BLOQUE A.-

PROBLEMA 2.- En medio acido, la reaccion entre losanes permanganato, Mn@’, y los iones
sulfito, SO,*", produce iones MA* e iones sulfato, S¢F .

a) Identifica la especie que se reduce y la que se oxida.

b) Identifica la especie oxidante y la especie reductora.

c) En el laboratorio se dispone de 150 mL de una disolucién de $Ode concentracion
desconocida. Calcula la concentracion de SO en dicha disolucién si para conseguir la
transformaciéon completa de los iones SA en SQ? fue necesario afiadir 24,5 mL de
una disolucion 0,152 M de MnQ@'".

Solucién

a) La especie que se reduce es el ibn permanganato, pues el manganeso pasa de numero de
oxidacién + 7 a +2, y la que se oxida es el ién sulfito al pasar el nimero de oxidacion del azufre de + 4 a
+ 6.

b) Especie oxidante es la que provoca la oxidacion de otra reduciéndose, y reductora la que
reduce a otra oxidandose. En esta reaccion los iones permanganato son la especie oxidante al oxidar a los
iones sulfito, y los iones sulfito son la especie reductora al reducir a los iones permanganatos.

c) Para resolver este apartado es necesario conocer la estequiometria de la reaccion, para lo cual,
ha de ajustarse la reaccion iénica.

Semirreaccién de reduccion:  MAOF 8H + 5 - Mn* + 4HO

Semirreaccién de oxidaciéon: $O0+ HO - 2€ - SQ* + 2H

Multiplicando la semirreaccién de oxidacién por 5, la de reduccion por 2 y sumandolas para
eliminar los electrones, se obtiene la reaccién idnica ajustada:

55Q° + 5H0 - 106 - 5SQ% + 10H

2MnO, + 16 H + 106 - 2Mrf" + 8HO

2MnO, + 5SQ* + 6H - 2Mrf" + 5SQ° + 3HO

Al reaccionar 2 moles de iones permanganato con 5 moles de iones sulfito, calculando los moles
de iones permanganatos en el volumen de disoluciéon consumidos, se obtienen los moles de iones sulfitos
disueltos en los 150 mL de disolucion, y de aqui se determina la concentracién de esta disolucién.

Los moles de iones MnOson: n =M -V = 0,152 moles -!: 0,0245-L = 3,7 - I&moles.

5 molesSO,*

2-melesMrOr
que al estar disueltos en un volumen de 150 mL, proporciona a la disolucién una concentracion:
moles  _ 92510°° molesSQ,*

" litro disolucion 0150L

Los moles de iones SO son: 37010 -molesMAO; =9,25 - 10° moles,

=0,0617 M.

Resultado: ¢) 0,0617 M.
BLOQUE B.-

PROBLEMA 1.- En el laboratorio se prepard una disoleion de acido yodico, HIQ, disolviendo
3,568 g de este acido en 150 mL de agua. Teniendo en cuenta que el pH de la disolucion resultante
fue de 1,05, calcula:

a) La constante de disociacién, K del 4cido.

b) El grado de disociaciéon del acido.

c) Si, tras llegar al equilibrio, se afiaden 1,256 g de HID¢ cudl sera el pH de la disolucion

que resulta?

DATOS: A, (H)=1u; A (I)=127 u; A (O)=16u.

Solucién

M (HIO3) = 176 g - mot.
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a) La concentracién inicial de la disolucién es: 1&4—%?5073 = 0135M.

La concentracion de iones®f y 105 en el equilibrio de disociacién son iguales y de valor:
[105]=[H07=10"" = 10%% = 1#*. 102 = 8,91 - 1T M.

La concentracion de Hien el equilibrio es la inicial menos la dgQ:

[HIO5] = 0,135- 0,0891 = 0,0459 M. Sustituyendo estas concentraciones en la congtdate K

acido yodico y operando:
103 [QH,0* 2)2
K,=1=113 - (611077 _ 173107
HIO, 00459
8911072

b)a =———— [100= 66%.
0135

¢) Al aiadir acido al equilibrio, éste se desplaza hacia la derecha, es decir, aumenta la ionizacion
del &cido. Para poder determinar el nuevo pH de la disolucién, hay que conocer la concentracign de HIO
después de la adicion.

La concentracién de los 1,256 g disueltos en los 0,150 L de agua es:

12569

_ 176glnol ™

0150L

de la nueva disolucién: [HKD=0,0476 M + 0,0459 M = 0,0935 M.

Llamando “x” a la concentracién de acido que se disocia, las nuevas concentraciones de las
especies iénicas en el nuevo equilibrio son;

HIO;(ag) + HO() = 103 (aq) + KO (aq)
0,093% 891 -To-x 89118+«
y sustituyendo estos valores en la constapt@ekKacido:
105 |QH,0" 2 4 x)?
g =33 0173= 8210 " +x)"
HIO, 0p935- x
valores, uno negativo que se desprecia por carecer de sentido, y otro de valor x = 0,022 M que se toma
como solucion real.
La concentracion de iones® en el nuevo equilibrio es: 8] = 0,0891 + 0,022 M =0,11 M
y el pH de la disolucién: pH=log [H;0']=-1log 1,1 - 10'=1-log 1,1 = 1- 0,041 = 0,959.

= 0p476M, que sumada a la que habia en el equilibrio anterior da la concentracion

x% + 03BX— 00162= 0, que resuelta da dos

Resultado: a) 1,71 - 10; b) a = 66 %; c) pH = 0,959.
BLOQUE C

CUESTION 1.- a) Escribe las estructuras de Lewisgra el BF;, NF; y F,CO.
b) ¢Cual sera la geometria de estas moléculas?
c) ¢Qué enlaces de los que forma el fltor en las moléculas anteriores es mas polar?
d) ¢Cuadl o cudles de estas moléculas son polares?

DATOS: Z(B)=5; Z(C)=6; Z(N)=7; 2(0)=8; Z(F)=9.

Solucién

a) El enlace covalente entre dos atomos exige la comparticion de uno o mas pares de electrones
desapareados, consiguiendo ambos atomos estructura de gas noble.
El nitrégeno tiene en su dltimo nivel la estructura electrénié@@sy el flior 28 2p°. Para
escribir la estructura de Lewis del NEe siguen los siguientes pasos:
1. Determinar los electrones de valencia de los cuatro atomos suponiéndoles estructura electrénica
de gas noblen =8 (N) + 3-8 (F) = 32 electrones:
2. Calcular los electrones de valencia de los cuatro atomoeg (N) +3-7 (F) =5+ 21 =26¢e
Hallar los electrones de enlace= n—v = 32— 26 = 6 electrones:
4. Calculan los electrones solitaricss v— ¢ = 26— 6 = 20 electrones.

w



La estructura de Lewis es:  sF2

En la molécula BE la configuracion electrénica de la capa de valencia del boro, atomo central,
es 28 2p', promocionando un electrén desde el orbital 2s al 2p para adquirir covalencia 3 (3 electrones
desapareados 28p°); mientras que el flior, con configuracién electrénica en su Ultima capa
de valencia Zs2p° presenta covalencia 1 (1 electrén desapareado). La estructura de  F
para la molécula, teniendo presente que en la molécula gel Bomo de B posee un octetFsEsF

electrénico incompleto, 3 pares de electrones en vez de 4, es:
En la molécula §£O, el carbono se une por enlace covalente simple a los dggs

atomos de cloro, y por enlace covalente doble al oxigeno. Su estructura de Lewis es: ¥+ tsbs

b) Segun la teoria de orbitales hibridos, el atomo de boro en la molécyla, BF F
emplea 3 orbitales hibridos %spara unirse a los 3 atomos de flior, y como esta
hibridacién dirige los orbitales hibridos hacia los vértices de un triangulo equilatero B\
donde se sitlan los pares de electrones compartidos, la geometria de la molécula ep lana
triangular con el &tomo de B en el centro del triangulo.

Para la molécula NFen la que el atomo de nitrégeno emplea 4 orbitales hibridos ‘I{T'
sp’, dirigidos hacia los vértices de un tetraedro regular, la existencia de un par
electrones no compartidos sobre el N, distorsiona la estructura tetraédrica y la mcﬂéﬁl_ _F
adopta una geometria piramidal trigonal. “F

En la molécula ¥£O, el &tomo de carbono utiliza 3 orbitales hibriddspspa unirse mediante 3
enlaces covalentes tipoa los dos atomos de fltor y al oxigeno, y el electrén libre que adn le queda en un
orbital atémico 2p, lo utiliza en formar un enlace covalente mj@b solapar, lateralmenteF
con un orbital atdbmico 2p del oxigeno, al que queda un electron desapareado. Al igua\que
la molécula de BE con la misma hibridacién, la geometria de esta molécula es planac—=2
triangular con el atomo de C en el centro del triangulo. .

¢) El mas polar de los enlaces que forma el flior es el de la molégllpugk la diferencia de
electronegatividad entre el flior y el boro es la mayor.

d) La polaridad de una molécula viene dada por el valor, distinto de cero, del momento dipolar
resultante de los momentos dipolares de los enlaces. Esto depende de la geometria de la molécula, y por
ello, la molécula BEcon estructura geométrica simétrica, es apolar por ser cero la suma de los momentos
dipolares de sus enlaces.

Por el contrario, las moléculas N¥ F,CO, con geometrias piramidal con un par de electrones
no compartidos sobre el &tomo de nitr6geno, y plana triangular, presentan un momento dipolar resultante
distinto de cero, siendo por ello moléculas polares. (En la molégD@, fa polaridad del enlace F — C
es, debido a la mayor diferencia de electronegatividad entre los atomos F-C que O-C, mas intensa y, por
ello, a pesar de ser la molécula plana triangular, el momento dipolar resultante es distinto de cero y la
molécula es polar).

CUESTION 4.- Se dispone en el laboratorio de disolimnes acuosas 0,1 M de las siguientes
sustancias: NaNQ, H,SO,, KOH, CH3;COOH y NH,CI. Responde razonadamente:
a) Ordena las disoluciones por orden creciente de pH.
b) Sise mezclan 50 mL de la disolucién 0,1 M de GBEOOH con 50 mL de disolucién 0,1
M de KOH, indica si la disolucion resultante sera acida, basica o neutra.

Solucién

El pH es un factor que mide la acidez o basicidad de una disolucién. Si la disoluciéon es muy
acida, la concentracion de®f es muy elevada y el correspondiente valor del pH es muy bajo, mientras
gue si la concentracién de ionesCH es pequefia, el pH de la disolucion es alto. Para disoluciones
alcalinas o basicas, mientras mas basica es la disolucion mayor es su pH, y mientras menos basica mas
bajo es el pH. Luego, clasificar las disoluciones por la fortaleza de su caracter acido o basico, es
ordenarlas por el orden creciente de su pH.

a) De las disoluciones propuestas, la g8® es un acido muy fuerte y la de §EOOH débil,
por lo que el pH de la primera es mas pequefio que el de la segunda. La de KOH es una base muy fuerte y
su pH es muy elevado. Las disoluciones de NaiN®H,Cl son sales totalmente ionizadas. La primera,
no experimenta hidrdlisis por ser sus iones, WBO;, acido y base conjugados extremadamente débiles



de la base NaOH y acido HNQOmuy fuertes, siendo por ello la disoluciéon neutra y su pH = 7, pues la
concentracion de iones;@" es la procedente de la disociacion del agua.
Por el contrario, el cation NHde la segunda, por ser acido conjugado fuerte de la base débil

NHs, se hidroliza segun el equilibrio NH+ H,O = NH; + H;O", proporcionando un incremento de
la concentracion de iones®" que da a la disolucion caracter acido, menos intenso que el de los acidos
antes citado.

De lo expuesto se deduce, que el orden creciente de pH de las disoluciones propuestas es:

pH (H,SQy) < pH (CHCOOH) < pH (NHCI) < pH (NaNQ) < pH (KOH).

b) La reaccién de neutralizacion §HOOH (aq) + KOH (aq) - CHCOOK (aq) + HO se
produce mol a mol, por lo que al consumirse el mismo volumen de acido y base de igual concentracion,
se produce la neutralizacién completa, siendo la concentracion del anjG®OHa mitad de la inicial,
por encontrarse el mismo nimero de moles disueltos en el doble de volumen. En efecto, los moles de
CH;COOH empleados son: n (GEOOH) =M - V = 0,1 moles—L- 0,056-L = 0,005 moles, que son los
moles que se emplean de KOH en la neutralizacion (misma concentracion y mismo volumen).

Al mezclarse 50 mL de cada disolucién el volumen total es 100 mL, y en este volumen es donde
se encuentran disueltos los 0,005 moles de ione€CH (la sal esta totalmente disociada), por lo que

_moles _ 0005 molesCH,COO"

su concentracion es: M =
volumen o1L

=0,05 M, que es exactamente la mitad de

la del acido empleado.
Por ser el anion CI€£OO la base conjugada fuerte del acido débil;CEBIOH, se hidroliza

segun el equilibrio CKCOO (agq) + HO = CH;COOH (ag) + OH (aq), proporcionando un
incremento de la concentracion de iones Qtie da a la disolucién caracter basico.

CUESTION 5.- Las férmulas empiricas organicas siguiges: GHgO, CsHsO y C,H1o corresponden
en cada caso a dos compuestos organicos diferentes. Se desea saber:

a) La férmula desarrollada de cada uno de los compuestos.

b) A qué grupo funcional pertenece cada uno de ellos.

c) Nombra cada uno de los compuestos.

Solucién

a) Las férmulas desarrolladas de los compuestos de férmula empHiga €on: CH - CH,OH
Yy CH3 -0- CH3

Las de los compuestos de formula empirigldsO son: CH- CO- CH; y CH; — CH, —-CHO.

Las de los compuestos de formulgle son: CH — CH(CHs) — CHz y CH; — CH, — CH, — CHa.

b) El compuesto CH- CH,OH pertenece al grupo de los alcoholes y e} € — CH; al de los
éteres.

El compuesto Ckl- CO - CH; pertenece al grupo de las cetonas y e} €@&H, —-CHO al de
los aldehidos.

Los compuestos GH CH(CHy) — CH; y CH; — CH, — CH, — CH; pertenecen al grupo de los
hidrocarburos saturados.

¢) CH; — CH,OH etanol; CH- O - CHs; dimetiléter; CH- CO- CH; propanona;
CH; — CH, —CHO propanal; Ck- CH(CHs) — CH; 2-metilpropano; Ck- CH, - CH, — CHs n-
butano.





