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.



BLOQUE A

PROBLEMA 2.- El 4cido acético (CHHLCOOH) se obtiene industrialmente por reaccion del metanol
(CH3;0OH) con monoxido de carbono.
a) Razona sila reaccion es exotérmica o endotérmica.
b) Calcula la cantidad de energia intercambiada al hacer reaccionar 50 kg de metanol con
30 kg de mondxido de carbono, siendo el rendimiento de la reaccién del 80 %.
DATOS: AH° (CH3;OH) = =238 kJ - moT; AH®> (CH;COOH) = — 485 kJ - moT";
AHP (CO) =-110kJ - mol*; A, (H)=1u; A (C)=12u; A (O)=16u.

Solucién

M (CH4OH) = 32 g - mal; M (CO) =28 g - mat.

a) La ecuacion termoquimica correspondiente a la reaccion es:

CHOH () + CO(g) - CHCOOH () AH, =7

La reaccion sera exotérmica si la variacion de entalpia es menor que cero, y endotérmica si dicha
variacion de entalpia es positiva. La variacion entélpica de la reaccion es:
AH’=Za 'AHfoproductos_ 2 @ -AH(%eactivos™ AHfO(CHC’:COOH) - [AHfO(CH3OH) + AHfO(CO)] =

= AH°= -485kJ - mol - (- 238 kJ - mot — 110 kJ - mof) =- 137 kJ - met,
que por estar precedida del signo menos indica que la reaccion es exotérmica.

b) Se comprueba primero el reactivo limitante, el que se encuentra por defecto segun la relacion
estequiométrica de la reaccién, para a partir de aqui, calcular la energia que se intercambia.

Moles de CHOH: n=—2a10S 500009‘1 = 15625 moles;
M(CH;OH)  32gf[inol
Moles CO: n=_2@m0os _ 300009 _ 0700 ies

M(CH;OH) 28glinol *

Como la reaccion transcurre mol a mol, el reactivo limitante es el CO, por lo que@kl Gélo
reaccionan los mismos moles que hay de CO, es decir, 1071,43 moles, que multiplicados por la relacién
molar AH,~CH;OH y por el rendimiento de la reaccion, proporciona el calor intercambiado:

107143-n¢19l%—GH~39I=|-E—Iﬂ [—I@ =-11742873kJ. El calor es desprendido.

1-+wel-GH-OH 100
Resultado: a)AH, = - 137 kJ - mol" (exotérmica); b)- 117.428,73 kJ.
BLOQUE B

PROBLEMA 1.- El CO, reacciona rapidamente con el b5 a altas temperaturas, segun la siguiente
reaccion:

CO,(g) + S (g) = COS(g) + HO (g). En una experiencia se colocaron 4,4 g de €én una
vasija de 2,5 L, a 337 °C, y una cantidad suficiente de,&l para que la presién total fuese de 10 atm
una vez alcanzado el equilibrio. En la mezcla que se obtiene una vez alcanzado el equilibrio existen
0,01 moles de agua. Determina:

a) El nimero de moles de cada una de las especies en el equilibrio.

b) El valor de K.

c) Elvalorde K.
DATOS: A, (H)=1u; A (C)=12u; A(O)=16u; A(S)=32u; R=0,082at-L - mol- K™

Solucién

M (CO,) = 44 g - mot.
| Co,

a) Los moles de CQyue se introducen en el reactor son: —4-4-¢g é&o— =0,1 moles.
44-6€0;
Como la reaccion transcurre mol a mol y en el equilibrio aparecen 0,01 molg® dgeHCOS
también hay 0,01 moles, de €®H,S han reaccionado 0,01 moles, y si spfoa moles de & que se
pusieron, los moles de cada especie en el equilibrio son:



2(@O0 + HS(g = COS(g) + BD(9)
Moles en el equilibrio: 3;0,01=0,09 4+0,01 0,01 0,01
Los moles totales en el equilibrio son; =,09 + g— 0,01 + 0,01 + 0,01 = 0,1 +.n
Llevando estos moles a la ecuacion de estado de los gases ideales, despejando los moles,
sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando, salggbaadar: P-V=n R-T

N =% = 01+n, = 25+00 =0,5 moles= n, = 0,5- 0,1 = 0,4 moles }5.

R ~ 0p82atmi [inol - ! (B10K
Luego, los moles de cada especie en el equilibrio son;, =@09 moles; k5 = 0,03 moles;
COS = HO = 0,01 moles.

b) Al encontrarse los moles anteriores en un volumen de 2,5 L, las concentraciones de cada gas

en el equilibrio son: [C@=w =0,036 M; [HS] =M =0,012 M;
25L 25L
[COS] = [H.0] :0,0lemEIes =0,004 M; y sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de

2
equilibrio y operando sale para el valor de KK = [COS] [ﬁH 20] = 0D04ZM =0,037.
[co,|dH,S]  op3avToo12M”
c) El valor de K se obtiene de la relacion: ;K K. - (R - T§", siendaAn la diferencia de moles

entre los productos y los reactivos, es dewir= 2- 2 = 0, de donde se deduce que (R°-=T}, y por
tanto, el valor de Kes igual al de K es decir, i=0,037.

BLOQUE C

CUESTION 2.- Ordena, razonando la respuesta, los sigentes elementos: sodio, aluminio, silicio,
magnesio, fésforo y cloro segun:

a) Su poder reductor.

b) Su caracter metalico.

c) Su electronegatividad.

d) Su afinidad electrénica.

Solucién

Los elementos propuestos se encuentran en la tabla periddica en el segundo periodo, y a partir de
su ubicacion pueden ordenarse segun las propiedades periddicas propuestas. El orden que guardan estos
elementos en el periodo es:  Na, Mg, Al, Si, Py CI.

a) El poder reductor de un elemento quimico mide su tendencia para ceder electrones y adquirir
configuracion electronica de gas noble. Esta propiedad se encuentra muy acentuada en los elementos del
primer grupo de la tabla periddica, disminuyendo a medida que se avanza hacia la izquierda en el periodo,
por lo que el orden decreciente del poder reductor de los elementos es:

Na > Mg > Al > Si > P > Cl.

b) El caracter metélico de los elementos es también una propiedad periodica que disminuye a
medida que se avanza en un periodo, siendo el orden decreciente de esta propiedad para los elementos
propuestos: Na > Mg > Al > Si > P > Cl.

c) La electronegatividad mide la tendencia de un atomo para atraer hacia si los electrones del
enlace covalente que lo una a otro &tomo. Aumenta al avanzar en un periodo de izquierda a derecha, por
lo que el orden decreciente de esta propiedades: Cl > P > Si > Al > Mg > Na.

d) La afinidad electrénica es la energia que se desprende cuando a un &tomo neutro, gaseoso y en
su estado electrénico fundamental, se le proporciona un electron y se transforma en anién mononegativo,
también gaseoso y en su estado electronico fundamental. Esta propiedad para aceptar electrones aumenta
en un periodo al avanzar de izquierda a derecha, siendo el orden decreciente de la propiedad para los
elementos propuestos: Cl > P > Si > Al > Mg > Na.



CUESTION 4.- a) ¢ Cual es la diferencia fundamental del concepto de acido-base segtn la teoria de
Arrhenius y de Brénsted-Lowry?
b) Dados los siguientes acidos: HCIQ(fuerte); HF (K, =7 - 10%); HCIO (K, = 3,2 - 10°).
Escribe las bases conjugadas respectivas.
c) Ordena, razonandolo, las bases conjugadas del apartado b) seguin su fuerza creciente
como bases.

Solucién

a) La diferencia se encuentra en que el concepto de Bronsted-Lowry amplia las bases a especies
gue en la definicion de Arrhenius no tiene cabida. Asi, segun Arrhenius, base es toda especie que en
disolucion acuosa se disocia produciendo ione§, @tientras que segun Bronsted-Lowry, base es toda
especie capaz de acepta un proton de otra. Un ejemplo de la diferencia gsaieNsegin Bronsted-

Lowry es base por pode aceptar un proton y produciy’ N\Hpara Arrhenius no es una base por no
disociarse produciendo iones Oéh agua. Ademas, la definicién de Arrhenius es restringida al agua y la
de Bronsted-Lowry se amplia a cualquier disolvente.

b) La base conjugada del acido HEZE3 CIQ; la del acido HF, Fy la del acido HCIO, CIO

c) Al ser un &cido fuerte el que se encuentra mas disociado en sus iones, es decir, el dg mayor K
y a mayor fortaleza del acido mas debilidad de su base conjugada, el orden de fortaleza creciente de las
bases anteriores es: GIO< F < CIO.

Se comprueba la debilidad de las bases conjugadas obteniendo de la exprekign K0 el
valor de la constante,KPor ser el acido HCIOnuy fuerte, se encuentra disociado casi en su totalidad, el

-14
valor de la K de su base conjugado es muy pequefio, ca%i para la base Fsu K, = 1ELOO_4 =1,43 -
-14
10 y para la base CIGsu K, = &8 =3,13 . 10"
3200

Puede comprobarse por los valores obtenidos de sus respegtiga® €l orden creciente de su
fortaleza como base es el expuesto mas arriba, pues a mayay&r fortaleza basica.

CUESTION 6.- Sabiendo que los potenciales normale deduccion de los metales potasio, cadmio
y plata valen: E° (K*/K) = = 2,92 V; E°(Cd?*"/Cd) =- 0,40 V; F° (Ag*/Ag) = 0,80 V. Se desea saber:
a) Sidichos metales reaccionan con una disoluciéon 1 M de HCI.
b) De los metales que reaccionan con HCI, qué potencial acompafa a la reaccion.

Solucién

a) Del valor de los potenciales estandar de reduccion de los metales propuestos, se determina si
pueden o no reaccionar con una disolucidon de HCI. Para que la reaccion se produzca ha de cumplirse que
el metal sea capaz de reducir al protén del &cido.

Para que la reaccién se produzca, la forma reducida del par del metal ha de reducir a la forma
oxidada del par HH,, es decir, el valor del potencial de reduccion estandar del metal ha de ser menor
que el valor del potencial de reduccion del p&iHy y esto solo se cumple para los metales potasio, K, y
cadmio, Cd. La plata, con un potencial superior al del pét,Hno reacciona con el acido HCI.

b) Para saber el potencial de la reaccidn iénica que tiene lugar, se establece las correspondientes
semirreacciones de oxido-reduccion y, si el potencial que se obtiene es positivo, la reaccion es correcta y
el metal reacciona con la disolucién 1 M de HCI, mientras que si es negativo la reaccion no se produce y
el metal no reacciona con la disolucion 1 M de HCI.

Para el potasio:. k1le - K’ B = 2,92 V (positivo por ser una oxidacion)

2H +2€ - H, E=0,00V

Multiplicando la semirreaccion del potasio por 2 para igualar los electrones intercambiados, y
sumandolas para eliminarlos, se obtiene la reaccion iénica ajustada y su potencial o fuerza electromotriz:

2K-2e - 2K E=2,92 V (positivo por ser una oxidacion)

2H +2€é - H E=0,00V

2K +2H - 2K + H, P =292V, que por ser positivo indica que el potasio reacciona
con una disolucion de HCI 1 M.




Las semirreacciones redox para el cadmio y protén son:

Cd-2¢ - cd B = 0,40 V (positivo por ser una oxidacion)

2H +2€ - H, E=0,00V

Sumando las semirreacciones se eliminan los electrones intercambiados y se obtiene la reaccion
ibnica ajustada con el valor de su potencial:

Cd-2¢ - cd E= 0,40 V (positivo por ser una oxidacidon)

2H +2€ - H, E=0,00V

Cd+2H - Cd" +H PF=0,40V, que por ser positivo indica que el cadmio reacciona
con el HCI.




BLOQUE A

PROBLEMA 1.- La constante K, correspondiente al equilibrio CO (g) + HO (g) = CO,(g) +
H, (g) vale 10 a la temperatura de 690 K. Si inicialmente se introducen en un reactor de 15 L de
volumen, 0,3 moles de CO y 0,2 moles de®}, calcula:

a) Las concentraciones de cada una de las especies en el equilibrio.

b) La presién en el interior del recipiente al alcanzarse el equilibrio.

c) Si la constante de equilibrio K correspondiente a este mismo equilibrio alcanza un

valor de 66,2 a 550 K, deduce si se trata de una reaccion endotérmica o exotérmica.

DATOS: R=0,082 at - L - mdl - K™

Solucién

a) Como la reaccion transcurre mol a mol, llamando x a los moles de gD qui reaccionan,
los moles iniciales y en el equilibrio de las distintas especies son:

CO (g)OHd = CQG(9) + H(9)
Moles iniciales: 0,3 0,2 0

Moles en equilibrio: 0.8 0,2-x X X
siendo los moles totales en el equilibrig=®,3- x + 0,2- x + x + x = 0,5 moles.
Las fracciones molares de cada componente de la mezcla en equilibrio es:

X _03-x. X _02-x, Yoo =X _ X
co —0,5 ) H,0 —0,5 ) Co, H, 0’5-
Siendo Rla presion total de la mezcla en el equilibrio, la presién parcial de cada componente es:
03-x 02-x

PcozXcoDPtZFDPt atm; PHZOZXHZO[R:F[R atrm,

X X

Peo, _XCOZDPt_O_’SDPt atm; PHZ_XHZDPt_O_’SDPt atmy
y llevandolas a la expresion de la constante de equilibgicoperando y resolviendo la ecuacion de
segundo grado, sale para x el valor:

X X
— [P, atmd— [P, atm
_ F’(:oz [P, B _ 05 ! 05 ! _ x? 2 _
o= =10= 03 02 = = X -5%+06=0
PCO UDHZO 3 X ] X (0,3_)()[(0,2_ X)

(P, atm[———-[PR, atm
05 05
cuyas dos soluciones son:x 0,38 moles, imposible por ser superior a las cantidades de GO gud
se han introducido al principio, ¥ x 0,175 moles, que es la solucidn valida.
Como los moles de cada sustancia se encuentran ocupando un volumen de 15 L, la concentracién
de cada uno de ellos en el equilibrio es:

co] = (03- 0179 moles _ 0125_ (oo HO = (02- 0175 moles _ 0025 _

10L 10 0L 10

0175moles
CO,] =[H)]=—————= 00175M.
[CO;] = [H] ToL 0p

0p025M;

b) La presion total en el equilibrio se obtiene despejandola de la ecuacién de estado de los gases
ideales, sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando:

n, (RIT _ 05moles[DP82atmELHrol 10K [BI0K
v 15

P.V=p-R-T= P= =1,89 atm.

¢) Como al descender la temperatura el sistema cede calor y al mismo tiempo aumenta el valor
de la constante de equilibrio, se deduce que ha habido un aumento de la reaccién entre el D y el H
para producir mas productos de reaccion, es decir, el equilibrio se desplaza hacia la derecha, lo que indica
gue la reaccion es exotérmica.



BLOQUE B

PROBLEMA 1.- Un compuesto esta formado por C, H y Oy su masa molar es de 60 g - mal
Cuando se queman 30 g del compuesto en presencia de un exceso de oxigeno, se obtiene un nimero
igual de moles de diéxido de carbono (Cy de agua. Sabiendo que el diéxido de carbono obtenido
genera una presion de 2449 mm Hg en un recipiente de 10 L a 120 °C de temperatura:

a) Determina la férmula empirica del compuesto.

b) Escribe la formula molecular y nombre del compuesto.
DATOS: A,(C) =12 u; A(H) =1 u; A (O) =16 u; R=0,082 atm - L - mat - K™

Solucién

a) Los moles de Cbbtenidos en la combustién en las condiciones de volumen, temperatura y
presién dadas son:
PV _ 322atm 10+
RO 0p82atme:nol Bk ™ (393K
namero de moles de,B, a los que corresponden una masa de 44 y 18 gramos, respectivamente, siendo
las masas de C y H que se obtienen al quemar 30 g de compuesto:

lmelC D12 gC Ez—mel%—H- 1gH
1melco, 3 =129C; moles H: 1mel-H-0 E
lwelco, 1melc g 1melH-0 lwelH

los gramos de O es la diferencia entre los gramos de compuesto y los de C mas los de H, es decir:
gramos O = gramos compuest¢gramos C + gramos H) = 30g12 g + 2 g) = 16 g de O.
Los moles de cada elemento, subindices de ellos en la férmula, son:

Moles C: &Cl:l; moles H: 2Llez; moles O: &Ol
12g0mol - lglimol ™ 16gmol -

la formula empirica del compuesto: M cuya masa molar es 30 g - ol
La relacion entre la formula empirica y molecular de un compuesto es:

_ M[(cH,0),] _ 60gHmet™
M(CH,0)  30gmal™

molecular del compuesto esHGO, que corresponde al acido acético: ;CHCOOH.

P-V=n-R-B n=

=1 mol CQ, que es el mismo

=2gH,y

=1, siendo

MI(CHO)]] =n - M(CHO) = n =2; por lo que la formula

BLOQUE C

CUESTION 1.- a) Ordena razonadamente los elementos, B y C cuyos nimeros atémicos son 3, 11
y 19, respectivamente, por orden creciente de su energia de ionizacion.

b) Ordena razonadamente los elementos D, E y F cuyos numeros atémicos son,
respectivamente, 4, 6 y 9, por orden creciente de su radio atémico.

Solucién

a) Primeramente se escribe la configuracion electronica de los elementos para, conocido el grupo
y periodo al que pertenecen, poder responder con precision a la pregunta que se hace.

La configuracién electrénica de los elementos es:

A(Z=3): 13 2¢; B(Z=11): s252p 3¢; C(Z2=19): Fs2g2p° 3s3p 4s.

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 Ultimo nivel energético y formar un
i6n monopositivo, también en estado gaseoso y en su estado electrénico fundamental.

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

Luego, por pertenecer elementos al mismo grupo, el 1, el orden creciente de la energia de
ionizacién de estos elementos es: E.l. (C) <E.lL (B) <E.l (A).

b) Por la misma razén anterior, se escribe la configuraciéon electrénica de los elementos dados:

D (Z=4): 18 2¢ E(Z=6) Ts2g2p F(@Z=9): Ts2¢2p.

El radio atémico es una propiedad periédica que disminuye al avanzar en un periodo hacia la
derecha. La razén se encuentra en que el electron diferenciador, electron demas que tiene un atomo



respecto al anterior, se sitia en el mismo nivel energético, y como al avanzar en el periodo aumenta la
carga nuclear efectiva, la fuerza atractiva ndcleo-electron diferenciador es grande, experimentando el
atomo una contraccion de su volumen y, en consecuencia, una disminucion del radio.

El orden creciente del radio atdmico de los elementos es: radio (F) < radio (E) < radio (D).

CUESTION 2.- Considera las siguientes moléculas CLIF,0 y NCl;. Responde razonadamente a
las siguientes cuestiones:

a) Dibuja su estructura de Lewis.

b) Describe su forma geométrica.

c) Clasifica las moléculas anteriores como polares o apolares.

Solucién

a) El atomo de C con 4 electrones en su capa de valencia y configuracién electfoppa 2s
después de promocionar uno de los electrones 2s al orbital vacio 2p, adquiere la configuracion electronica
en su capa de valencia' 2p°, pudiendo formar cuatro enlaces covalentes, es decir, obtiene covalencia 4.

El &tomo de O con 6 electrones en su capa de valencia y configuracion elect@piaf@sna
dos enlaces covalentes y queda con dos pares de electrones libres, es decir, presenta covalencia 2.

El atomo de N con 5 electrones en su capa de valencia posee covalencia 3, lo que indica que
puede formar 3 enlaces covalente y queda con un par de electrones libres.

De lo expuesto se deduce que la estructura de Lewis de cada una de las moléculas es:

LedCIS,, sFa0sFs sl
...].:.q: 1: - *F ¥ :Cl:
: 1: L] *e

b) Los tres atomos centrales de las moléculas C, O y N por combinacién lineal de los orbitales
atémicos 2s y 2p, forman cuatro orbitales hibriddsequivalentes energéticamente y dirigidos, desde el
atomo central hacia los vértices de un tetraedro. Dependiendo de la existencia o no de pares de electrones
libres en el atomo central si la geometria de la molécula es tetraédrica o derivada de ella.

En la molécula CG]J los cuatro orbitales hibridos se ocupan por pares de electrones compartidos,
cuatro enlaces covalentes, siendo la geometria de la molécula tetraédrica.

En la molécula Of; dos de los orbitales hibridos lo ocupan pares de electrones libres y otros dos
por pares de electrones de enlace, siendo la molécula, debido a la repulsion entre los pares de electrones
libres y de enlace, angular, con un angulo de enlace de unos 107 °.

La molécula NG tiene tres orbitales hibridos ocupados por pares de electrones de enlace y uno
por un par de electrones libres, siendo la geometria de la molécula, por las repulsiones entre los pares de
electrones libres y compartidos, piramidal trigonal.

Estas son las geometrias de las moléculas: |

Cl Ll

o
N
| Py o o
o .
a N ¢l
| 1
c¢) La molécula CGJ debido a su geometria regular, presenta un momento dipolar resultante de
los momentos dipolares de enlace igual a cero, por lo que es apolar.
En las otras dos moléculas, su geometria y existencia de pares de electrones libres, hace que el

momento dipolar resultante de los momentos dipolares de los enlaces sea distinto de cero, lo que indica
que las moléculas son polares.

CUESTION 5.- a) Formula los siguientes compuestosganicos:
n-pentano; 2-pentanol: 3-pentanona; acido pentanoico; pentanoato de pentilo.
b) Nombra los siguientes compuestos:

Solucién

b) etanal; etilmetiléter; 2-butanoamina (2-butilamina); benzanamida; &acido etanodioico.



BLOQUE A

PROBLEMA 1B.- Considera la reaccion de descomposiaiddel triéxido de azufre, SQ (g), en
diéxido de azufre, SQ (g), y oxigeno molecular:
a) Calcula la variacién de entalpia de la reaccién indicando si ésta absorbe o cede calor.
b) Si la variacidon de entropia de la reaccién (por mol de SQlescompuesto) vale 94,8 J -
K™ . mol™, predi si la reaccién es espontanea a 25 ° y 1 atm de presion.
c) Calcula la temperatura a la cualAG® = 0.
DATOS: AH{°[SO; (g)] =- 395,18 kJ - mdl'; AH°[SO, (g)] =- 296,06 kJ - mol*.

Solucién

a) La reaccion de descomposicién dek88 SQ@(g) = SG(g) + %02 (9).

La entalpia de la reaccién se obtiene de la exprestdhy’ =% a -AH yroductos™ £ b - AHeactivos.
Recordando que los elementos libres tienen de entalpia de formacién el valor 0, la entalpia de la
reaccion es: AH,° = 296,06 kJ - mot — (- 395,18) kJ - mot = 99,12 kJ - mat, que por ser positivo
pone de manifiesto que la reaccién absorbe calor.

b) Una reaccién es espontaneAGi=AH - T - AS < 0. Al ser, tantddH comoAS positivos, la
expresion anterior solo es menor que cero si el minuéxtdoes mayor que el sustraendo, &S, pero
para los valores que se tienen/&igd y T - AS, se cumple quAG > 0, por lo que la reacciéon no es
espontanea. En efecthG = 99,12 kJ - mot - 298 K - 94,8-18 kJ - K* - mol'* = 70,87 kJ - mat, muy
superior a 0.

c) SIAG = 0,AH =T -AS, y despejando T, sustituyendo las variables conocidas por sus valores
y operando se obtiene la temperatura para la que se cumple la condicion pedida:
23 Frol-t
T= Lealp 99%3 ——— —1.045,57 K= 772,57 °C.
AS 94810 °+kIHret (K

BLOQUE A

PROBLEMA 3.-El dicromato de potasio en disolucién agosa, acidificada con acido clorhidrico,
reacciona con el cloruro de hierro (ll) segun la siguiente reaccién (no ajustada):
FeCl (aq) + K.Cr,0;(aq) + HCl(ag) —» FeCk(aq) + CrCl(aq) + KCI(aq) + HO ().
En un recipiente adecuado se colocan 3,172 g de F£®0 mL de disolucién 0,06 M de KCr,0-, y
se aflade 4cido clorhidrico en cantidad suficiente para que tenga lugar la reaccion:

a) Escribe la ecuacién ajustada de esta reaccion.

b) Calcula la masa (en gramos) de cloruro de hierro (lll) que se obtendra.
DATOS: A, (Cl) =35,5u; A(Fe) =55,9 u.

Solucién

a) Semirreaccién de oxidacion: *Fe 1e - Fé*

Semirreaccién de reduccion: ,Gf +14H + 6€ - 2CP" + 7THO

Multiplicando la semirreaccion de oxidacién por 6 para igualar los electrones intercambiados y
sumando ambas semirreacciones, se obtiene la ecuacién iénica ajustada:

6F€" - 6€ - 6F&

CrO +14H + 66 - 2CP" + 7THO

CrO7 + 6Fé + 14H - 2Cr" + 6 Fé" + 7 HO. Sustituyendo las especies i6nicas
por los compuestos correspondientes, los 14d4 14 HCI, y completando en el segundo miembro con
la sal que falta, se obtiene la ecuacién molecular ajustada:

K.Cr,0; + 6 FeC] + 14HCI -~ 2CrCh + 6 FeG + 2KCI + 7 HO

b) Los moles de Fe&y K,Cr,0O, que se emplean para iniciar la reaccion son:

1mol FeCl
n(FeC)): 3,172gFeGh — > "2

—— = =0,025 moles;
1269g+eCl



n (K.Cr,0;): n (KCr,O7) =M - V =0,06 moles—T - 0,086 = 0,0048 moles.

Al desconocer si la reaccion se realiza completamente, se inicia el estudio de los moleg de FeCl
y K>Cr,0O7 que reaccionan.

Por transcurrir la reaccién consumiéndose 6 moles de pe€hmol de KCr,0;, los moles de

. 6 moles FeCl -
FeCk que reaccionan son 0,0048-moleSKO- - 1—2 =0,0288 moles Fegllo que indica,
FreHK—EO0—

puesto que estos moles son superiores de los que se parten, que no se consumen todos los moles de
K,Cr,0; y si todos los moles de FeCpor lo que, se formaran los mismos moles de f@@ los que se
consumen de Fegks decir, 0,025 moles de FgGl los que corresponden una masa de:

1624 g FeCl,
0,025-molesFegl ————————= =4,06 g de FeGl
LmeleCl;

BLOQUE B

CUESTION 1B.- Se ha comprobado que la reaccion A #8 - productos, es de primer orden
respecto de A y de B. Cuando la concentracién de A es 0,2 mole§1->LIa de B 0,8 moles - T4, la
velocidad de reaccion es de 5,6 - Fonoles - It - s*. Calcula;

a) Elvalor de la constante de velocidad de la reaccion.

b) La velocidad de la reaccion cuando las concentraciones de Ay B son 0,3 moles.- L

Solucién

a) La expresion de la velocidad de reaccion en la que el orden respecto de los reactivos Ay B es
les:v=k-J[A]-[B], ydespejando la constante de velocidad k, sustituyendo las variables conocidas por
sus valores y operando sale el valor:

k= Y 560107 metestt 57!
[A]dB] ~ 02-metesa 8 molesL™

=3,5-10° moles* - L - s%.

b) Sustituyendo en la expresién de la velocidad de reaccion los valores de k y concentraciones se
tiene para v:

v=35-10 moles-L-s'- 0,3moles - - 0,3moles - ! = 3,15 - 10° moles - [* - s

CUESTION 2.- a) Ordena los siguientes elementos segltamafio creciente de sus atomos,
justificando la respuesta: F, Mg, Ne, K, Cly P.

b) Ordena las siguientes especies quimicas de mayor a menor tamafio, justificando la
respuesta: N&, F, Mg?*, 0%, N* y AI**,
DATOS: Z(N)=7;Z2(0)=8; Z(F)=9;Z(Ne) =10; Z(Na) =11; Z(Mg) =12; Z(Al) =13; Z (P) =
15; Z (Cl) = 17; Z (K) = 19.

Solucién

a) El radio atdbmico es una propiedad periédica que disminuye al avanzar en un periodo y crece o
aumenta al descender en un grupo.

La razén de esta variacion se encuentra en que al avanzar en un periodo, se produce un
incremento de la carga nuclear y la ubicacion del electron diferenciador, electron demas que tiene un
atomo de un elemento respecto a otro atomo del elemento anterior, en el mismo nivel energético, lo que
se traduce en un aumento de la fuerza atractiva nucleo-electrén y en consecuencia a una disminucion del
radio atomico.

El aumento del radio atémico al bajar en un grupo se debe a que, aunque se va incrementando la
carga nuclear, los electrones se van situando en niveles cada vez mas alejados del nucleo vy, por ello, la
fuerza atractiva nucleo-electron va haciéndose cada vez menor y ello provoca el efecto citado.

Al pertenecer los elementos F y Ne al 2° periodo, los elementos Mg, P y CI al periodo 3°, (un
lugar més bajo en los grupos) y el elemento K al 4° periodo, por las rezones expuestas con anterioridad, el
orden creciente de los radios atémicos (tamafio) es:

radio (Ne) < radio (F) < radio (Cl) < radio (P) < radio (Mg) < radio K,

c) Los iones propuestos pertenecen al segundo periodo y son isoelectronicos, es decir, tienen el
mismo numero de electrones en la corteza, por lo que la fuerza atractiva nicleo-electrones es mas intensa



en los iones con mayor carga nuclear, los cuales, sufren una mayor contraccién de su volumen o lo que es
lo mismo una mayor disminucién de su radio i6nico, es decir, los radios idnicos son inversamente
proporcionales a los nUmeros atémicos, siendo el orden decreciente de dichos radios:

Radio (N) > radio (3") > radio (F) > radio (N&) > radio (Md*) > radio (AF*).

CUESTION 4.- Se prepara una pila voltaica formada poelectrodos estandar de Sti/Sn y Pi*/Pb.
a) Escribe la semirreaccion que ocurre en cada electrodo, asi como la reaccion global
ajustada.
b) Indica cual actia como anodo y cual como céatodo y calcula la fuerza electromotriz de
la pila.
DATOS: E%Sr**/Sn) = —0,137 V; B(Pb*'/Pb) =-0,125 V.

Solucién

a) En el electrodo de potencial estandar de reduccion mas negativo, anodo, la especie reducida se
oxida, y en el electrodo de potencial estandar de reduccién menos negativo 0 mas positivo, catodo, la
especie oxidada se reduce. Por tanto, las semirreacciones que ocurren en cada electrodo, asi como la
reaccion iénica global es:

Electrodo Sfi/Sn:  Sn- 2e - Sif"

Electrodo PB/Pb: PB" + 2é _ Pb;

Y como en ambos electrodos se intercambian el mismo ndmero de electrones, la suma de las dos
semirreacciones da lugar a la ecuacion ionica global:

Sn + PB" - S + Pb.

b) Anodo es el electrodo con potencial estandar de reduccién mas negativo o menos positivo, el
par SR'/Sn, mientras que como catodo actua el electrodo de potencial estandar de reduccién méas positivo
0 menos negativo, el par PiPb.

La fuerza electromotriz de la pila se determina por la expresiSpia = catodo~ E’anodo PO 10
que sustituyendo los valores conocidos y operando, sale como valor para la fuerza electromotriz de la
pila: Epja=-0,125V-(-0,137) V=0,012 V.



BLOQUE A

PROBLEMA 2.- El carburo de silicio, SiC, o carborund es un abrasivo de gran aplicacién
industrial. Se obtiene a partir de SiQ y carbono de acuerdo a la reaccion: SiJs) + 3C (s) -
SiC (s) + 2 CO (g). Calcula:

a) La cantidad de SiC (en Tm) que se obtendra a partir de una Tm de Sj@e riqueza 93

%.

b) La cantidad de carbono (en kg) necesaria para que se complete la reaccion anterior.

c) Elvolumen de CQ (en nt) medido a 20 °C y 705 mm Hg producido en la reaccion.
DATOS: A, (Si) =28 u; A(0) =16 u; A(C)=12u; R=0,082 atm - L - mdt - K™,

Solucién

a) La tonelada métrica se pasa a gramos multiplicAndola por los correspondientes factores de
conversion, por la riqueza del SiQpor la relacion molar moles SiC-moles Si® por los factores de
conversion, para asi determinar las toneladas métricas de SiC que se obtienen:

LT, 1000k SO, 1000680, 10iS0, | 93¢SO, puo  LmokSC 40gSC
2 1FmSOs HgSO,s 60480, 100g-SO-impure 1mel-SO, 1mel-SC

pikgse— 1TmSC _, o 10 de sic.

1000g-SC 1000kg-SC—

b) Pasando la Tm a gramos multiplicaAndola por los correspondientes factores de conversion, por
la riqgueza del Sig) por la relacion molar moles C-moles §i@ por los factores de conversién necesarios
se obtienen los kg de C que se necesitan para que la reaccidn sea completa:

1—'Fm—$92E}OO 9 ZE}OOg ZE} zDgg z} D3 D12g g
1FmS6; HgSO6y 60990, 100g-SOrirpure 1wel-SO, lwelc
lkgC

———— =558 kg de C.
1000¢-€

¢) Operando como en los casos anteriores se obtienen los moles,dgu€dlevados a la
ecuacion de estado de los gases ideales, despejando el volumen, sustituyendo las demés variables que se
conocen por sus valores y operando, se obtiene el valor:

006kg-S©5> 1000g-S9, 1+welS0, _ 93-SO, puro- lesCO

E 74 (FROES0, | 93680, £MOESC0; _ 41 000
1TmS6; 1kgSO; 606S56; 100g-SOsimpure 1+eb-SO,

moles CQ, a los que corresponde el volumen:

n[RT _ 31000#oles[DP82atmIL Hrel—1HK—" (293

PV =nRO = V=

=802911,43 L, que

P 70 latm
SmmHgl——
760mmHg-
. im?
equivalen a: 802.911,43 L =802,91 Mide CQ
1000L

Resultado: a) 0,62 Tm SiC; b) 558 kg C; c) 802,8Dm
BLOQUE A

PROBLEMA 4.- Un compuesto organico presenta la sigante composicién centesimal: C = 58,5 %;
H=4,1%; N=11,4% y O = 26 %. De otra parte se sabe que 1,5 g del mismo en fase gaseosa a la
presion de 1 atm y temperatura de 500 K ocupan un volumen de 500 mL. Determina:

a) La formula empirica del compuesto.

b) Su férmula molecular.
DATOS: A, (H)=1u; A(O)=16u; A(C)=12u; A(N)=14u; R=0,082atm-L - mol- K™

Solucién



a) Considerando 100 g de compuesto, 58,5 g sonde C, 4,1 gde H, 11,4 gde Ny 26 g de O. Para
determinar los moles de C, H, Ny O que hay en el compuesto (los subindices), se dividen las respectivas
cantidades anteriores por las masas molares del C, H, N y O, resultando:

gramos _ 585gC

Moles de C: n (C) = =4,875 moles;
M(C) 12gnol™

Moles de H: n (H) Jramos _ 4lgH =4,1 moles;
M(H) 1gmol™

Moles de N: n (N) =gramos _ 114g N =0,814 moles;
M(N) 14giol ™

Moles de O: n (O) _gramos _ _ 26gC =1,625 moles.

M(O) 16gmol

Como los subindices de las formulas empirica y molecular no pueden ser nimeros decimales, se
dividen los moles anteriores por el mas pequefio, resultando:

subindice del C:48—75 =5,9906; subindice del Hi =5,03705;
0814 0814

subindice del N:Oﬂl: 1; subindice del 015—25 =1.9902.
0814 0814

Luego, la férmula empirica del compuesto egH£NO,.

b) Para determinar la formula molecular se necesita conocer la masa molar del compuesto, para
lo cual, se despeja su masa molar de la ecuacion de estado de los gases ideales, se sustituyen las variables
conocidas por sus valores y se opera, obteniéndose:

11
p.ve9 R.Tm m= 9RO _ 15900823t ol ~* &K~ (500K
M PV latm D5+

La masa molar de la formula empirica es: NMH#BIO,) = 123 g - mal, y de la relacion entre
las masas molares de las férmulas empirica y molecular se obtiene ésta:

_M[(CeH5NO,), | _ 123¢gHmet ™
M(CgHsNO,)  123gHmet

férmula molecular coincide con la empirica, es decir, la formula moleculagtésNG,.

=123 g - mol~.

M [(CeHsNO,) ] = n - M (GHsNO,) = n =1, por lo que la

BLOQUE B

CUESTION 1A.- Razona el efecto que tendria sobre siguiente equilibrio cada uno de los cambios:

4HCI(g) + O(@ = 2HO(g) + 2Ch(g) AH° =-115kJ - mol™.
a) Aumentar la temperatura.

b) Aumentar la presion total.

c) Afadir oxigeno.

d) Eliminar parcialmente HCI (Q).
e) Anadir un catalizador.
Solucién

a) El aumento de temperatura, suministro de calor, a un sistema en equilibrio, lo desplaza en el
sentido en el que el sistema absorbe el calor suministrado, es decir, el equilibrio se desplaza en el sentido
endotérmico de la reaccion, y por ser ésta tal cual esta escrita exotérmica, el equilibrio se desplaza hacia
la izquierda.

b) Al aumentar la presion disminuye el volumen del reactor, y esta disminucién de la capacidad
hace que el sistema, para contrarrestar la alteracion externa producida, evolucione en el sentido en el que
se produce una disminucién en el nimero de moles (Principio de Le Chatelier), es decir, el equilibrio se
desplaza hacia la derecha.



c) Si se afiade oxigeno al equilibrio, el aumento de concentraciéon que se produce en uno de los
reactivos, provoca un incremento en la reaccion entre el HCI y gu®desplaza el equilibrio hacia la
formacion de los productos de reaccidn, es decir, hacia la derecha.

d) La eliminacién de HCI, uno de los reactivos, provoca una disminucién de su concentracién e
indirectamente un aumento de la concentracion de los productos de reaccién, por lo que estos aumentan
entre si la reaccién desplazando el equilibrio hacia la formacién de los reactivos, hacia la izquierda.

e) La adicion de un catalizador no afecta para nada al equilibrio, pues esta sustancia solo sirve
para disminuir, si es positivo, 0 aumentar, si es negativo, la energia de activacion del sistema, aumentando
o disminuyendo, segun sea el caso, la velocidad de reaccion y, por tanto, alcanzar el equilibrio en menos
tiempo, pero sin influir en él.

CUESTION 1B.- La variacion de entalpia de la reaccié Ag,0 (s) - 2 Ag(s) + %OZ (9) esAH®

= 30,60 kJ. Sabiendo que la variacion de entropia de esta reaccionA&S = 66,04 J/K, y suponiendo
que AH° y AS® permanecen constante con la temperatura, calcula:
a) La variacion de energia libre de Gibbs a 25 °C, indicando si la reaccion es o no
espontanea.
b) Latemperatura a partir de la cual la reaccidn es espontanea.

Solucién

a) La variacion de la energia libre de Gibbs se obtiene de la exprAS8&nAH - T - AS.
Llevando a dicha expresion los valores de las variables conocidas y operando se obtiene el valor
o0 variacion de la energia libre de Gibs:

AG =30,60 kJ - mot - 298 K - 66,04 - T8kJ - mol* - K* = 10,92 kJ - mat
Por ser positivo el incremento de energia libre la reaccién no es espontanea.

b) La reaccion ser4 espontanea si la energia libre de S@ks0, y esto sélo se consigue para
altas temperaturas, pues en estas condiciones, el produA® @s-méas negativo y superald en valor
absoluto y, al efectuar la diferencia, el resultado es negativo. En efecto, hau&rd0, despejando la
temperatura de la expresidd@ = AH — T - AS, sustituyendo las variables conocida por sus valores y
operando, resulta:

AH 3060k3-Hnet"
AS 660410 k3 Hrek (K ™
reaccion es espontanea, pA&< 0.

=463,36 K 0 190,36 °C, y a partir de esta temperatura la

CUESTION 2.- Los elementos A, B, C y D tienen de niemnos atémicos 12, 14, 17 y 37,
respectivamente.
a) Escribe la configuracién electrénica de A, B, Cy D.
b) Indica, justificando la respuesta, si las siguientes proposiciones referidas a los
elementos anteriores, A, B, C y D son verdaderas o falsas:
1°.- El elemento de menor radio atémico es el B.
2°.- El elemento D es el que tiene mayor energia de ionizacion.
3°.- El elemento C es el que tiene mayor afinidad electrénica.
40 - Cuando se combinan C y D se forma un compuesto molecular.

Solucién

a) El catiéon A" procede del atomo neutro A que ha perdido los 2 electrones mas externo de su
capa de valencia, es decir, el cation contiene por ello 10 electrones en su corteza, siendo su configuracion
electronica: A" 1§ 2¢ 2p°, que corresponde a un gas noble, concretamente al Neén.

Un atomo eléctricamente neutro del elemento B, posee en su corteza tantos electrones como dice
su nimero atémico, es decir, 14 electrones, siendo su configuracion electréniéa28:218 3¢ 3¢



El anion C proviene del atomo neutro C que ha ganado un electrén en su nivel de valencia, por
lo que posee en su corteza un electrén mas que el indicado por su namero atomico, es decir, posee 18
electrones, siendo su configuracion electrénica:1€ 2< 2p° 3¢ 3p°.

Finalmente, la configuracién electrénica de un atomo neutro del elemento D, con 37 electrones
en su corteza es: D:%18¢ 2p° 3§ 3p° 4¢ 3d'° 4p 5.

b) 1°.- El radio atémico es una propiedad periédica que disminuye al avanzar en un periodo
desde la izquierda a la derecha, y aumenta cuando se baja en un grupo.

La razén se encuentra en que al avanzar en el periodo aumenta la carga nuclear, mientras que el
electrén que se va introduciendo lo hace en el mismo nivel energético (capa de valencia), por lo que la
fuerza atractiva nucleo-electrén diferenciador se va haciendo cada vez mas intensa, provocando en el
atomo una disminucién de su radio.

El aumento del radio atomico al bajar en un grupo se debe a que, aunque se va incrementando la
carga nuclear, los electrones se van situando en niveles cada vez mas alejados del nicleo y, por ello, la
fuerza atractiva nicleo-electron va haciéndose cada vez menor provocando el aumento del radio atomico.

La configuracion electrénica de los atomos de los elementos A, B, C y D, concretamente Ay C,
pues las de B y D ya se han escrito en el apartado anterior, son:

A (Z=12): 18 2§ 2p° 3<; C (Z=17): is2s2p° 3¢ 3p.

Luego, los elementos A, B y C se encuentran situados en el mismo periodo de la tabla periddica,
por lo que, segln se expuso en la introduccion, al disminuir el radio atémico al avanzar en el periodo de
izquierda a derecha, el atomo de menor radio es el C, pues el elemento D se sitla dos periodos mas bajos
y, por esta razoén, su radio atémico es mayor que el de los &tomos anteriores

2°.- La energia de ionizacién es una propiedad periodica que aumenta al avanzar en un periodo y
disminuye al bajar en un grupo

La razén de esta variacion se encuentra en que al avanzar en un periodo, se produce un
incremento de la carga nuclear y la ubicacion del electron diferenciador, electron demas que tiene un
atomo de un elemento respecto a otro atomo del elemento anterior, en el mismo nivel energético, lo que
se traduce en un aumento de la fuerza atractiva nucleo-electrén y en consecuencia en un aumento de la
primera energia de ionizacion.

Al bajar en un grupo, aungque se incrementa la carga nuclear, los electrones se van situando en
niveles cada vez mas alejados del nicleo y, por ello, la fuerza atractiva nucleo-electrén va haciéndose
cada vez menor y el potencial de ionizacién disminuye.

Luego, el elemento D no es el que tiene la energia de ionizaciébn mas alta, pues por ser el que se
encuentra mas bajo en la tabla periodica le corresponde la energia de ionizacién mas baja.

3°.- La afinidad electronica es otra propiedad periddica que aumenta al avanzar en un periodo de
izquierda a derecha, y disminuye al bajar en un grupo. Ello es debido a que al avanzar en el periodo, el
aumento de la carga nuclear favorece la fuerza atractiva ndcleo-electrén introducido, favoreciéndose en el
sentido indicado la aceptacion de un electrén en la capa de valencia.

Como al bajar en un grupo aumenta la carga nuclear y el electr6n que se gana se sitla cada vez
mas alejado del nucleo, al disminuir la fuerza atractiva nucleo-electrén introducido es mas dificil que se
acepte un electrén en la capa de valencia.

De lo expuesto se deduce que el elemento C, el situado més a la derecha en el periodo 3°, es el de
mayor afinidad electrénica.

4°.- El elemento D es un alcalino, mientras que el C es un halégeno, por lo que en funcién de la
facilidad del primero en formar cationes monopositivos, yDdel segundo aniones mononegativos, C
ambos elementos cuando se unen no forman nunca un compuesto molecular, sino uno iénico, cuya
formula es DC.



BLOQUE A

PROBLEMA 2.- A 400 °C el hidrogenocarbonato de sodidNaHCOs, se descompone parcialmente

segun el siguiente equilibrio: NaHCQ(s) = NaCO;(s) + CG (g) + HO (g).
Se introduce una cierta cantidad de NaHC®en un recipiente cerrado de 2 L en el que previamente
se ha hecho el vacio; se calienta a 400 °C, y cuando se alcanza el equilibrio a la temperatura citada
se observa que la presion en el interior del recipiente es de 0,962 atm.
a) Calcula el valor de K.y K.
b) Calcula la cantidad (en gramos) de NaHC®@que se ha descompuesto.
c) Siinicialmente hay 1,0 g de NaHC@calcula la cantidad que se habra descompuesto
tras alcanzarse el equilibrio.
DATOS: A, (H)=1u; A (Na)=23u; A(C)=12u; A(O)=16u; R=0,082 atm- L - mdt- K™

Solucién

M (NaHCQ,) = 84 g - mot".
a) La reaccion de descomposicion del hidrogenocarbonato de sodio ajustada es:

2NaHCQ(s) = NaCO;(s) + CQ(g) + HO (9).

Por tratarse de un equilibrio heterogéneo, solamente las sustancias gaseosas intervienen en la
constante de equilibrio, y por existir el mismo nimero de moles de sustancias gaseosas, agua y didxido de
carbono, la presion total en el interior del recipiente es la suma de las presiones parciales de cada gas, es

decir, la presién parcial de cada gas es la mitad de la presién—?&%ﬁiﬂ =0,481 atm, por lo que la

constante de equilibriogvale: K, = Py o [Pco, = 0,481 atm - 0,481 atm = 0,231 atm

De la relacion existente entre las constantes de equiliriok, se determina el valor de ésta.
El valor deAn = moles de productos gaseosasoles de reactivos gaseosos =@ = 2.
2
Ke= <P = Oz3tatm =7,58 - 10° mof - L2
(RO (0082-atm LMol ' B [673K)?

También se puede resolver el problema calculansionimles de COy H,O de la ecuacion de
estado de los gases ideales; la mitad de ellos es gdg atra mitad de 0. Conocido los moles y el
volumen en el que se encuentran, se halla la concentracion de cada uno, se lleva a la exprgsada de K
determinar su valor y de la relacion anterior se obtiene el valog.de K

b) Del valor de la presién parcial de cualquiera de los dos gases, llevandola a la ecuacion de
estado de los gases ideales, sustituyendo las variables conocidas por sus valores, despejando el nimero de
moles y operando, se obtiene su valor, a partir del cual se determinan los moles y masa delgueHCO
se descomponen. Los moles d®H CG en los que se descompone el NaHGan:

WY _ 0’481@@5 = 00174 moleCO, o H,0.

ROT  0pg2-atmilinol™ B ™ 673K
Como es indiferente tomar los moles dg®Hb CQ, pues en la descomposicién se produce un

mol de cada uno, es decir, por cada 2 moles de NaglG®se descompone se forma un mol ¢@ i

un mol de CQ@, tomando como sustancia de trabajo eh @0nultiplicando sus moles por la relacién

molar NaHCQ-CO, y el correspondiente factor de conversion gramos-mol de NaH@btienen los

gramos de sustancia que se descomponen:

84 gNaHC
0017 Ez—mBJ-NaHGQ d g (0}
lmelco;,  lmetNaHEO,

¢) En las condiciones expuestas, sea cual sea la cantidad de Nal#C€2 introduzca, las K
Kp valen lo mismo cuando se alcanza el equilibrio, por lo que la cantidad de NgHd€6e descompone

es la que se ha obtenido en el apartado anterior, es decir, 2,92 g, y esta cantidad es superior a la que se
propone de partida.

P-V=n-R-T= n=

=2,92 g de NaHC®

Resultado: a) K= 7,58 - 10° M% K, = 0,231 atmi; b) 2,92 g NaHCQ; c) No hay suficiente.



BLOQUE A

PROBLEMA 3.- El sulfato de cobre, CuSQ, se utilizé6 hace afilos como aditivo en piscinas para la
eliminacion de las algas. Este compuesto se puede preparar tratando el cobre metalico con acido
sulftrrico en caliente, segun la reaccion (no ajustada):
Cu(s) + SO, (agq) - CuSQO, (ag) + SQ(g) + HO ().

a) Ajusta la reaccidon molecular.

b) Calcula los mL de acido sulfurico de densidad 1,98 g/mL y riqueza del 95 % en peso,

necesarios para reaccionar con 10 g de cobre metalico.

DATOS: A, (H)=1u; A (S)=32u; A(Cu)=63,5u; A(O)=16u.

Solucion

a) Semirreaccion de oxidacién: Gu2e - Cuf",

Semirreaccion de reduccién: SO+ 4H + 2€ - SO + 2HO

Por ser el nimero de electrones intercambiados en las dos semirreacciones el mismo, se suman y
se obtiene la ecuacion iénica ajustada:

Cu+ S + 4H - Ct + SQ + 2 HO, y teniendo presente que los 4ddrresponden
a 2 moléculas de acido sulfdrico, la ecuacién molecular ajustada es:

Cu(s) + 2HSOi(aq) ~ CuSQ(aq) + SQ(9) + 2HO ().

. mol
b) Los moles de Cu que reaccionan son—26-g olCu =0,157 moles de Cu.

635-gCt—
Por indicar la reaccién que 1 mol de Cu reaccionan con 2 molessS@, ide la disolucién ha de
tomarse un volumen que lleve disuelto 0,157 - 2 = 0,314 molegSda.H
La molaridad de la disolucién es:

—gdisclucién Crrdisstucién -6H-S9 IH

19g—SeHsOlicion 1000mEdisoteion, 95H,SS, 1 MOIH,SO: _ g 19y
-midhisetueion 1 Ldisolucion  100-gdiseldeién 98--H>SO,

El volumen de esta disolucién que contiene disueltos los 0,314 moleSOgd4:

= v = V=—=—————=0,0164L=16,4 mL.

Resultado: bpW,jH 16,4 mL.
BLOQUE B

CUESTION 1.- La ley de velocidad para la reaccion X+ Y - productos, es de primer orden
tanto respecto de X como de Y. Cuando la concentracién de X es de 0,15 moles ylla de Y es de
0,75 moles - [*, la velocidad de reaccion es de 4,2 -¥@noles - I - §*. Calcula:

a) El valor de la constante de velocidad de la reaccion.

b) La velocidad de reaccién cuando las concentraciones de X e Y son 0,5 mol€es.- L

Soluciorn

a) La expresion de la velocidad de reaccién es: v =k - [X] - [Y], y despejando la constante de
velocidad k, sustituyendo las demas variables por sus valores y operando, sale para k el valor:

v 42003 metest 137t

= = =3,73 - 10* moles® - L - s%.
| X| Eﬁl 015metest (D75 moled L™

k

b) La velocidad de reaccion se obtiene sustituyendo valores y operando en la expresion:
v=k-[X]-[Y] = v=3,73-10moles* - L-s*-0,5mole¢ - L?=9,3-10°moles - [* - s,

CUESTION 2.- Responde justificando la respuesta a$ssiguientes cuestiones:
a) Sila configuracion electrénica de la capa de valencia de un elemento e5 &sf° 4p°,
indica a qué periodo y familia pertenece dicho elemento. ¢Qué estado de oxidacion
negativo puede tener?



b) ¢Cual o cudles de las siguientes combinaciones son conjuntos validos de nimeros
cuanticos, para un electron de un atomo de carbono en su estado fundamental? Razona
la respuesta e indica por qué no son validas el resto de combinaciones.

n I m Ms
b.1 1 0 1 1/2
b.2 2 0 0 -1/2
b.3 2 2 -1 -1/2
b.4 3 1 -1 1/2

Solucién

a) La configuracién electrnica de la capa de valenéia3¢® 4p°, pone de manifiesto que el
atomo que la posee se encuentra situado en el 4° periodo, n = 4, y por tener 3 electrones en el orbital 4p,
pertenece a la familia del nitrégeno, grupo 15 (12 + 3 electrones p).

Para adquirir configuracion electrénica del gas noble siguiente ha de ganar 3 electrones, por lo
gue adquiere un estado de oxidacid®

b) La Unica combinacién de niameros cuanticos para un electrén de un atomo de carbono en su

1 "
estado fundamental es (2, 0,—0,5), pues estos valores son los permitidos para uno de los electrones

situado en un orbital 2s.

La combinacién b.1 no es valida porque paral y| = 0, m; nunca puede tomar un valor
distinto de 0.

La combinacién b.3 no es valida porque nunca el valbpdede ser el mismo que elmle2.

La combinacién b.4 no es valida por no presentar el atomo de carbono en su estado fundamental
ningun electrén con = 3.

CUESTION 6.- a) Nombra o formula, en su caso, losgiientes compuestos:
a,) propilamina; &) butanoato de octilo; 8 CH3— CH(CH3) — CHg3; a4 CeHs —OH.
b) Completa las siguientes reacciones organicas indicando el nombre de todos los
compuestos que en ellas aparecen.

@) CH2: CH2 + Hzo -

b,) HCOOH + CH3;OH -

b3) CHS_CHZ_l + NH3 -

bs;) CH; = CH,-CH,-Cl + KOH (aq) -

Solucién

a) a) CH;CH,CH,NH,; @) CHs;CH,CH,COOCHCH,CH,CH,CH,CH,CH,CHj;
&) 2-metilpropano; sfenol.

b) b) CH,=CH, + H,O - CHCH,OH
eteno etanol
b,) HCOOH + CHOH - HCOOCH + H,0
acido férmico metanol formiato de metilo

b;) CH;—CH,-I + NH; - CH;CH,NH, + HI

yoduro de etilo amoniaco etilamina yoduro de hidrégeno
b)) CH; - CH, - CH, -Cl + KOH (aq) - CH;-CH,-CH,0OH + KClI

cloruro de propilo hidréxido de 1-propanol cloruro de potasio

potasio



BLOQUE 1

CUESTION 1A.- Sean dos elementos A y B cuyos nimeragmicos son Z (A) = 28 'y Z (B) = 35.
Contesta a las siguientes cuestiones:
a) Escribe la configuracion electrénica en el estado fundamental de ambos elementos.
b) ¢Qué elemento tiene el potencial de ionizacién mas elevado?
c) ¢Qué elemento tiene los atomos mas pequefios? Razona la respuesta.
d) En el caso que los elementos A y B se pudieran combinar para formar un compuesto
estable y neutro, ¢cudl es la formula mas probable del compuesto?

Solucién

a) Las configuraciones electrénicas son:
A (Z=28): 18 2¢2p° 353p° 4¢ 3d; B (z=35): Ts2¢2p° 3¢3p 4¢ 3d° 4p’;

b) El potencial de ionizacién es una propiedad periédica que aumenta al avanzar en un periodo
desde la izquierda a la derecha. Se debe, a que al aumentar la carga nuclear e introducirse el electrén que
se gana en el mismo nivel energético (capa de valencia), la fuerza atractiva nucleo-electrén diferenciador
se va incrementando, por lo que se necesita mas energia para arrancar un electrén, es decir, aumenta la
energia de ionizacion. Luego, al encontrarse los elementos A y B en el mismo periodo, el 4°, el elemento
B, por ser el que se encuentra mas a la derecha, es el de mayor potencial de ionizacion.

c) El radio atbmico es otra propiedad periédica que disminuye al avanzar en un periodo hacia la
derecha. La razdn se encuentra en que al avanzar en el periodo aumenta la carga nuclear, mientras que el
electrén que se va introduciendo lo hace en el mismo nivel energético (capa de valencia), por lo que la
fuerza atractiva nucleo-electrén diferenciador se va haciendo cada vez mas intensa, provocando en el
atomo una disminucién de su radio. Luego, el &tomo del elemento B, el situado mas a la derecha en el
periodo es el de menor tamario.

d) Cuando dos o mas atomos tienden a formar un compuesto neutro, lo hacen compartiendo
electrones o ganandolos y cediéndolos. En ambos casos, los atomos adquieren configuracion electronica
del gas noble siguiente o anterior, o la configuracién electronica mas estable.

Un atomo del elemento de transicién A pierde 3 electrones y se transforma en €| icon/s
electrones d, 3d (orbital semilleno estable) y 2 electrones $§,(debital completo estable), mientras que
un 4tomo del elemento B gana un electrén y forma el anigcol la configuracion del gas noble Kr.

La férmula del compuesto que se forma es;.AB

BLOQUE 2

PROBLEMA 2A.- Se dispone en el laboratorio de una dolucién de acido nitrico, HNQ, del 36 %
de riqueza y 1,18 kg - [* de densidad. Teniendo en cuenta que el &cido nitrico es un &cido fuerte,
calcula:
a) La molaridad de la disolucion.
b) El pH de la disolucion resultante de afiadir 5 mL de la disolucion de HNQnicial a 600
mL de agua.
c) El pH de la disolucion resultante de mezclar 125 mL de la disolucion de HNGlel
apartado anterior con 175 mL de una disolucion de NaOH de concentracién 0,075 M.
DATOS: A, (H)=1u; A(N)=14u; A(O)=16u; K,=10"

Solucién

M (HNOs) = 63 g - mof-
a) La molaridad de la disolucién de HNE:

ug—kgqselueiénD’LOOO-gdiselueiénD 36-gHNO; D1moIHNO3
Ldisolucion  tkgdiselueién- 100-gdisolueién 63-gHNO;

=6,74 M.

b) Los 5 mL de la disolucién anterior contiene un nimero de moles que al diluirlos en 600 mL de
agua, proporciona a la nueva disolucién una nueva concentracion, de la que depende el pH.
Los moles de HN@contenidos en los 5 mL de disolucién son:



_ moles
~ volumen

disueltos en un volumen de 605 mL de disolucidn, adquiere ésta una concentracion:
_ moles _ 0034moles
" Volumen  0B05L

HNO; muy fuerte, siendo el pH de la disolucién:  pHeg [H;O'] = — log 0,056 = 1,25.

moles= M [V = 6,74 moles—T* - 0,005-L = 0,034 moles, que al encontrarse

=0,056 M, que es la concentracion de iong®Hpor ser el acido

c) La reaccion de neutralizacién es: HN® NaOH - NaNG + HO.

Para comprobar si la reaccién es completa o sobra alguno de los reactivos, se obtienen los moles
de cada uno de ellos y se comprueba que cumplen con la estequiometria de la reaccién. Si la reaccion es
completa el pH de la disolucién resultante sera 7, acida si sobran moles de acido y basica si lo que sobran
son moles de base. La sal NajNQotalmente ionizada, cuyos iones son &cido conjugadd, Na
extremadamente débil y base conjugadaz Ntambién muy débil, no sufre hidrélisis, por lo que para
nada influye en el pH provocado por el posible exceso de acido o base.

Moles de HN@ mezclados: n (HN§=M - V = 0,056 moles—=L - 0,1251 = 0,007 moles;

Moles de NaOH mezclados: n(NaOH) =M - V = 0,075 mete€s - 0,175L = 0,013moles.

Como la reaccion transcurre consumiéndose 1 mol de base por mol de &cido, los moles de base
que se consumen son 0,007 moles, sobrando 6,@]@07 = 0,006 moles de NaOH, que al encontrarse
disueltos en un volumen total de 0,125 + 0,175 = 0,300 L, proporciona a la nueva disolucion una

0p06moles . . -
- moles = P =0,02 M, que es la concentracion de iones (Qidr ser
Volumen 0300L

la base muy fuerte y estar totalmente ionizada, siendo el pOH de la disolucion:
pOH =-1log [OH]=-1og 0,02 =1,7, y el pH: pH = #pOH =14-1,7 =12,3.

concentracion: M

Resultado: a) [HN©6,74 M; b) pH =1,25; ¢) pH =12,3.
BLOQUE 3

CUESTION 3B.- Considera las siguientes semirreacci@s redox cuyos potenciales estandar se
indican:

Semirreacciones de reduccion HV)
Cly(g) + 26 - 2cCr 1,36
l,(g) +28 - 2I 0,535
Pb* (aq) + 2 - Pb(s) -0,126
V¥ (aq) + 26 - V(s) -1,18

a) Identifica el agente oxidante mas fuerte.

b) Identifica el agente reductor mas fuerte.

c) Senfala, justificando la respuesta, la (s) especie (s) que puede (n) ser reducida (s) por el
Pb (s). Escribe la (s) ecuacién (es) quimica (s) correspondiente (s).

Solucién

a) Para todo par redox, mientras mas positivo sea su potencial estandar de reduccién, mayor es el
caracter oxidante de la especie oxidada de su semirreaccion, ocurriendo ésta, preferentemente, en la forma
en que se encuentra escrita. Luego, de las semirreacciones propuestas, el agente mas oxidante es el Cl

b) Del mismo modo pero en sentido inverso, para todo par redox, mientras mas negativo sea su
potencial estandar de reduccién, mayor es el caracter reductor de la especie reducida de su semirreaccion,
ocurriendo ésta, preferentemente, en el sentido contrario al que se encuentra escrita. Luego, el metal V es
el agente reductor mas fuerte de los propuestos en las semirreacciones de reduccion.

c)Pb-2€ - PO PRe - PE*
Chb+2¢e - 2CI, (@) +28 - 2T
Pb + G -~ PBE" + 2CI. Pb + . PB" + 2T.

Si el potencial de las reacciones es positivo la reaccion es espontanea y si es negativo es
imposible. El potencial de cada reaccion se obtiene de la expreé$ienE 040 — Eanogo €N la que
corresponde el catodo al par mas positivo 0 menos negativo, y el anodo al mas negativo 0 menos positivo.
Luego: E,; =1,36 V- (-0,126) V = 1,486 V; °g=0,535V —(-0,126) V = 0,661 V.



BLOQUE 4

PROBLEMA 4A.- Sabiendo que el producto de solubilidd, K, del hidroxido de calcio, Ca(OH),
vale a 25 °C 5,5 - 8, calcula:
a) La solubilidad molar del hidréxido.
b) El pH de una disolucién saturada de esta sustancia.
c) El volumen de una disolucién 0,045 M de HCI que es necesario afiadir a 75 mL de una
disolucion saturada de hidroxido de calcio para neutralizarla.

Solucién

a) El equilibrio de disociacién del hidréxido de calcio es: Ca{OH) C& + 2 OH,

De la estequiometria del equilibrio de solubilidad se deduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucién es S, en moles ~*Lla solubilidad de los iones Eas S, y la de los iones OHs 2 - S.

Del producto de solubilidad: (B [C&] - [OH]*°=S - (2 - $)= 4 - $, sustituyendo las
variables conocidas por sus valores, despejando S y operando:

-6
55-10°=4.8 = s=3@:§/ 137910°° =1,1 - 10° moles - [~

b) La concentracién de Ores: [OH] = 2 -1,59 - 10 = 3,18 -10° M, correspondiendo a la
disolucién un pOH: pOH =log [OH]=-log 1,1 - 10°=2-log 1,1 =2 — 0,04 = 1,96.
El pH de la disolucién es: pH =14 —pOH =14 - 1,96 = 12,04.

¢) Al adicionar HCI a la disolucién, todo el Ca(@Qi# reaccionando hasta completar la reaccion
de neutralizacion: Ca(OHy 2 HCI - CaC} + HO0, en la que se aprecia como por cada mol de
Ca(OH) que reacciona se consumen 2 moles de HCI, por lo que determinando los moles de @isgOH)
contienen los 75 mL de disolucion saturada, y el doble de moles son los que se consumen de HCI, a partir
de los cuales se determina el volumen en el que estan contenidos.

Moles de Ca (OH) n[Ca(OH) =M -V = 1,1 moles—T* - 0,075-L = 8,25 - I&moles, por
lo que de HCI se necesitaran consumir 2 - 8,25%.210,165 moles de HCI, que se encuentran disueltos

. ., moles moles 0165moles
en el volumen de disolucion: M=——— V= = 1

=
Volumen M 0045moled 1™

=3,67 L.

Resultado: a) S = 1,T% MO b) pH = 12,04; c) V (HCI) = 3,67 L.
BLOQUE 5

CUESTION 5A.- Explica por qué se dice del 0zono ques un gas beneficioso pero, al mismo tiempo,
también perjudicial para la vida en la Tierra.

Solucién

El ozono es un gas que si se respira, aun en pequefias concentraciones, es toxico, provocando o
activando enfermedades respiratorias, asma, alergias, etc., pudiendo causar hasta la muerte. A causa de la
actividad automovilistica e industrial, el 0zono se encuentra en concentraciones crecientes en las zonas
urbanas de elevado desarrollo.

Entre los efectos beneficiosos que produce el o0zono se encuentra:

1°.- Ser un buen agente desinfectante, empleandose en la eliminacion de virus y bacterias del
aire. En la industria se emplea en depuradoras, y en medicina se utiliza la ozonoterapia.

2°.- Es un filtro que evita el paso de las radiaciones U.V. de longitud de onda inferior a 300 nm,
las cuales son perjudiciales para la vida en la superficie terrestre, dejando pasar las de longitud de onda
larga que son las que permiten la vida en la Tierra.

3°.- En la industria se emplea como agente en la sintesis de ciertos compuestos organicos.



BLOQUE 1

CUESTION 1A.- a) Escribe la configuracién electronia de las siguientes especies en estado
fundamental: Cl, P>, AI*".

b) Ordena los elementos quimicos P, Na, Si, Mg, S, Ar, Al, Cl, segln su primera energia de
ionizacion, razonando la respuesta.
DATOS: Z(P) =15; Z(Na) =11; Z(Si) =14; Z(Mg) =12; Z(S) =16; Z(Ar) =18; Z(Al) =13; Z(Cl) =
17.

Solucién
a) Cl (Z=17): 18 2§ 2p° 3§ 3p; P~ (Z=15): 18 2§ 2p° 35p% AP (z=13): 1§ 25 2p°.

b) Energia de ionizacion es la que hay que suministrar a un atomo neutro, gaseoso y en estado
electronico fundamental, para arrancarle el electron méas externo y convertirlo en un cation monopositico,
gaseoso y en su estado electrénico fundamental.

Esta es una propiedad periédica que aumenta al avanzar en un periodo de izquierda a derecha y
disminuye al bajar en un grupo. El aumento en los periodos se debe a que al avanzar en él, el electrén que
se va ganando, electron diferenciador, se sitia en el mismo nivel energético, y como el ndcleo va
incrementando también su carga positiva con un protdon por cada lugar que se avanza, el electron
diferenciador se encuentra cada vez mas fuertemente retenido por el ndcleo, necesitdndose por ello, mas
energia para arrancar el dltimo electron al avanzar en un periodo.

La disminucién en un grupo se debe a que, aunque aumenta la carga nuclear al bajar en el grupo,
el dltimo electrén se sitla cada vez en un orbital mas alejado, siendo la fuerza atractiva ndcleo-electron
mas externo cada vez mas débil necesitandose, por ello, menos energia para arrancar dicho electrén.
Luego, por pertenecer los elementos al tercer periodo, el orden creciente de su primera energia de
ionizacién es: E.I. (Na) < E.l. (Mg) < E.l. (Al) < E.l. (Si) <E.l (S) <E.L (Cl) < E.I. (Ar).

BLOQUE 2

PROBLEMA 2B.- El etanol, CH;CH,OH (l), esta siendo considerado como un posible sustituto de
los combustibles fésiles tales como el octanogtGg (I), componente mayoritario de la gasolina.
Teniendo en cuenta que la combustion del etanol como del octano, da lugar a,G@) y H,O (l),
calcula:
a) La entalpia correspondiente a la combustién de 1 mol de etanol y 1 mol de octano.
b) La cantidad de energia en forma de calor que desprendera al quemarse 1 gramo de
etanol y comparala con la que desprende la combustién de 1 gramo de octano.
c) La cantidad de energia en forma de calor que se desprende en cada una de las
reacciones de combustion (de etanol y de octano) por cada mol de &Qe se produce.
DATOS: AH{° [CH;CH,OH (I)] = =277,7 kJ - maT’; AH° [CgH15 ()] = -250,1 kJ - moTl";
AH° [CO, ()] =-393,5 kJ - mal; AH{° [H,0 (I)] = -285,8 kJ - mal’; A, (H)=1u; A (C)=12u;
A;(O) = 16 u.

Solucién

a) Las reacciones de combustién del etanol y gasolina son:

CHeO () +§oz(g> . 2CQ(g) + 3HO(); QH18(|)+27502 . 8CQ + 9HO ()

La entalpia de las reacciones de combustién se obtiene de la expresion:
AHOr =2n 'AHof productos ™ 2Zm ’AHof reactivos
AH®, (C;HgO) = 2-¢393,5) kJ - mot + 3-¢285,8) kJ - mat — (-277,7) kJ - mot = - 1366,7 kJ - mot.

AH® (CgH1g) = 8-¢393,5) kJ - mat + 9-¢285,8) kJ - mal - (-250,1) kJ - mot = - 5470,1 kJ - mat.

b) Para determinar el calor que se desprende al quemar 1 g de etanol y 1 g de gasolina, se
multiplica la masa por la relacion mgramos y por la relacioAH.—mol de etanol y gasolina en cada

reaccion: 1g—GTH-5@-d;1 AR D1_13667kJ =-2971kJ.




L . Gy | -54701K]
§5818 1 4geH,, LmolCgHm

=—-4798KkJ.

c) De las reacciones de combustion se deduce que por cada 2 y 8 moles deeCe
desprenden, respectivamente, se produc&866,7 kJ y- 5470,1 kJ, por lo que para obtener el calor
desprendido por mol de GMroducido, basta con dividir por 2 y 8 los correspondientes calores de
combustiéon del apartado a), es decir:

- 1366,7 kJ %: - 683,35 kJ - mot de CQ desprendido en la combustion del etanol;

-5470,1 kJ %:— 683,76 kJ - mell de CQ desprendido en la combustion de la gasolina.

Resultado: a)AH® (C,H¢O) = - 1366,7 kJ - mol;; AH® (CgHyg) = - 5470,1 kJ - mot;
b) (C;HeO) = - 29,71 kJ; (GH1g) =— 47,98 kJ; c) (GHgO) = - 683,35 kJ; (CgH1g) = — 683,76 kJ.

BLOQUE 3

CUESTION 3A.- Para el equilibrio: SnO,(s) + 2H(g) = Sn(s) + 2 HO (9), K, vale a 400 K
2,54 - 10" y su valor es de 8,67 - IDcuando la temperatura de trabajo es de 500 K. Contesta de
forma razonada si, para conseguir mayor produccién de estafio, seran favorables las siguientes
condiciones:

a) Aumentar la temperatura de trabajo. b) Aumentar el volumen del reactor.
¢) Aumentar la cantidad de hidrégeno. d) Afiadir un catalizador al equilibrio.
Solucién

a) El valor de la constante de equilibrio en funcion de las presiones de productos y reactivos es:
2
— _HO
PT 52
H,
que se ha producido un aumento de la cantidad,@e(¢), lo que pone de manifiesto que el equilibrio se
ha desplazado hacia la derecha, deduciéndose, por tanto, que un aumento de la temperatura provoca una
mayor produccion de estafio.

, por lo que si al aumentar la temperatura se incrementa el valqy, ééokindica

b) Un aumento del volumen del reactor provoca que el equilibrio se desplaza en el sentido en el
gue aparece un mayor numero de moles, mas cantidad de materia, pero como dicho nimero de moles es
el mismo para reactivos y productos, el equilibrio no se altera y, por tanto, no se produce aumento ni
disminucién en la produccién de estafio.

c) Si se aumenta la cantidad de hidrégeno, el sistema contrarresta la alteracién que se produce
aumentando la reaccién dej k) y SnQ (s) para generar mas Sn (s) ¥0Hg) hasta alcanzar un nuevo
equilibrio; el sistema se desplaza hacia la derecha aumentando, por tanto, la produccién de estafio.

d) La adicion de un catalizador no maodifica el equilibrio del sistema, pues ésta sustancia solo
sirve para incrementar la velocidad de una reaccion, por lo que su adicién, al aumentar la velocidad de las
reacciones directa e inversa, Unicamente sirve para que el equilibrio se alcance mas rapidamente.

BLOQUE 4

PROBLEMA 4A.- La formamida, HCONH ,, es un compuesto organico de gran importancia en la
obtencién de farmacos y fertilizantes agricolas. A altas temperaturas, la formamida se disocia en
amoniaco, NH, y mondxido de carbono, CO, de acuerdo al equilibrio:

HCONH, (g) = NHs(g) + CO (g) #&= 4,84 a 400 K
En un recipiente de almacenamiento industrial de 200 L (en el que previamente se ha hecho
el vacio) manteniendo la temperatura de 400 K se afiade formamida hasta que la presion inicial en
su interior es de 1,45 atm. Calcula:
a) Las cantidades de formamida, amoniaco y monéxido de carbono que contiene el
recipiente una vez alcanzado el equilibrio.



b) El grado de disociacion de la formamida en estas condiciones (porcentaje de reactivo
disociado en el equilibrio).
c) Deduce razonadamente si el grado de disociacién de la formamida aumentara o
disminuira si a la mezcla del apartado anterior se le afiade NH
DATOS: R =0,082 atm - L - mél" - K™,

Solucién

a) Despejando de la ecuacion de los gases ideales los moles, sustituyendo las variables por sus
valores y operando, se obtienen los moles de formamida introducidos en el reactor:

PV _ 145atm 200+
ROT  0p82atmA (ol X & 200k

Llamando x a los moles de formamida que se disocian, los moles iniciales y en el equilibrio de
cada una de las especies son:

PW=nRO = n= =8,84 moles.

HCOQYH = NH;(g) + CO(g)
Moles iniciales: 8,84 0 0

Moles en el equilibrio: 884 X X
884-x
200
valores a la constante de equilibrig i resolviendo la ecuacién de segundo grado que resulta después de

siendo sus concentraciones: [HCOINH

X
M; NH] = [CO] =—— M, y llevando estos
[NH] = [CO] a0 Y

X X

7[37
NH ] fco] _ 200 200

=  484=
HCONH , 884-x
200

= X + 968 - x- 8557,12 =0, = x = 8,76 moles. Luego, los moles de cada sustancia en el
equilibrio son: HCONK= 8,84- 8,76 = 0,08 moles; N CO = 8,76 moles.

preparar la ecuacion, sale para x el valgr=

b) El grado de disociacion de la formamida se obtiene dividiendo la cantidad disociada entre la

inicial y multiplicando por cien el valor obtenido, resultanda: = z’—giﬂoozgg,l %.

c) Si se aflade N§1éste reacciona con el CO para producir HC@Nidr lo que al aumentar la
cantidad de formamida en el equilibrio y disminuir las de MIEO, es decir, disminuye el numerador y
aumenta el denominador de la expresion anteriar, gr lo que se produce un descenso en el grado de
disociacion.

Resultado: a) 0,08 moles de HCONJ 8,76 moles de NKly CO; b)a =99,1 %; c) Disminuye.
BLOQUE 5

CUESTION 5B.- Completa las siguientes reacciones ifwndo el nombre de todos los compuestos

gue en ellas aparecen.

a) CH;— CH,Cl + NH; - b) GH CH, — CH,Cl + KOH (ac) -

c) CHy,CH,0OH + H,SO, (conc) +Q - d)CH-CH=CH-CH; + HCI -

e) HCOOH + CH;— CH, - CH,OH medio acido (H) -

Solucién

a)CH—-CHCl + NH - CH;— CHNH, + HCI

Cloruro de etilo amoniaco etilamina cloruro de hidrégeno
b)CHh—CH,—-CHCI + KOH(ac) - CH-CH,—-CHOH + KCI
Cloruro de propilo Hidroxido de potasio 1-propanol cloruro de potasio
¢) CHCH,OH + HSQ,(conc) + Q -~ CH,=CH,
Etanol acido sulfarico Eteno
dCH-CH=CH-CH + HCI . CH-CH - CHCI-CH
2 — buteno Cloruro de hidrégeno 2 - cloropropano

e) HCOOH + Ck+CH,— CHOH medio acido ( - HCOO-CH-CH,—CH,.
Acido férmico 1 — propanol formiato de propilo
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BLOQUE 1

CUESTION 1A.- Explica razonadamente, justificando larespuesta, si son ciertas las afirmaciones
siguientes:
a) ElCI,O es una molécula apolar.
b) La primera energia de ionizacién del potasio es menor que la del litio.
c) El triyoduro de boro, Bl;, es de geometria triangular plana, mientras que el triyoduro
de fosforo, Pk, es piramidal trigonal.

Solucién

. , L] LI N ] . . ,
a) Falsa. La estructura de Lewis para la moléci =+ 02 ] & y la existencia en el atomo de
TR IR X]
oxigeno, atomo central de la molécula, con dos pares de electrones libres, induce a que su geometria sea
angular, debido a la orientacion en el espacio de los pares de electrones enlazantes y libres, para conseguir
que la repulsion entre ellos sea minima. Esto, unido a que los enlace®©on polares, hace que el
momento dipolar resultante de la molécula sea distinto de cero y, por tanto, que la molécula sea polar.

b) Verdadera. El potasio y el litio son dos metales alcalinos que se encuentran situados en el
primer grupo del sistema periédico. El litio aparece en el periodo segundo y el potasio en el cuarto, por lo
que, debido a que el Ultimo electron se encuentra mucho méas alejado del ndcleo en el potasio que en el
litio, la fuerza atractiva nucleo-electron mas externo es mucho menor en el potasio que en el litio,
necesitandose, por ello, mucha menos energia para arrancar el electron del potasio que del litio.

¢) Verdadera. En el triyoduro de boro el atomo central no posee ningun par de electrones libres,
por lo que, la orientacion en el espacio de los pares de electrones enlazantes se dirige hacia los vértices de
un tridngulo equilatero siendo, por ello la geometria de la molécula plana triangular.

Por el contrario el fésforo, en la molécula triyoduro de fésforo, aparece con un par de electrones
no compartido, lo que provoca que la orientacion de los pares de electrones enlazantes y libres se dirijan,
partiendo del fosforo, hacia los vértices de un tetraedro. En los vértices de la base se ubican los &tomos de
yodo y en el superior el par de electrones no compartido, lo que proporciona a la molécula la geometria
piramidal trigonal.

BLOQUE 2

PROBLEMA 2B.- La urea, CO(NH,), es un compuesto de gran importancia industrial en la
fabricacion de fertilizantes. Se obtiene haciendo reaccionar amoniaco, B Hon diéxido de carbono,
CO,, de acuerdo con la reacciéon: N+ CO, — CO(NH,), + H,O. Calcula:
a) La cantidad de urea (en gramos) que se obtendria al hacer reaccionar 30,6 g de
amoniaco con 30,6 g de diéxido de carbono.
b) La cantidad (en gramos) del reactivo inicialmente presente en exceso que permanece
sin reaccionar una vez se ha completado la reaccion.
c) La cantidad (en Kg) de amoniaco necesaria para producir 1.000 Kg de urea al
reaccionar con un exceso de dioéxido de carbono.
DATOS: A, (H)=1u; A (C)=12u; A(N)=14u; A(O)=16u.

Solucién

M (NH3) =17 g - mof; M (CO,) = 44 g - mof; M [CO(NH,), = 60 g - mof-
a) Los moles de amoniaco y diéxido de carbono que se hacen reaccionar son:

_ Imol NH; ) _ 1mol CO,
n (NH) = 30,6-g-NH = . 1,8 moles; n(C9=30,64E€0 2 .

La reaccion ajustadaes: 2 NH CGO — CO(NH), + HO.

Al transcurrir la reaccion consumiéndose 2 moles dgWitho de CQ es obvio, que si se parte
de 1,8 moles de N¢ke necesitarian 0,9 moles de Qfra que la reaccion fuera completa, pero si sélo se
dispone de 0,7 moles de g@eacciona todo el CQreactivo limitante) y queda sin reaccionar desNH
1,8-2.0,7 =0,4 moles.

=0,7 moles.



Luego, si 1 mol de CQOproduce 1 mol de urea [CO(MKI, los gramos de urea que se obtienen

1mol CONH), 609 CO(NH ),
de los 0,7 moles de G@on: O, E =42 g CO(NH)..
G LelesCO Lol Ca Lol COMNHL), g CO(NH)

b) Inicialmente se encuentra en exceso el amoniaco, concretamente 0,4 moles, siendo los gramos

79 NH
ue le corresponden;  8:4-melesN Hlie‘ =6,8 g NH;.
q p Lo NH-, g NH

c) Si se quieren obtener 1.000 Kg de urea, la cantidad deNHse necesita utilizar es:
1.00 10009—u¥e&d.—mel—u¥ea E@ﬂqe}eﬁ—NH—?, D17@—MH—3 E 1Kg NH4
lKgurea 60gurea lwelurea l+elNH-; 1000g-NH-

=566,67 Kg NH.

Resultado: a) 42 g CQ(\Hb) 6,8 g NH; ¢) 566,67 Kg.
BLOQUE 3

CUESTION 3A.- Considerando los metales Zn, Mg, Pb Fe:
a) Ordénalos de mayor a menor facilidad de oxidacion.
b) ¢Cudl de estos metales puede reducir el ¥a F&*, pero no al Fé" a Fe?
Justifica las respuestas.
DATOS: E°(Zn*'zZn) =-0,76 V; E(Pb*/Pb) =—0,13V; B(Mg*/Mg) = — 2,37 V; BE(Fe*'/Fe’) =
0,77 V; B(Fe'/Fe) = - 0,44 V.

Solucién

a) Es sabido que mientras mas negativo, 0 menos positivo, es el potencial estdndar de reduccion
de un par redox, mayor es el poder reductor de la forma reducida del par, es decir, con mas facilidad se
oxida (pierde electrones), por lo que el orden de mayor a menor facilidad de oxidacion de los metales
propuestos, segun los valores dados de potenciales estandar de reducciéon es: Mg > Zn > Fe > Pb.

b) De lo expuesto en el apartado anterior, sélo el Pb, debido al valor del potencial estandar de
reduccién de su par, mas negativo, puede reducir %élaF€é" y no al Fé" a Fe, pues el potencial
estandar de reduccién de este par es mas negativo que el del plomo y se produciria la reducgién del Pb
Pb.

BLOQUE 4

PROBLEMA 4B.- Cuando el 6xido de mercurio sélido, H® (s), se calienta en un recipiente
cerrado en el que se ha hecho el vacio, se disocia reversiblemente en vapor mercurio y oxigeno de

acuerdo con el equilibrio: 2 HgO (s) = 2 Hg (g) + Q (g). Si tras alcanzarse el equilibrio la
presion total es 0,185 atm a 380 °C, calcula:

a) Las presiones parciales de cada uno de los componentes gaseosos.

b) Las concentraciones molares de los mismos.

c) Elvalor de las constantes de equilibrio Ky K,.
DATOS: R =0,082 atm - L - mal' - K™

Solucién

a) Al tratarse de un equilibrio heterogéneo, la presién total en el equilibrio es la suma de las
presiones parciales de las especies gaseosas. Como las especies gaseosas son los productos de reaccion
Hg (g) del que se forman 2 moles y @) del que se forma un mol, es facil comprender que la presion
del mercurio es doble que la del oxigeno, por lo que sus presiones parciales son:

0185
Pug tPo, =Py = 2[R, +Py, = 0185atm = 3R, = 0185atm = P, ZT:O'OGZ atmyla

Phg = 4P, = 20062atm=0,124 atm.



b) Los moles de mercurio y oxigeno que se obtiene por descomposicion del éxido de mercurio
sélido son, aplicando la ecuacién de los gases ideales a cada gas:

_PHQW. _POZN/. — ; P
Npg = RT No, = RT y como Py = 2[R, , sustituyendo en la expresion de los moles de
. 2 . . 2EIPO v
Hg su presién parcial por 2, se tieneiny :ﬁ.
Las concentraciones molares de las especies es el nimero de moles por litro, por lo que sus
2[F,, IV
2[P 200p62atm
valores son: [Hg] _rrpl&z RO _~ 2 _ 0 T =0,0023 M.
litro \% RO 0082atm[l (Mol Bk ™ (653K
Po, V
P 0062atm
(o= TeS_ R _ 0 _ 0 =0,0012 M,

litro V. RO 0p82atmll (ol K 53K

c¢) Llevando a la constante de equilibriq, Kas concentracion obtenidas anteriormente se tiene:
K. = [HgJ* - [O,] = 0,0023 - 0,0012 = 6,35 - 19
Del mismo modo, llevando a la constante de equilibrip)ds valores obtenidos en el apartado
a), se tiene: K= P4, (P, = 0124 (DP62=9,53 - 10"
También se llega a este valor aplicando la relacion entyels, es decir, K= K. - (R - ™",
siendoAn = suma de los moles gaseosos de los productos menos suma de los moles gaseosos de los
reactivos = 3INTENTALO .

Resultado: a) B (Hg) = 0,124 atm; B (O,) = 0,062 atm; b) [Hg] = 0,0023 M; [@] = 0,0012 M;
c)K=6,35- 10" K,=9,53 - 10"

BLOQUE 5

CUESTION 5B.- Completa las siguientes reacciones digicas indicando el nombre de todos los
compuestos que en ellas aparecen.

a)CH,=CH-CHz + H, -

b) CH;— COO-CH; + H,O —

c) CH; — CH,Cl + KOH (ac) -

d)CH;—CH=CH-CH; + Chb -

e) n CH, = CH, + (catalizador + calor) -

Solucién

a) CH=CH—CH + H, — CH;— CH,— CH
propeno propano

b) Ch—COO-CH + O — CH;— COOH + CHOH

acetato de metilo acido acético metanol
c) CHk—CHCI + KOH(ac) - CH-CHOH + KCI
Cloruro de etilo Hidréxido 1-propanol cloruro de potasio
de potasio
d Ck—-CH=CH-CH + C} - CH- CHCI - CHCI-CH
2 — buteno Cloro 2,3 —diclorobutano

e) nCH=CH, + (catalizador + calor)—» (CH,—CH,— CH,— CH,),,—
eteno polietileno (polimero)
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OPCION A

PROBLEMA 1.- La descomposicién de la piedra calizaCaCOs (s), en cal viva, CaO (s), y C&(9),
se realiza en un horno de gas.

a) Escribe la reaccion ajustada de la descomposicion de la caliza y calcula la energia, en
forma de calor, necesaria para obtener 1.000 kg de cal viva, CaO (s), por
descomposicion de la cantidad adecuada de Cag(®).

b) Si el calor proporcionado al horno en el apartado anterior proviene de la combustion
del butano, GH 1, (g), ¢qué cantidad de butano (en kg) sera necesario quemar para la
obtencion de los 1.000 kg de cal viva, CaO (s).

DATOS: A, (H)=1u; A (C)=12u; A (O)=16u; A (Ca) =40 u; AH% [CaCO;3 (s)] = - 1.207 kJ
- mol® AH% [CaO (s)] = — 635 kJ - mot; AH% [CO, (g)] = — 393,5 kJ - mot; AH®% [C4H 1o ()] = —
125,6 kJ - mot'; AH®% [H,0 (I)] = — 285,8 kJ - mot™.

Solucion

a) La ecuacion correspondiente a la reaccion de descomposicion de la piedra caliza es:

CaCQ(s) + calor— CaO(s) + C®(g)

La entalpia estdndar de combustion se obtiene de la expresion:

AHOC =>a 'AHof productos ™ b 'AHof reactivos = AHof [CaO) (S)] +AH0f [COZ) (g)] N AHO [CaCQS(S)]
= (- 393,5) kJ - mot + (— 635) kJ - mot — (- 1.207) kJ - moi=178,5 kJ - mot.

. . I
Los moles de cal viva que se obtienen son: 1.00 1039 [}5% =17.857,14 moles; y como

cada mol de cal viva que se obtiene necesita consumir 178,5 kJ, el calor que se precisa es:

Q=17.857,14 molesﬂ =3187499,49 kJ.
mo

b) La ecuacion de la combustién del butano gd;£3g) + 1—2302 (g9 — 4CQ(g) +5 HO ().

La entalpia de estandar de combustién se obtiene de la ecuacion:

AHOC =2a 'AHof productos — zb 'AHof reactivos = 5 'AHof [HZO) (I)] +4 'AHof [COZ) (g)] - AHO
[C4H10(9)], puesto que los elementos simples no poseen entalpia estandar de formacién. Su valor es:
AH°. =5 - (— 285,8) kJ - mdl+ 4 - (— 393,5) kJ - mdl— (- 125,6) kJ - mol=— 2877,4 kJ - mol

Luego, para producir el calor que se necesita para obtener los 1.000 kg de cal viva se necesitara

| C,H H
la masa de butano: 3187499,49 Hm CaHio DSSg CaHio G Lkg
28774kJ  1mol C,H,, 1000g

= 64,25 kg.

Resultado: a) Q = 3187499,49 kJ; b) 64,25 kg.

PROBLEMA 2.- A 182 °C el pentacloruro de antimonio SbCls (g), se disocia parcialmente segun el

siguiente equilibrio: SbCE (g) = SbCk(g) + Cb (g). Se introduce cierta cantidad de Sbglg) en
un recipiente cerrado, en el que previamente se ha hecho el vacio, y se calienta a 182 °C. Cuando se
alcanza el equilibrio, a la citada temperatura, la presion total en el interior del recipiente es de 1
atmy el grado de disociacion del Sbgg) es del 29,8 %.

a) Calcula el valor de K, y K.

b) Si cuando se alcanza el equilibrio, a la citada temperatura, el ShdQ) se ha disociado

al 60 %, ¢cudl seré la presion total en el interior del recipiente?

DATOS: R =0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién

a) Considerando n moles iniciales de Spélldisociarse el 29,8 % quedan sin disociar el 70,2 %
y se formaran el 29,8 % de moles de3Qle moles de Gl es decir, quedaran si disociar 0,702 - n moles
de SbC] y se formaran 0,298 - n moles de Sb0,298 - n moles de Ll

Esquematicamente, los moles iniciales y en el equilibrio son:

0L =  SbCi(g) + Ci(9)
Moles iniciales: n 0

Moles en el equilibrio 0,702 - n 0,298 - n 0,298 - n



Las fracciones molares de cada una de las especies en el equilibrio, siendo los moles totales 1,298 -

0702(h 0298h
=0,54; ShC) = 4(Cl,) =—"—
1298 x(SbCk) =x(Cl) 129800

parciales son: fSbCE) = x(SbCk) - R = 0,54 - 1,0 atm = 0,54 atm;(BbCkE) = Ry(Cl;) = 0,23 - 1,0 atm
=0,23 atm.

Sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de equjlibeiolitiene el valor:
_ Pp(SCI3) (P (Cly) _ 023

Py, (S0Cls) 054
De la relacion entre Ky K. se obtiene el valor de.K

son:y(SbCk) = =0,23, y sus presiones correspondientes

) =0,098.

K
—p,y comoAn =1, K = 0098atm

= =2,6-10°
(RCT)A" 0082atm(L [fnol 1 [K ™ 55K

C

b) Repitiendo el proceso para el nuevo grado de disociacion:
s$OX1 =  SbCi(g) + Ch(9)
Moles iniciales: n 0

Moles en el equilibrio 0,40 - n 0,60 - n 0,60 - n

Las fracciones molares de cada una de las especies en el equilibrio, siendo los moles totales 1,6 - n, son:

04l 0,60 . .
SbCE) =—— =0,25; SbCk) =y(Cl,) =—— =0,375, y sus presiones parciales:
x(SbC¥) 160 x(SbCE) =(Cl) 160 ysusp P

Py(SbCh) =x(SbCE) - R=0,25- R R(SbCE) = R(Cly) =x(SbCk) - R=%(Cl) - R=0,375 - P
Al mantenerse constante la temperatura el valorygestel mismo, luego:
P, (SbCl,;) P, (Cl 2 P2
_ Pp(SCl5) TR, (Cl5) 0098= 0375°(R° 0098025

= P =————=0,174 atm.
P, (SbCls) 025[P, 0375

p

Resultado: a) K, = 0,098 atm; K =2,6 - 10°M; b) P, = 0,174 atm.

CUESTION 3.- Para la reaccion NO (g) + @(g) — 2 NO, (g), la ley de velocidad es: v = k -
[NO]? - [O;]. Cuando las concentraciones iniciales son [NQF 2,0 - 16° mol - L™y [O5], = 1,0 - 10°
mol - L™, la velocidad inicial de reaccion es 26,0 - Tonol - L™ - s,
a) Determina las unidades de la constante de velocidad k.
b) Calcula el valor de la constante de velocidad, k, de la reaccion.
c) Calcula la velocidad de reaccion si las concentraciones iniciales son [¥©]1,0 - 10°
mol - L7 y[0,],=1,0-10°mol - L'

Solucién

. v mol (L7 572 _
a) La constante de velocidad es: k= = =mol?. L?- s*.

(NO)2[{0,) mol 2172 [inol (L2

N v _ 260010 °° mol L7571
(NO)?[{0,) 410 °mol 2 (L2 (1,003 mol (L™

=6,5-16mol?. 2. st

c)v=6,510mor? - 1?-s*.1,0-1Fmof - L?-1,0 - 10mol - L*=6,5- 10°mol - L*- s,
OPCION B

PROBLEMA 1.- El titanio es un metal con numerosas djraciones debido a su baja densidad y
resistencia a la corrosion. La primera etapa en la obtencion del titanio es la conversion de la mena
rutilo, TiO , (s), en tetracloruro de titanio, TiCl, (g), mediante reacciéon con carbono y cloro, de
acuerdo con la siguiente reaccion:
TiO2(s) + C(s) + Gl(g) — TiCls(9) + CO(9).
a) Ajusta la reaccién y calcula los gramos de TiGlque se obtendran al hacer reaccionar
500 g de una mena de Ti@del 85,3 % de riqueza, y 426,6 g de cloro y en presencia de
un exceso de carbono.

n,



b) Si la reaccion anterior se lleva a cabo en un horno de 125 L de volumen, cuya
temperatura se mantiene a 800 °C, ¢ cual sera la presion en su interior cuando finalice
la reaccién?

DATOS: A, (C)=355u; A (C)=12u; A (O)=16u; A (Ti)=47,9 u; R = 0,082 atm-L-mot-K™

Solucién

a) La ecuacion ajustada es: 7i®) + 2C(s) + 2G6(g) — TiCly(g) + 2 CO(g).

. - 85¢gTiO mol TiO
Los moles de Ti@que se utilizan son: 500 g mena gmo, 1 —2_=5,32 moles, y
100g mena 7999TiO,

1mol Cl,

71gCl,
Al reaccionar, segun la estequiometria de la ecuacion quimica, 1 mol gechiQ moles de

Cl,, y producir 1 mol de TiGJ el Cb, reactivo limitante, por no cumplir la relaciéon estequiométrica con el

TiCly, es el que determina la cantidad de 7iftle se obtiene. Su masa es:

1mol TiCl, E;L899 gTiCl,

2molesCl, 1mol TiCl,

los que se emplean de,Gbn: 426,6 g G- =6 moles.

6 moles G - =569,7 g TiCJ.

b) Al finalizar la reaccién solo aparecen los moles de Y@ TiCl, que seran en total 9 moles,
6 de CQ y 3 de TiCl, segun la estequiometria de la ecuacién, por lo que la presién en el interior del

. nRIT 9moles[DO82atmlL ol XK ™ [1073K
horno sera: P = = 5L

=6,33 atm.

Resultado: a) 569,7 g TiC} b) 6,33 atm.

PROBLEMA 2.- El yodo, I, (s), es poco soluble en agua. Sin embargo, en presencia de ién yoduro,
I~ (ac), aumenta su solubilidad debido a la formacion del i6n triyoduri, s (ac), de acuerdo con el

siguiente equilibrio: I, (ac) + I'(ac) s I3 (ac); K.=720.
Si a 50 mL de una disolucién 0,025 M de yoduro, l(ac), se le afiaden 0,1586 g de yodeg,(¥),
calcula:
a) La concentracion de cada una de las especies presentes en la disolucion una vez se
alcance el equilibrio.
b) Si una vez alcanzado el equilibrio del apartado a) se afiaden 0,0635 g gés), a los 50
mL de la mezcla anterior, ¢cual sera la concentracion de yodo cuando se alcance el
nuevo equilibrio?
DATOS: A, (1) =126,9 u.
Nota: se supone que la adicion de sélido no modifica el volumen de la disolucién.

Solucién

a) Los moles de yodo que se adicionan a la disolucion de yoduro es:
gramos 015869

“masamolar 2538 [inol X

=6,25 - 10* moles de 4, que al encontrarse disueltos en 50

, - . . .moles _ 625107 moles
mL de disolucion adquiere la concentracion: M— =————————=0,0125 M.
volumen 0p50L
Llamando “x” a la concentracién de yoduro y de yodo que reaccionan, se tiene la concentracion
de cada una de las especies en el equilibrio:

“(at) + d(ac) = I3 (ac)

Concentracidn al inicio: 0,025 0,0125 0
Concentracion en el equilibrio: 0,025-x  0,0125 —x X
Llevando estos valores a la constante de equilibrio y operando se obtiene el valor de x.
-
c=—Us) g0 X — 720%2 - 28X+ 0225=0, que resuelta
(7)) (0025- x Y1(00125- x)

da dos soluciones; x 0,027 M que es imposible por ser un valor superior al de la concentracion de i6n
yoduro inicial, y x = 0,0113 M que es la correcta.



Las concentraciones de las distintas especies en el equilibrio son:
[I71=0,025-0,0113 =0,0137 M; ,][F 0,0125-0,0113 =0,0012 M; ;]I=0,0113 M.

b) Los moles de yodo que se adicionan son: n,gramos - 0063 =2,5-10" moles,

masamolar  2538g [inol X
y los que se encuentran disueltos n = M - V = 0,0012 moles--0,050 L = 0,00006 moles, siendo la
(0P000& 000025 moles

005L
Llamando “x” " a la concentracién de yoduro y de yodo que reaccionan, la concentracion de
cada una de las especies al inicio y en el equilibrio son:
“(a¢) + J(ac) = I3 (ac)
Concentracién al inicio: 0,0137 0,0062 0,0113
Concentracion en el equilibrio:  0,0137 —x~  0,0062 —x’ 0,0113 + X’
Llevando estos valores a la constante de equilibrio y operando se obtiene el valor de x.

| ,
- (I3) — 720= 00113+ X = 720k - 28% + 0225=0, que resuelta

(1)) (00137 x "YJ(0p062- X)
produce las soluciones = 0,0173 M imposible por ser superior a la inicial de yodurg; ¥ %,004 M
que es la real. Luego, la concentracion de yodo en el nuevo equilibrio es:
[I2] =0,0062 — 0,004 = 0,0022 M.

nueva concentracion de yodo en la disolucioh=!

=0,0062 M.

Resultado: a) [I] = 0,0137 M; [I;] = 0,0012 M; [Is] = 0,0113 M; b) [b] = 0,0022 M.



BLOQUE A

PROBLEMA 1.- La pirita es un mineral cuyo componentemayoritario es el sulfuro de hierro (ll).
La tostacion de la pirita (calentamiento a alta temperatura) da lugar a 6xido de hierro () y
diéxido de azufre, de acuerdo con la reaccion (no ajustada): FeS (s) » (@ - FeOs(s) +
SO, (g). Calcula:
a) La pureza de una cierta muestra de pirita si la tostacion de 5,765 g produce 4,357 g de
Fe,Os.
b) Finalmente, el di6xido de azufre obtenido se utiliza en la sintesis del acido sulfarico
segun la reaccion (no ajustada): Sg) + Q. (@) + HO (I) - H,SO,4 (l).
Calcula el volumen de aire (20% @y 80 % N,) medido a 10 °C y 810 mm Hg necesarios
para producir una tonelada (1 Tm) de HSO,.
DATOS: A/ (H)=1u; A(C)=12u; A(O)=16u; A(S)=32u; A(Fe)=58,8u;
R=0,082at-L-madl K™

Solucién

M (FeS) =87,8g - mdt M (F&Os) = 159,6 g - mot; M (H,SO,) =98 g - mol;

T =273 + 40 = 313 K; P 840smHg 3—21__  1105atm

760mmHg-
a) Lareaccioén ajustadaes: 4FeS +,70. 2Feg0; + 4 SQ.
La masa de pirita pura contenida en la muestra se determina de la cantidad de éxido de hierro
(1) producido. Para ello, se multiplican los gramos dgOg@or la relacion meigramos, por la relacion
molar FeSFe0; (4 a 2) y por la relacion gramesol de FeS, siendo los gramos de pirita pura:

43579 Fe,0, o0 Fe0; | dmdlesFeS  BTBQ FeS
1596-gFe,05; 2-elesFe,0; l+elFeS
4794g-FeS-pura-
5765¢-muestrateS

= 47949 FeS, siendo la pureza de la pirita

utilizada en la reaccion:

010G 8316%.

b) Lareaccion ajustadaes: 2,S® 0, + 2HO - 2 HSO,
Para calcular el volumen de aire que se utiliza, hay que obtener el nUmero de moles de oxigeno y
nitrégeno que se empleados, y aplicarles la ecuacion de estado de los gases perfectos.
Los moles de oxigeno se hallan multiplicando la tonelada que hay que obtenBOgepbr las
relaciones de equivalencia Kgm, gramosKg, mol-gramo y por la relacion molar,€H,SO;:
006kg-100 frekH-S0 1mol O
1FmH»S0, E: $000g 4 ‘3 2
HFm  Keg 98gH-O, 2welesH>SO,
multiplicando los moles de btenidos por la relacién entre sus proporciones en el aire:

Omoles N
5102metes S, o2 N2 _ 5 0408moles N,
20+retes,

Aplicando a los moles totales de YN, la ecuacién de estado de los gases perfectos se obtiene
el volumen de aire consumido en la reaccion= 5102 moles + 20408 moles = 25510 moles:

nRIT _ 25510meles0082atm L Hrol 10K~ (313K
P 1105atmm-

=5102molesO,,y los moles de N

PV =nRO = V=

= 5925248L.

Resultado: a) 83,16 % de pureza; b) V = 5,93 10 de aire.
BLOQUE B
PROBLEMA 1.- El metanol se obtiene industrialmente apartir de monoxido de carbono e

hidrégeno de acuerdo con la reaccion: CO (g) + 2Kg) - CHsOH.
Teniendo en cuenta las siguientes ecuaciones termoquimicas:

12.- CO (g) + % 0,(g) - CO,(q) AH, = - 283,0 kJ.



32-H(g) + % O,(9) - HO(9) AH; =-285,8 kJ.

Calcula:
a) El cambio de entalpia para la reaccion de obtencion de metanol a partir de CO (g) y H
(9), indicando si la reaccién absorbe o cede calor.
b) ¢Qué cantidad de energia en forma de calor absorbera o cedera la sintesis de 1 kg de
metanol?
DATOS: A/ (H)=1u; A (C)=12u; A(O)=16u.

Solucién
a) Aplicando la ley de Hess se obtiene el cambio de entalpia de la reaccién. Para ello, se invierte

la ecuacion de combustion del metanol y se cambia el signo a su entalpia, se multiplica por 2 la ecuacién
de formacion del agua gas, incluida su entalpia, y se suman las tres ecuaciones con sus entalpias:

CO (9) +—;9ﬁg) - —CO-gy AH; =-283,0 kJ
COAg) + 2HO®) - CHOH (g) +—92—(g)—2 AH,= 764,4kJ
2H,(9) +8Hg - 2HOh) AHz; =-571,6 kJ
CO(Q) + 2H(g) — CHOH(g) AH, =-90,2 kJ.

El signo negativo de la entalpia de reaccion indica que se desprende calor, es decir, la reaccion es
exotérmica.

b) Si en la formacién de 1 mol de metanol se desprenden 90,2 kJ, pasando los kilogramos de
metanol a moles y multiplicandolos por la relacion calor-moles dgd8Hse obtiene el calor que se
desprende en la reaccion:

Moles de CHOH: Tkg-CHOH—

1000g-€H0H- 1 mol CH ;OH
3O $ Mol CHSOH _ 51 25 moles CkOH, y Ia
Tkg-CH7OH— 329 -CH=OH

. -902kJ
energia que se desprende es: 31425-meleeBH

———— =-2818,75 kJ.
l+et-CH=0H

ResultadaHayF — 90,2 kJ; b) Q =—2818,75 kJ.
BLOQUE C.-

CUESTION 1.- De las siguientes moléculas: &, CO, y NHj, responde, razonadamente, las
cuestiones:

a) Dibuja su estructura de Lewis.

b) Describe su forma geométrica.

c) ¢Seran moléculas polares?

Solucién

a) En la molécula de aguay® la configuracién electrénica de la capa de valencia del oxigeno
es 28 2p', poseyendo 2 electrones desapareados (covalencia 2), cada uno de los cuales se emplea en
unirse a un atomo de hidrégeno. ..

Por ello, la estructura de Lewis de la molécula esH :9: H

En la molécula de diéxido de carbono, £fa configuracion electronica de la capa de valencia
del carbono es 32, poseyendo covalencia 4 (4 electrones desapareados al promocionar uno de los 2s
al 2p sin electron, y combinarse linealmente dichos orbitales para formar 2 orbitales hibridos sp). Los dos
orbitales hibridos solapan linealmente con uno de los orbitatede2pada oxigeno, y los dos orbitales
2p* del C solapan lateralmente con cada orbitald2pcada O. De esta forma, el carbono se une mediante
un doble enlace a cada atomo de oxigeno.

La estructura de Lewis de la molécula espitciig:



En la molécula de amoniaco, MHa configuracion electrénica de la capa de valencia del
nitrégeno es Zs2p’, poseyendo covalencia 3 (3 electrones desapareados) y un par de electrones no
compartidos. Cada uno de los electrones desapareados se emplea en unirse a un atomo de hidrégeno, por

. -
lo que su estructura de Lewis es: HIH3IH
H

b) Segun el método RPECV, para que la interaccién entre los pares de electrones compartidos y
libres sea minima, estos se dirigen hacia determinadas zonas del espacio, y de su orientacion depende la
geometria de la molécula.

En la molécula de agua,,®, en la que el atomo de oxigeno posee dos pares de electrones no
compartidos y otros dos formando enlace, los atomos de H y O adquieren una geometria angular con un
angulo de unos 104 °.

En la molécula de diéxido de carbono, ££€n la que el atomo de carbono sélo posee pares de
electrones compartidos, los &tomos de O y C forman un enlace de 180°, siendo su geometria lineal.

En la molécula de amoniaco, BH par de electrones no compartidos se sitla sobre el N, y los
3 atomos de H en los vértices de un tridngulo, por debajo del N, siendo su geometria piramidal.

o‘D"‘.
T O—Cc—0 Ml
H

c¢) Debido a su geometria, las moléculas de agua y amoniaco son polares por presentar momento
dipolar resultante, es decir, la suma de los momentos dipolares de sus enlaces es distinto de cero.

Por el contrario, la molécula de diéxido de carbono es apolar por neutralizarse los momentos
dipolares de sus enlaces, es decir, el momento dipolar resultante es cero.

H

CUESTION 2.- Considera los elementos A, B y C cuyogimeros atomicos son, respectivamente, 11,
15 y 17. Discute razonadamente la férmula molecular mas probable, asi como el tipo de enlace
(covalente o ionico) que se formara entre las siguientes parejas de elementos:

a) AyC. b) ByC.

Solucién

a) Las configuraciones electrénicas de los atomos correspondientes a los elementos propuestos
son: A(Z=11): 152¢2p° 39; B (Z=15): 1§25 2p° 3¢ 3p; C(Z=17): 15282p 3¢ 3p;

a) La configuracion electronica de los atomos del elemento A indica que se trata de un alcalino,
que adquiere la configuracién electrénica del gas noble mas préximo cediendo un electrén. Los atomos
del elemento C gana un electrén para adquirir la configuracion electrénica del gas noble mas préximo.
Los iones estables de estos elementos $on@, siendo la formula del compuesto que forman AC, y el
enlace que los unen iénico (fuerza de naturaleza electrostatica que atrae a los iones).

b) La configuracion electrénica de los &tomos del elemento B indica que se trata de un no metal,
por lo que adquiere configuracién electrénica del gas noble méas proximo ganando, compartiendo o dando
tres electrones. El i6n mas estable &s por lo que al unirse a iones @rman el compuesto de férmula
BC;, y al compartir un atomo del elemento B sus 3 electrones con 3 atomos del elemento C, el enlace que
forman es covalente.

CUESTION 5.- a) Escribe y nombra todos los alcohaeque tienen como formula empirica ¢H 0.
b) Los alcoholes reaccionan con los &cidos organicos formando ésteres. Escribe las
reacciones de esterificacion correspondientes a los alcoholes del apartado anterior con el
acido acético.
c) Nombra los ésteres formados.

Solucién C.
a) CH-CH,—-CH,—CH,OH; CH-CH,~CHOH-CHg; CH—COH-CHz; 2-metil-3propanol
n-butanol 2-butanol |
3 CH

b) CH-COOH + CH-CH,~CH,~CH,OH - CH,-COOCH—-CH,~CH,—CHs.



CH;~COOH + CH-CH,~CHOH-CH; — CH;-COOCH-CH,~CH;
| s CH
s CH
CH;~COOH + CH-COH-CH; - cn—g—coo'c:—CH3
| - | -

¢) CH,-COOCH-CH,-CH,—CHj; acetato de bultilo.
CH-COOCH-CH,-CHs acetato de 1-metil-propilo
|
GH
| GH
CH;—-COOC-CH; acetato de terbutilo o acetato de 1,1-dimetil-etilo.
|
GH



BLOQUE A

PROBLEMA 1.- La obtencion de un halégeno en el labatorio puede realizarse, tratando un
hidracido con un oxidante. Para el caso del cloro la reaccion viene dada por el equilibrio:

HCI(9) + O:(9) = HO(9) + ChL(9).
a) Ajusta la reaccion.
b) Escribe la expresiéon matematica de la constante de equilibrio.K
c) Si en un recipiente de 2,5 L se introducen 0,07 moles de cloruro de hidrégeno y la
mitad de esa cantidad de oxigeno, se alcanza el equilibrio cuando se forman 0,01 moles
de cloro e igual cantidad de agua. Calcula el valor de la constante de equilibrio.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion: 2CGH 2e - Cb

Semirreaccion de reduccion: , @ 4é - 20O

Multiplicando la semirreaccion de oxidacién por 2 para igualar los electrones intercambiados y
sumandolas, se obtiene la ecuacion ionica ajustada:

4Clr - 4e - 2Cl;

O, +4eée - 2 d';

4Cr + O, -~ 2Cb + 20"y llevando los coeficientes a la ecuacién molecular, queda ésta

ajustada: 4HCI(g) + {g) = 2H0 (g) + 2 CI(9).

b) La expresion de la constante de equilibrio és; q

_[H,0)ai,]

H 2

c¢) Si se introducen en el reactor 0,07 moles de HCI, 0,035 molesydseQalcanza el equilibrio
cuando se han formado 0,01 moles g® K Ch, de Q han reaccionado, segun la estequiometria de la
reaccion, 0,005 moles y de HCI 0,0175 moles, por lo que la concentracion de cada gas en el equilibrio es:
[HCI] = 007 0175_4 551 - [Q] = 0035 0005_ ) 115 w: [HO] = [Cl] =001 _ 4 004 m:
25 25 25

y sustituyendo estos valores en la expresionleéobtiene como valor:

_[H0lde,] _ opostmt .
©“Thaldo,] ~ opztmmopiem M

Resultade: @)IK M™.
BLOQUE B

PROBLEMA 2.- Por accién de los iones permanganato$inO,-, sobre los iones F&, en medio
acido, se producen iones Mii e iones F&".
a) ldentifica la especie que se reduce y la que se oxida indicando los niumeros de oxidacion
de cada una de las especies.
b) Ajusta la reaccién i6nica global.
c) Se dispone de 125 mL de una disolucién FeClle concentraciéon desconocida. Para
conseguir la transformacion de todos los iones Feen F€* fue necesario afadir 16,5
mL de una disolucion 0,32 M de MnQ". ¢Cual es la concentracion de FeCkn la
disolucién valorada?

Solucién
a) La especie que se reduce es la que provoca la oxidacion de otra; en este supuesto,gs el MnO
mientras que la que se oxida provoca la reduccién de otra; esta especi€es el Fe

Los nimeros de oxidacién de cada especie-s@rpara el Mn@ y + 2 del F&".

b) Las semirreacciones redox de cada especie son:
Semirreaccion de oxidacion: ¥e- 1€ - Fé";



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

Multiplicando la semirreaccion de oxidacién por 5 para igualar los electrones intercambiados y
sumandolas para eliminarlos, se obtiene la ecuacién iénica ajustada:

5F€" - 5¢ - 5Fé&;

MnO, + 8H + 56 - M + 4HO

MnO, + 5Fé + 8H - Mnr" + 5F& + 4HO.

c¢) Para conocer la concentracion de la disolucion fe€ldeterminan los moles de MpQue
se consumen en la valoracion, y de la estequiometria de la reaccién se calculan los molegjde EeCl
encuentran disueltos en los 125 mL de disolucién, y con estos datos se halla la concentracion:

Moles de Mn@ consumidos: n(Mn®) =M - V = 0,32 moles—1 - 0,0165- = 0,0053 moles;

N 5moles Fe**
Moles de F& en disolucién: n (&) = 0,0053-meles MA@ - 2 >T°  —0 0215 moles,
EreHvRO;

2
gue por encontrarse disueltos en un volumen de 125 mL, proporcionan a la disolucién la concentracion:

moles _ 00215moles Fe?*
volumen 0125L

=0,172 M.

Resultado: ¢) #edlr2 M.
BLOQUE C

CUESTION 1.- Contesta para cada uno de los siguiergeslementos de la tabla periddica: A (Z =
30),B(z=35)yC ((Zz=1).
a) Sus configuraciones electronicas. b) Sus valencias ionicas.
b) Para las siguientes combinaciones entre ellos, determina cuéles son posibles y qué tipo
de enlace forman: A con B; B con By C con B.

Solucién

a) Las configuraciones de los elementos son:
A(Z=30): 18 2¢2p° 3¢ 3p° 3d'°4¢; B (z = 35): Ts2¢2p° 3¢ 3p°3d°4< 4p”;
c(z=1): 1§

b) La valencia iénica de un elemento es la que resulta de sumar o restar electrones de su capa de
valencia para conseguir configuracion electrénica estable del gas noble mas proximo, o quedarse como
protén.

Luego, la valencia iénica del elemento A es + 2 (se restan 2 electrones); laslde-B, + 3, +
5, + 7 (se suma 1 electrén y se restan 1, 3, 5y 7 electrones) y las @leyC+ 1 (se resta y suma un
electrén).

¢) La combinacién entre A, elemento alcalino térreo y B, halégeno es posible, dandose entre
ellos el enlace el i6nico. La formula del compuesto es AB

La combinacion entre atomos del elemento B también es posible, siendo el enlace que unen los
atomos el covalente, pues los atomos enlazados comparten el par de electrones que los unen.

Atomos del elemento B, halégeno y del C, hidrogeno, se unen mediante enlace covalente, pues el
par de electrones que los unen pertenece a ambos atomos. Debido a la diferencia de electronegatividad
entre los atomos, el enlace se encuentra muy polarizado y goza de una apreciable participacion ionica.

CUESTION 3.- Se dispone de Pb y Zn metalicos y de slalisoluciones A y B. La disolucion A
contiene PB* 1 M y la disolucién B contiene ZA* 1 M. Teniendo en cuenta estos materiales y los
que considere necesarios:

a) Indica esquematicamente cdmo construirias una pila electroquimica.

b) Indica las reacciones que tienen lugar y calcula el potencial estandar de la pila.
DATOS: E° (Pb**/Pb) == 0,13 V; F° (Zn*/Zn) =-0,76 V.

Solucién



a) En la disolucién A se introduce la barra de Pb

Voltimetro metalica, en la B la de Zn, se conecta ambas
) con un hilo de cobre, y se ponen en contacto
W las dos disoluciones mediante un puente salino.
Por el voltimetro intercalado en el hilo de cobre
Puente salino se observa el paso de corriente eléctrica.
KNO3
Anodp ) Céatodo (+) b) Las reacciones que tienen lugar son:
Anodo: Zn- 2¢€ - zrf*
Zn Pb CatodoxCale - zrf*
L‘ U El potencial estandar de la pila es:
I%pila = Ecatodo — Eanodo =
ZnSP1 M PbSa M = Epn=-0,13V-(-0,76 V) =0,63 V.

CUESTION 5.- Se dispone de un sistema en equilibra25 °C que contiene C (s), CO (g) y GQg):

C(s) + CQ(g) s 2CO(g) AH = 172,4 kJ - mal'.
Justifica si la cantidad de CO (g) permanece constante, aumenta o disminuye cuando:
a) Aumenta la temperatura.
b) Disminuye la presion.
c) Se introduce C (s) en el recipiente.

Solucién

a) En todo sistema en equilibrio una variacién de la temperatura lo desplaza, en uno de los dos
sentidos, con variacion del valor de su constante.

Por ser la reaccion endotérmica de izquierda a derecha, al aumentar la temperatura y comunicar,
por ello, calor al sistema, la absorcién del calor implica que el equilibrio se desplaza en el sentido
endotérmico, hacia la derecha, provocando un incremento de la cantidad de CO.

b) Al disminuir la presion aumenta el volumen del reactor, y como la variacién de esta variable
solo afecta a las sustancias gaseosas, el aumento de capacidad del reactor hace que el sistema desplace el
equilibrio en el sentido en el que aparece un mayor nimero de moles, mayor cantidad de materia, hacia la
derecha, incrementandose la cantidad de CO.

¢) Al introducir mas cantidad de C (s), esta sustancia sélida, no interviene en la constante de
equilibrio, por lo que no influye en el equilibrio y, por tanto, modifica la cantidad de CO producido.



BLOQUE B

PROBLEMA 1.- El andlisis centesimal de cierto aciderganico ha dado el siguiente resultado: C =
40 %, H = 6,66 % y O = 53,34 %. Por otra parte, 20 g del compuesto ocupan un volumen de 11L a
la presion de 1 atm y temperatura de 400 K.

a) Determina la férmula empirica del 4cido.

b) Determina su formula molecular.

c) Nombra el compuesto.

Solucién

a) Considerando 100 g del compuesto, en él existen 40 g de C, 6,66 g de Hy 53,34 g de O, y los
moles de cada uno de los elementos, subindices en la férmula empirica, son:

n (C) = 406 3F™ € _3 33 moles C: n (H) 86662 M _6 66 moles H:
1296 lgH

h (O) = 533440 lg‘O' O _3.33 moles 0.

Como los subindices no pueden ser nimeros decimales se dividen por el menor, resultando:
C: 333 =1; H: 666 =2; O 333 =1. Luego, la formula empirica del compuesto es: ,(CH
333 333 333

b) De la ecuacién de estado de los gases ideales se obtiene la masa molar del compuesto, que se
despeja, se sustituyen las variables conocidas por sus valores y se opera, obteniéndose:

g[RT _ 20g [0082atm ol ~* Bk ™ 200K
PV latm1H:

La masa molar de la férmula empirica es: M {Q}= 30 g - mot, y de la relacién entre las
masas molares de las formulas empirica y molecular se obtiene ésta:

_ MI(CH,0),] _ 596 g5net
M(CH,0)  30g&met™

p.v:%.R.Tj M = =59,6 g - mof-.

M [(CHO)J=n-M (CHO) = n =1,98602, por lo que la

féormula molecular es £1,0,.
¢) El compuesto es el 4cido acético,;GHCOOH.
Resultado;@) GHC,H 40..
PROBLEMA 2.- La constante de ionizacién del acido fidtnico (HCOOH) es de 1,77 - 1U. Calcula:
a) El pH de la disolucion formada al disolver 0,025 g de acido en 500 mL de agua.

b) El pH de la disolucion resultante al afiadir 50 mL de HCI 0,02 M a 0,1 L de la
disolucion anterior.

Solucion
00259 HCOOH
-1
a) La concentracién del &cido es: Mn_’n__;l% = 46 ol =0,001 M.
Litros 05L

Por ser un &cido débil se encuentra parcialmente disociado, y siexidgrado de disociacion,
las concentraciones al inicio y en el equilibrio de todas las especies son:

HCOOHO+ H HCOO + HO"
Concentracion inicial: 0,001 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,001~dq}) 0,001a 0,001 &
y llevando estos valores de concentracion a la constante acida del férmico, despreéiantiba 1 por
su pequefiez y operando, sale pard valor:

HCOO™ |H ;0" _ 2 [ - -
« oo o] o oorw o famet
[HCOOH ] 00011-a) 0001




la concentracién de los iones® 4,2 - 10* y el pH de la disolucién: pH=log [H;0"] =4 - log 4,2 =
4-0,62 = 3,38.

b) Al afiadir HCI, acido muy fuerte totalmente ionizado, aumenta la concentracia®dey ¢!
equilibrio anterior se desplaza hacia la izquierda, lo que exige determinar la nueva concentragdin de H
en la nueva disolucion.

Los moles iniciales de acido metanoico en los 0,1 L de disolucién son:
n=M -V =0,001moles— L. 0,1t = 10* moles, que al estar ionizado un 42 %, indica que en el
equilibrio hay 10* — 10* - 0,42 = 5,8-18 moles de acido sin ionizar y 70 0,42 = 4,2 - T® moles de
HCOO y 4,2 - 10° moles de KO".

Los moles de HClI, igual a los moles dgOH afiadidos son:

n (HO") =M -V = 0,02 moles—T - 0,05+ = 0,001 moles de;&", siendo los moles totales de
H;O" en la disolucion 0,001 + 0,000042 = 0,001042 moles. Los moles de cada una de las sustancias en el
nuevo equilibrio, siendo x los moles dgl¥ que reaccionan para producir HCOOH son:

HCOOH,3 Hs HCOO + HO".
Concentracion en el equilibrio: 5,8 ~H0x 42 .10-x 1,042 -18-x
siendo sus concentraciones al estar disueltos en un volumen total de 0,150 L:

-5 -5 _
(58007 +x) moles M: [HCOO] = (42007 - x) moles
0150L 0150L

(10421072 - x) moles
0150L
para resolver la ecuacion de segundo grado que resulta, sale para x el valor:
(42007 -x) . 1042107 - x
- MO -
HCOO™ |[H,0" _

2 [HCOOH | 58010°° + X o
0150

x? - 1010° x+ 4534108 =0, que da para x los valores:; x0,00105 moles, solucién imposible por
ser superior a los moles de acido HCI afiadidgss @,00005 moles, de donde se deduce que la nueva
104210° - 5107
0150
siendo el pH de la nueva disolucion: pH kg [H;01=4-10og 9,92 =4-1=3.

[HCOOH] =

[Hs0'] =

M, que llevadas a la constante de acidez del acido y operando

=9,92 - 10" M,

concentracion de 40" en la disolucion resultante es:s[Bi] =

Resultado: a) pH = 3,38; b) pH = 3.
BLOQUE C

CUESTION 1.- Los elementos A, B, C y D tienen de nienos atémicos 10, 15, 17 y 20.
a) Escribe la configuracion electrénica de A, Cy D** e indica el grupo al que pertenece
cada uno de estos elementos.
b) De los cuatro elementos (neutros) indica, razonando la respuesta, cual tiene mayor
energia de ionizacion y cual mayor radio atémico.

Solucién

a) Para conocer el grupo al que pertenece cada elemento hay que escribir sus configuraciones
electronicas.

A(Z=10): 182s2p; B(Z=15): 1s252p° 3¢3p; C(Z=17): ¥s252p 3¢3p;
D (Z=20): 1528 2p° 353p 4<.

De las configuraciones electrénicas se desprende que el elemento A pertenece al grupo 18, el de
los gases nobles, que se caracteriza por poseer en la capa de valencia 8 electrones; el elemento B, que
tiene en su capa de valencia tres electrones menos que los gases nobles, se encuentra en el grupo 15, o por
tener 3 electrones en los orbitales 3p que comienzan a llenarse, en el grupo 13, inmediatamente después
del ultimo elemento de transicién que ocupa el grupo 12; el elemento C se sitlla en el grupo 17 por tener
un electron menos que los gases nobles, o también, por tener 5 electrones en los orbitales 3p que inician el
llenado en el grupo 13; el elemento D por tener completo el orbital 4s se encuentra situado en el grupo 2.



b) Energia de ionizacién es la energia que hay que suministrar a un a&tomo gaseoso, en su estado
electrénico fundamental y neutro, para arrancarle un electrén de su Gltimo nivel energético y formar un
i6bn monopositivo, también en estado gaseoso y en su estado electrénico fundamental.

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 nicleo, la fuerza atractiva nlcleo-electron mas externo se va
haciendo menor y, por tanto, en este sentido va disminuyendo la energia de ionizacién.

Los elementos dados se encuentran en los periodos indicados por el valor de su nimero cuantico
principaln; enel 2°el A,;enel 3°el By C, y en el 4° el D. Luedo, el orden creciente de esta propiedad es:
D<B<C<A

El radio atémico es una propiedad periédica que disminuye al avanzar en un periodo hacia la
derecha y aumenta al bajar en un grupo.

La razén se encuentra en que el electrén diferenciador, electrén demas que tiene un atomo
respecto al anterior, se sitia en el mismo nivel energético, y como al avanzar en el periodo aumenta la
carga nuclear efectiva, la fuerza atractiva nucleo-electron diferenciador es grande, experimentando el
atomo una contraccion de su volumen y, en consecuencia, una disminucion del radio.

El aumento del radio atébmico al bajar en un grupo se debe a que, aunque se va incrementando la
carga nuclear, los electrones se van situando en niveles cada vez mas alejados del nucleo vy, por ello, la
fuerza atractiva nicleo-electron va haciéndose cada vez menor y ello provoca el efecto citado.

De lo expuesto se deduce que el orden del radio atémico de los elementos es:
radio A < radio B <radio C < radio D.

CUESTION 4.- Una pila voltaica consta de un electranide magnesio sumergido en una disolucion 1
M de Mg(NO3), y otro electrodo de plata sumergido en una disolucién 1 M de AgN@ 25 °C.
a) Escribe la semirreaccion que ocurre en cada electrodo asi como la reaccién global
ajustada.
b) Indica qué electrodo actia como anodo y cuél como catodo y calcula la diferencia de
potencial que proporciona la pila.
DATOS: E°(Mg?'/Mg) = - 2,37 V; E(Ag*/Ag) = 0,80 V.

Solucién

a) En el electrodo de magnesio, anodo, tiene lugar la semirreaccion de oxidacion del magnesio,
es decir, de la barra de magnesio pasan a la disolucién iones magnesio: 2dg - Mg*".

En el electrodo de plata, catodo, se depositan atomos neutros de plata como consecuencia de la
reduccion de los iones plata, es decir: “Aglé - Ag'.

La reaccion global transcurre cuando se igualan los electrones ganados y cedidos, por lo que al
multiplicar la semirreaccion catodica por 2 y sumarlas, se eliminan los electrones y se obtiene la reaccion
global ajustada:

Mg - 2 - Mg"

2Ag + 2€ - 2Ag

Mg + 2Ad - Mg~ + Ag

b) Como se ha expuesto en el apartado anterior, como anodo actla el electrodo de magnesio, y
como catodo el electrodo de plata. La diferencia de potencial o fuerza electromotriz de la pila se obtiene
de la expresion: Hia = Ecstodo— E’anodo= 0,80 V- (- 2,37) V = 3,17 V.

CUESTION 6.- Completa las siguientes reacciones, ndmando todos los compuestos que

intervienen:a) CH; + Cl, - b) CH=CH, + H,LO = c) CHECH + H, >
d) CHCOOH + KOH - e) CHOH + CH3;COOH -
Solucién

a) CH + Cb -~ CHCI + COradicalcloro b) CH=CH, + HLO - CH;- CH,OH

metano cloro cloruro de metilo eteno agua etanol
c)CH=CH + H - CH,=CH, d) CHCOOH + KOH - CH;-COOK + HO
etino  hidrégeno eteno acido acético hidréxido acetato de potasio agua
de potasio

e) CkDH + CHCOOH - CH;-COOCH + H,0
metanol acido acético acetato de metilo agua



BLOQUE A

PROBLEMA 1B.- En diversos paises la fluoracién delgua de consumo humano es utilizada para
prevenir la caries.
a) Si el producto de solubilidad, Ks del CaF; es 10%, ;cudl es la solubilidad de una
disolucion saturada de Cakg?
b) ¢Cuéanto NaF hay que afiadir a una disolucién de agua que contiene 20 mg/L dé'Ca
para que empiece a precipitar Cag?
DATOS: A, (F) =19 u; A(Na)=23u; A(Ca)=40u.

Solucién

a) El equilibrio de solubilidad de la sal poco soluble es: ,G3F = Cd&" (aq) + 2 F(aq),
siendo la solubilidad del i6n Floble de la del i6n G§ es decir, [C4] = Sy [F] =2 - S; y sustituyendo
en la expresién del producto de solubilidad y despejando la solubilidad:

P 10 mol* 3 i} -
k.= S(209° =408 = S= ,3/75 = 3+ = 2920107* mol [L?

b) La concentracién molar de iones’Cen la disolucion es:

g™ 18 1Mol 505 - 5. 18 moles - L
L 1006mg 40g
Llevando este valor al producto de solubilidad, despejando [6perando, se obtiene el valor
de la concentracién de fluoruro que se necesita para empezar la precipitacion:

Kp. =lca? ]l = 10%=sn0fr [ = [F]= ‘/ fgll%_—lj = 45007 mol L™,

Esta concentracion indica los moles de NaF que han de afiadirse a 1 L de disolucién que contiene
20 mg de iones Ghpara que empiece la precipitacién, siendo los gramos de NaF correspondiente a estos

moles: 4,5 - IT0moles -ﬂ=0,0189 g.
1mol

Resultado: a) S = 2,92\;16) 0,0189 g NaF.
BLOQUE A

PROBLEMA 3.- El agua oxigenada es una disolucién acsa de perdxido de hidrogeno, H202. Se
dispone en el laboratorio de una disolucion de H202 al 33 % en peso cuya densidad es 1,017 g/mL.
Calcula:

a) La molaridad de la disolucion.

b) Las fracciones molares de H202 y H20.

c) El volumen de esta disolucion que debe tomarse para preparar 100 mL de una

disolucién cuya concentracion final sea 0,2 M.

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

Solucién

a) La molaridad de la disolucién se obtiene de la expresion:
—gdisolucién Omdiselueidn_ 33g-05 IH,O

117 9HSOMAOR JO00mEdisoieion,, S99 H;9y 1MOIHD: g7 m.
-mbdisolueién 1 Ldisolucion  100-gdiselucion 34-gH-05

b) En 1 L de disolucién hay 9,87 moles dg}] por lo que determinando los moles de agua en
el litro de disolucion, se calculan las fracciones molares de soluto y disolvente. Para ello, si la disolucién
es del 33 % en peso de®}, también puede decirse que es del 67 % en pesgQiesténdo los moles de
H,0 en el litro de disolucioén:



—gdisolucién Ombdiselyeién 67 g-H,0 IH,O .
1p17-—9cHsotcion {000mEdiselicion , H0  AmolH20 _ 57 86 M. siendo 37,86
-midiselueién 1 Ldisolucion  100-gdiselusion 18 g-H-O

los moles de agua.
También se puede realizar determinando la masttrdetle disolucidn, restarle los gramos de
H,O, y calculando los moles de agua:

densidad 3@: masa = densidad - volumen = 1,017~ ml1006-mt = 1.017 g.
volumen

La masa de H202 es 9,87_mgle1§4—g =335,58 ¢, ylade agua: 1.017@35,58 g =681,42

. ol
g a los que corresponde el nimero de moles: 68_141:5{%%— =37,86 moles de H20.

molesH ,0, _ 987 = 0,207
molestotales 987+ 3786

Las fracciones molares sony o, =

molesH,O
X0, = 22 = S0 0703,

molestotales 987 3786 -

¢) Los moles de }D, presentes en los 100 mL de disolucién 0,2 M, son los que han de estar
contenidos en el volumen de la disolucion inicial que se tome. Los moles en los 100 mL de disolucion
son: n(HO,) =M - V = 0,2 moles—T* - 0,1+ = 0,02 moles, que son los que han de estar contenidos
moles o v= moles: 002moles

v o8 = 0,002 L =2 mL.
7 =

en el volumen de disolucién inicial: M

Resultado: a) [HO,] = 9,87 M; b)x (H20,) = 0,207; x (H.,O) =0,793; ¢) V (HO,) =2 mL.
BLOQUE B

CUESTION 1B.- En la siguiente tabla se indican losignos deAH y de AS para cuatro procesos
diferentes:

Proceso () ()] (1 (IV)
SignoAH - + - +
SignoAS + - - +

Razona, en cada caso, si el proceso sera o no espontaneo.
Solucion

Un proceso es espontaneo cuando se cumpld@ue 0, y comaAG =AH - T - AS, cuando
AH-T-AS<0.

Para el primer proceso en el ghd < 0 yAS > 0, éste siempre sera espontaneo porque si se le
resta cualquier cantidad a otra negativa, el resultado siempre es otra cantidad negativa. Ello es debido a
que el producto TAS es negativo, y al restarlo a otra cantidad negaihtagl resultado es otra cantidad
negativaAH — T - AS < 0, condicion de espontaneidad.

Para el segundo proceso en el gtte> 0 yAS < 0, el producto TAS es positivo por llevar el
producto el signo menos delante y A& negativo, y al sumar&H otra cantidad positiva la expresién
AH -T -AS > 0, por lo que todo proceso con estos valorégHdeAS nunca puede ser espontaneo.

Para el tercer proceso en el dilé < 0 yAS < 0, éste sera espontaneo sélo para temperaturas
bajas, pues en estas condiciones el valor absoluldldes superior al valor absoluto del productoAs;
es decir[JAHO > OT - AS[, y se cumple quAH - T -AS < 0.

Para el cuarto procese en el dilé > 0 yAS > 0, éste sera espontaneo solamente para altas
temperaturas, pues en estas condiciones el valor absoluto del prodé&Sagtliede ser superioMd, es
decir,JAH O< 0T - AHS[, y se cumple quAH — T -AS < 0 que es la condicién de espontaneidad.

CUESTION 4.- Las ecuaciones siguientes representaacciones reversibles en las que se desea
aumentar la concentracion de la sustancia subrayada en el equilibrio.

1°-2SQ(g) + O (g) = 2SQ(9) AH = - 94,05 kJ - mol*.



2°-CO(9) + 2HO (9) = LCHZOH (9) + G (9) AH =+ 90,74 kJ - maT.

3°-2NH (@) = N (9) + 3H(0) AH = + 92,80 kJ - mot*.
¢ Qué condiciones seran las adecuadas para cada una de ellas? Justifica la respuesta.

a) Aumentode Ty P.

b) Disminuyendo T y aumentando P.

c) Disminuyendo Ty P.

d) Aumentando Ty disminuyendo P.

Solucién

a) Un aumento de la temperatura, suministro de calor, desplaza el equilibrio en el sentido en el
gue se absorbe el calor suministrado, en el sentido endotérmico, hacia la derecha; mientras que un
aumento de la presién, disminucién del volumen, lo desplaza en el sentido en el que aparece un menor
namero de moles, menor cantidad de materia. Estas condiciones son las adecuadas para aumentar la
concentracién de CJ@H, no siendo las apropiadas para que se produzca un aumento de la concentracion
de las otras sustancias.

b) Si se disminuye la temperatura, se retira calor, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que
se desprende calor, sentido exotérmico; y un aumento de la presién, disminucién del volumen del reactor,
lo desplaza en el sentido en el que se produce una disminucion en el nUmero de moles, menor cantidad de
materia. Estas son las condiciones adecuadas para aumentar la concentracionie.Sab siendo las
apropiadas para que se produzca un aumento de la concentraciosOdé CH

¢) Una disminucién de la temperatura, retirada de calor, desplaza el equilibrio en el sentido en el
que se desprende calor, en el sentido exotérmico; y si es la presion la que se disminuye el equilibrio se
desplaza, al aumentar el volumen de reactor, en el sentido en el que se produce un incremento en el
numero de moles, donde aparece mas cantidad de materia. Estas condiciones no son adecuadas para que
aumente la concentracion de ninguna de las sustancias propuestas.

d) Si se aumenta la temperatura, se suministra calor, se desplaza el equilibrio en el sentido en el
gue se absorbe el calor suministrado, en el sentido endotérmico; mientras que una disminucion de la
presién, aumento del volumen del reactor, lo desplaza en el sentido en el que se aparece un mayor nimero
de moles, mayor cantidad de materia. Estas condiciones no son las adecuadas para que se produzca un
aumente la concentracion de ninguna de las sustancias que se proponen.

CUESTION 6.- Completa las siguientes reacciones, ndmando todos los compuestos que
intervienen.

a)CH,=CH, + HCI -

b) CH;— CH,OH + NaOH -

¢) CH;-CH,OH + HCOOH -

d) CHQ,—CHZOH oxidante

e) Chi- CH,OH —=%,,

cataslizador

Solucién

a)CH=CH, + HCI - CH-CH)(CI
Eteno Cloruro de Cloruro de etilo

hidrégeno
b) CH,— CH,OH + NaOH - CH;-CH,ONa + HO
Etanol hidréxido  Etanolato de sodio Agua
de sodio
¢) CHb- CH,OH + HCOOH - HCOOCH-CH; + H,0O
Etanol Acido férmico Formiato de etilo  Agua

(Acido metanoico) (Metanoato de etilo)

d) CH;— CH,OH-2", CH,— CHO + HO si continta la oxidacion GH COOH.
Etanol _ Etanal Agua Acido etanoico
e) CH_ CHZOH catalizador CHz - CH2 + HZO



calor

Etanol Eteno Agua.



BLOQUE A

PROBLEMA 2.- Bajo ciertas condiciones el cloruro de amonio, NH,Cl (s), se disocia
completamente en amoniaco, Ni(g), y cloruro de hidrégeno, HCI (g). Calcula:

a) La variacion de entalpia de la reaccién de descomposicion del cloruro de amonio en
condiciones estandar, indicando si la reaccion absorbe o cede energia en forma de
calor.

b) ¢Qué cantidad de energia en forma de calor absorbera o cedera la descomposicion de
una muestra de 87 g de NECI de una pureza del 79 %?

c) Sila reaccién del apartado anterior se lleva a cabo a 1000 K en un horno eléctrico de
25 L de volumen, ¢ cual sera la presion en su interior al finalizar la reaccion?

DATOS: A, (H)=1u; A (N)=14u; A(Cl)=355u; R=0,082atm-L - mo!- K™
AH? [NHCI (s)] == 315,4 kJ - mal;  AH{ [NH; (g)] =- 46,3 kJ - moT*; AH{°[HCI (g)] = - 92,3 kJ
- mol™,

Solucion

a) La reaccion de descomposicién completa del cloruro de amonio es:

NH4Cl (s) — NHs;(g) + HCI (g), siendo la variacion entalpica de la reaccion:
AHL =3 a -AHroductos— 2 @ “AHeaciivos= [ (— 46,3) + £92,3)— (- 315,4)] kJ - mot = 176,8 kJ - mat.

El signo positivo de la entalpia de reaccién indica que a la reaccidon hay que suministrarle calor
para que se produzca, es decir, es endotérmica.

b) Si por cada mol de cloruro de amonio que se descompone hay que suministrar 176,8 kJ, de
energia, la que se ha de suministrar para descomponerse los 87 g es:

87-g-NHC}- 799””‘g'_p”'9 (FROENHLCH, 17681 =227,13 kJ.
100g-NECHrmpure 535-g-N-H;  LmekhNE-Cl-

¢) La reaccién completa produce por cada mol dgONHue se descompone, 1 mol de N1
mol de HCI, es decir, 2 moles totales de gases, por lo que 87 g,02 dNi¢ se descomponen dan lugar a
los siguientes moles totales de gases:

79g-NH,Clpure _lmelNH,ClL- 2 molestotales
87-g-NHC! - - Dl LZ

100g-NH CEHmpure 535 gNH-Cl  1mel-NH,C-
la ecuacién de estado de los gases ideales en las condiciones propuestas, da para la presion en el interior
del reactor al finalizar la reaccion de descomposicion:

n [RIT _ 257moles[0082atmAHrol LK=" 1000k
v 25t

=2,57 moles totales, que llevados a

P-.V=pR-R-T=> P= =8,43 atm.

Resultado:&,° = 176,8 kJ - mol'; b) Q = 227,13 kJ; c) P = 8,43 atm.
BLOQUE A

PROBLEMA 3.- En medio acido, la reaccion entre losones dicromato, CsO->, y los iones yoduro,
|-, origina Cr**, 1, y agua.
a) Identifica la especie que se reduce y la que se oxida indicando los nimeros de oxidacién
de los atomos que se oxidan o se reducen.
b) Ajusta la reaccion iénica global.
c) Calculalos gramos de 4 que producira la reaccién de 25 mL de una disolucién 0,145 M
de dicromato de potasio con un exceso de yoduro.
DATOS: A, (I) = 127 u.

Solucion
a) En el ion dicromato el cromo presenta nimero de oxidacion + 6, y es la especie que se reduce

al pasar a i6n cromo (Ill) con nimero de oxidacion + 3, mientras que el ién yoduro con nimero de
oxidacién—- 1 se oxida a yodo molecular con nimero de oxidacion O.



b) Semirreaccion de reduccién:  ,GFf + 14H + 6€& - 2CF" + 7 HO.

Semirreaccion de oxidacion: 24 2e - |

Multiplicando la semirreaccién de oxidacion por 3 para igualar los electrones y sumandolas se
obtiene la reaccién idnica ajustada:

CrO” + 14H + 66 - 2Cf" + 7HO

61" -6e - 3b

Cr,O7 + 6T + 14H - 2Cr" + 3L + 7HO

c) La estequiometria de la reaccidn indica que por cada mol de dicromato que reacciona, se
forman 3 moles de yodo molecular, por lo que determinando los moles de dicromato de potasio que se
gastan en la reaccion, se calculan los moles y gramos de yodo que se producen:

Moles de KCr,0; gastados: n=M -V = 0,154 moles™ L0,025L = 0,00385 moles, siendo
los moles deslque se forman 3 - 0,00385 = 0,01155 moles,delbs que corresponde una masa de:

2549 |
0,01155-meles - —=9 2

=2,939}.
lweH- gk

Resultado: ¢).2,93 g |
BLOQUE B

CUESTION 1B.- a) ¢Qué es el orden de una reaccion?
b) ¢ Como varia la velocidad de una reaccion quimica con la temperatura?

Solucién

a) El orden de una reaccién u orden global de una reaccién es la suma de los exponentes a los
que aparecen elevadas las concentraciones en la expresion de la velocidad.

b) La velocidad de una reaccién aumenta con la temperatura absoluta. En efecto, de la ecuacién
= -E —Ea
de Arrhenius, k = A eRT ' se puede comprobar cémo al aumentar la temperaﬁu&%\,aumenta,e RO

aumenta y por consiguiente, k también aumenta, y por ser la velocidad de reaccion, v % -kBJ[A]
directamente proporcional a la consta de velocidad, ésta también aumenta.
-E
. I . = 2
Si se disminuye la temperatura ocurre el efecto contrario, es dhegrﬁt,dlsmlnuye, eRT

disminuye y, por consiguiente, k también disminuye, lo que provoca una disminucién de la velocidad de
reaccion.

CUESTION 3.- Dadas las especies quimicas: OCBeH,, BF,” y PCl;, responde razonadamente a
las siguientes cuestiones:

a) Representa su estructura de Lewis.

b) Predi su geometria molecular.

c) Explica si cada una de estas moléculas tiene o no momento dipolar.

Solucién

a) Para poder representar las estructuras de Lewis de moléculas complejas, hay que determinar,
ademas de los electrones de la capa de valencia de cada atomo:

F(Z=9): 282p; B (Z=5): Zs2p"; H@Z=1): 1s Cl (Z = 17): 3s3p’;

O (Z=18): 282p" P (Z = 15): 33p°; Be (Z=4): %
los siguientes nameros:

1°.- NGmero total de electrones de valengjagonsiderando cada atomo con estructura de gas
noble.

2°.- Numero total de electrones de valenciale cada atomo.

3°.- Nimero de electrones compartidgsestando v de n: ¢ =+v.

4°.- NUmero de electrones libres 0 no compartislagstando c av: s =vc.

Colocando los pares de electrones compartidos y libres sobre el atomo central y los periféricos,
se obtiene la estructura de Lewis.



Para la molécula Oglos nimeros n, v, cy s son:

nN=8e (10)+2-8¢e(2Cl)=24electrones; v=6¢€ (1L C) +2 - 7¢e(2 Cl) = 20 electrones;

c=n-v=24é-20eé=4e=2paresdee s=v-c=20€-4e =16 ¢€ =8 pares.

Para la molécula Beten la que el Be con sélo 2 electrones y los H un electrén cada uno en su
capa de valencia, se observa con claridad que el Be utiliza uno de sus 2 electrones en unirse mediante un
enlace covalente a cada uno de los H.

Para la molécula BFlos nimeros n, v, c y s son:

n=8e(1B)+4-8e(4F)+2¢e&=42¢; v=3e(1lB)+4-7e(4F)+1e=32¢;

c=n-v=42é-32e=10e =5pares e s=v-c=32&-10e =22¢e =11 parese

Para la molécula P€llos nimeros n, v, c y s son:

n=8e (1P)+3:-8e3Cl)=32celectrones; v=5¢e (1P)+3:7¢e3Cl) =26 electrones;

c=n-v=32€é-26e=6€e=3paresdee s=v-c=26€-6€ =20€ =10parese

La estructura de Lewis para estas moléculas se determinan colocando alrededor de los atomos,

los pares de electrones compartidos y libres: = _
LI L - :,;F;:.. i..o'.o ...
Cis0stls H3Be3H sEF YR ALY
*F O R ii:.Fiz [T .E:.].i

b) Segun la teoria R. P. E. C. V., los pares de electrones compartidos y libres, para conseguir la
menor repulsion entre ellos, se orientan alejandose lo méas posible entre ellos, dependiendo de dicha
orientacién la geometria de la molécula.

La geometria de estas moléculas son: Tetraédrica
Angular Lineal F — Piramidal trigonal
D B — —_— ol-r
a” e A ffB'x PN
F/ ™F H/ "H
F H

¢) La molécula Bekles apolar por ser nula la resultante de los momentos dipolares de enlace. A
ello contribuye, ademas de la electronegatividad de los elementos que se enlazan, la geometria molecular.
Las otras moléculas OLIBF,” y PCk, son polares debido, fundamentalmente a la geometria
molecular, que hace que el momento dipolar resultante de los momentos dipolares de enlaces sea mayor
de cero.

CUESTION 5.- Explica que tipo de enlace (o fuerza edctiva) se rompe en cada uno de los
siguientes procesos:

a) Disolver cloruro de sodio en agua.

b) Sublimar CO, (s) a CG (g).

c) Fusion del hielo.

d) Fusion del diamante.

Solucién

a) El cloruro de sodio, NaCl, es una sal idnica, por lo que para disolver dicha sal hay que romper
el enlace ionico, que es la fuerza atractiva que aparece cuando se aproximan los iones gaseG$os Na

b) EI CQ es una molécula covalente en la que sus atomos se unen por medio de enlaces
covalentes. Cuando esta sustancia solidifica las moléculas se unen entre si por fuerzas atractivas de Van
der Waals, que son las que hay que vencer cuando,eddlib sublima, es decir, se pasa a gas

c) El hielo es agua solidificada con las moléculas unidas entre si por enlaces de hidrégeno, que
es el enlace que hay que romper para licuar el agua.

d) En el diamante los atomos de carbono se unen tetraédricamente por enlaces covalentes. Dado
gue el Gnico enlace que aparece en su red cristalina es el covalente, éste es el enlace que hay que romper
para fundirlo.



BLOQUE A

PROBLEMA 1.- Las lamparas antiguas de mineros funcioaban quemando gas acetileno que
proporciona una luz blanca brillante. El acetileno se producia al reaccionar el agua (se regulaba
gota a gota) con carburo de calcio, Caf{ segun la siguiente reaccion: Cads) + 2HO () -
C,H, (g) + Ca(OH) (s). Calcula:
a) La cantidad de agua (en gramos) que se necesita para reaccionar con 50 g de {C
80 % de pureza.
b) El volumen de acetileno (en L) medido a 30 °C y 740 mm Hg producido como
consecuencia de la anterior reaccion.
c) La cantidad en gramos de Ca(OH) producida como consecuencia de la anterior
reaccion.
DATOS: A, (H)=1u; A(Ca)=40u; A(C)=12u; A(O)=16u; R=0,082atm-L - mol- K™

Solucion

M (CaG) = 64 g - mot;; M[Ca(OH)] = 74 g - mol'; M (H,0) = 18 g - mot-
a) Los moles de Ca@uro en la masa de compuesto que se toma son:
. 80 g-CaS,pure mol CaC
50-g-CaGimpro - , E: 2 =0,625 moles CaC
100 g-Cacotrpure 64-g-CacH
De la ecuacion quimica ajustada se deduce que por cada mol gdguéa€acciona, se gastan 2
moles de agua, siendo los gramos de esta sustancia que se necesitan en la reaccion:

2oles H,0-18g H,0 _
0,625meles-Cal Dll =22,5 g HO.

b) Al producirse un mol de acetileno,H;, por mol de Ca&consumido, los moles deld, que
se obtienen en la reaccion, se emplean para calcular su volumen en las condiciones propuestas:

1mol C,H,
0,625-meoles Cac ——=—=
Lmel-GaC
los gases ideales, despejando el volumen y operando sale para V:
nRIT _ 0625meles[D082atmil Hrel—1HK—" (303K

P 74 latm
OmmHgt
760mmHg-

¢) Como se forma un mol de hidréxido de calcio, CagOpt)r mol de carburo de calcio, CaC
que se consume, los gramos de hidréxido que se obtienen son;

1mel-GafoH), 749 Ca(OH),
0,625-meles-Gagc B =46,25 g Ca (OH)
lwelCaSs lmelCafoH),

=0,625 moles gH,, que llevados a la ecuacion de estado de

P-V=n-R-T= V= =1595L.

Resultado: a) 22,50HDb) V (C,H,) = 15,95 L; c) 46,25 g Ca(OH)
BLOQUE A

PROBLEMA 4.- Cierto compuesto organico sélo contieneC, H y O, y cuando se produce la
combustion de 4,6 g del mismo con 9,6 g de oxigeno, se obtiene 8,8 g de \CB®4 g de agua.
Ademas, se sabe que 9,2 g de dicho compuesto ocupan un volumen de 5,80 L medidos a la presién
de 780 mm Hg y 90 °C. Determina:

a) La formula empirica de este compuesto. b) La formula molecular del compuesto.

c) Nombra dos compuestos compatibles con la formula molecular obtenida.
DATOS: A, (H)=1u; A (C)=12u; A(O)=16u; R=0,082atm-L - mol - K™

Solucién

a) Los gramos de C, H y O que contiene los 4,6 g del compuesto que se quema son:

gramosdeC=8—,8—g—QO1 ZTDl DlZgC
446€0; 1meteo; lwetc

=24g¢;



gramosdeH:5;4—g2ED-1 Z Ez DlgH =0,6g;
18g+H-0- LetH50-1metH
y los gramos de oxigeno es la diferencia entre la masa de compuesto combustionado y la suma de las
masas de C e H, pues el oxigeno aportado sélo se emplea en la formacionyebOOy nada tiene en
relacion con el procedente del compuesto, es decir, gramos O =£64gy + 0,6 g) = 1,6 g.
Los subindices de cada elemento en la formula empirica es su nimero de moles.
1mol C 1mol H

C: 24¢gC =0,2 moles; H: 06 H——- =0,6 moles;
126 lgH
O: 1,699 Lmol © =0,1 moles.
1646
Como los subindices han de ser numeros enteros, se dividen todos por el menor de ellos:
O: o =1; H: 06 =6; C: 02 =2, siendo la férmula empirica del compuestgHD.
01 01 01

b) Para determinar la férmula molecular del compuesto hay que conocer su masa molar, para lo
cual, se despeja de la ecuacion de estado de los gases ideales, se sustituyen las variables conocidas por sus
valores y se opera:

g9

-1 -1
v R.T= M= g[RT _ 929 DP82atmek tnol ' ik ! 363K

PV 780mmHgD T (mgy
760mmHg-

La masa molar de la formula empirica es: NHgD) = 46 g - mof, y de la relacién entre las
masas molares de las férmulas empirica y molecular se obtiene ésta:

=46 g - mol*.

T
M [(CoHgO)l = n - M (GHgO) = n _MI(C2Hc0), ] 7% =1, por lo que la formula
M(C,H¢O)  46.gHmet™

molecular coincide con la empirica, es decigHdD.
¢) Uno de los compuestos puede ser el etanojQEEDH) y el otro el dimetiléter (CHDCHy).
Resultaddig8);Ch) C,HO.
BLOQUE B

CUESTION 1.- El proceso de vaporizacion de un ciertoompuesto A puede expresarse mediante la

reaccion quimica: A () = A (g). Teniendo en cuenta que para la reaccion anteridxH® = 38,0
kd/moly AS’ =112,9 J/(K - mol):

a) Indica si la reaccién de vaporizacién del compuesto A es esponténea a 25 °C.

b) Calcula la temperatura a la cual el A (l) se encuentra en equilibrio con el A (g).

Solucién

a) Una reaccidn es espontanea cuando cumpléA@ie= AH° - T -AS’ < 0, y como tanté&H® y
AS’ son positivos, sienddS® muy inferior con respecto al valor a&1°, se comprueba facilmente que la
diferenciaAH® - T - AS® > 0, lo que pone de manifiesto que la vaporizacién del compuesto A no es un
proceso espontaneo.
En efecto:AG® =AH® - T -AS° = 38,0 kJ - mof - 298 K - 112,9 - T8kJ - K* - mol* = 4,4 kJ - mat.

b) Todo sistema se encuentra en equilibrio, a cierta temperatura, &A@hego0, es decir, el
compuesto A () se encuentra en equilibrio con A (g) cuax@®b=AH° - T - AS’ = 0, y despejando la
temperatura, sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando, sale la temperatura para la

I ° 380-«3-Hrek-"
que se establece el equilibrio: TA—H = 8 3 T 336,58 K = 63,58 °C.
AS® 11290110 °4IEwo " [K ™

Resultado: a) No es espontanea; b) T = 336,58 K = 63,58 °C.



CUESTION 2.- a) Explica cuales son las tendencias generales en las variaciones del tamafio atomico
y de la primera energia de ionizacion en un periodo y en un grupo o familia de la tabla periédica.
b) Ordena los siguientes elementos segun el tamafio creciente de sus atomos, justificando la
respuesta: Si, Ne, F, Mg, Sy K.
c) Ordena los siguientes elementos segun el valor creciente de su primera energia de
ionizacién, justificando las posibles anomalias, en su caso: Al, Ne, P, Mg, Sy K.
DATOS: Z(F)=9; Z(Ne) =10; Z(Mg) =12; Z(Al) = 13; Z(Si) = 14; Z (S) = 16; Z (K) = 19.

Solucién

a) El radio atdbmico es una propiedad periédica que disminuye al avanzar en un periodo y crece o
aumenta al descender en un grupo.

La energia de ionizacion es una propiedad periddica que aumenta al avanzar en un periodo y
disminuye al bajar en un grupo.

La razon de esta variacion se encuentra en que al avanzar en un periodo, se produce un
incremento de la carga nuclear y la ubicacién del electrén diferenciador, electron demas que tiene un
atomo de un elemento respecto a otro atomo del elemento anterior, en el mismo nivel energético, lo que
se traduce en un aumento de la fuerza atractiva ndcleo-electrén y en consecuencia a una disminucion del
radio atbmico y un aumento de la primera energia de ionizacion.

El aumento del radio atdmico y disminucion de la primera energia de ionizacion al bajar en un
grupo, se debe a que, aunque se va incrementando la carga nuclear, los electrones se van situando en
niveles cada vez mas alejados del ndcleo vy, por ello, la fuerza atractiva nucleo-electron va haciéndose
cada vez menor y ello provoca los efectos citados.

b) Siguiendo lo expuesto en el apartado anterior, es decir, el tamafio de los &tomos disminuye al
avanzar de izquierda a derecha en un periodo y crece cuando se baja en un grupo, el orden creciente del
radio atémico de los elementos propuestos es:

radio (Ne) < radio (F) < radio (S) < radio (Si) < radio (Mg) < radio (K).

c) El orden creciente de la primera energia de ionizacion de los elementos que se proponen,
teniendo presente que esta propiedad aumenta al avanzar en un periodo y disminuye al bajar en un grupo,
es: E.l. (K) <E.lL (Al) < E.l. (Mg) <E.l. (S) < E.I. (P) < E.l. (Ne). Los valores anémalos de las energias
de ionizacion de los elementos Mg y P, se deben a que las estructuras electrénicas de la capa de valencia
subnivel lleno (Mg 33 y subnivel semilleno (P 38p%) presentan una gran estabilidad.

CUESTION 4.- En la reaccion: N (g) + 3H(g) - 2 NHs(g), en un determinado momento, el
hidrégeno esta reaccionando a la velocidad de 0,09 moles™ Ls™. Se pregunta:
a) Lavelocidad a la que esta reaccionando el nitrégeno.
b) La velocidad con la que se esta formando el amoniaco en el mismo momento.
c) De cudles de las siguientes magnitudes depende la constante de velocidad de una
reaccion, justificando la respuesta: 1°.- de las concentraciones de los reactivos; 2°.- de
las concentraciones de los productos; 3°.- de la temperatura.

Solucién

a) La velocidad de reaccién es la rapidez con la que desaparecen los reactivos o se forman los
productos de la reaccion en la unidad de tiempo. En general, la expresion de la velocidad para la reaccion
propuesta es:

. . AIN,] - a[H,] _ A[NH,]
v=k- - [H2]3, y en funcién de reactivos y productos, ¥ =——=24 = - —-_21 = SEl
(N] - T y yp At 3[At 2[At
De la ecuacién quimica se deduce que, por cada mol de nitrégeno que desaparece se consumen 3
de hidrégeno, luego, la velocidad de reaccion del nitrégeno sera 3 veces inferior a la del hidrégeno, es

M = M o lo que es lo mismoy,. = et
At 3IAt > 3

Sustituyendo valores y operando, sale para la velocidad de reaccion del nitrégeno:
mol L7

decir:

009
Vi =+ = 003mol L1372

2



b) También se deduce de la ecuacién quimica que, por cada tres moles de hidrégeno que se
consumen se forman 2 moles de amoniaco, por lo que, la velocidad de reaccién de formacion del
amoniaco sera dos tercios de la del hidrégeno, luego:

AINH 2[A[H . 2v
[ 3] = [ 2] 0 lo que es lo mismoyy,,. = Ha
At 3[At 3 3
Sustituyendo valores en la expresion anterior y operando, sale para la velocidad del amoniaco:
-1
zm’ogmoliu‘
ViH, = fs = 006mol L™

¢) Segun Arrhenius, la constante de velocidad depende de la temperatura y energia de activacion.
_Ea
De su ecuacion k= AeRT | se deduce que la constante de velocidad k depende, ademas de la energia

L . -E
de activacion E de la temperatura. En efecto, si se aumenta la temperatura, aumenta el exgeﬁaente

_Ea
aumenta el factoreRT | y en consecuencia aumenta k. Lo contrario ocurre si se disminuye la
temperatura.

CUESTION 6.- a) Formula los siguientes compuestos @énicos:
a,) 3,4-dimetilpentano;  a) 4-cloropentanal; &) metilbenceno (tolueno);
ay) etilpropiléter;  asg) etilmetilamina.

b) Nombra los siguientes compuestos organicos:

b;) CH;CH(CH3)CH(CH3)CH = CH,; b)) CH3CH(CH 3)CHOHCH 3;
B) CH3;CH(CH3)CH,COOH; by) CH3CH,COOCH,CH,CHg;

b5) CHgCHZ _O_ CH2CH2CH3

Solucién

a) CHiICH,~O-CH,CH,CHs, @) CHyCH,~NH-CH;

b) by) 3,4-dimetilpenteno-1; ,p3-metil-2-butanol; P 3-metilbutanoico;
b,) propanoato de propilo; s)ketilpropiléter.



BLOQUE 2

PROBLEMA 2A.- El andlisis quimico del agua oxigenadase realiza disolviendo una muestra en
acido sulftrico diluido y valorando con una disolucién de permanganato de potasio, segun la
reaccion (no ajustada):
KMnO, (aq) + HO;(aq) + SO, (ag) - MnSO,(aq) + G (9) + KSO, (ag) + HO ().
A una muestra de 25 mL de agua oxigenada se le afiaden 10 mL de &cido sulfarico diluido y se
valora con permanganato de potasio 0,02 M, gastandose 25 mL.

a) Escribe la ecuacion ajustada de esta reaccion.

b) Calcula la molaridad de la disolucién de agua oxigenada.

c) ¢Qué volumen de oxigeno, medido a 0 °C y 1 atm de presién, produce la reaccién?
DATOS: R =0,082 atm - L - maf* - K™

Solucién

a) Las semirreacciones de oxideduccion, ajustadas atdmica y electrénicamente son:
Semirreaccién de oxidacion: OH- 26 o O + 2H
Semirreaccién de reduccion: MO+ 8H + 56 - Mrf" + 4HO
Sumando ambas semirreacciones, después de multiplicar la primera por 5 y la segunda por 2,
para eliminar los electrones ganados y perdidos por el permanganato y el agua oxigenada:
Semirreaccion de oxidacion: POH- 106 -~ 50, + 10H
Semirreaccién de reduccion: 2 MO+ 16H + 106 - 2Mrf" + 8HO
2Mn@ + 5H0, + 6H - 2Mrf* + 5Q + 8HO
y llevando estos coeficientes a la ecuacién molecular:
2KMnO; + 5H0O, + 3HSO, - 2MnSQ + K,SOy + 50 + 8 HO (ecuacion ajustada)

b) Para calcular la concentracién molar de la disolucién de agua oxigenada, se necesita conocer
sus moles disueltos en el volumen dado y, para ello, se determinan los moles consumidos derk&nO
valoracion. De la estequiometria de la ecuacién quimica se obtienen los mo}€s,deds la definicién
de molaridad la concentracién molar de la disolucion:

Moles consumidos de KMn© n=M -V = 0,02 moles—t- 0,025-L = 0,0005 moles;

5molesH ,O
Moles de HO,: 0,005-meles KMnQ- 2—22
-retesKMRO,
Como estos moles se encuentran disueltos en un volumen de 0,025 L, la concentracion molar de
la disolucion es: _ moles _ 000125moles
Volumen 0025L

=0,00125 moles.

=0,05 M.

c) De la estequiometria de la reaccion se calculan los moles de oxigeno que se desprenden, y
aplicando a estos la ecuacion de estado de los gases ideales se obtiene el volumen que ocupan.

0P005melesKMRO, O————"2  =0,00125 moles de £que llevados a la ecuacion de estado de
2reles kMO,
los gases ideales, despejando el volumen y operando:
n[RT _ 000125molesi D082 atmtL Hrel—1HK—" 273K~ _

PV =nROD = V= =0,028 L.
P latm-

Resultado: b) 0,05 M; ¢) V =0,028 L = 28,0 mL.
BLOQUE 3

CUESTION 3A.- a) Deduce razonadamente si se forma ysrecipitado de sulfato de bario, BaSQ@
al mezclar 100 mL de sulfato de sodio, N&80O,, 7,5 - 10" M y 50 mL de cloruro de bario, BaC},
0,015 M.

b) Indica como evolucionara el equilibrio anterior en cada uno de los tres supuestos
siguientes:

b,) Se afiade B& en forma de Ba(NQ).. b) Se afiade S¢~ en forma de K.SO,.

bs) Se aumenta el volumen afiadiendo agua hasta 1 L.
DATOS: K,s=1,1 - 10%.



Solucién

a) Las sales en disolucién se encuentran totalmente ionizadas.

Para conocer las concentraciones de los distintos iones en la disolucién que se forma al mezclar
ambas disoluciones, se determinan sus moles, se dividen por el volumen total de la nueva disolucién y se
halla el producto i6nico, que se compara con el producto de solubilidad dado; si Q es menor o igual que
Ks no se producira precipitacion y si es mayor si.

Moles de NaS® n=M -V =75 10 moles—*- 0,++ = 7,5 - 10 moles de S¢ .

Moles de MgGt n=M -V = 0,015 moles—t- 0,056 = 7,5 - T moles de BZ.

El equilibrio de ionizacién del BaS@s: BaS@® = Bd&" + SQ.

Las concentraciones de los iones,S® Mg?* en la nueva disolucién, cuyo volumen es 150 mL
son: [SGF] = 0D00075moles =5.10°M: [B&] = 0P0075moles

015L 015L

Sustituyendo las concentraciones en la expresion del producto i6nico del Bap@rando:
Q=[B& - [SO*]=5-10°M -5 10°M = 2,5 - 10° M? que es mucho mayor que, Ko que pone de
manifiesto que se produce precipitacion.

=5.10°M.

b) b) Al afiadir B&" en forma de Ba(Ng), el equilibrio no se altera, pues en la disolucién hay
un exceso de iones Baespecto de los iones $Q no evolucionando el equilibrio anterior por no haber
suficientes iones SO para provocar mas precipitado.

b,) Es el caso contrario al anterior, es decir, hay un exceso de iofieg IBaadicion de iones
SO, en forma de SO, favorece la producciéon de mas precipitado, evolucionando el equilibrio hacia
la izquierda.

bs) Si se aumenta el volumen afadiendo agua hasta 1 L, la concentracion de los iones disminuye
en la misma proporcion, pero manteniendo el producto iénico Q mayorsgperHo que el equilibrio no
evoluciona en ningln sentido.

BLOQUE 4

PROBLEMA 4A.- El yodo reacciona con el hidrégeno se&m la siguiente ecuacion:

12(9) + H(9) = 2HI(9).
El analisis de una mezcla gaseosa dg H, y HI contenida en un recipiente de 1 L a 227 °C, donde
se ha alcanzado el equilibrio, dio el siguiente resultado: 2,21 “denoles de HI; 1,46 - 1T moles de
I,y 2,09 - 10° moles de H.
a) ¢Cual es la presion de cada gas en el equilibrio y presién total a 227 °C?
b) Escribe la expresion de Ky calcula su valor numérico.
c) En el mismo recipiente, después de hecho el vacio, se introducen 10 g ¢ell0 g de HI
y se mantiene la temperatura de 227 °C. Calcula la cantidad (en gramos) de cada uno
de los componentes de la mezcla gaseosa cuando se alcanza el equilibrio.
DATOS: A, (H)=1u; A ()=126,9u; R=0,082 atm-L - mo!- K™

Solucién

a) Llevando los moles de cada uno de los gases a la ecuacién de estado de los gases ideales, se
obtiene, después de despejar la presion, sustituir las demas variables por sus valores y operar, el valor de
la presion para cada gas:

nRT _ 22110 % moles[0082atm AL Enol 10K ~! (500K

P,-V=n-R-T> = =0,091 atm.
HI H—H V 1—L—
460103 _moles[0P82 atm A Hnol ~* K ~! (500K
P.-V=n-R-T= pI:nDREr:l p82atm =0,06 atm.
2 2y e
20910 _molesMP82atm L Hnol ~L K~ (500K
Py, V=n-R-T= pHZ:nEsEr: 0 ;:n =0,086 atm.

La presion total en el equilibrio es la suma de las presiones parciales de los gases:
P=Ry + Plz + PH2 =0,091 atm + 0,06 atm + 0,086 atm = 0,237 atm.



También puede obtenerse la presion total en el equilibrio sumando los moles totales de los gases
en el equilibrio, despejando la presién de la ecuacion de estado de los gases ideales, sustituir las variables
por sus valores y operar.

b) K, = P 0091%atm?

R, [Py, 006atmiDO86atm

Por ser el nimero de moles en cada miembro del equilibrio ighales), por lo que Ktiene el
mismo valor que K En efecto, de la expresion que relaciona ambas constagtesKK- (R - "y
como (R - Ty= 1, resulta que K= K,

¢) Los moles que se introducen de H} sdn: n (HI) = 10g Lmol =0,078 moles;
12799
1mol
n(l) =109 - =0,0394 moles.
() =109 2538

Al ser superior el nimero de moles de Hl, el equilibrio se produce al descomponerse el HI en sus
elementos. Los moles iniciales y en el equilibrio, siendo x los moles que se disocian de HI por mol, son:

201+ H@ = 2HI(9)
Moles iniciales: 0,0394 0 0,078

Moles en el equilibrio: 0,0394 + x X 0.D7&

Por ser el volumen del recipiente 1 L, los moles de cada especie coincide con su concentracion,
por lo que llevandolas a la constante de equilibrioy Kesolviendo la ecuacion de segundo grado que
aparece, se obtiene el valor de x:

2 2
Ke= all 16= 078200 52 - 0375x+ 0D06=0.
I2| H2| (0p394+ x) Xk

Las soluciones de la ecuacion son=x0,138 moles, superior a los introducidos y por tanto no
vdlida, y % = 0,0181 moles, solucion valida por ser inferior a los valores introducidos.

Los moles de cada gas en el equilibrio son: ,)n=10,0575 moles; n (§1= 0,0181 moles y
0,0418 moles de HI, que pasados a gramos son:

2589 _ 1459 g; # 0,0181moles

l,; 0,0575-moles 29
1-mel

1ol

=0,0362 g;

HI: 0,0418-moles 2229 —5 346 g
1ol

Resultado: a) P (HI) = 0,091 atm; P.jl= 0,06 atm; P (H) = 0,086 atm; R= 0,237 atm;
b)J& 1,6; c) 5,346 g HI; 0,0362 g#1 14,59 g }.

BLOQUE 5

CUESTION 5A.- a) Formula cada uno de los productosrganicos que aparecen en las siguientes
reacciones:
&) CH;-CH,-CH,OH +H" -~ A; A+ Br, - B.
a) CH3—CHOH -CH; -H,O - C; C + HBr - D; D+ NH - E.
&)CH=CH + HBr - F;, F + B - G.

b) Nombra los compuestos organicos A, B, C, D, E, F y G del esquema anterior.
Solucién

a)a)CH;-CH,-CH,OH +H - CH;-CH=CH (A);

(A)CH;—-CH=CH, + B, - CH;— CHBr- CH,Br (B);

&) CH;— CHOH-CH; -H,O0 - CH;—CH=CH (C);

(C)CH-CH=CH, + HBr - CH;— CHBr-CH; (D);

(D) CH; - CHBr-CH; + NH; - (CHy),—CH-NH, (E);

&) CH=CH+HBr -~ CH,=CHBr (F); (F)CH=CHBr+Br - CH,Br—-CHBr (G).

b) (A): CH;— CH = CH, propeno; (B): CH- CHBr- CH,Br 1,2-dibromopropano;



(C): CH;— CH = CH, propeno; (D): CH CHBr - CH; 2-bromopropano;
(E): (CHs), — CH— NH, isopropilamina; (1-metil-etilamina); (F): G# CHBr bromoeteno;
(G): CH,Br — CHBr, 1,1,2-tribromoetano.

CUESTION 5B.- Formula o nombra, segln corresponda:
a) Propanona; b) 1, 2, 3-propanotriol;  c) acido butanoico; d) trioxido de azufre;
e) pentadxido de dinitrégeno; f) CH—CHOH —C=C - CHj;
g) CH; = CH(CH3) = CH3  h) NaCIO; i) Os; ) HaPO..

Solucién
a) CH— CO- CHg; b) CHOH - CHOH - CH,0OH; ¢) CH- CH, - CH, - COOH;
d) SG; e) NOs; f) 3-pentin-2-ol; g) 2-metilpropano; h) hipoclorito de sodio;

i) ozono; j) acido fosférico.



BLOQUE 1
CUESTION 1-A.- Considera los elementos con nimerogdmicos 4, 11, 17 y 33. Razona Y justifica
cada uno de los siguientes apartados:
a) Escribe la configuracion electrénica, sefialando los electrones de la capa de valencia.
b) Indica a qué grupo del sistema periddico pertenece cada elemento y si es 0 no metal.
c) Ordena de menor a mayor los elementos segun su electronegatividad.
d) ¢Qué estado de oxidacion sera el mas frecuente para cada elemento?

Solucién

a) Por ser los atomos de los elementos eléctricamente neutros, su nimero de protones del nicleo
Z es también el nimero de electrones de su corteza, por lo que las configuraciones electronicas de estos
elementos son:

Z = 4: 1% 2<; los electrones de la capa de valencia son los que se encuentran en el Gltimo nivel
de la corteza electronica, los que el a&tomo puede perder o ganar para conseguir la configuracion
electrénica del gas noble méas préximo. En este caso, los electrones de valencia son los 2 electrones 2s.

Z=1:13 2 2p° 3<; siendo el electrén de la capa de valencia el 3s.

Z=17:18 2¢ 2p° 3¢ 3p’; siendo sus electrones de la capa de valencia los 7 electrones 3s 3p.

Z =33:18 2¢ 2p° 3¢ 3p°3d™° 4 4p®, con los 5 electrones 4s 4p en la capa de valencia.

b) El grupo del sistema periédico al que pertenece cada elemento se determina por los orbitales
gue constituyen la capa de valencia. Si el elemento posee un electron en el orbital ns pertenece al grupo
uno; si contiene en dicho orbital dos electrones pertenece al grupo 2; si los orbital que se estan llenando
son los cinco (n — I)d, el elemento puede pertenecer a uno de los grupos 3 al 12 segun sea el nUmero de
electrones que posea en dicho orbital ( 1 a 10); y finalmente, si los orbitales que se estan completando son
los tres np, el elemento puede pertenecer a uno de los grupos 13 al 18 segln sea el nimero de electrones
en ese orbital (1 a 6). Es decir, grupo al que pertenece el elemento: grupos (1 o 2) = nimero de electrones
ns; grupos (3 a 12) = [2 + nimero de electrones (n — 1)d]; y grupos (13 a 18) = 12 + nimero de electrones
np. Luego, el elemento de Z = 4 pertenece al grupo 2 (2 electrones en el orbital 2s); el de Z = 11 al grupo
1 (1 electrén en el orbital 3s); el de Z = 17 al grupo 17 (12 + 5 electrones 3p); y el de Z = 33 al grupo 15
(12 + 3 electrones 4p).

En el sistema periddico los metales se encuentra situados en la parte izquierda y central de la
tabla, los situados desde el grupo 1 hasta el grupo 12, avanzando un lugar hacia la derecha a medida que
se pasa al siguiente periodo, por lo que, sélo los elementos de Z =4 y Z = 11 son metales.

c) La electronegatividad es una propiedad periédica que aumenta al avanzar en un periodo de
izquierda a derecha y disminuye al bajar en un grupo. Generalmente, los metales son los que poseen una
menor electronegatividad y los no metales son los mas electronegativos, luego, el elemento de Z = 11 es
el menos electronegativo, el de Z = 4 es algo mas electronegativo, le sigue el de Z = 33 con un poco mas
de electronegatividad y, el mas electronegativo es el de Z = 17; es decir, el orden en el que aumenta la
electronegatividad de los elementos es: electronegatividad creciente (Z=11<72=4<Z7Z=33<Z7Z=17).

d) Estado de oxidacion de un atomo, en un compuesto, es el nimero de electrones que ha ganado
o perdido respecto del &tomo neutro. Si el compuesto es covalente, el par de electrones de cada uno de los
enlaces se asigna al atomo del elemento mas electronegativo. Luego, los elementos de Z =4y Z = 11,
elementos alcalinotérreo y alcalino, respectivamente, poseen un estado de oxidacién, en sus compuestos
i6nicos, + 2 y + 1 por ceder 2 electrones el primero y 1 electrén el segundo. Por el contrario, el estado de
oxidacién mas frecuente del elemento de Z = 17 es — | por ganar sus a&tomos en los compuestos iénicos
un electrén; mientras que el elemento de Z = 33 posee un estado de oxidacién — 3 es el mas frecuente.

BLOQUE 2.

PROBLEMA 2 B.- En la combustion de 9,2 g de etanol, £1¢0 (I), a 25 °C se desprenden 274,1 kJ,
mientras que en la combustién de 8,8 g de etanabl,O (I), a 25 °C se desprenden 234,5 kJ. En
estos procesos de combustién se forman @) y H,O (I) como productos.
a) Escribe las ecuaciones ajustadas correspondientes a la combustién del etanol y etanal.
b) Calcula el calor desprendido en la combustién de 1 mol de etanol y de 1 mol de etanal.
c) Mediante la reaccién con oxigeno (g) el etanol (I) se transforma en etanal (I) y agua (I).
Calcula AH® para la transformacion de 1 mol de etanol (I) en etanal (1).
DATOS: A, (H)=1u; A (C)=12u; A (O)=16u.



Solucién

a) Las ecuaciones correspondientes a las reacciones de combustion del etanol y etanal ajustadas

son: GHO + 3Q - 2CQ + 3HO; g—|40+202 - 2CQ + 2HO.
b) Los moles de etanol y etanal que se queman son:
1mol C,HzO 1mol C,H,0
9,2g6H0 ————2 5~ =02 moles GHO; 8,8gGH0 ———2 4~ =0,2 moles GH,0

46--E5H56- 44gE5H70-

y si al quemar 0,2 moles de cada una de las sustancias se desprenden, respectivamente, 274,1 y 234,5 kJ,
la combustién de un mol de etanol y de etanal desprenderan:

2741kJ Dozl"'e' S2H5S =1.370,5 kJ; 2345kJ DO;“'GI C7H2C =1.172,5 kJ
| 2-+retes CHH-O- 2 etesC-H;0-
es decirAHL (CHgO) =- 1.370,5 kJ - mat, y AHL (CH40) =— 1.172,5 kJ - mat.

¢) Aplicando a las ecuaciones de combustidn del etanol (I) y etanal (I) del apartado a) la ley de
Hess, se obtiene la ecuacion de oxidacién del etanol a etanal con su variacion de entalpia:
CHO +3Q - 2CQ + 3HO AHL =-1.370,5 kJ - mot

CH,O + g 0, -~ 2CQ + 2HO AHL =-1.172,5kJ - mo.

Invirtiendo la ecuacion de combustion del etanal, cambiando el signo de su entalpia y sumando
las dos ecuaciones, resulta la ecuacion de oxidacion del etanol a etanal:

CHO + 3Q - 266 +3HO AHL =-1.370,5 kJ - mot
—266—+2HO0 - GCH,0 + g O, AHL = 1.172,5kJ - mdl
CHO + % 0, - CH + HO AH,° = - 198 kJ - mot.

Resultado: b)AH = -1.370,5 kJ - mol'; AH® =-1.172,5 kJ - mol’; ¢) AH,°=-198 kJ - moT™.
BLOQUE 3

CUESTION 3 B.- a) Ordena razonadamente las siguiendesales de mayor a menor solubilidad en
agua: BaSQ, ZnS, CaCG;, AgClI.

b) Explica si se formara un precipitado de cloruro de plata al mezclar 100 ml de cloruro de
sodio, NaCl, 2 - 10 M con 100 mL de nitrato de plata, AgNQ, 6 - 10° M.
DATOS: P (BaSQ,) = 1,1 - 10 P, (ZnS) = 2,5 - 10?* P, (CaCQOs;) =9 - 10% Ps(AgCl) = 1,1 -
107

Solucién

a) Mientras menor es el producto de solubilidad de una sal mas insoluble es, ocurriendo todo lo
contrario cuanto mayor es el producto de solubilidad, es decir, es mas soluble; luego, del analisis de los
productos de solubilidad de las sales propuestas, teniendo presente que todas tienen el mismo equilibrio
de solubilidad, pueden ordenarse de mayor a menor solubilidad.

Los equilibrios de solubilidad son: BagGs Bd&" + SQ* = PR=[B&]-[SO’]=S;
ZnS = 7'+ S7 = R=[zn"] - [S"]=S; CaCQ = C&'+CQ" = R.=[Cd] [CO"] =S,

AgCl = Adg + CI = R =[Ag¥]:[CIT=S%y como la solubilidad de cada sal se obtiene de la

raiz cuadrada de los productos de solubilidad, puede afirmarse que el orden de solubilidad decreciente de
las sales que se proponen es CafaOnas soluble, AgCl de igual solubilidad que Ba&3 siguientes

menos solubles y la menos soluble de todas ZnS; es decir;CalyT| = BaSQ > ZnS

b) Las sales estan totalmente ionizadas en disolucion, y para conocer las concentraciones de los
distintos iones en la disolucion que se forma al mezclar ambas disoluciones, se determinan sus moles, se
dividen por el volumen total de la nueva disolucion. Para conocer si se forma o no precipitado se halla el



producto iénico, Q, que se compara con el producto de solubilidad dado; si Q es menor o igyabque K
hay precipitacion y si es mayor si.

Moles de NaCl: n=M -V =2 -Tomoles—* - 0,++ = 2 -10 moles de Cl

Moles de AgNG n=M -V =6 -10 moles—* - 0,++ = 6 -1T moles de A§

El equilibrio de ionizacion del AgCles: AgCk Ag™ + CI.
Las concentraciones de los iones¥Ag" en la nueva disolucion son:
(= 0000002moles _ 0,00001= 1 M:  [Mc?] = D00006mMoles
02L 02L
Sustituyendo estas concentraciones en la expresién del producto iénico y operando sale:
Q=[Ag"]-[CI]=10°M - 6 -10° M = 6 - 10*° M? que al ser mayor queskpone de manifiesto que se
produce precipitacion.

=0,00006 = 6 -10 M.

BLOQUE 4

PROBLEMA 4 B.- El acido fluorhidrico, HF (aq), es un acido débil siendo una de sus aplicaciones
mas importantes la capacidad de atacar el vidrio. Su equilibrio de disociacion viene dado por:

HF (ag) = F (aq) + H (aq) k=66 - 10"
Si 0,125 g de HF se disuelven en 250 mL de agua, calcula:
a) El pH de la disolucion resultante.
b) El grado de disociaciéon del acido en estas condiciones.
c) El volumen de una disolucién 0,25 M de NaOH que debe afiadirse a 100 mL de la
disolucién anterior para reaccionar completamente con el HF.
DATOS: A, (H)=1u; A (F)=19u.

Solucién

M (HF) = 20 g - motf.
01259

-1
a) La concentracion inicial de la disolucion del acido es:m - 20glimol ™ _ 0,025 M, y
V(L) 025L
siendo x los moles de &cido que se disocian, las concentraciones al inicio y en el equilibrio de cada una de
las especies son:

HF (@) F (ag) + H(aq)
Concentracion inicial: 0,025 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 0,025 — x X X
que llevadas a la constante de equilibrio del HF, sustituyendo las variables por sus valores y resolviendo
la ecuacion de segundo grado que aparece:
- + 2
Ko =E 0] gm0t =X = x>+ 66110%[x- 16510° = 0, que resuelta produce para x
HF 0025-x
el valor 0,0038 M (los 0,025 M son 0,025 moles disueltos en un litro, y por ello, x también lo esta).
El pH de la disolucion es: pH-=log [H'] = - log 0,0038 = 2,42.
También se puede resolver tomamdoomo grado de disociacion y determinando al inicio y en
el equilibrio las concentraciones de todas las especies:

HF (a9) F (ag) + H(aq)
Concentraciones iniciales: 0,025 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 0,025 -} — 0,025a 0,025 &
que llevadas a la constante de equilibrio del HF, sustituyendo las variables por sus valores y resolviendo
la ecuacion de segundo grado que resulta:
=y + 22
K= F_I0H = 6600° - 00257 [a”
HF 0025{1- a)
paraa el valor 0,15 y para la concentracion de protones'] 1,15 - 0,025 = 0,0038 = 3,8 -30/, y el
pH de la disolucién es:  pH-=log [H] = - log 3,8-10°= 3 — log 3,8 = 3 - 0,58 = 2,42.

002%2 + 166110° x- 16510° =0, que resuelta da

b) El grado de disociacion, expresado en tanto por ciento, se obtiene multiplicando por 100 el
cociente de dividir la concentracion de una de las especies en el equilibrio entre la inicial del acido:



a=-293800-152 %.
0025

c¢) Los moles de acido contenidos en los 100 mL de disolucién son:
n(HF) =M - V = 0,025 moles—t- 0,106 = 2,5 -I8 moles, y por ser la estequiometria de la
1 a 1, estos son también los moles de base, NaOH, que han de encontrarse disueltos en el volumen de su
disolucion que se tome, el cual se determina de la definicion de molaridad:
_nmoles _ _  nmoles _ 2510 moles
V (L) M (molesiL™?)  025moles

=0,01L=10mL.

Resultado: a) pH =2,42; bp = 15,2 %; c) V =10 mL.
BLOQUE 5

CUESTION 5 A.- La sintesis del amoniaco, N tiene una gran importancia industrial. Sabiendo
que la entalpia de formacién del amoniaco es46,2 kJ - mol™.
a) Indica las condiciones de presién y temperatura (alta o baja) mas favorables para la
sintesis del amoniaco, justificando la respuesta.
b) A bajas temperaturas la reaccion es demasiado lenta para su utilizacion industrial.
Indica razonadamente cémo podria modificarse la velocidad de la reaccién para
hacerla rentable industrialmente.

Solucién

a) La reaccion de sintesis del amoniaco es{(gN+ 3H (g) = 2 NHs.

Si la reaccién es exotérmica, se desprenden 46,2 kJ*, s®lfavorece la formacién de HH
retirando calor del medio, es decir, disminuyendo la temperatura; y por haber un menor nimero de moles
en los productos que en los reactivos, un aumento de la presion (disminucion del volumen del reactor),
desplaza el equilibrio hacia la derecha favoreciendo la produccién de amoniaco.

b) Elevando la presion de los reactivasyMN,, calentdndolos a temperaturas altas (unos 500 °C)
y utilizando un catalizador (aumenta la velocidad de reaccion de los gagé$ Bl disminuir la energia
de activacion), se desplaza el equilibrio hacia la formacion deyNice rentable el proceso de sintesis.



BLOQUE 1.

CUESTION 1 B.- a) Representa la estructura de Lewidel tricloruro de nitrégeno, NCl;, describe
razonadamente su geometria, represéntala y justifica si esta molécula es o no polar.
b) A partir de los datos anteriores y teniendo en cuenta la posicion relativa del N y del P en la tabla
Periddica, indica si son verdaderas o falsas las siguientes proposiciones referidas a la molécula de
PCls.
1) Al atomo de P le rodean tres pares de electrones.
b,) El atomo de P no presenta ningun par de electrones solitarios.
3) La distribucion de pares electrénicos alrededor del atomo de P es tetraédrica.
b,) El PCl; presenta una geometria trigonal plana.
DATOS: N (2=7); Cl(Z2=17); P (Z=15).

Solucién

a) El N, atomo central de la molécula, posee la siguiente configuracion electrénica en su capa de
valencia N: 252p°, con tres electrones despareados (uno en cada uno de los orbitales
atémicos 2p), y un par de electrones apareados en el orbital 2s. El cloro posee ensu
capa de valencia la configuracion electrénica Ct: &8, con un orbital 3p con unsfis s &)s
electron desapareado. Para conseguir la configuracion electronica del siguient&* g_."@:“
noble, el &tomo de N se une compartiendo un par de electrones con tres atomos de CF
siendo la estructura de Lewis de la molécula:

Segun el método de repulsion de pares de electrones del nivel de valencia, RPENV, los pares de
electrones compartidos y libres que rodean al atomo central, se orientan en el espacio alejandose lo mas
posible para conseguir la menor repulsidon entre ellos. De esta orientaciéon depende la geometria de la
molécula.

En el caso de la molécula NCtlesde el &tomo de nitrdgeno los pares
de electrones compartidos y libres se dirigen hacia los vértices de un tetraedro
regular, situandose el par libre en el vértice superior y los compartidos en los
vértices de la base, donde se unen a los 4&tomos de cloro. Debido a la mayOJ://{/ \
interaccion entre el par libre y los pares compartidos, el tetraedro sufre Gia
pequefia distorsion cerrandose los angulos CI — N — Cl y adoptando laCl
molécula la geometria piramidal trigonal.

Aunque los atomos de N y Cl poseen la misma electronegatividad y, por ello, los enlaces N —
Cl son apolares, debido al momento dipolar del par de electrones libres la molécula es polar.

cl

b) b) Falsa. Por encontrarse los elementos N y P en el mismo grupo de la tabla periddica, el 15,
los atomos de estos elementos poseen la misma configuracion electrénica en su capa de valencia, por lo
que, en la molécula de PG atomo de P se encuentra rodeado por cuatro pares de electrones, tres de
ellos compartidos con los a&tomos de Cl y el otro libre.

b,) Falsa. Como se ha expuesto en el apartado anterior, el &tomo de P posee un par de electrones
libres 0 no compartidos en la molécula £CI

bs) Verdadera. Lo mismo que le ocurre a la moléculasNé&Imétodo RPENV indica que los
pares de electrones compartidos y libres se orientan en el espacio tetraédricamente.

b,) Falsa. Si la geometria de la moléculaHGése plana trigonal no podria contener el par de
electrones libres, por lo que, al igual que le ocurre al tricloruro de nitrégeno, la geometria de esta
molécula es piramidal trigonal.

BLOQUE 2.

PROBLEMA 2 B.- La gasolina es una mezcla compleja deidrocarburos que a efectos practicos se
considera que esta constituida por octano, ¢85 (I). La combustién de un hidrocarburo produce
agua y dioxido de carbono. Se quema completamente 60 L de octano. Calcula:

a) Elvolumen de aire (en m), que se necesitara, medido a 765 mm Hg y 25 °C, para llevar

a cabo esta combustion.

b) La masa de agua, en kg, producida en dicha combustion.

c) El calor que se desprende.
DATOS: Aire (21 % O,) en volumen; d (GH1g) = 0,8 g - mC:; AH%(CO,) = —393,5 kJ - mot;

°%[H,0 ()] = -285,8 kJ - mol*; AH%[CgH15(l)] = —249,8 kJ - mol*; A, (H) = 1 u; A (O) = 16 u;

A;(C)=12u; R=0,082 atm- L - mot- K™



Solucién

M (CgH1g) = 114 g - mot.
a) La ecuacion ajustada de la combustién del octano es:

25
CeHag (1) + > 0,(g) — 8CQ(g) + 9HO ().
Los moles correspondientes a los 60 L de octano que se queman se obtienen despejando su masa

de la expresién de la densidad: el%ﬂ = m=dlV = 0,8i E}O(;T [60+=48.000 g de ¢Hisg,

C‘I. mol CgH g

114g65H 5
Como la estequiometria de la reaccidn indica que por cada mol de octano se consumen 12,5
moles de oxigeno, los moles de este elemento que se necesitan son 421,05 - 12,5 = 5.263,13noles de O
a los que corresponde un volumen en las condiciones dadas de:

nRT _ 52631 3meles[D082atmIl Hrel—1k—" (298K

765mmHg 917

760mmHg
y por ser el volumen delNen el aire el 79 % y el del,@l 21 %, el volumen de aire que ha de emplearse

es 127.769,26—&9% =608.425,05 L de aire, que expresado en metros cubicos son:

16,

3
608.425,05—6!-&1-1*3 = 608,43 n de aire.
10006

a los que corresponden el nimero de moles: 48.0Q8g =421,05 moles dedEi;s.

PV =nRO = V= =127.769,26 L de ©

b) Aplicando a los moles de octano los correspondientes factores de conversion y relacion molar
H,0-CgH1g (9 a 1), se obtienen los kg de agua que se producen:

421,05—me+e5—%|18-9 2 Dl ERAVASYy Lkg H,0 =68,21 kg de agua.
tohCgHy; toHH,0- 1000-g-H,O-

c) El calor que se desprende, calor de combustion, se obtiene de la expresion:

AH; = 2 a - AH productos— = D - AH% reacivos Y t€Niendo presente que los elementos simples no
tienen entalpia estandar de formacion, la expresién anterior queda de la forma:

AH; = 8 -AH%(CO,) + 9 -AH%[H,0 (I)] — AH%[CgH14(1)], en la que sustituyendo las variables
que se conocen por sus valores y operando sale:

AH,=8 - (- 393,5) kJ - mdl+ 9 - (—285,8) kJ - mdl— (— 249,8) kJ - mol=5.470,4 kJ - mo|,
luego, la combustién de los 421,05 moles gl gproducen el calor:

421,05-molesH s 5.470,4 kJ—mol = 2.303.311,92 kJ, o expresado en kilocalorias:

421,05-moles-Grhg - 5.4704— 0 10003 024eak, tkeal _ o) 294 86 keal.
mekCghh,  1hkd— 13 1000ea

Resultado: a) V = 608,43 h b) 68,21 Kg HO; ¢) 2.303.311,92 kJ 0 552.794,86 Kcal.
BLOQUE 3.

CUESTION 3 A.- Uno de los métodos utilizado industeélmente para la obtencion de hidrégeno
consiste en hacer pasar una corriente de vapor de agua sobre carbon al rojo, segun la reaccion:

C(s) + HO(g) = CO(g) + Hh(g) AH=131,2kJ- mol; AS=134,1J K- mol™.
Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) ¢Como afectan los siguientes cambios al rendimiento de producciéon de?H
a,) La adicion de C (s).
a,) El aumento de temperatura.
az) La reduccion del volumen del recipiente.
b) ¢ A partir de qué temperatura el proceso de obtencién del hidrégeno es espontaneo?

Solucién



a) &) Como en el equilibrio hay cierta cantidad de carbono y en la constante de equilibrio sélo
intervienen gases, la adicién de carbono sélido no afecta para nada el equilibrio.
&) Por ser la reaccién endotérmica, un suministro de calor al aumentar la temperatura hace
que la reaccién tienda a consumir el calor suministrado, por lo que el equilibrio se desplaza
en el sentido endotérmico, hacia la derecha, favoreciendo la produccién de H
as) Si se reduce el volumen del recipiente, o lo que es lo mismo se aumenta la presion, se
produce un aumento de la concentraciébn molar de las sustancias gaseosas, es decir, se
incrementa el nimero de moléculas por unidad de volumen, y para que el sistema recupere
el equilibrio reaccionan moléculas de CO y péra disminuir su niGmero por unidad de
volumen, desplazandose el equilibrio hacia la izquierda, es decir, se dificulta la produccion
de H.
También se podria haber explicado admitiendo quiskainucion de capacidad del reactor
hace que pueda albergar menos cantidad de sustancia, por lo que el equilibrio se desplaza en
el sentido en el que aparece un menor nimero de moles gaseosos, hacia la izquierda.

b) Para que el proceso de obtencion debéh espontaneo ha de cumplirse que la variacion de
energia libre de Gibbs sea menor de cafd,< 0, y como el valor de esta variable termodinamica se
determina por la expresi@xG =AH — T -AS, igualando a cero la expresion, despejando la temperatura,
sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando se obtiene la temperatura a partir de la
gue el proceso de obtencién deld$ espontaneo:

kJ-Hrel -1
0=AH-T:-AS = T=ﬁ= 1312 =978,37 K.
AS 134110 34IHwel 1K

A partir de los 978,37 K el proceso de obtencion geddHespontaneo.

BLOQUE 4.

PROBLEMA 4 A.- El acido lactico, CsHgO3, es un acido monoprético débil que esta presente en la
leche agria como resultado del metabolismo de ciertas bacterias. Se sabe que una disolucién 0,10 M
de acido lactico tiene un pH de 2,44.
a) Calcula la K, del acido lactico.
b) Calcula el pH de una disolucién que contiene 56 g de acido lactico disueltos en 250 mL
de agua.
c) ¢Cuantos mL de una disoluciéon 0,115 M de NaOH hay que utilizar para que
reaccionen completamente con los moles de &cido de la disolucién anterior?
DATOS: A,(H)=1u; A (O)=16u; A(C)=12u.

Solucién

M (CsHeO3) = 90 g - mot.
a) La ecuacion de disociacion del acido lactico en agua es:

CHgO; + HO = GCHs0; + HO', y por producirse la misma concentracion de iong3 H
que de iones {505 en el equilibrio de disociacién, sus concentraciones sa@Tt# [CsHs05]= 10"
=102*=10°%. 10°=3,63 - 10°M.

Siendoa el grado de disociacion, la concentracion de las distintas especies al inicio y en el
equilibrio es:

He@ + HO = GHs0; + HO'

Concentracion inicial: 0,1 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,1-@—- 0,0 0,1 0=3,63-10°M
_363107° _ . 5 . . _
de dondew = =————=3,63 - 10% siendo la concentracién del acido en el equilibrigHEOs] =

0,096 M, y llevando estos valores a la constante de equilibrio y operando:
‘- lcsH 05 |dH,0"| _ 36810° (8631073

a [C.H O] 9610~ =1,37 - 10°

S6g

b) Los moles de acido que se disuelven sonzH{0z) =
: 90.g-[nol

=0,62 moles, que al estar



disueltos en 250 mL de agua proporciona a la disoluciéon una concentracié%’%é% =2,48 M.

Procediendo igual que en el apartado anterior:
Llamandoa” al grado de disociacion, la concentracion de las distintas especies al inicio y en el
equilibrio es:

He@ + HO = GCHsO5 + HO'
0

Concentracion inicial: 2,48 0
Concentracion en el equilibrio: 2,48 - () 2,48¢ 2,48 o
que llevadas a la constante de acidez y operando:
C,H 05 [H,0" i} 2
Ka:l S 3JEh 3 ] = 3631074 :M = 248 -0%+1,37-100-¢ =1,37 - 10'=0,
[CaH 405 ] 248(1L-a’)

gue resuelta produce parael valor:a” = 0,0074, por lo que [}©] = 2,48 - 0,0074 = 0,0184, siendo el
pH de la disolucién: pH =—log j@'] = —log 0,0184 = 1,735.

¢) Como la disolucién preparada de acido lactico contiene 0,62 moles de acido, en el volumen de
base que se tome han de haber 0,62 moles, y se obtiene aplicando la definicion de molaridad:
moles moles 062moles
= = V(L)= =

TV (L) M 0l15moles ™

=5,39 L.

Resultado: a) K, = 1,37 - 10% b) pH =1,735; ¢) V = 5,93 L disolucién NaOH.

BLOQUE 5.
CUESTION 5 B.- Formula o nombra segun corresponda:
a) etanoato de metilo; b) propanal; c) fenil metil éter; d) yodato de niquel (I);
e) perclorato de potasio; f) CH=CH - CHO; g) N(CH)3; h) NO;; i) NaHCO;
) AIPO ..
Solucién C.

a) CH—-COOCH;  b)CH-CH-CHO; ¢)@Hs-0-CH;  d) Ni(IQ)z
e) KCIQy; f) 2-propenal; g) Trimetilamina; h) Dioxido de nitrégeno;
i) Hidrogenocarbonato de sodio; j) Fosfato de aluminio.
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OPCION A

PROBLEMA 1.- Dadas las entalpias estandar de combustién del hexano liquidogHG, (I), C (s) y
H, (g), calcula:
a) La entalpia de formacion del hexano liquido a 25 °C.
b) EI nimero de moles de H(g) consumidos en la formacion de cierta cantidad degB14
(1), si en la citada reaccién se han liberado 30 kJ.
DATOS: AHC, (kJ - mol™): CgHy4 () = — 4.192,0; C (s) = — 393,1; Hg) = — 285,8. El agua siempre es
liquida.

Solucién

Las reacciones de combustion dgHg, (1), C (s) y H (g), con sus respectivas entalpias son:

Cethua (1) + 1—29 0,(g) - 6CO(g) + 7HO () AHC, = - 4.192,0 kJ - mét
C(s) + Q@ - CGI(9 AH% = -393,1 kJ - mol;
H, (g) + %02 @ - HO() AHO.= 2858 K - mot:

Multiplicando la ecuacién de combustiéon del C por 6, la del H por 7, incluida sus entalpias,
invirtiendo la ecuacion de combustion deHg,, cambiando el signo a su entalpia, y suméandolas, ley de
Hess, se obtiene la ecuacion de sintesis del hexano liquido con el valor de su entalpia:

6CO(g) + 7THO() - GCHu(l) + 1—29 0, (9) AH° = 4.192,0 kJ - mot
6C(s) + 6Q(g) — 6CQ(g) AHC; = - 2.358,6 kJ - mot;
7H (g) + % O, (@) - 7HO() AH = - 2.000,6 kJ - mot;
6C(s) + 7TH(g) - GCHu () AH% = - 167,2 kJ - mat;

b) Si al desprenderse 167,2 kJ se consumen 7 moles @g, lduando se desprenden 30 kJ se

han consumido: 30 kJ - 7 molesﬂ =1,256 moles.
1672 kJ

Resultado: a)AH% = — 167,2 kJ - mal%; b) 1,256 moles.

CUESTION 2.- Dada la pila, @ 298 K; Pt, H (1 bar)|H* 1 M | | Cu*" 1 M| Cu (s). Indica,
razonadamente, si son verdaderas o falsas cada una de las siguientes afirmaciones:

a) El potencias estandar de la pila eAE° =+ 0,34 V.

b) El electrodo de hidrégeno actia como catodo.

c) Elién Cu®" tiene mas tendencia a captar electrones que el i6ri H

d) Enla pila, el hidrégeno sufre una oxidacion.

Solucién

a) Verdadera. El potencial de una pila se determina restando al potencial estandar del catodo el
del &nodo, es decir, 2 = E%aw0do— E%nodo Y @l ser el potencial estandar de reduccion del electrodo de
hidrégeno, anodo, cero y el del cobre, catodo, 0,34 V se compruebague:&34 V-0V = 0,34 V.

b) Falsa. En toda pila electroquimica, el catodo es el electrodo cuyo potencial estandar de
reduccion es el de valor mas positivo 0 menos negativo, y como el potencial estandar de reduccién del
electrodo de hidrégeno es 0 V, este electrodo actia de anodo.

¢) Verdadera. Mientras mas positivo 0 menos negativo sea potencial estandar de reduccién de un
par, mayor es el caracter oxidante de su especie oxidada, es decir, mayor es la tendencia de dicha especie
a aceptar electrones, y como el potencial estandar de reduccién délthaes0 V y el del par Gli/Cu
es 0,34 V, se comprende que la especid @mga mayor tendencia a aceptar electrones que la especie
H".

d) Verdadera. La semirreacion que se produce en el anodo es la oxidacion del hidrégeno:



Ho(g) — 2é — 2H (ac).

PROBLEMA 2.- Se preparan 200 mL de una disolucién amsa de acido yddico, HIQ, que contiene
1,759 g de dicho compuesto. El pH de ésta disolucién es 1,395.
a) Calcula la constante de acidez, K del acido yddico.
b) Si a 20 mL de la disolucién de acido yodico se le afiaden 10 mL de una disolucion de
hidroxido sodico 0,1 M, razona si la disolucion resultante sera acida, basica o neutra.
DATOAS: A, (H)=1u; A (O)=16u; A () =126,9 u.

Solucién
L . . L 1759¢g
a) Los moles de acido contenidos en los 200 mL de disolucion SOR—A=—"— =0,01
1759 g [inol ~
mole, siendo la concentracion de la disolucion 061;“& =0,05 M.

Si el pH de la disolucién 1,395, la concentracién de iones oxonios,€8] 10" = 10™73%°=
10°%%. 102 = 4,027 - 17 M, siendo las concentraciones de las distintas especies en el equilibrio:

@) + HO () = 105 (ac) + HO" (ac)

Concentracion inicial: 0,05 0 0
Concentracion en el equilibrio: 0,05 — 0,04027 0,04027 0,04027
0,00973 0,04027 0,04027.

Llevando estos valores a la constante de acidey, ¢perando sale el valor:
105 |[OH,0" | 004027

=0,167.
HIO, 000973

a:

b) La reaccién de neutralizaciéon se realiza mol a mol, es decir:

HIO; (ac) + NaOH (ac) — NalG; (ac) + HO (), por lo que, determinando los moles de
cada una de las especies que se consumen, puede determinarse el caracter de la disolucién resultante en
funcion de la especie en exceso.

Moles de &cido: n =M - V = 0,05 moles™L0,2 L = 0,01 moles;

Moles de base: n"=M" - V" = 0,1 moles* L0,1 L = 0,01 moles.

Luego, si se consumen tanto los moles de acido como los de base, ello indica que la disolucién
es de caracter neutro, es decir, su pH = 7.

Resultado: a) K, = 0,167; b) Neutra.

OPCION B

CUESTION 1.- Considera las especies quimicas GO CS, SiCl, y NCl; y responde
razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) Representa la estructura de Lewis de cada una de las especies quimicas propuestas.
b) Indica la geometria molecular de cada una de las especies quimicas.
c) Explica silas moléculas SiGly NCI; tienen 0 no momento dipolar.
DATOS: Z(C)=6;Z(N)=7;Z(0)=8); Z(Si)=14; Z(S) = 16; Z (Cl) = 17.

Solucién

a) La configuracion electrénica del dltimo nivel en los atomos de carbono, oxigeno, azufre,
silicio, cloro y nitrégeno son: G 2§ 2% O - 2¢ 2p% S - 3¢ 3p:Si- 3¢ 3¢;Cl - 3¢ 3p;
N - 2§ 2p.

Para escribir las estructuras de Lewis de las sustancias se determinan, para cada una de ellas, los
nameros de electrones que necesitan cada atomo para alcanzar estructura de masseldetrones de
valenciav, los electrones de enlace o compartidgdos electrones solitarios 0 no compartidos

Para la moléculade G n=8¢e (C)+3-82(0)=32¢ v=4€(C)+3-6e(0)+2€
por ser anion divalente = 24;ec = n— v = 32— 24 = 8 € (4 pares)s = 24— 8 =16 € (8 pares).



ParalamoléculaGen=8¢e¢ (C)+2-8e(S)=24e v=4€e(C)+2-6€e(S)=16¢& c=n
-v=24-16 =8 € (4 pares);s= 16— 8 = 8 € (4 pares).

Para la molécula de SiCh=8¢€ (Si)+4-8e(Cl)=40¢;,v=4¢€ (Si)+4 -7e(Cl)=32¢;
c=n-v=40-32=8¢€ (4 pares)s=v—c =32-8 =24 &(12 pares.

Para la moléculade NCh=8¢e (N)+3-8¢e(Cl)=32¢;v=5€e(N)+3-78(Cl)=26¢;
c=n-v=32-26=6¢€ (3 pares)s=v-c=26-6=20¢€(10 pares).

La estructura de Lewis para cada una de las moléculas es:

Ccgr _GS _Sigl NEI
o eek STHESE o 3G, et
g sclegitcls ol

b) La teoria de RPECYV dice que los pares de electrones compartidos y libres, se orientan en el
espacio alejandose entre si lo suficiente, para conseguir que las repulsiones electrostaticas entre ellos sean
minimas. De la orientacién adquirida depende la geometria de la molécula.

Al no poseer ninguno de loa atomos centrales de las moléculds CS y SiCl, pares de
electrones libres, la geometria de cada una de ellas es regular, triangular plana para la primera, lineal para
la segunda y tetraédrica la tercera, mientras que la molécujadd@lun par de electrones libres sobre el
atomo central, el nitrégeno, es piramidal trigonal.

_Cg _GS _ Sigl e
0 = 5§ —C—38 Lf' oo
(|3 Si A
o™ o o7 o cl j?/ \m
Cl Cl

¢) En la molécula SiGllos cuatro enlaces Si — Cl poseen el mismo momento dipolar, y por ser
la geometria de la molécula tetraédrica regular, la suma vectorial de dichos momentos es cero y, por ello,
la molécula es apolar. Por el contrario, aunque en la moléculald&Cenlaces N — Cl son apolares
(ambos atomos poseen la misma electronegatividad), el par de electrones libres sobre el nitrdgeno hace
que la molécula sea polar.

PROBLEMA 1.- En medio acido, el permanganato de poto, KMnQOy,, reacciona con el sulfato de
hierro (1), FeSO,, de acuerdo con la siguiente reaccién no ajustada:
KMnO 4 (ac) + FeSQ (ac) + bSO, (ac) — MnSO, (ac) + Fg(SOy)s (ac) + KoSO, (ac) + HO (1).
a) Escribe la reaccion redox anterior ajustada tanto en su forma iénica como molecular.
b) Calcula el volumen de una disolucion de permanganato de potasio 0,02 M necesarios
para la oxidacion de 30 mL de disolucion de sulfato de hierro (IlI) 0,05 M, en presencia
de &cido sulfdrico.

Solucién

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

Semirreaccion de oxidacién: Fe- 1€ — Fé*

Semirreaccién de reduccion: MaOr 8H + 56 > Mn®" + 4 HO

Multiplicando por 5 la semirreaccion de oxidacion para ajustar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, se obtiene la ecuacion iénica ajustada:

5Fé" - 5€ — 5Fé&°

MnO,” + 8H + 56 — Mnr* + 4HO

MnO, + 5Fé" + 8H - Mn" + 5F& + 4 HO, y llevando estos coeficientes a la
ecuacioén molecular, teniendo presente que lo &kHesponden a 4,80, se tiene:

5FeSQ+ KMnO, + 4 HSO, — g Fe(SO); + MnSQ + %KZSQ; + 4 KO, y quitando

denominadores queda:
10 FeSQ + 2 KMnQ, + 8 HSO, — 5 Fg(SQy)s; + 2 MnSQ + K:SO, + 8 HO.

b) Dos moles de permanganato de potasio reacciona con diez moles de sulfato de hierro (I1), por
lo que, determinando los moles de sulfato ferroso contenidos en el volumen dado y aplicandole la relacién



estequiométrica anterior, se obtienen los moles de permanganato de potasio consumidos, de los que se
obtiene el volumen de disolucién que se necesita para oxidar el hiero (II) empleado.
Moles de FeS®n =M - V = 0,05 moles - L - 0,030 L = 0,0015 moles de’esiendo los

moles de permanganato que se necesitan para oxidarlos: 0%9049,0075 moles, que dividido por la

molaridad de su disolucién se obtiene el volumen:r;rvf\)/ll—&s = 0p075moles =0,375L =375 mL.

002 molesL™

Resultado: b) V = 375 mL.

PROBLEMA 2.- A 50 °C el tetradxido de dinitrégeno, NO,, se descompone segun el siguiente
equilibrio:
N,O4; (@) s 2 NGO, (g). Se introducen 0,375 moles de,l, en un recipiente cerrado de 5 L de
capacidad, en el que previamente se ha hecho el vacio, y se calienta a 50 °C. Cuando se alcanza el
equilibrio, a la citada temperatura, la presion total en el interior del recipiente es de 3,33
atmésferas. Calcula:

a) Elvalorde K.y de K,.

b) La presién parcial de cada uno de los gases en el equilibrio a la citada temperatura.
DATOS: R =0,082 atm - L - mof - K™,

Solucién

a) Los moles iniciales y en el equilibrio de las distintas especies quimicas, suponiendo que son
“X” los moles de MO, que se disocian, son:

0:() = 2NG(9),
Moles iniciales: 0,375 0
Moles en el equilibrio: 0,375 —x 2-x
Los moles totales en el equilibrio son; =r0,375 —x + 2 - x = 0,375 + x, y llevando este valor a
la ecuacion de estado de los gases ideales, despejando “x” y operando, sale el valor:

333atmB+
PW=nROI = x:ﬂ—o 75= 3
ROT 0082:atmL (ol ! Bk ! (323K
Luego, los moles de ®, y NO, en el equilibrio son 0,121 y 0,508 respectivamente, a los que

corresponden la concentracion: ] = %:0,0242 M;  [NQ] :%rl_ml%:o,lmﬁ M,

- 0375=0,254 moles.

que llevadas a la constante de equilibrioykoperando se obtiene el valor:

_[No,J? _ 016
° "IN, 0,] 00242
De la relacion existente entrg i K, se obtiene el valor de,K
Ke=K,- (R-T)" = K,=K.-(R-T}" ycomoan=2-1-=1, resulta que el valor dg Ks:
K,=0,4266 mol - I - 0,082 atm - L - mdi- K*- 323 K = 11,3 atm.

K =0,4266

b) El nimero total de moles en el equilibrio es= 19,375 + 0,254 = 0,629, siendo la fraccion

_ 0121-weles _ 0508-moles

molar de cada especie en el equilibrjp,,gzo‘1 _OﬁTz 0,19; Xno, _OﬁT

=0,81,y

sus presiones parciales:
Py,o, = Xnyo, (R =0,19 - 3,33 atm = 0,63 atmPyo, = Xno, [ =0,508 - 3,33 atm = 1,69 atm.

Resultado: a) K = 0,4266 M; K,=11,3 atm; b) P (NO,) = 0,63 at,; P(NQ) = 1,69 atm.
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