hidréxido de cadmio (Il) es una susincia cuyo producto de solubilidad es 7,2 -
10" a 25 °C, y aumenta al aumentar la temperatura. Justifica si son verdaderas o falsas las
siguientes afirmaciones:

a) El proceso de solubilizacion de esta sustancia es exotérmico.

b) La solubilidad a 25 °C tiene un valor de 1,24 - 10g - L™

c) Esta sustancia se disuelve més facilmente si se reduce el pH del medio.
DATOS: A, (H)=1u; A (0)=16u; A (Cd) =112 u.

Solucién

a) Verdadera. Si al suministrar calor, aumentar la temperatura, a una sustancia en disolucion
acuosa se produce un aumento de su solubilidad, ello pone de manifiesto que el proceso es endotérmico,
pues el sistema absorbe el calor suministrado para restablecer el equilibrio, que se desplaza hacia la

derecha. Cd(OHYXs) = Cd(ac) + 2 OH(ac).

b) Falsa. Siendo S la solubilidad molar del compuesto poco soluble, su producto de solubilidad

K -15
esiKx=S-(2-9=4-3 = s=3\~/ 4"5 :i/zzuo

. 46
L™ equivale a: 1,22 - 1pMoles 1460 1,8-10°%g - L%
L1 1mol

=1,22 - 10° moles - [}, que expresada en g -

¢) Verdadera. Reducir el pH del medio es disminuirlo de valor, es decir, hacerlo menos basico o
mas acido, y ello se consigue adicionando un acido fuerte. El efecto que se consigue al afiadir protones es
que reaccionan con los iones hidréxidos para formar agua y, conseguir que disminuya la concentracion de
iones OH, por lo que, el equilibrio de solubilidad se desplaza hacia la formacion de méas ionesl®H
derecha, para restablecer el equilibrio, lo que implica un aumento de la solubilidad del compuesto.

PROBLEMA 1.- El denominado “gas de sintesis” se ol#he al calentar carbon a temperaturas
elevadas en presencia de vapor de agua, obteniéndose hidrégeno molecular y monoéxido de carbono.
a) Formula la reaccion de obtencion del gas de sintesis.
b) Calcula el calor intercambiado cuando reaccionan 150 g de carbén, suponiendo que su
contenido en carbono es del 80 % en masa.
c) Calcula el volumen de mondéxido de carbono desprendido en la reaccion del apartado
anterior medido a 2.000 mm Hg y 300 °C.
DATOS: AH% CO (g) = -110,5kJ - mof; AH% H,O (g) = - 242,8 kJ - mal; A, (C) =12 u;
R =0,082atm - L - mof - K™,

Solucién
a) La ecuacion correspondiente a la reaccion es: C (sOHdY — CO (g) + H(q).

b) La entalpia de la reacciéon se determina de la expresion:
AHO =2a AH f productos™— 2b - AH f reactivos — AHof [CO (g)] AHof [HZO (g)] _11015 kJ - m(_)]I_
(- 242,8 kJ - mot) = 132,3 kJ - mot.
La reaccidn de un mol de absorbe 132,3 kJ, siendo el calor que absorbe los 150 g de carb6n del

80 % de pureza'
[—ll— 323k =1.323 kJ.
100 12g 1moal

¢) Los moles de carbono puro contenidos en el carbdn utilizado en el apartado anterior es:

1800()[-]112— 10 moles, y como la reaccién transcurre mol a mol, se obtienen 12 moles de

CO, que llevados a la ecuacion de estado de los gases ideales una vez despejado el volumen, sustituyendo
las demas variables por sus valores y operando, sale para el volumen ocupado por el CO:



_n[RIDT _ 10moles[DP82atmiL [inol * K * (573K

P 2000mm Hg 2™
760mm Hg

V

=178,55 L.

Resultado: b) 1.323 kJ; ¢) 178,55 L.

PROBLEMA 2.- Se dispone de dos barras metélicas grdes, una de plata y otra de cadmio, y de
100 mL de sendas disoluciones de sus correspondientes nitratos, con concentracion 0,1 M para cada
una de ellas.
a) Justifica qué barra metélica habria que introducir en qué disolucion para que se
produzca una reaccion espontanea.
b) Ajusta la reaccion molecular global que tiene lugar de forma espontanea y calcula su
potencial.
c) Si esta reaccién esta totalmente desplazada hacia los productos, calcula la masa del
metal depositado al terminar la reaccion.
DATOS: E° (Ag'/Ag) = 0,8 V; F° (Cd*"/Cd) =— 0,40 V; A (Ag) =108 u; A (Cd) =112 u.

Solucién

a) Es sabido que cuanto mas negativo, 0 menos positivo, es el potencial estandar de reduccion de
un par, mayor es la fuerza reductora de la especie reducida del par, por lo que, al ser el potencial estdndar
de reduccién de del par (€fCd) méas negativo que el del par (Aag), la barra de cadmio es la que hay
que introducir en la disolucion de nitrato de plata para que se produzca una reaccion espontanea.

b) La ecuacién que corresponde a la reaccion que se produce es:

Cd + AgNQ — Cd(NQ), + Ag.

Las ecuaciones de las semirreacciones de oxidacidn-reduccion son:

Semirreaccioén de oxidacion: Cd —2e-> Cd".

Semirreaccion de reduccion: 2'Ag 2€ — 2Ag.

Sumando ambas semirreacciones para eliminar los electrones intercambiados, se obtiene la
ecuacion ionica global:

Cd -2e — Cd*

2A0" + 26 — 2Ag.

Cd + 2Ad — Cd" + 2 Ag,y al llevar los coeficientes a la ecuacién molecular, se obtiene
esta ajustada: Cd + 2 AgNO— Cd(NQ), + 2 Ag.

La semirreaccion de oxidacién se produce en el &nodo, el del pAntes Begativo, (C&Cd),
mientras que en el catodo, el del par denfas positivo, (A§Ag), se produce la semirreaccion de
reduccién. Luego, cambiando el signo al potencial de reduccién estandar del {#@d)Qubr ser una
oxidacion, y sumandolo al del otro par, se obtiene el potencial que se produce en el proceso:

Potencial = 0,40V + 0,80 = 1,20 V.

También se obtiene el potencial de la expresi@f E E caodo— E anodo

c) La masa de metal que se deposita es todo el contenido en los 100 mL de disolucién de nitrato
de plata, es decir, m (masa) = M - \9% =01moleslLt DAL E—l% =1,08 g de Ag.
Resultadd,k)*EL,20 V; c) 1,08 g Ag.
OPCION B

CUESTION 1.- Considera un elemento X del grupo de #alcalinotérreos y un elemento Y del
grupo de los halégenos. Contesta razonadamente a las siguientes preguntas:
a) SiXeY seencuentran en el mismo periodo, ¢ cual tiene mayor radio atémico?
b) SiX e Y se encuentran en el mismo periodo, ¢ cuél tiene mayor afinidad electronica?
c) Si X se encuentra en el siguiente periodo a Y, ¢ qué iones de ambos elementos tienen la
misma configuracién electronica?
d) ¢Cual de los dos iones del apartado c) tiene mayor radio atémico?

Solucién



a) Las propiedades periddicas de los elementos quimicos son funcién de su ubicacion en el
sistema periodico. Si el elemento alcalinotérreo se encuentra en el mismo periodo que el halégeno, al
estar mas a la izquierda en el periodo (posee menor nimero atémico), su radio atémico es mayor que el
del halégeno por ser menor la atraccidon de su carga nuclear sobre el electron mas externo. Es decir, el
radio atdbmico aumenta al avanzar en un periodo desde la izquierda hacia la derecha, lo que indica que el
alcalinotérreo tiene mayor radio atémico que el halégeno del mismo periodo.

b) En este caso, como la afinidad electronica es la facilidad de los atomos para formar un i6n
mononegativo, al encontrarse el halbgeno mas a la derecha en el periodo, su configuracion electronica
mas externa es B y le proporciona una gran facilidad para aceptar un electrén y adquirir configuracién
estable de gas noble,’p% Por el contrario, el alcalinotérreo con configuracién electrénica estable ns
tienen muy poca tendencia a aceptar un electrén. Luego, el halégeno posee una mayor afinidad
electrénica que el alcalinotérreo.

c) Si el alcalinotérreo se encuentra en el siguiente periodo al del halégeno, puede perder los dos
electrones de su capa de valencia n + 1, y formar el cafigrcot configuracion electrénica estable de
su ultimo orbital n®°, y el halégeno acepta un electrén para formar el anigreiya configuracion
electronica estable es?p% En ambos casos los iones*Xe Y~ presentan la misma configuracion
electrénica.

d) Por haber perdido el elemento alcalinotérreo 2 electrones para formar el catién, y el halégeno
haber ganado un electron para formar su anién, se comprende que el radio del catién es menor que el del
anion por estar sometido a una mayor atraccion nuclear el electron mas externo, es decir, el radio del
cation X* es menor que el del anién.Y

PROBLEMA 1.- Se hacen reaccionar 50 mL de acido pr@moico 0,5 M con 100 mL de una
disolucién de etanol 0,25 M. El disolvente es agua.
a) Calcula el pH de la disolucion inicial de &cido propanoico.
b) Formula el equilibrio que se produce en la reaccion del enunciado, indicando el
nombre de los productos y el tipo de reaccion.
c) Sila constante de equilibrio del proceso del enunciado tiene un valor K 4,8 a 20 °C,
calcula la masa presente en el equilibrio del producto organico de la reaccion.
DATOS: pK, (ac. propanoico) =4,84; A(H)=1u; A (O)=16u; A (C)=12u.

Solucién

a) Al ser un acido débil se encuentra parcialmente ionizado, y siezldgrado de ionizacion, la

concentracién de las distintas especies en al inicio y en el equilibrio son:
s@HYCOOH + HO = CHCH,COO + HO"

Concentracion inicial: 0,5 0 0

Concentracion en el equilibrio: 05 -@- 0,m- 0,5«

La constante de acidez del acido valg=KLO"**=10*84= 1*®. 10°= 1,45 - 10, y llevando
las concentraciones anteriores a la constante de acidez, despreciand® denominador y operando se
obtiene para el coeficiente de ionizacion el valor:

C,H.COO™ |iH 0" ] 2 o2 -
Ka:[ 27’5 ]Eﬁ 3 ]: 145305:0'5—97:”1: &:5,38- 10%, siendo
[C,H ;COOH | 05[{L-a) 05

la concentracién de protones:fpf] = 2,7 - 10° M, y el pH de la disolucién:
pH=—log [HO"1=-log 2,7 - 10'=3—-log 2,7 =3 - 0,43 = 2,57.

b) La ecuacién que corresponde al equilibrio es:

CH3;CH,COOH (ac) + CHCH,OH (ac) = CH,CH,COOCHCH; (ac) + HO.
La reaccién es de esterificacion y el producto que se obtiene es el propanoato de etilo
(CH;CH,COOCH,CHs).

c¢) Los moles de cada reactivo al inicio de la reaccion son:

n (CHCH,COOH) =M - V = 0,5 moles -t 0,050 L = 0,025 moles;

n (CHCH,OH) = M" - V" = 0,25 moles - - 0,100 L = 0,025 moles.

Llamando x a los moles de cada reactivo que reaccionan para formar (la estequiometria de la
reaccion es 1 a 1) x moles de éster y de agua, los moles de cada especie que aparecen en el equilibrio son:



CJEH,COOH (ac) + CHCH,OH (ac) = CH,CH,COOCHCHs (ac) + HO

0,025 - x 0,025 - x X X,
y siendo V el volumen en el que se encuentran, la concentracion de cada especie en el equilibrio es:
[CHICH,COOH] = [CHCHOH] =22 M; [CHCH,COOCHCH] = [H:0] =M,y

llevando estas concentraciones a la constante de equilibrio y resolviendo la ecuacion de segundo grado,
sale para x los valores:

{CF)H 1002HH20} [XT
Vv Vv 2
= 4g=— LY = X —  38k%- 024X+ 0003=0,

c— = o 2 2

CsH O, || CHO 0025- x (0025-x)
\% \% \V}

x; = 0,046 moles, que no se tiene en cuenta por ser un valor superior a los introducidos de reagctivos, y X

= 0,017 moles que es la solucién correcta, y a estos moles de producto organico obtenido le corresponde

la masa: 0,017 moles1ﬂ =1,734 g.
1 mol

Resultado: a) pH = 2,57; b) Esterificacion; c) 1,734 g.

PROBLEMA 2.- Se lleva a cabo la valoracion de 100 mlde una disolucién de peroxido de
hidrégeno con una disoluciéon de permanganato de potasio 0,1 M, obteniéndose Mn@, y KCI.

La reaccion se lleva a cabo en medio acido clorhidrico y se consumen 23 mL de la disolucion de
permanganato de potasio.

a) Indica el estado del manganeso en el i6bn permanganato y en el dicloruro de
manganeso, y del oxigeno en el perdxido de hidrogeno y en el oxigeno molecular. Indica
la especie que se oxida y la que se reduce. Indica la especie reductora y la especie
oxidante.

b) Formula y ajusta las semirreacciones de oxidacién y de reduccién, y la reaccion
molecular global.

¢) Calcula la concentracion molar del peréxido de hidrégeno empleado.

d) Calcula el volumen de oxigeno molecular desprendido, medido a 700 mm Hg y 30 °C.

DATOS: R =0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién

a) El estado de oxidacion del manganeso en el permanganato es + 7 y en el dicloruro es + 2; el
del oxigeno en el peréxido es — 1 y en el molecular — 2.

La especie que se oxida es el oxigeno y la que se reduce el permanganato.

El agente oxidante es el permanganato y el reductor el peréxido de hidrogeno.

b) Las semirreacciones de oxido-reduccion que se producen son:

Semirreaccién de oxidacion: MH -2 L O + 2H

Semirreaccién de reduccion: MO+ 8H + 5 - Mr?" + 4HO

Sumando ambas semirreacciones, después de multiplicar la primera por 5 y la segunda por 2, se
eliminan los electrones ganados y perdidos por el permanganato y el agua oxigenada, quedando la
ecuacion ionica ajustada:

Semirreaccion de oxidacion: BOH- 10é - 50, + 10H

Semirreaccién de reduccion: 2 MO+ 16H + 106 - 2Mrf" + 8HO

2Mn@ + 5H0, + 6H - 2Mrf  + 5G + 8HO
y llevando estos coeficientes a la ecuacién molecular:
2KMnO; + 5H0, + 3HSO, - 2MnSQ + K,SO + 50 + 8 HO (ecuacion ajustada)

c) La estequiometria de la reaccion indica que 2 moles de permanganato reaccionan con 5 moles
de peréxido, luego, determinando los moles de permanganato que se consumen en la valoracién puede
obtenerse los moles de perdxido empleados, y de ellos su concentracion.

Moles de permanganato: n (KMgG M - V = 0,1 moles - 1*- 0,023 L = 0,0023 moles.



Los moles de peréxido contenidos en los 100 mL de disolucién son: 0,0023 %\9@500575

. . L, L 0575mol
moles, que proporcionan a la disolucién la concentramq@dl—#% =0,0575 M.

d) La estequiometria de la reaccion indica que se desprenden los mismos moles de oxigeno
molecular que los empleados de perdxido, por lo que, despejando el volumen de la ecuacion de estado de
los gases ideales, sustituyendo las variables por sus valores y operando, se obtiene el valor:

_n[RIT _ 0p0575moles[DP82atm(L [inol ~* [K ™ [BO3K
P 700mm Hg O~ 2™
760mm Hg

Resultado:,€),[#0,0575 M; ¢) V =0,155 L.

\Y

=0,155 L.





