OPCION A

CUESTION 1.- Dados los elementos litio, flGior, potas y cesio, ordénalos de forma creciente segun:
a) Su radio atébmico.
b) Su primera energia de ionizacion.

Justifica las respuestas.

Solucién

El radio atdbmico es la mitad de la distancia entre los ndcleos de dos atomos iguales enlazados
entre si.

En un periodo, al ir aumentando la carga nuclear conforme se avanza hacia la derecha y situarse
el electron que se va adicionando en el mismo nivel energético, crece la fuerza atractiva nicleo-electron
mas externo y, por tanto, disminuye la distancia entre ellos, es decir, el radio se va haciendo menor.

En los grupos, aunque la carga nuclear crece cuando se baja, el electrn que se adiciona lo hace
en niveles cada vez mas alejado del nicleo, por lo que, la fuerza atractiva ndcleo-electrén mas externo se
hace menor y, en consecuencia, la distancia entre ellos aumenta, es decir, el radio se va haciendo mayor.

a) Por encontrarse los elementos litio y flior en el 2° periodo de la tabla periddica, y los
elementos litio, potasio y cesio en el grupo 1, de lo expuesto se deduekogden creciente del radio
atoémico de estos elementos es: fluor < litio < potasio < cesio.

b) Energia de ionizacion es la energia que hay que suministrar a un atomo gaseoso, en su estado
electrénico fundamental y neutro, para arrancarle un electrén de su altimo nivel energético y formar un
ibn monopositivo, también en estado gaseoso y en su estado electrénico fundamental.

Para los elementos de un mismo periodo, al ir incrementandose la carga nuclear conforme se
avanza hacia la derecha, e ir llenandose el mismo nivel energético con el electrén que se adiciona, crece
la fuerza atractiva ndcleo-electron mas externo, y en consecuencia, la energia de ionizacién.

Al bajar en un grupo crece la carga nuclear, pero al ir situdndose el electron que se adiciona en
un nivel energético cada vez mas alejado del nucleo, la fuerza atractiva ndcleo-electrén mas externo se va
haciendo menor y, por tanto, en este sentido va disminuyendo la energia de ionizacion.

Luego, por encontrarse los elementos litio y fllor en el 2° periodo de la tabla periédica, y los
elementos litio, potasio y cesio en el grupo 1, de lo expuesto se deduce que el orden de=@state
propiedad, para loslementos citados: cesio < potasio < litio < fltor.

CUESTION 2.- Dados los siguientes potenciales estéardle reduccion:
E° [Pb* (aq)/Pb (s)] == 0,13 V; FE[Li* (aq)/Li (s)] = — 3,05 V; E[Ni**(aqg)/Ni (s)] = - 0,25 V;
E°[Fe** (aq)/Fe (s)] = 0,44 V; F[Na’(aq)/Na (s)] =- 2,71 V; EFJ[Ag*(aq)/Ag (s)] = 0,8 V.
a) Indica cuéles de estos metales se oxidan mas facilmente que el hierro.
b) ¢Cual es el ibn mas facil de reducir? ¢ Cual es el reductor mas fuerte? ¢Cual es el
oxidante mas fuerte?
c) ¢Qué dos electrodos de los posibles formarian una pila con mayor fuerza
electromotriz? Dibuja un esquema de la pila indicando los procesos que tienen lugar en
el &nodo y en el catodo.

Solucién

Los potenciales estandar de reduccion estan ordenados desde los de valor mas negativo, mayor
fuerza reductora de la especie reducida del par, o lo que es lo mismo, la semirreaccion que se produce es
la de oxidacién, hasta los de valor mas positivo, mayor fuerza oxidante de la especie oxidada del par, o lo
que es igual, la semirreaccion que se produce es la de reduccién.

a) Los metales, forma oxidada del par, cuyo potencial es mas negativo que el del hierro, se
oxidan con mas facilidad, pues la semirreaccion que se produce, preferentemente, es la oxidacion de la
forma reducida del par. Estos metales son, en orden creciente de facilidad de oxidacion respecto al hierro:
sodio, Na, < litio, Li.

Otra forma de conocer los metales que se oxidan mas facilmente que el hierro, es determinar el
potencial de la pila formada por el hierro, catodo, y un &nodo comun, es dggiF Ecatodo— E’anodo
Como el hierro ha de oxidarse, la semirreaccién que tiene lugar es la de oxidddiérl, Ee — Fée",

y como la reaccion ha de ser espontanea, ha de cumplirse que el potencial normal de la pila ha de ser
pOSitiVO, es decir: Eua = Eocétodo_ Eoén0d0> 0 = Eop”a =-0,44 V- Eoénodo> 0.



Luego los metales que proporcionen un potencial positivo para la pila, superior al que produce
el hierro, se oxidaran mas facilmente que éste, y son en orden creciente de facilidad, el sodio, Na y el
litio, Li.

b) El ién mas facil de reducir es el del par con potencial estandar menos negativo 0 mas positivo,
el mas oxidante, que corresponde al i6ii.Ag

El reductor mas fuerte es el elemento del par con potencial mas negativo, el litio, Li.

El oxidante mas fuerte es el elemento del par con potencial menos negativo o mas positivo, el
ion plata, Ag.

¢) La pila con mayor fuerza electromotriz la forman los electrodos cuyos potenciales estandar de
reduccidn sean el mas negativo y el mas positivo, es decir, el de litio que actuaria como anodo, y el de
plata que actuaria como catodo.

En el &nodo se produce la semirreacciéon de oxidacion del litio:— lie - Li*, y en el
catodo la de reduccion del ion plata: "Ag 1€ - Ag.

El potencial de la pila es: °f =3,05V +0,8V =3,85V.

El esquema de la pila, en la que los electrones irian desde el ahddsta el catodo, a través
de un conductor externo, mientras que el puente salino, con disoluciéon de un electrolito inerte para los
procesos de la pila, cerraria el circuito y mantendria la neutralidad eléctrica de las disoluciones anddica y
catodica, es:
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PROBLEMA 1.- A una aleacién de cinc y aluminio que psa 0,2 g se adiciona acido sulftrico,
produciéndose 120 mL de hidrégeno gas medido a 25 °C y 1 atm. Calcula la composicién de la
aleacion y la masa de acido necesaria para reaccionar con todo el cinc contenido en la muestra.
DATOS: A/ (H)=1u; A, (0)=16 u; A (S) =32 u; A(Zn) =65,4 u; A (Al) = 27 u;

R =0,082atm-L - mal- K™

Solucién

M (Zn) = 65,4 g - mof; M (Al) =27 g - mol'; M (H,SO,) =98 g - mof; M (Hy) =2 g - mal’;

T=273+25=298K.

Las reacciones ajustadas de los dos metales con el &cido sulfdrico son:

Zn + HSO, - ZnSQ + H, y Al + BBO, - Al(SOQy)s + H,.

Como todos los problemas de resolucidon de mezclas, se necesita establecer un sistema de dos
ecuaciones para resolverlo. Una se establece sumando los gramos de cinc y aluminio (incégnitas) a la
masa de la aleacién, y para establecer la otra se precisa conocer la masa de hidrégeno desprendida en la
reaccion. Para ello, del volumen de gas recogido se obtienen los moles despejandolo de la ecuacion de los
gases ideales, se pasan a gramos y ya puede establecerse la segunda ecuacion.

Los moles totales de hidrégeno desprendido entre las dos reacciones son:

AV=nRO = n= PV [D120L = 0p049molesH,,

ROT  0082-atml[inol ™ @ ™ (298K




2gH
a los que corresponden los gramos: O,OGA—Q—mQIé:ELs—l-?—Z =0,0098 g H.
moH I2

Llamando “x” a los gramos de cinc e “y” a los gramos de aluminio en la muestra de aleacion, los

gramos de hidrégeno recogidos en funcion de “x” e “y” son:
1+melZn E’!.—mel—Hz D2 gH,

x-gZn3 = 0p306x gdeH,.
654-gZn l-melzn lmetH, ® geez

metAl 3melH, 2gH

yaAE 3 23°9%2 - g1y gdeH,.

27gAt 2melAl lmelH,
El sistema de ecuaciones que se establece es:
Gramos de cinc y aluminio en la muestra: X + y = 0,2
Gramos totales de hidrégeno desprendido: 0,0306 - x + 0,1111 -y = 0,0098

que se resuelve por el método de reduccién, para lo cual, se multiplica la primera ecuacién por 0,0306, se
le cambia de signo y se suman, quedando:
0,0306 - x + 0,0306 -y = 0,0306-0,2 - -0,0306 - x— 0,0306 -y =0,00612
0,0306 - x + 0,1111 -y = 0,098 - 0,0306 - x + 0,1111 -y = 0,0098
0,0805 -y = 0,00368

correspondiéndole a “y” el valor: y—%fsio?= 0,046 gde Al,ya “x": x=0,20,046 =0,154 g Zn.
La composicién de la mezcla expresada en tanto por ciento es:

Cinc: 0154 gZn 00-9 — =77%Zn; Aluminio: 00469 Al 00-9 — = 23% Al.
02-galeacién 0,2 -galeacion

La masa de acido sulflrico necesaria para reaccionar con todo el Zn de la muestra de la aleacién
utilizada, teniendo presente las relaciones de equivalencia y molares de la reaccion, es:

0154g—ZHD1|“e|Z eSO, 98 g H,SO, 023 gdeH,SO,.
654 6Zn lwmetZn  1-metH;S6,

Resultado: La composicién es 77 % de Zny 23 % de Al; 0,23 g deSD,.

OPCION B

CUESTION 1.- Comenta la veracidad o falsedad de lasiguientes afirmaciones justificando las
respuestas:

a) Enla molécula de etino la hibridacién de los atomos de carbono e<.sp

b) Entre las moléculas de amoniaco soélido existen fuerzas de atraccion dipolo-dipolo.

c) Los sélidos idnicos son conductores ya que estan formados por iones.

d) La hibridacién del &tomo de boro en la molécula de Bfes sp.

Solucién

a) Falso. La molécula de etino presenta un triple enlace entre los carbonos, de los cuales dos,
corresponden al solapamiento de los dos orbitales atomicos semillenos que les quedan, y el otro al
solapamiento de un orbital hibrido de cada uno. Ahora bien, como la unién de cada carbono con su
hidrégeno se realiza a través de un orbital hibrido, resulta que cada carbono de la molécula de etino posee
s6lo dos orbitales hibridos que han de ser del tipo sp.

b) Verdadero. Por ser la molécula de amoniaco dipolar, en todos sus estados se produce entre
ellas atracciéon dipolo-dipolo. Esta atraccién es la que se conoce como enlace de hidrégeno, y aparece
cuando el atomo de hidrégeno se une, covalentemente, a otro atomo muy electronegativo y de pequefio
radio, como son el oxigeno, flGor o nitrégeno,

c¢) Falso. La conductividad eléctrica exige el desplazamiento de cargas, y los solidos iénicos
mantienen fijos a los iones en la red cristalina.

d) Verdadero. El 4&tomo de boro con un solo electrén desapareado en su Gltima’c2pa, 2s
promociona un electrén del orbital atdmico 2s al 2p, consiguiendo asi 3 electrones desapareados. Los



orbitales atébmicos 2s y dos de los orbitales atomicos 2p, se combinan para producir tres orbitales hibridos
spf y poder formar el compuesto indicado.

PROBLEMA 1.- Dada la reaccion en fase gaseosa (que mecesario ajustar):
amoniaco + oxigeno—»  monoxido de nitrégeno + agua. Calcula:
a) El calor de reaccion estandar por mol de amoniaco.
b) El calor absorbido o desprendido cuando se mezclan 5 g de amoniaco con 5 g de oxigeno.
DATOS: AH{ (NH3) = =46 kJ - mol'’; AH{ (NO) = 90 kJ - moT*; AH{ (H,0)(g) =—242 kJ - mol*;
Ai(N)=14u; A(O)=16u; A(H)=1u.

Solucién

M (NH3) =17 g - mof; M (O,) =32 g - mof.
a) La ecuacion termoquimica correspondiente a la reaccion es:
4NH;(9) + 5Q(9 - 4NO(g) + 6ED(g) AH? =72
El calor de reaccion estandar se obtiene de la expresion:
AH’=Za 'AHfoproductos_ Z a -AH(%eactivos= 4 'AHfO(NO) + 6 'AHfO(HZO) -4 'AHfO(NH3) =

= 4 moles - (90)li + 6 moles -« 242)£ - 4 moles - £ 46)£ =-908 kJ.
mol mol mol

Este calor se desprende cuando reaccionan 4 moles, y para un mol el calor que se desprende sera:

-908kJ i}
AH° = =-227 kJmol ™.
4 moles

b) Cuando reaccionan 5 g de N¢bn 5 g de @ hay que comprobar cual de los dos se encuentra
por defecto, reacciona completamente, para poder calcular el calor que se pone en juego:

gramos _ 59
M(NH;3) 17-gnol™

gramos _ 5g
M(O,) 32gliol™
que 4 moles de Nfteaccionan con 5 moles de, @ultiplicando por 4 los moles de MK por 5 los de
0O,, se comprueba el que esta por defecto:

Moles de NH =4 - 0,294 = 1,176 moles; moles © - 0,156 = 0,780 moles.

Se deduce de lo expuesto que no reacciona todo el amoniaco, determinandose la cantidad de éste
que reacciona multiplicando los moles de oxigeno por la relacién molaONit? a 5), y el calor que se
pone en juego, multiplicando la operacion anterior por la reldditfhpor mot-mol de NH;:

4-melesNH, _ —227kJ . . .
015 E E =-2833kJ. El signo €) indica que el calor es desprendido
156moleso, = _— ) 83 gno €) q p

Moles de NH = = 0294moles

Moles Q =

= 0156moles Como la estequiometria de la reaccidn indica

Resultado: a)AH,° = - 227 kJ - moT*; b) Q =- 28,33 kJ.

PROBLEMA 3.- Las constantes de disociacion de los acidos formico y benzoico, ambos
monoproéticos, es 1,8-10y 6,6-10°, respectivamente. Calcula:
a) La concentracion que debe tener una disolucién de acido férmico para dar un pH igual al
de una disolucion de acido benzoico 0,1 M.
b) El grado de disociacion del acido férmico en dicha disolucion.

Solucién

a) Se determina primero el pH de la disolucién de acido benzoico 0,1 M, para poder calcular la
concentracion de la disolucion de acido férmico. Llamando “x” a la concentracion de acido benzoico que
se disocia, las concentraciones de las especies idnicas en el equilibrio son:

CeHsCOOH (aq) + HO () = GHsCOO (aq) + HO" (aq)
01x X X
gue sustituidas en la constante de disociacion del acido benzgicesiireciando x en el denominador y
operando, sale para x el valor:



_| g Hscoo |dH 07| X2 _ 5 "
K, = [Ce HSCOOH] = 665107 = 01-x = Xx=4 66510° = 25810° M.
El pH de esta disolucion es:
pH =-log [H;0"] = - log 2,58 - 17 = 3- log 2,58 = 2- 0,41 = 1,59.
En la disolucion de &cido formico, la concentracion de los iones H§®EO" en el equilibrio
de disociacién son iguales y de valor 2,582 10lamando “c” a la concentracién inicial, en el equilibrio
quedara:

HCOOH (aq) + HO () = HCOO (aq) + HO" (aq)
€2,58 - 10° 2,58-10 25810
que sustituidas en la;ilel &cido férmico y operando:

HCOO™ |H,0* 3)2 b -
. :|. ]Eh 3 J = 18107 :@LO)_S — c= 2580110 E)f64E10 = 34107 M.
[HCOOH] c- 25810 18110

b) El grado de disociacion del &cido férmico es el cociente entre su concentracion disociada y la
inicial, multiplicada por 100 para expresarla en tanto por ciento, es decir:

-3
q= 25810

340072 10G= 759%.
400

Resultado: a) [HCOOH] = 3,4 - 10’ M; b) a = 7,59 %.





